| KUTATAS, FEJLESZTES |

Az atmoszférikus plazma és alkalmazasi lehetéségei
a textilkikészitésben

To6th Andras

MTA Kémiai Kutatékézpont,
Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet
1025 Budapest, Pusztaszeri Ut 59-67.
E-mail: totha@chemres.hu

1. Bevezetés

A textilanyagok funkcionalitdsanak és hasznalati
értékének a novelése, a textilkikészitési eljarasok kolt-
ségeinek csokkentése és a kornyezetvédelmi szempont-
ok fokozott érvényestiilése miatt egyre nagyobb érdekls-
désre tarthatnak szamot a textilkikészitésben a modern
feltletmodositasi eljarasok. Az utébbi idében a plazma-
alapt modszerek a legtobbet vizsgalt feltiletmodositasi
eljarasok, amelyek elényei kozé tartozik, hogy haté-
kony, viszonylag kis anyag- és energiaigényd, oldé-
szermentes, rendszerint koérnyezetbarat eljarasok.
A szakirodalomban egyre tobb informacio jelenik meg a
plazmakezelés ktilonbo6z6 textilipari alkalmazasairdl [1-
7]. Miel6tt azonban ezeket részletesen targyalnank,
célszeryl tisztazni a plazma fogalmat és fébb tipusait,
tovabba sziikséges megismerni a plazmakezelési eljara-
sokat és az alapveté berendezéseket.

2. A plazma fogalma és f 6 tipusai

A szilard, folyékony és gazallapot mellett az anya-
gok negyedik halmazallapota a plazma. Val6jaban ioni-
zalt gaz, amely elektrosztatikus téltés szempontjaboél
altalaban makroszkopikusan semleges. Jellemzdje,
hogy szabad elektronokat, ionokat, atomokat, gyoko-
ket, gerjesztett részecskéket és fotonokat (kozttik UV-
fotonokat) tartalmaz. Plazma széles nyomas- és hémeér-
séklet-tartomanyban létezhet, azonban két alapvetd
tipusa ismeretes: az egyensulyi (vagy termikus) és a
nemegyensulyi (vagy hideg) plazma. Az el6bbiben az
atomok és az elektronok kinetikus energidja (hémér-
séklete) termodinamikai egyensulyban van, mig az
utébbiban az atomok hdémeérséklete joval (akar nagy-
sagrendekkel) is elmarad az elektronokétél. Textilek
feltletmodositasara a hidegplazma alkalmas, amelyben
az atomok szobahémérsékleten, vagy ahhoz kozeli alla-
potban vannak, elektronhémeérsékletiik azonban ennél
akar nagysagrendekkel is nagyobb lehet. A nagy elekt-
ronhémeérséklet nagy kémiai reaktivitashoz vezet, ezért
hidegplazmaval hatékonyan lehet szilard anyagok feli-
letét modositani, még akkor is, ha azoknak egyébként
kicsi a szokasos értelemben vett kémiai reaktivitasa. A
hidegplazma kialakitasa és fenntartasa tobbféleképpen
torténhet, akar termikusan is, a hatasfok miatt azon-
ban célszert elektrosztatikus vagy elektroméagneses
teret alkalmazni erre a célra.

Hidegplazmas kezelés cstkkentett nyomasu térben
vagy atmoszférikus nyomason is végezheté. Bar mind-
ketté jarhato ut, és az elé6bbinek nagyobb a tudoma-
nyos irodalma, az utébbinak azonban jelentds elényei
vannak (Id. lejjebb). A fejlédés egyre inkabb az atmosz-
férikus eljarasok kidolgozasa és alkalmazasa felé halad,
ezért a tovabbiakban ezek ismertetésére koncentra-
lunk.

Csiszar Emilia
BME Fizikai Kémia és Anya
Tanszék

1521 Budapest , Miiegyetem rkp. 3.
E-mail: ecsiszar@mail.bome  .hu

gtudomanyi

3. Atmoszférikus plazmakezelési eljarasok

Az atmoszférikus plazmakezelési eljarasok kozott
megemlitendé a koronakistilés és a dielektromos aka-
dalykistilés (dielectric barrier discharge, DBD), mely
utébbit szoktak csendes kistilésnek is nevezni [4].

A koronakistilés aszimmetrikus elektromos térben
létrehozott olyan elektromos kistilés, amelynek soran
az aram viszonylag kicsi, a JA és mA tartomanyba esik.
Tipikusan fém elektrédlap és fémtti, vagy vékony huzal
és fémhenger kozott jon létre. A koronakistilés szalas
szerkezetl. Alkalmazasa textilkezelésre viszonylag kor-
latozott: féleg feltileti elektrosztatikus toltés felvitelére
vagy eltavolitasara hasznaljak, de feltletaktivalasra
vagy feltileti funkciés csoportok kialakitasara (inhomo-
genitasa miatt) ritkabban [4].

A DBD kislilés 6sszetett folyamat és bar az elve
régota ismert, vizsgalata és alkalmazasa az utébbi évti-
zedekben indult fejlédésnek. Altalaban valtéarammal
hozzak létre (50 Hz—10 MHz tartomanyban) és az ara-
mot dielektrikum korlatozza (azaz altalaban legalabb az
egyik elektréd szigetelt). Leggyakrabban szalas szerke-
zetll, nagy szamu mikrokistlés jellemzi, és viszonylag
nagy lehet az energiastirisége. Kulonbozé elektrod-
elrendezésekkel valésithaté meg, pl. n. térfogati cso-
ves, térfogati sik, feltileti és koplanaris feliileti elrende-
zés [8]. Textilkezelésre leginkabb az utobbi alkalmas
[9]. Specialis kisérleti kortlmények kozott homogén
kistilési rezsimt (tehat nem szalas szerkezetl)) DBD
plazmak is eléallithaték. Ezek technolégiai szempont-
bol azért fontosak, mert egyenletes feltiletkezelésre
alkalmasak. A homogén atmoszférikus DBD plazmak-
nak két valfaja ismeretes: a parazskisilés jellegti
(atmospheric pressure glow discharge, APGD) és
Townsend-tipusti (atmospheric pressure Townsend
discharges, APTS) [10]. Az el6bbi nemesgaz (pl. hélium)
atmoszféraban mukdédik, aramstrisége 10 és 100 mA
cm? kozé esik, az utdébbi molekularis gazokban (pl.
nitrogénben) hozhaté 1létre, aramstrusége kb. egy
nagysagrenddel kisebb.

A hidegplazmas feliletmédositas altalaban a leg-
kulsé feltiletre, illetve annak néhany atomi rétegére
korlatozédik, tehat a témbi jellegli tulajdonsagok rend-
szerint nem valtoznak. A kezelési mélység valtoztatasa-
ra lehetdéséget ad kuldnféle tipust és energiastiriségti
plazmak alkalmazasa: pl. polietilén modellanyagban
un. induktiv kicsatolasti radiofrekvencias oxigénplaz-
maban minddssze egy monoréteg, mikrohullamu oxi-
génplazmaban kb. 5 nm, koronakistiléses levegéplaz-
maban pedig tobb mint 10 nm vastagsaga réteg médo-
sithaté. Az eltérés a kulénbo6zé plazmakban dominan-
san jelenlévo reaktiv részecskék (oxigénatom, szingulett
oxigénmolekula, oxigéntartalmu ionok) eltéré reaktivi-
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tasaval és igy eltéré behatolasi mélységével magyaraz-
hatoé [11].

4. Néhany atmoszférikus hidegplazmas
kezel8berendezés

Altalanossagban elmondhaté, hogy atmoszférikus
plazmakezelés soran (ellentétben a kisnyomasu plaz-
makezeléssel) nincs szlikség koltséges vakuum-
berendezésre és csokkentett gaznyomas létrehozasara
és fenntartasara. Az atmoszférikus hidegplazmas be-
rendezés kénnyen kezelhetd, a kezelés kis kontaktidé-
vel, ezért nagy sebességgel végezheté és a berendezés
integralhaté folyamatos technoléogiakba. Ismeretesek
olyan folyamatos lizemUi atmoszférikus hidegplazmas
kezel6-berendezések, amelyekkel nagy sebességgel (800
m/min) aktivalhaté példaul 8 m széles polimerfoliak
egyik vagy mindkét feltilete [12], tovabba olyanok, ame-
lyekkel textilek egy vagy mindkét oldalan lehet példaul
hidroféb, szennytaszitd, antimikrobialis, vagy langallo
kikészitéséhez alkalmas atmoszférikus hidegplazmas
elékezeléseket végezni [13].

5. Az atmoszférikus hidegplazméak
alkalmazasa

Az atmoszférikus hidegplazmak szinte valamennyi
iparagban és rendkivil eltérd tertileteken alkalmazha-
ték. A nem textilipari alkalmazasok kozul megemliten-
dé a gyogyaszat (pl. sterilizalas, vérzéscsillapitas, seb-
gyogyaszat, fogaszat, szemsebészet, pszoriazis, bérrak
kezelése), az 6zongeneralas és a keletkez6é 6zon kulén-
féle felhasznalasa (pl. viztisztitas, vegyipar, szagtalani-
tas), kdornyezetszennyezé gazok hidegplazmas artalmat-
lanitasa (pl. szerves illékony vegytlletek, nitrogénoxi-
dok, kéntartalmt gazok, CO2-CHa4 elegyek, stb.), vala-
mint példaul nagyteljesitményt COz-lézerek, excimer
lampak, plazma sikképernyodk eléallitasa [14].

Nagyon sok kozlemény foglalkozik a kulénféle szi-
lard anyagok (pl. fémek, tivegek, szénszalak, muszalak
és polimerek) plazma-alapu feliletmoédositasaval is.
Polipropilén, poliészter és poliamid féliak feltilete pél-
daul olyan tulajdonsagok javitasa céljabél aktivalhato,
mint a szinnyomhatésag, az adhéziénovelés, a laminal-
hatésag vagy a fémezhetéség [15]. Szalerdsitésti
kompozitokban a szal téltéanyag feltiletének moédosita-
saval a szal-matrix kolcsonhatas jelentésen javithato.
Ujsagpapir plazmas feliiletaktivalasa lehetéséget ad un.
nagyteljesitményt tintafestékek alkalmazasara [16].

6. A plazmakezelés textilipari alkalmazasai

Az elmult idészakban a plazmakezelés alkalmazha-
tésagat, valamint a plazmakezeléssel elérheté hataso-
kat vizsgalé kutatasok a szal- és textiltechnologiak
tertiletén is az érdeklédés kozéppontjaba kertltek. A
plazmakezelés fizikai és kémiai valtozasokat okoz a
szalak és szovetek feltileti rétegeiben és specialis funk-
ciok kialakitasat teszi lehetévé. (1) Plazmakezeléssel
elérhetjuk a szalfeltilet tisztitasat és mikroérdességének
a novelését. (2) A plazmakezelés kémiai gyokképzdédés-
hez vezethet. A reakcioképes gyokok aztan reagalhat-
nak a plazmaban mar jelenlévé (vagy célszertien
adalékolt illékony vegytletbdél kialakuld) reaktiv ré-
szecskékkel, és igy pl. hidroxil-, karboxil-, amin-, stb.
funkciés csoportok alakithaték ki a szalfeltileten, ami a

feltllet aktivitasanak a jelentés noévelését eredményezi.
(3) A reaktiv gyokoket tartalmazo aktivalt feltileten
ojtas is megvalésithat6, ha monomerekkel vagy azok
oldataival hozzuk reakciéba. (4) A plazmagazba adagolt
prekurzor-molekulak segitségével kulonféle rétegek is
felviheték a feltletre tn. plazmapolimerizaciés vagy
plazmaval aktivalt kémiai réteglevalasztasos (plasma
enhanced chemical vapour deposition, PECVD) [4,5]
eljarassal. Plazmakezeléssel a szalfeltilet maximum 10
nm mélységben médosithaté, mikdézben a szalasanyag
(tombi) tulajdonsagai (pl. fogas, hajlékonysag, esés,
stb.) 1ényegében valtozatlanok maradnak.

Textilidk plazmakezelésével sokféle hatas érhetd el.
Kialakithatunk hidrofil, hidrofob, oleofil, oleofob,
szennytaszité és antibakterialis textilfeltileteket. Meg-
noévelhetjik a szinezékfelvételt, javithatjuk az UV-
allésagot és a langallosagot, csokkenthetjik a gyturddé-
si hajlamot és a nemezel6dd képességet, tovabba elekt-
romosan vezetd réteget alakithatunk ki a szalfeltileten.
A tovabbiakban pamut, len, gyapju és szintetikus
szalasanyagok plazmakezelésével kapcsolatos kutatasi
eredményekre alapozva - a teljesség igénye nélkul - a
textilkikészitéssel Osszefliggd alkalmazasokra muta-
tunk be példakat.

Hidrofil felulet létrehozéasa szintetikus szalakon

Poliamid, poliészter, poli(akril-nitril), polipropilén
és polietilén szalak illetve kelmék ktillonb6z6 atmoszfé-
raban (levegd, oxigén, nitrogén, ammobnia) végzett
plazmakezelését kovetéen jelentésen noétt a szalfeltilet
hidrofilitasa és a feltileti energia, tovabba jelentésen
csokkent a peremszog (polipropilén esetén pl. 90°-r6l
55°ra) és a nedvesedési idé (poliamid kotott kelme
esetén pl. 8,5 s-ra). A szalfeltilet hidrofilitasat a plaz-
makezelés hatasara a szalfellleten kialakulé polaris
csoportoknak tulajdonitottak. Poli(akril-nitril) szalak
nitrogén gazatmoszféraban végzett plazmakezelését
kovetéen XPS modszerrel amid- és karboxil-
csoportokat detektaltak. Poliamid kotott kelme levegé
atmoszféraban végzett plazmakezelésekor a kezelést
tobbszor (3-20 %) egymas utan alkalmazva a kelme
hidrofil karaktere egyre jelentésebb lett [17,18].

Hidroféb és oleofdb felliletek kialakitasa pamuton

A plazmakezelést fluorozott szénhidrogének vagy
sziloxanok jelenlétében (pl. tetra-fluor-metan, hexa-
fluor-etan, vagy hexametil-disziloxan atmoszféraban)
végezve hidrofob és oleoféb feltiletek hozhatok létre. A
modszer a mar emlitett in. plazmapolimerizaciés vagy
plazmaval aktivalt kémiai réteglevalasztasos (PECVD)
eljaras, amelynek lényege, hogy a plazmaban aktivalo-
dott fluorozott szénhidrogén illetve sziloxan molekulak
polimerizalédnak, majd lerakdédnak a szalfeltiletre, ahol
vékony és tartés polimerbevonatot képeznek. Pamut-
szovet esetén hexametil-disziloxant alkalmazva 130 °-
os peremszoget mértek. A kezelés nem rontotta a szévet
légatereszté képességét. A hidroféb feliilet kialakulasa-
val egyidejuleg - a plazmakezelés feltiletnovelé hatasa-
nak kdszénhetéen - az Gin. l6tusz-hatas is érvényesult,
ami javitotta a feltilet szennyelereszté képességét
[1,19].

Gyapju nemezel 6d6 képességének csokkentése
és szinezhet 6ségének javitasa

A plazmakezelésnek kétféle hatasa van a gyapjura:
egyrészt a feltleten (epikutikula) 1évé nagyon vékony -
adhéziéval vagy kovalensen ko6tédé - lipid-réteget oxi-
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dalja és részlegesen eltavolitja; masrészt, modositja a
legkiilsé réteg alatt 1évé, diszulfid-hidakkal erésen ke-
resztkotott exokutikula szerkezetét azaltal, hogy oxidal-
ja a keresztkotéseket és jelentésen csokkenti azok su-
ruségét. Az oxidaci6 eredményeképpen nétt a szalfeli-
let hidrofil karaktere és lényegesen nagyobb lett a fajla-
gos felilete (0,1 g/m? — 0,35 g/m?2). A plazmakezelés
okozta kémiai és fizikai valtozasok eredményeképpen
felére csokkent a gyapji nemezelédési hajlama és ja-
vult a mérettartasa. Ahhoz azonban, hogy az elvart 1 %
korali méretvaltozast (haztartasi moségépben végzett
50 mosasi ciklus utan) elérjék, mulgyantas kezelésre
volt szlikség. Végeredményben tehat a plazma-
mugyantas kezeléssel hasonlé eredményeket értek el,
mint a kérnyezetszennyezé, klor-tartalmu vegyszereket
hasznal6 hagyomanyos technologiaval (Chlorine-
Hercosett eljaras) [1].

A plazmakezelés szinezhetdséget befolyasolé hata-
sat tobben vizsgaltak. Kulonb6zé molekulaméretii sa-
vas, fémkomplex és reaktiv szinezékeket alkalmazva
megallapitottak, hogy a plazmakezelés hatasara létre-
jott hidrofil feltilet kedvez a szinezék és a szal kozott
létrejové elektrosztatikus koélcsénhatasoknak, de nem
befolyasolja lényegesen az apolaris kotéseken (van der
Waals) alapulé szinezék-szal kapcsolatot. Azok a szine-
zékek tehat, amelyek példaul tébb szulfonsav-csoportot
tartalmaznak és megkotédéstik elsésorban ionos kol-
csOnhatasokon alapul, gyorsabban és egyenletesebben
kotédtek a plazmakezelés eredményeképpen kialakult
hidrofil szalfeltilethez (azaz a fehérje molekulakhoz),
mint a kezeletlen, hidroféb gyapjuhoz. Az egyensulyi
szinezékfelvételt azonban nem befolyasolta a plazmake-
zelés. A gyapju plazmakezelésének legfontosabb elénye
tehat a szinezés kezdetén a gyorsabb szinezékfelvétel és
az egyenletes szinezés, polaris molekulaszerkezett
szinezékek alkalmazasa esetén [20,21].

Antimikrobialis tulajdonséag létrehozasa vagy fokoza sa

Plazmakezeléssel a szalfeltiletre adszorbealédoé
antimikrobialis hatéanyagok mennyisége jelentésen
fokozhaté. Viszkoz oxigén-plazma kezelésével a szalfe-
ltlet oxidalédik, karbonil- és karboxil-csoportok kelet-
keznek, amelyek révén aztan kb. 20 %-kal t6bb
kitozant képes adszorbealni a szalfeltilet. A tobb haté-
anyag jelentésebb antimikrobialis hatékonysagot bizto-
sit a textilianak [22].

Nanoezist részecskék feltileti —megkotédését
CHas-plazmakezeléssel segitették eld. A plazmakezelés
nagymeértékben megnoévelte a felilet mikroérdességét. A
szalfeltileten kialakult 150-500 nm-es “arkok” jelentd-
sen hozzajarultak a nagy fajlagos feltilethi nanoeziist
megkotédéséhez [23].

Celluléz alapl szalasanyagok enzimes folyamatainak
hatékonysagndvelése

A plazmakezelés a lenrostok feltiletét borit6 viaszos
anyagok kb. 20 %-at degradalja. Elsésorban a viasz és
a szénhidrogén alkoték mennyisége csokken [24].
Lenszovetek levegé- és argon-plazmas kezelése javitotta
a nedvszivoképességet és mérheté nedvesedési idékkel
jellemezhetd szalfeltiletet hozott létre (o — 100 s
/levegbé/; 80 s /argon/). A plazmakezelés - az AFM
felvételek alapjan — megbontotta a kutikula 6sszefliggd
viaszrétegét. A szalfeltilet legktilsé rétegének a ”szét-
szabdalasa” megnovelte a feltilet hozzaférhet6ségét az
enzim szamara, és elésegitette az enzim-szubsztrat

kolcsdnhatas 1étrejottét, ami eléfeltétele az enzimkatali-
zalt reakcioknak. A plazmakezelés és pektindaz enzim
egymast koveté alkalmazasaval a hagyomanyos vegy-
szeres technologiara jellemzé nedvesedési tulajdonsa-
gokat érhettink el. Mindkét plazmakezelés utan kis-
mértékben szinesebb lett a nyers lenszovet, és a sarga-
sagi index kb. 4,5 egységgel nétt. A plazma utan alkal-
mazott enzimes kezelés hatasara azonban eltiint ez a
szinvaltozas, és a szOvetek szine megegyezett a lagos
f6z6tt szovetek szinével [25].

A plazma sikeres el6kezelésnek bizonyult a
biokikészitéskor alkalmazott cellulaz enzimek szamara
is. A plazma megvaltoztatta a fehéritett lenszodvetek
feltleti fesztiltségét, a felilet kémiai Osszetételét és

idjjat, és mindez kedvezéen befolyasolta a
cellulaz enzim hatékonysagat. A plazmakezelés csok-
kentette a szdévetek merevségét, novelte a vizvisszatar-
tast, és kismértékben rontotta a fehérséget. A plazma-
kezelés okozta szinvaltozas az enzimes kezelést kovet6-
en itt is eltint. A hatékonyabb enzimes folyamattal a
megkivant hatas rovidebb kezelési idével volt elérhet6
[26].

7. Osszefoglalas

Az elmult 40 évben szamos publikacié jelent meg a
plazmakezelés textilipari alkalmazasair6l, és a rendki-
vil igéretes laboratoriumi eredmények alapjan tébb
szabadalom is sziletett. A kutaték egyetértenek abban,
hogy a plazmatechnolégia ”intelligens” lehetéséget kinal
egyrészt a szalfeliilet modositasara, ami a heterogén
fazisa textilkikészitési folyamatok eredményessége
szempontjabol meghatarozé jelentéségli; masrészt a
szalfeltilet funkcionalizalasat teszi lehetévé, ami magas
hozzaadott értéki és szélesebb felhasznalasi tertlettel
rendelkez6é Gin. "smart” termékek eléallitasara ad lehe-
téséget. Ennek ellenére csak mérsékelt a textilipar
érdeklédése a plazmatechnolégia irant, ami elsésorban
a jelentés beruhazasi koltséggel magyarazhaté. A tech-
nolégia alkalmazasa egyébként csupan 0,05 euréval
noveli meg a szévet négyzetméter arat. Az igényesebb,
specialis tulajdonsagokkal rendelkezé, és magasabb
profitot jelentd textilidk részaranyanak a novekedésével
azonban varhat6 a jol kontrollalhaté és koérnyezetbarat
plazmatechnologia szélesebb kord elterjedése.
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