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Plazma - Cetvrto stanje materije

» Plazma — definira se kao Cetvrto stanje materije zahvaljujuci jedinstvenim
svojstvima.

» Plazma se moze definirati kao djelomicno ili potpuno ionizirani plin sa
jednakim brojem pozitivnih (iona) i negativnih (elektrona) nabijenih
Cestica.

Sijevanje munje Sjeverna zora Nebula u svemiru  Umijetna plazma




Zasto plazma tehnika?

» Podrucje istrazivanja primjene (RF ICP) plazme prvenstveno je usmjereno
prema modifikaciji svojstava materijala sa svrhom postizanja
funkcionalizacije tj. poboljSanja povrsinskih karakteristika (povrSinska
energija i adhezija) bez promjene strukture materijala,

> Interakcija hladne plazme i povrSine materijala u svrhu modifikacije ciljanih
svojstava je jedna od najinteresantnijin podrucja primjenjene fizike.

» Osnovne karakteristike hladne plazme - je velik broj radikala (neutroni, kao
i ioni), ekscitiranih atoma i molekula, metastabila i fotona razli€itin valnih
duljina koje intenzivno reagiraju s povrsinom,

» Obrade se provode pri sobnim temperaturama, bez uporabe kemijski
sredstava i proizvodnje otpadnih voda, te je prihvatljiva za sve vrste




Znacajke obrada niskotlacnom plazmom za ciljanu
modifikaciju svojstava materijala

> primjenjiva je za raznovrsne supstrate - Siroke su mogucnosti izbora materijala

» obradom uz optimalne procesne parametre zeljena povrSinska svojstva
obradenog materijala postizu se bez znacajnijih promjena njihovih osnovnih
karakteristika,

» procesi se provode u suhim, zatvorenim i sigurnim sustavima,
> ekoloski je vrlo podobna.

Temeljna klasifikacija
plazma

Hladna plazma
(engl. cold plasma)
Niskotlaéna plazma
(engl. low-pressure plasma)
Korona praznjenje
(engl. corona discharge)

Vruca plazma
(engl, hot plasma)
Atmosferska plazma

(engl. atmospheric plasma)

=1

PraZznjenje tinjanjem
(engl. glow discharge)

Dielektricno barijemo praznjenje
(engl. diclectric barrier discharge)




PRIMJENA PLAZME U TEKSTILNOJ INDUSTRIJI

povecanja hidrofilnosti i hidrofobnaosti,
povecanja uljeodbajnosti,

procesi odSkrobljavanja,

smanjenja skupljanja usljed pustenja,
povecanja sposobnosti bojadisanja i tiska,
povecanja otpornosti na gorenje,
pobolj$anja antimikrobnih svojstva,
adhezije,

b) <)

S’terﬂfv'zacry’e, a) Lotusov list i SEM snimka njegove nanostrukturirane povrsine, b)
hidrofobna povrsina lotusovog lista i efekt samociS¢enja, c) hidrofobna
pamucna tkanina doradena primjenom plazme

efekt samociscenja,
poboljsSavanje antistatiCkih svojstava,
stupnja refleksije,

UV zastitnih svojstava i dr.

neobradena povrsina hidrofilna hidrofobna

Reference: S. Ercegovié Razié i R. Cunko: Modifikacija svojstava tekstilija
primjenom plazme, Tekstil 58 (3) 55-74, (2009.) - pregledni-znanstveni rad



Reakcije | mehanizmi djelovanja plazme

elektroni plin
hladna plazma
ionizacija disocijacija ekscitacija
elektroni / \4 / \4 \
kationi anioni radikali molekule svjetlo
difuzija zraéenje
Cijepljenje Depozicija
0 (engl. grafting) (engl. deposition) Aktivacija
Nagrizanje = (engl. activation)
(engl. etching) O
O
I;l X3 ||

uzorak

Cleaning and etching of the surfaces

— Removing of organic layer from
treated surface

— Breaking of covalent bonds in polymer
chain

Surface activation and modification

— Reaction between chemical groups on
the substrate surfaces and chemical
particles in plasma — generating of
new functional groups

- wettability improving of textile
materials

Plasma polymerization or deposition

— Deposition of nanolayers of different
agents (fluorocarbons, hydrocarbons
, organosilicones,...) on the different
material surfaces.

— Use of monomer gases or vapour is
needed, which contains C, S, Si
atoms in working gas.



Niskotlacni plazma uredaj, tip Nano LF-40kHz, tt. Diener Company

Shematski prikaz
niskotlaénog plazma sustava

1spudni ventil

Parametri plazma procesa: elektromagnetsi | | i

redukei)ski ventili ventil
splin: kisik i argon i dr. .
»frekvencija, f: 40 kHz | { vakuum komora  elektroda T
» protok plina, g: 0- 400 cm3/min | ’ i Szorak =
»Vrijeme obrade, t: podesivo ! 1 generator
»tlak, p: 0,1 do 10 mbar procesni plinovi N !
»shaga: 0 - 300W P QP =

Primjena plazme u obradi materijala

» Aktivacija povrsine

- funkcionalizacija povrsine
»PE-CVD postupak

- za nanos$enje i kemijsko vezanje organskih kiselina i metalnih spojeva
»Postupak direktne depozicije novi postupak

- u svrhu nano$enja metalnih spojeva u plazmi uz argon kao nosivi plin
»Fiksiranje sredstva Ar plazmom
- za poboljSanje vezanja metalnih spojeva




Radio-Frequency Inductively Coupled Plasma (RF ICP)

» Tehnika koja koristi visoko-frekventnu izmjeni€nu struju koja prolazi kroz

elektrodu, stvarajuci magnetsko polje, koje stvara izmjenicno elektricno polje.
ElektriCcno polje akcelerira elektrone koji potom ionizaju plin.

» Netermalna (hladna) neravnotezna plazma velike gustocCe elektrona ali bez
visokih temperatura stvorenih neutrona i iona.
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Eksperimentalni postav RF ICP plazme instalirane na
Institutu za fiziku, Zagreb



» Nisko-tlaCna induktivno spregnuta plazma je stvorena unutar borosilikatne
staklene cijevi definiranih dimenzija.

Kisikova plazma stvorena u cijevi

» Glavna prednost ICP plazme — elektroda nije u kontaktu s plazmom, ne dolazi
do kontaminacije

» Generator frekvencije 13.56 MHz maksimalne izlazne snage - 300 W.

» Tlak plina u rasponu od 30 - 50 Pa sa baznim tlakom od 0.1 Pa.

» Komercijalno dostupni plinovi — ovdje O, 98% and Ar 2% smjesa.

Ercegovi¢ Razi¢, Sanja, Kregar, Zlatko, MiloSevi¢, Slobodan & Peran, Jelena: Optimising of Inductively
Coupled RF Oxygen Plasma for Hydrophilicity Improvement of Cellulose based Materials // Book of
Bagaloos of the 7th International Textile, Clothing & Design Conference - Magic World of Textiles/ Faculty of
Textile Te niversity of Zagreb, 2014., 357-362, ISSN 1847-7275 (ISBN: 978-953-7105-54-9).




Atmosferska argonova plazma

Eksperimentalni postav atmosferske argonove plazme
za kontinuiranu obradu preda




Modifikacija svojstava plazmom i srebrovim spojevima
- primijenjeni postupci i sredstva

A) Predobrada kisikovom i argonovom plazmom

B) PE-CVD postupak

Sredstva:
= Akrilna kiselina
= Srebrov nitrat, 0.1 M otopina AgNO,

C) POSTUPAK DIREKTNE DEPOZICIJE

Sredstva:
Komercijalno sredstvo Silpure®FBR-5 na bazi AgCl,
Srebrov nitrat, 0.1 M otopina AgNO,




Rezultati

Utjecaj obrade plazmom na hidrofilnost — usporedba rezultata

Uzorak - obrada PAMUK I s ) s RS

Test kapi — vrijeme upijanja [s]
Neobradeni uzorak > 3600
O, plazma, 300W, 5 min 10 Obrada Svirove :

pamuéne to [S] Oblik ostatka
O, plazma, 300W, 10 min 8,2 tkanine
: CO neobr. > 3600 Drop

O, plazma, 600W, 1 min 1851

V 1 (5s, 30Pa) 0.97 Spherical
O, plazma, 600W, 5 min 5 .

V 2 (10s, 30Pa) 0.75 Spherical
O, plazma, 600W, 10 min 3 V 3 (20s, 30Pa) 0.60 Spherical
Ar plazma, 600W, 1 min > 3600 V 4 (100s, 30Pa) 0.30 Spherical
Ar plazma, 600W, 30 min > 3600 Vrijeme upijanja veée od 1 sata, uzeto je kao

: grani¢na vrijednost; kap vode zadrzava kuglast

Ar plazma, 900W, 30 min 3537

oblik - ne kvasi povrsinu, a uzorak se smatra
hidrofobnim.

Reference: S. Ercegovié Razi¢, R. Cunko, V. BukoSek & T. Rolich: Hydrophilicity Improvement of
Cellulose Based Materials by Plasma, 41th International Symposium on Novelties in Textiles/ Faculty of
Natural Sciences and Engineering, University of Ljubljana, 2010., 344-350, ISBN 978-961-6045-80-3.

""""" nology, University of Zagreb, 2010., 570-575, ISSN 1847-7275.



Vertikalni test

Brzina nadiranja vodenog stupca u sirovoj
pamucénoj tkanini prije i nakon obrade plazmom
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Brzina nadiranja vodenog stupca u iskuhanoj
uzorcima iskuhane pamuéne tkanine

pamuénoj tkanini prije i nakon obrade plazmom
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http://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=585049

Kontaktni kut (kvasenja) Vrijednosti kontaktnog kuta
Izmjerenog na uzorcima sirovih

pamucénih tkanina

Uzorak - obrada Kontaktni kut, 6 [°] ‘
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Graficki prikaz dijagrama masa /vrijeme sirovog Ar plazma, 600W, 1 min 0=0,116°
pamuénog uzorka prije i nakon obrada V=0,13%
kisikovom i argonovom plazmom _ X =89,49°
Ar plazma, 600W, 30 min o=0338°

V =0,38%

: X =89,20°

Ar plazma, 900W, 10 min o= 0.095°
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Ar plazma, 900W, 30 min o = 0,205°

V =0,23%




Analiza mikromorfoloskih karakteristika povrsine pamuénih viakana - SEM
mikroskopijom

a - neobradeno viakno; b - vlakno obradeno ¢ - viakno obra
povecanje 7000x kisikovom plazmom,; argonovom plazmom;
povec¢anje 7000x povecanje 7000x

18kV X7, 888 Zrm

= jstiCe se mikrofibrilarna struktura - fibrili usmjereni pretezno u smjeru osi
» nakon obrade kisikovom plazmom vlakno je oCiS¢eno
= argon istiCe povrsinsku strukturu vliakna




SEM snimke - liocelnih viakana

Neobradeni uzorak ;
1aky [ xz,o08 losml f  J8M-c@cELU

Obrada kisikovom plazmom

Yy

Obrada argonovom plazmom

povrsma I|ocelnog neobradenog viakno j Je prlllcno glatka sa prlsutnlm nemstocama



Analiza povrsine i topografije liocelnih viakana primjenom AFM
mikroskopije

Trodimenzionalni prikaz povrSine
vlakna obradenog argonom

Trodimenzionalni prikaz
povrsine neobradenog viakna
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XPS analiza kemizma uzorka pamuéne tkanine
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XPS analiza kemizma uzorka liocelne tkanine
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S. Ercegovi¢ Razi¢ & L. Bautista: Surface Modlflcatlon of CeIIquse Fabric Using Low-



XPS analiza kemizma uzorka liocelne tkanine
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Rezultati ukazuju na neke karbonilne i PEEn
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liocela. uzoraka akrilnom kiselinom PE-CVD postupkom

XPS podaci C1s spektara visoke rezolucije liocelnih uzoraka

uzorak % C-C/C-H % C-O | % C=0/0-C-O | % O-C=0

CLY, copr 13.6 34.9 40.0 11.5

14.6 33.4 37.9 14.1
£15).) 47.3 0.9 16.6




Mikro i nanomorfoloske promjene povrsine liocelnih vlakana nakon obrade
srebrovim nitratom (PE-CVD postupkom) - SEM i AFM

Trodimenzionalni prikaz povrsine vlakna nakon obrade
srebrovim nitratom, uz analizu vertikalnog presjeka vliakna

nm Section Analysis
= 27 nm 57
nm
\/

) ,~ Uit | | | | |
18kU xg, Bag o ) o JEM-cBsEL U ] 1.00 2.00 3.00 4.00 um



Mikro i nanomorfoloske promjene povrsine liocelnih vlakana - SEM i AFM
- nakon obrade srebrovim kloridom (Silpure)

Trodimenzionalni
prikaza povrsine
vlakna nakon obrade
srebrovim kloridom,
uz analizu vertikalnog
presjeka vlakna
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Mikromorfoloske promjene povrsine pamuénih viakana - SEM - obrada
srebrovim kloridom (Silpure)

Obrada - O,/ AgCl u plazmi postupkom
depozicije; poveéanje 4000x, 2000x

//v— ’ : e : y




Utjecaj obrada srebrovim spojevima na antibakterijska svojstva tkanina

Ispitivano svojstvo

Staphylococcus

Escherichia Coli

Aureus
Uzorak - obrada D [mm] H [mm] D [mm] H[mm]
Referentni 25 0 25 0
PAM O,/AgCI (300W) 35 5 26 0,5
PAM O,/AgCl (150W) 35 5 25 0
CLY O,/AgCl (150W) 35 5 25 0

D - ukupni promjer uzorka i zone inhibicije u mm; H - zona inhibicije u mm; d=25 mm - promjer uzorka

Staphylococcus Aureus

Ispitivano svojstvo

Staphylococcus

Escherichia Coli

Aureus
Uzorak - obrada L) i) H [mm] D [mm] H [mm]
Referentni 25 0 o5 0
PAM O,/AgNO, 29 . ” e

CLY O,/AgNO,

Sill

25

0

Neobradeni uzorak

Uzorak obraden s AgNO,



Zakljuéci

» Plazma tehnologija i postupci obrade primjenom plazme u usporedbi s
konvencionalnim procesima dorade predstavljaju znacCajan iskorak u
postupcima funkcionalizacije i modifikacije povrSine tekstilije i postizanju
multifunkcionalnih svojstava obradenih materijala.

» Obrade niskotlanom netermalnom plazmom su ekoloski povoljnije, procesi
su sigurni, bez Stetnih otpadnih tvari, a obrade se provode pri sobnim
temperaturama i uz vrlo malu koncentraciju potrebnog sredstva za postizanje
odgovarajuce ucinkovitosti, npr. antibakterijske.




Daljnja istrazivanja i suradnja - projekti:

4

Modification of textiles by plasma and nanoparticles for development of protective and
healthcare textiles (Razvoj zastitnog i medicinskog tekstila modifikacijama plazmom i
nanocesticama)

- Bilateralni projekt HR-SLO — 2014-2015 — voditelj

Poboljsanje adhezije izmedu matrice i celuloznih ojacala u biokompozitnim materijalima
primjenom hladne plazme, financiran od SveuciliSta u Zagrebu,

- Potpora istrazivanju 2014.- voditel]

Suradnik sa TTF-a pri ZClI-u (voditelj dr. S. MiloSevic€) - Istrazivanje tehnologije plazme — u
postupku medunarodne recenzije

Suradne institucije:

r

r

Naravoslovnotehniska fakulteta v Ljubljani, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana
Institut za fiziku, Zagreb

Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zavod za mikrobiologiju, SveuciliSte u Zagrebu
Institut Ruder Boskovic, Zagreb

Centre of Technological Innovation Leitat, Terrassa, Barcelona




Tetra-2.000-RF-PC

Tetra-600-LF-PC-D

The plasma system Tetra-12600 with 12,600 litres
of chamber volume is PC controlled and is used

s Tetra - 7000 LF - PC with the roll- primarily for serial production (cleaning and

] of chamber volume is PC

activation).
marify . @Loroduction
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The plasma system Tetra-150-LF-PC with 150
litres of chamber volume is PC controlled and used
primarily for the seral production of textile mate-
rials on which different monomers are plasma po-

hovarn—ad

Die Produktionsanlage TETRA -150-LF-PC mit

ihren 150 Litern Kammervolumen und PC-Steu-
erung kommt bevorzugt im Bereich der Textilbe-
schichtung zum Einsatz.

Hvala na paznji!



