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Isradimas skirtas polimeriniy medziagy apsaugai, panaudojant nanokristaliniy oksidy dangas. Sios

dangos yra uZne$amos ant suformuoty EPS plok¢iy gaminiy pavir$iy, panaudojant plazminio aktyvavimo,
magnetroninio garinimo ir pavirSiniy sluoksniy oksidacijos plazmoje technologijas. Gaunamos dangos pasizymi
pagerintu atsparumu tiesioginiam liepsnos poveikiui ir savaiminio nusivalymo savybémis. Gaunamos dangos yra
hidrofobinés. Norint gauti hidrofilines dangas, proceso metu ant pavirSiaus uznesami Si ar Ti ar Si/Ti klasteriai,
kurie véliau visiSkai oksiduojami deguonies plazmoje.



POLIMERINIU MEDZIAGU PAVIRSIAUS APSAUGOS, PANAUDOJANT
NANOKRISTALINIU OKSIDU DANGAS, BUDAS

TECHNIKOS SRITIS
Isradimas skirtas sukurti nanokristalines plonasluoksnes oksido dangas, skirtas
polimeriniy medZiagy (tame tarpe polistireninis putplastis (EPS)) pavirSiy apsaugai

nuo iSorinio poveikio ir darbiniy savybiy pagerinimui.

TECHNIKOS LYGIS

Polimeriniy medZiagy (EPS) pavir§iuje suformuotos nanodangos gali pakeisti
tam tikras pavir§ines savybes. DaZniausiai §ios savybés keiiamos tam, kad pagerinty
medZiagos atsparumg liepsnos poveikiui, antibakterines savybes, kietuma, atsparumag

nusidévéjimui, i§vaizdos pokyciui ir t.t.

Siuo metu pasaulyje egzistuojantys pagrindiniai nanodangy formavimo ant
polimeriniy medZiagy pavirSiaus budai:

e Purdkimas. Labiausiai visame pasaulyje paplitgs polimeriniy medZiagy
pavir$iaus poveikio biidas. Jo paplitimg lemia tai, jog $is budas yra labai paprastas,
greitas, pigus. Sis biidas daZniausiai naudojamas pagerinti polimeriniy medZiagy
atsparumo ugnies poveikiui, kietumo, antibakterines (naudojant TiO) ir Kkitas
savybes. Naudojant §j metoda, polimeriniy medZiagy pavir§iy daZniausiai reikia
nuvalyti bei ,paliaudti“ tam, kad padidinty purS§kiamy medziagy adhezija ant
polimeriniy medZiagy pavirSiaus. Tam naudojami jvairis tirpikliai, kurie tam tikrais
atvejais gali paveikti polimeriniy medZiagy tiirj. Pagrindinis $io metodo trikumas yra
tai, jog labai sunku padengti pavir§iy norimo storio danga (purSkiamas junginys
dangos pavirSiuje daZniausiai pasiskirsto netolygiai) (V. Loddo, G. Marci, G.
Palmisano, S. Yurdakal, M. Brazzoli, L. Garavaglia, L. Palmisano ,Extruded
expanded polystyrene sheets coated by TiO, as new photocatalytic materials for
foodstuffs packaging“, Applied surface science, Italy, 2012; L. Garavaglia, M.
Brazolli ,,Titanium dioxide-coated expanded polymer sheet having photocatalytic
activity, container and packaging for foodstuffs obtained from such polymer sheet*,
EP2418238 Al, 2012; http://eoncoat.com/blog/index.php/2012/12/coating-fire-

protection-expanded-polystyrene-foam/).



e Elektrocheminis zoliy-geliy metodas. Naudojant §j metoda, EPS nardinamas j
ultragarsine vonele su specialiais chemikalais, reikalingais polimeriniy medZiagy
pavir§iaus nuvalymui. Dangos formuojamos ant polimeriniy medZiagy pavirSiaus,
naudojant elektrocheminj zoliy-geliy metoda. DaZniausiai §is metodas naudojamas
Si/Si0, dangoms ant polimeriniy medZiagy pavir§iaus formuoti. Pavyzdziui EPS su
tokiomis dangomis gali biti naudojamas Kkatalizés procesuose, jutikliuose,
elektroniniuose ar optiniuose prietaisuose. Pagrindinis §io metodo trikumas yra tai,
jog atliekant polimeriniy medZiagy pavirSiaus valyma yra galimas poveikis ir visai
polimeriniy medZiagy struktiirai. Nors §is metodas turi didelj potenciala, §iuo metu jis
vis dar yra mokslinio tyrinéjimo stadijoje (X. Wang, R. Xiong, G. Wei ,,Preparation
of mesoporous silica thin films on polystyrene substrate by electrochemically induced
sol—gel technique®, Surface & Coatings Technology, China, 2010).

e Magnetroninis dulkinimas. Siuo metodu formuojant dangas putplaséio
pavir$iuje, nanodalelés sudarancios dangg yra nusodinamos i§ gary fazés. Naudojant
§] metoda, prie§ nusodinimo procesa polimeriniy medZiagy pavir$ius yra aktyvinamas
deguonies plazmoje. Sis procesas naudojamas polimeriniy medZiagy pavirsiaus
nuvalymui bei tam, kad biity pasiekta geresné pavirSiaus adhezija. Aktyvinimo
plazmoje privalumas prie§ standartinius cheminius EPS pavirSiaus valymo metodus
yra tai, jog tokiu budu valant pavirSiy, néra jokio poveikio polimeriniy medZiagy
turinéms savybéms. Yra atlikta daugybé tyrimy rodaniy, jog toks metodas yra
tinkamas polimeriniy medZiagy aktyvinimui (J. Larrieu, B. Held, H. Martinez, Y.
Tison ,,Ageing of atactic and isotactic polystyrene thin films treated by oxygen DC
pulsed plasma®, Surface & Coatings Technology, France, 2004). Kita proceso dalis
yra magnetroninis nusodinimas. Formuojant dangas $iuo metodu, polimeriniy
medziagy pavirSius pradeda kaisti. Dél $ios prieZasties reikalingi technologiniai
sprendimai, sumaZinantys polimeriniy medZiagy temperatiirg (B. Feddes, J. G. C.
Wolke J. A. Jansen, A. M. Vredenberg ,Initial deposition of calcium phosphate
ceramic on polystyrene and polytetrafluoroethylene by rf magnetron sputtering
deposition”, Journal of Vacuum science & technology, 2003; Ch. Anders
»Hydrophilic coating of surfaces of polymeric substrates“, US005871823A, 1997).

Be $iy metody taip pat egzistuoja ir kiti dangy ant polimeriniy medZiagy

pavirSiaus formavimo metodai: dangy formavimas latekso pagrindu, apdorojimas



tirpalais ir po to sekantis emulsinis daZymas, nardinimas j skystos biisenos dangg ir t.t.
(A. Dubey, Y. Peng ,Polystyrene foam products with improved adhesion and water
resistance, and methods of making the same*, CA2843860 A1, 2014; R. A. Nonweiler
,Method of producing an expanded polystyrene foam having a dense surface®,

US3309439 Al, 1964). Tatiau $ie metodai yra maZai tyrinéti ar neekonomiski.

Dél prastos polimeriniy medZiagy pavir§iaus adhezijos visais atvejais yra
reikalingas pirminis polimeriniy medZiagy pavir§iaus apdorojimas. Dauguma atvejy
pirminis polimeriniy medZiagy apdorojimas gali turéti jtakos ir visai polimeriniy
medZiagy struktiirai. Naudojant aktyvinimg plazmoje, §i problema i§sprendZiama ir

poveikis daromas tik pavir§iniam polimeriniy medZziagy sluoksniui.

ISRADIMO ESME
Sio iSradimo tikslas — pasidilyti naujg technologinj sprendima, sickiant

apsaugoti polimeriniy medZiagy pavirSius (EPS) nuo iSorinio poveikio (tiesioginé
liepsna, drégmeé, mikroorganizmy poveikis ir t.t.), panaudojant SiO; TiO, ir
kombinuotas SiO, TiO, nanokristalines plonas dangas, gautas reaktyviojo
magnetroninio garinimo biidu. Siame iSradime yra kombinuojamas pavirSiaus
energijos keitimas, naudojant aktyvavimg Zematemperatiiringje (Tjony < 10° K)
plazmoje, siekiant pagerinti oksidiniy dangy adhezija prie dengiamo pavirSiaus, ir

plony oksido dangy gavima reaktyvioje Ar+0O; dujy aplinkoje.

BREZINIU FIGORU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda j jj paaifkinancius bréZinius,
kuriuose:

Fig. 1 pateikta bendra patentuojamo proceso eiga;

Fig. 2 pavaizduota aktyvavimo ir dangy sintezés kamera;

Fig. 3 pavaizduotas katodas su kitos medziagos priedais.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS
Isradimo koncepcijos algoritmas yra pateikiamas fig. 1. Detalus aprasas:
1. Imame polimerinius (EPS) bandinius ir talpiname j vakuuming kamerg (fig. 2)
ir atlickame pavirsiaus aktyvacija. Slégis aktyvacijos metu — 1-10x10 mbar.
Aktyvacijai geriausiai tinka impulsinis DC maitinimo S$altinis. Plazma

generuojantis elektrodas turi biti 3-8 cm atstumu nuo aktyvuojamo bandinio,



tuomet 2 kHz-20 kHz intervale dirbancio impulsinio DC plazmos $altinio galia
tenkanti atitinkamo elektrodo ploto vienetui 0.2-1 W/cm?. Aktyvacijos laikas
20-60 sekundziy.

. Aktyvuoti bandiniai neiStraukiami i§ kameros ir atlickamas kameros
atsiurbimas iki ne didesnio kaip 7x10™ mbar slégio. Atsiurbus, j kamera
paduodamas Ar:0, dujy miSinys santykiu 70+10:30+10. Magnetrony
maitinimui galima naudoti DC arba impulsinj DC arba RF $altinius. Maitinimo
galia tenkanti magnetrono darbinio pavirSiaus plotui gali kisti tarp 1-3 W/cm®.
Atstumas tarp bandinio ir padéklo priklauso nuo dengiamos medZiagos: kuo
lydymosi temperatiira maZesné, tuo atstumas turi biiti didesnis, ir atvirkSciai.
Jei po sintezés gaunami gryni oksidai — dangos gaunamos hidrofobinés.

. Jei reikia gauti hidrofilines dangas, garinimo pabaigoje reikia visiSkai
nutraukti deguonies padavimg ir dar garinti metalines/puslaidininkines dangas
5 s. Po to ijungti magnetrong, nutraukti Ar padavima, paduoti deguonj ir
inicijuoti RF Zematemperatiiring plazma deguonies aplinkoje 10-30 min. taip
pat kaip ir aktyvavimo atveju. Gautos dangos pavir§iniame sluoksnyje esantys
metaly ar puslaidininkiy klasteriai visiSkai oksiduosis ir itrauktos i$
vakuuminés kameros dangos bus hidrofilinés.

. Kombinuotos SiO,/TiO, dangos gali buti gautos, panaudojant viena (Si arba
Ti) magnetrong, ant kurio katodo yra pridedama kitos medZiagos (Ti arba Si)
daleliy, kaip pavaizduota fig.3. Tokiu bidu galima i$vengti dviejy
magnetrony panaudojimo ir TiO,-SiO; kompoziciniy dangy gavimui.

. Jei reikalinga organizuoti nenutrikstama gamyba, reikia egzistuojancios
§liuzinés magnetroninio garinimo sistemos pagrinding kamers, kurioje
atlickamas garinimas, parengti, kaip parodyta fig. 2, ir panaudoti technologing
seka, pateikta 1- 3 punktuose. Aktyvavimg galima atlikti atskiroje kameroje
tiek Sliuzinéje, tiek nepriklausomoje kameroje. Aktyvuoti bandiniai iSlieka
aktyvis iki 5 pary, esant kambario temperatiirai ir oro santykinei drégmei ne

aukstesnei nei 55 %.



ISRADIMO APIBREZTIS

Polimeriniy medZiagy (EPS) pavir§iaus apsaugos, panaudojant
nanokristaliniy oksidy dangas, biidas, apimantis EPS pavir§iy aktyvavimg
plazmoje ir po to sekantj nanokristaliniy oksido pagrindo dangy uZneSima ant
aktyvuoty pavir§iy, besiskiriantis tuo, kad

(a) prie§ uZzne§ima EPS pavirSiy aktyvuoja RF arba 2-20 kHz daznio
impulsinio DC arba DC maitinimo Saltinio generuotoje
Zematemperatiringje (Tjony < 10° K) plazmoje, 20-60 sekundZiy
aktyvacijos trukmés metu palaikant 2-9x10 mbar slégj ir sudarant 3-8
cm atstumg tarp bandinio ir plazmg generuojancio elektrodo, kurio
plotui tenkanti galia — 0,2-1 W/cm?;

(b) uZnesa istisines oksido pagrindo (SiO; ar TiO; ar SiO,/TiO,) dangas ne
ant atskiry EPS sudaranéiy granuliy, kurios véliau sulydomos, bet ant
jau sulydyto i$piisto polistireno arba vieno i§ jo kopolimery granuliy
plokstés pavirsiaus;

(c) uZnesimui naudoja magnetroninio garinimo metoda reaktyvioje Ar:0,
aplinkoje, esant Ar:O, dujy miinio santykiui 70+10:30+10,
magnetrony maitinimui naudoja DC arba impulsinj DC arba RF
Saltinius, palaikant magnetrono darbinio pavirSiaus plotui tenkanCig
maitinimo galia tarp 1-3 W/cm?;

(d) panaudojant reaktyviojo magnetroninio garinimo metodus — DC,
impulsinj DC, RF, ant EPS pavirSiaus suformuoja hidrofobines
nanokristalines oksidy dangas, pagerinan¢ias EPS atsparuma
tiesioginiam liepsnos poveikiui ir turinéias savaiminio nusivalymo
savybiy;

(e) panaudojant metaly/puslaidininkiy klasteriy oksidacijos deguonies
plazmoje procesus, garinimo pabaigoje visiSkai nutraukia deguonies
padavimg ir dar garina metalines/puslaidininkines dangas 5 s, po to
i§jungia magnetrong, nutraukia Ar padavima, paduoda deguonj ir
inicijuoja RF Zematemperatiiring (Tjony < 10° K) plazmg deguonies
aplinkoje 10-30 min., tokiu budu visi§kai oksiduojant gautos dangos
pavirSiniame sluoksnyje esanéius metaly ar puslaidininkiy klasterius ir

gaunant hidrofilines dangas.
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