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Uvod

Poly(ethylen-alt-tetrafluorethylen) (ETFE) je semi-
krystalicky fluoropolymer, ktery v posledni dobé budi
znac¢nou pozornost diky své chemické odolnosti, Sirokému
rozsahu pracovnich teplot a recyklovatelnosti'. Jedna se
o alternujici (,,stfidavy) kopolymer ethylenu a tetrafluo-
rethylenu. Toto uspofadani monomert €ini jeho chemické
a fyzikalni vlastnosti vyrazn€ odliSnymi od vlastnosti poly-
ethylenu a polytetrafluorethylenu®. Jeho vysoka propust-
nost svétla (90-97 %)), Siroky rozsah pracovnich teplot (—200
az 150 °C), vysoka pevnost v tahu a houzevnatost, vyborné
tepelné vlastnosti, ,,nehoflavost™ (v pfipadé pozara dochazi
k jeho smrstovani a ne k taveni a odkapavani) ho €ini vel-
mi zajimavym materidlem v oblasti stavebnictvi, ve kte-
rém je ETFE pouzivan ve formé jedno- ¢i vicevrstevnych
oplasténi (jako tzv. politaie) ve fasadnich systémech®™.
ETFE je vysoce odolny vici chemikaliim, UV zateni ¢i
korozi, mé& nizky stupeni krystalinity (33 % krystalické
faze). Vzhledem k jeho fyzikalni a chemické odolnosti
a stabilité jde o zajimavy materidl, ktery mize byt pouzit
napf. v ,,iontoméni¢ovych* membranach. Vysoka chemic-
ké inertnost je ptekazkou jeho mozné nésledné chemické
modifikace b&Znymi oxidatnimi &inidly®.

Je znamo, Ze pouziti ionizujictho zéfeni je velmi efek-
tivni metodou umoZziujici tvorbu reaktivnich mist na po-
vrchu fluorovanych polymert. Pti ozareni polymeru dojde
k modifikaci materidlu. Dochdzi k naruSeni molekularni
struktury, St€peni vazeb, tvorbé radikalt, sitovani a oxida-
ci povrchu. Stupent modifikace polymeru z4visi na energii,
druhu a intenzité pouzitého zareni. Proces modifikace ma-
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terialu zafenim je ve velkém komercné€ vyuzivan jako vel-
mi ucinny prostiedek ke zlepSeni nékterych vlastnosti po-
lymerti>*’. Modifikaci plazmatem, na rozdil od jinych
technik povrchové modifikace, 1ze pouzit jako komplexni
techniku pro povrchovou Upravu polymerd zahrnujici vice
dil¢ich procest (leptani, ablace, zesit'ovani, tvorba reaktiv-
nich mist)®’.

ETFE je pouzivan také v potravinaiském, leteckém
a farmaceutickém priimyslu, ve zdravotnictvi atd. V celé
fad¢ aplikaci je tento material vystaven ve ,,vétsi ¢i mensi
mite” zafeni'’. Je tedy nezbytné studovat vliv zafeni na
zmény vlastnosti tohoto polymeru.

V této praci byl studovan vliv plazmatického vyboje
na povrchové vlastnosti ETFE. Polymerni folie byla modi-
fikovéna argonovym plazmatem pfi dvou odlisnych vyko-
nech, po dobu 20-240 s. Goniometricky byla studovéana
povrchovéa smacivost a doba nutna ke stabilizaci povrchu
po expozici v plazmatu. Nasledné byly rliznymi analytic-
kymi  metodami  studovany zmény  chemickych
a povrchovych vlastnosti ETFE (rentgenova fotoelektrono-
va spektroskopie, XPS, gravimetrie, mikroskopie atomo-
vych sil, AFM).

Experimentalni ¢ast
Material, modifikace

K experimentim byla pouzita polymerni folie poly
(ethylen-alt-tetrafluorethylen) (ETFE, tloustka 25 pm,
hustota 1,7 g cm™, Goodfellow Ltd.). Povrch vzorki byl
modifikovan argonovym plazmatem v zafizeni SPUTTER
COATER 050 v rezimu leptani za nasledujicich podminek:
vzdalenost elektrod 50 mm, objem komory 240 cm’, &isto-
ta pracovniho plynu 99,997 %, rychlost pritoku Ar 0,3 1s™',
vykon 3 a 8 W, doba modifikace 20-240 s.

Metody analyzy

Zména povrchové smacivosti a doba nutna ke stabili-
zaci povrchu (starnuti) modifikovaného vzorku byla studo-
vana metodou goniometrie. Méfeni kontaktniho uhlu bylo
provedeno na pfistroji Surface Energy Evaluation System
(SEES, Masarykova univerzita, Brno). Na vzorek byla
automatickou pipetou (Transferpette Electronic Brand,
Némecko) umisténa kapka destilované vody o objemu 8,0 £
0,2 pl (chyba méteni kontaktniho thlu je =5 %). Hodnota
kontaktniho thlu byla vyhodnocena trojbodovou metodou
a programem piistroje SEES.

Nasledujici analyzy byly provedeny na ,,vyzralych®
vzorcich, jejichz povrch je stabilni (s dobou se neméni
hodnota kontaktniho thlu).

Chemické slozeni povrchu vzorkil bylo studovano XPS
(Omicron Nanotechnology ESCAProbeP, zdroj zafeni
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1486,7 eV, analyzovana oblast 2 x 3 mm?). Spektra byla
meéfena krokové s krokem 0,05 eV.

Metodou gravimetrie byla studovana ablace vzorki.
K véZeni byly pouzity mikrovdhy Mettler Toledo UMX2
Automated — S. Kvili minimalizaci vlivu povrchového
naboje na hmotnost vzorku byly vzorky pred kazdym va-
zenim  ,protazeny“  pfes  depolarizatni  branu
s vysokofrekvenénim polem. Ze zjisténych hodnot hmot-
nostnich zmén byla vypocitana tloustka ablatované vrstvy
vzorkd.

Povrchova morfologie a drsnost vzorki byla studova-
na mikroskopii atomarnich sil (Veeco CPII, Bruker
Corp.). Vsechny vzorky byly méfeny v ,,poklepovém®
rezimu. Drsnost vzorku byla charakterizovéana veli¢inou R,
(stfedni drsnosti povrchu). Tato veli¢ina predstavuje arit-
meticky primér odchylek Z-hodnot od stfedni hodnoty.

Vysledky a diskuse

Plazmaticka modifikace polymernich filmt zplsobuje
v povrchové vrstvé chemické zmény a v zavislosti na vy-
konu zéfeni a dobé expozice i ablaci povrchu'"'?, Chemické
slozeni i povrch vzorkd jsou ihned po modifikaci ,,nestabilni
a s dobou od modifikace se dramaticky méni'*'®. Priibéh
téchto zmén resp. stabilizaci v pribéhu starnuti povrchu
1ze relativné snadno sledovat métenim hodnot kontaktniho
tihlu'”.

Zavislost kontaktnich uhli (KU, méfeny 5 min po
modifikaci) na dobé expozice polymeru v plazmatu pfi
ruznych vykonech je uvedena na obr. 1. Z néj je patrné, ze
s rostouci dobou expozice dochazi k poklesu hodnot kon-
taktniho thlu. To znamena, ze povrch polymeru se stava
polarngjsim diky degradaci makromolekularnich fetézci
a nasledné tvorbé polarnich kyslikatych skupin ze zbytko-
vé atmosféry v reaktoru nebo naslednou oxidaci vzniklych
radikaléi na vzduchu'®?°. Dale je zobr. 1 zfejmé, Ze po
expozici vyssi energii (8 W) je pokles KU vyrazné&jsi nez
po expozici 3 W.

Zmény kontaktniho whlu modifikovanych vzorkd
ETFE v zavislosti na dob¢ starnuti (tj. dobé od modifikace
vzorkll) pro casy expozice 20-240s a vykon plazmatu
3 a8 W, které¢ byly porovnany s KU ptvodniho polymeru,
jsou na obr. 2, vjehoz levé ¢asti jsou uvedeny zavislosti
KU modifikovaného ETFE pfi niz§im (3 W), vpravo pfi
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Obr. 1. Zavislost kontaktnich ihli (méieny 5 min po modifi-
kaci) na dobé expozice ETFE v plazmatu pfi vykonu @ 3 W
a O 8 W; —— puvodni

vys$im vykonu (8 W). Z obr. 2 je rovnéz patrné, Ze ihned
po plazmatické modifikaci vyrazné klesne KU u vSech
exponovanych vzorkt. Tento pokles je zptisoben degradaci
polymerniho fetézce a oxidaci povrchové vrstvy'’?
V pribéhu starnuti vzorkd (,,stabilizace povrchu) dochazi
k postupnému narustu KU u vSech modifikovanych ETFE.
Tato zména je zpasobena reorientaci casti oxidovanych
polymernich fetézcti v mezich volného objemu polyme-
ru*'. Vzorek Ize povazovat za zestarly ¢ vyzraly (povrch
za stabilni), pokud se hodnota kontaktniho Ghlu v ramci
chyby méfeni neméni. K zestarnuti vzorkd modifikova-
nych pfi niz§im vykonu (3 W) dochazi v zavislosti na dobé
expozice ETFE v plazmatu mezi 8. a 11. dnem. V ptipadé
vzorkll modifikovanych pfi 8 W je k vyzrani vzorkl potie-
ba kratsi doba, cca 69 dni. Jak je patrné z obr. 2, hodnota
KU zestarlych vzorku je silné zavisla na dobé modifikace

Atomarni koncentrace prvki (C, F, O a N) stanovena metodou XPS v piivodnim ETFE a ETFE modifikovanym plazmatem

po dobu 240 s pfi vykonu 3 a 8 W

Vzorek Koncentrace prvki (at. %)

C (1s) F (1s) O (1s) N (1s)
Ptvodni 41,2 58,8 - -
3W 240s 62,2 18,3 17,5 2,0
8W 240s 63,3 12,9 22,4 1,4
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Obr. 2. Zavislost kontaktnich uhli na dobé od expozice (starnuti) ETFE pro pivodni polymer a polymer modifikovany plazma-
tem o vykonu 3 W (vlevo) a 8 W (vpravo) po dobu 20-240s; O 240 s, @ 160s,[180 s, M 20 s, — - — - pivodni

ETFE v plazmatu. Bylo zji§téno, Ze s rostouci dobou expo-
zice vzorkl v plazmatu roste vyrazné i hodnota KU zestar-
lych vzorkt. V pfipadé ETFE modifikovaného pfi niz§im
vykonu bylo zjisténo, ze pti kratkych dobach expozice (20
az 80 s) je KU zestarlého vzorku niz8i nez KU plivodniho
ETFE. Pfi delsich dobach expozice (120 a 160 s) byl KU
zestarlého vzorku srovnatelny s KU plivodniho ETFE a pfi
dlouhych expozi¢nich casech (200 a 240 s) doslo k vyraz-
nému narustu KU ve srovnani s pavodnim ETFE. V ptipa-
dé€ modifikace pfi vy$§im vykonu zafeni byly zjiSt€ny od-
lisné vysledky. Kratkodobou modifikaci (20—40s) byly
ziskdny vzorky, jejichz KU byl po zestarnuti srovnatelny
s KU puvodniho ETFE. KU vzorkd modifikovanych po
delsi dobu (80240 s) dosahoval vzdy vyssi hodnoty nez
puvodniho ETFE. Z uvedenych zavéri je patrné, ze vhod-
né¢ zvolenymi podminkami modifikace (doba expozice
a vykon) 1ze vyznamné ovlivnit hodnotu kontaktniho thlu
a tim i smacivost povrchu vzork.

Zmény chemického slozeni povrchové vrstvy byly
studovany metodou XPS. V tab. I jsou uvedeny atomérni
koncentrace vybranych prvki na pivodnim ETFE a ETFE
modifikovaném po dobu 240 s pfi vykonu 3 a 8 W. Vzhle-
dem ktomu, ze puvodni ETFE neobsahuje kyslik, je
z tab. I patrné, ze ke zvyseni koncentrace kysliku v povr-
chové vrstvé dochazi vlivem puisobeni plazmatického zate-
ni na povrch ETFE. Tento vysledek potvrzuje nase ptred-
chozi tvrzeni tykajici se oxidace povrchové vrstvy, nartistu
KU a nasledné restrukturalizace povrchu. Z tab. I je zfej-
mé, ze v XPS spektru byl po expozici polymeru
v plazmatu detegovan i dusik, ktery se na aktivovany po-
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Obr. 3. Zavislost tloust’ky ablatované vrstvy na dobé expozice
ETFE v plazmatu pfi vikonu @ 3 W aO 8 W
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Obr. 4. Fazovy mod (levy sloupec) a 3D snimky (pravy sloupec) ETFE a ETFE modifikovaného plazmatem pii vykonu 8 W po
dobu 20, 120 a 240 s. Hodnota drsnosti R, reprezentuje aritmeticky prameér odchylek od stfedni (nulové) plochy

vrch navazal bud’ v reaktoru nebo nasledné po vytazeni
vzorku na ,,vzduch“*. Dale bylo zjisténo, Ze plazmatickou
modifikaci dochazi k vyraznému snizeni obsahu fluoru
v modifikované vrstvé. Tento pokles je zptsobeny u fluo-
rovanych polymert §tépenim chemickych vazeb (C-C, C-F
i C-H) dopadajicim Ar plazmatem'®, coz se projevi ablaci
povrchové vrstvy (viz dale).

Je znamo, ze modifikace polymerd v plazmatu vede
v zavislosti na pouzitém vykonu a dob¢ modifikace k abla-
ci povrchové vrstvy polymeru®. Tento jev Ize dobie studo-
vat mikrogravimetrii na zakladé¢ zmény hmotnosti vzorku
pred a po plazmatické modifikaci pii znalosti jeho hustoty.
Ubytek hmotnosti Ize poté piepoéitat na tloustku ablatova-
né vrstvy. Na obr. 3 je uvedena zavislost tloustky ablato-
vané vrstvy na dobé expozice vzorkll v plazmatu. Podle
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ocekavani bylo zji§téno, Ze mnozstvi ablatovaného materi-
alu se zvySuje (i) s rostouci dobou expozice polymeru
a (ii) s rostoucim vykonem plazmatického zateni.

Ablace povrchu polymeru by se méla/mohla projevit
i na zméné jeho povrchové morfologie. Povrchova morfo-
logie a drsnost polymeru zptuisobena plazmatickym zare-
nim byla studovana metodou AFM. Na obr. 4 jsou uvede-
ny fazové a 3D snimky povrchu pivodniho ETFE a ETFE
modifikovaného plazmatem po dobu 20-240 s pii vykonu
8 W. Soucasné jsou na obr. 4 uvedeny i hodnoty povrcho-
vé drsnosti R,. Je patrné, ze vlivem modifikace spojené
s ablaci dochéazi na povrchu ETFE k vyraznym zménam
v povrchové morfologii. Pisobeni plazmatu vede k frag-
mentaci lamelarnich struktur a vyraznému zvyseni Cleni-
tosti povrchu, ktera roste s rostouci dobou expozice
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v plazmatu. Soucasn¢ dochazi i ke zmé€nam v povrchové
drsnosti. Pti kratké dobé expozice (20 s) dochazi ve srov-
nani spuvodnim ETFE ke sniZzeni drsnosti povrchu.
S rostouci dobou expozice polymeru v plazmatu drsnost
narusta. Pro nejdelsi dobu expozice (240 s) ETFE byl za-
znamendm velmi mirny pokles drsnosti v disledku vysoké
degradace (ablace) povrchu. V ptipadé ETFE modifikova-
ného pfi niz§im vykonu (3 W) byly zmény v povrchové
morfologii méné vyrazné. Pfi dlouhé expoziéni dobé
(240 s) nedochazi k tak vyrazné fragmentaci lamelarni
struktury jako pfi modifikaci vy$$im vykonem (8 W). Po-
vrchova drsnost ETFE modifikovaného pii vykonu 3 W
pii kratké dobé expozice (20 s) ve srovnani s pivodnim
ETFE klesa a s rostouci dobou modifikace se zvysuje.

Zavér

Bylo zjisténo, ze plazmatickou modifikaci ETFE lze
vyrazné ovlivnit povrchové vlastnosti. Thned po skonceni
pusobeni plazmatického vyboje dojde k vyraznému pokle-
su hodnot kontaktniho thlu (nardstad smacivost). S rostouci
dobou od modifikace (starnuti) se kontaktni thel méni —
dramaticky nartistd. Jeho kone¢na hodnota je zavisla na
parametrech modifikace. Expozice polymeru v plazmatu
zplsobuje oxidaci povrchové vrstvy, kterd je zplsobena
narustem obsahu kysliku v povrchové vrstvé ETFE.
Plazmatickd modifikace zplsobuje ablaci povrchu a tim
vyznamné méni povrchovou morfologii a drsnost ETFE.
Dochazi k fragmentaci lamelarni struktury, ktera se zvySu-
je srostouci dobou expozice a rostoucim vykonem
plazmatického zafeni. Z uvedenych zavéru je patrné, Ze
vhodné zvolenymi parametry modifikace lze zasadné
ovlivnit vysledné povrchové vlastnosti ETFE. Metodou
plazmatické modifikace je mozné pfipravit povrch s vlast-
nostmi vyzadovanymi pro jeho konkrétni aplikace.

Autori deékuji za financni podporu GA MZ v projektu
15-330184 a GA CR v projektu P108/12/1168.
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N. Slepickova Kasalkova, K. Vachova, P. Slepicka,
and V. Svor¢ik (Institute of Solid State Engineering, Uni-
versity of Chemical Technology, Prague): Surface Plasma
Modification and Characterization of Poly(ethylene-alt-
tetrafluoroethylene)

Plasma discharge was used to modify the ETFE sur-
face properties. The changes induced by various plasma
power and exposure time were determined by goniometry,
gravimetric analysis and atomic force microscopy. It was
found that a significant decrease of contact angle after
plasma exposure is connected with the surface oxygen
increase. Plasma treatment also induced a significant abla-
tion of ETFE and fragmentation of its lamellar structure.
The disruption of the lamellar structure was more pro-
nounced for higher plasma power. It was found that by
varying plasma power and exposure time it is possible to
induce selective surface changes which can subsequently
be used for various tissue engineering applications.



