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1. Bevezetés

Napjaink vilaganak egyik leggyorsabban fejlédo
agazata a nanotechnoldgia. Az Ujitdsok célja az
orvostudomanyi, mez6gazdasagi, energiaellatasi,
¢lelmiszeripari,  textilipari,  autoipari eljarasok,
berendezések hatasfokanak javitdsa, a kommunikacios és
elektronikai eszkozok méretének csokkentése
parhuzamosan a hatékonysaguk novelésével.

A nanoanyagok csoportjaba sorolhatéak a
vékonyrétegek, melyek vastagsaga 1-2 atomsortdl akar
mikrométerig is terjedhet, s igéretes tulajdonsagokkal
rendelkeznek ipari alkalmazasokban, tudomanyos
fejlesztésekben. A nanorétegek para- és gazateresztd
képességének vizsgalata kiemelkedd jelentdséggel bir a
csomagolastechnikaban, allagmegérzésben. Ezeket az
anyagokat felhasznaljak a nagy hozzaadott értékii
termékek, gyodgyszerek polcéallosdganak javitasara,
nanoelektronkai eszk6zok, szerves fénykibocsatd diodak
(OLED), kiilonleges értéket képviseld miikincsek
vizparaval és oxigéngazzal szembeni védelmére.

A levegd paratartalma nem csupdn a csomagolassal
védett termékek esetében vezethet gyors allagromlashoz,
anyagok hidrolizacigjat, mely kart okozhat a miikincsek
(fém, fa, ko, szovet stb.) esetében is. Hazank kulturalis
orokségének védelme fontos célkitiizés, melyre az



anyagvizsgalati modszerek, feliiletkezelési technologidk
fejlodésével egyre szélesebb korli lehetdségek adodnak. A
restauracios gyakorlatban széles korben alkalmaznak
korréziovédelmi célokra polimer bazisti bevonatokat.
Ezek elsédleges feladata a mikincsek hossza tava
védelme, igy azok vizpara-ateresztési, diffiizids
jellemzdinek ismerete nélkiilozhetetlen.

A flexibilis csomagoldéanyagok felszinére épitett
vékonyrétegek javithatjak azok ateresztési paramétereit,
melynek nyoméan nagyobb hatdsfokli lesz a csomagolt
termék degradacioja elleni védelem. Az atomi
réteglevalasztassal (ALD) eldallitott vékony oxidrétegek
ultraalacsony géazateresztésiiknek koszonhetéen jelentds
potenciallal rendelkeznek az erre irdnyulo fejlesztésekben.
A filmekben jelen 1év6 tlihibak, illetve mechanikai
igénybevételek hatasara megjelend hibahalézatok,
repedések diffuziés rovidzarként miikddnek, rajtuk
keresztiil az anyagtranszport nagysagrendekkel nagyobb,
gyorsabb lehet, mint hibamentes allapotban. Utobbi
folyamatok analizise kulcsfontossaghi az eszkozok
¢lettartamanak  optimalizalasa érdekében. Bizonyos
polimerek (pl.: poliolefinek) esetén azok alacsony feliileti
energidja kedvezdtlen a rétegépiilés szempontjabol, a
réteglevalasztas el6tt aktivalasra, modositasra szorulnak
annak érdekében, hogy megfeleld adhézioval rendelkezd
filmet allithassunk el azok feliiletén, javitva ezzel a
bevonat  mechanikai  stabilitdsat. Az  aktivalés
megvalositasanak  egyik  lehetésége a  feliilet



plazmakezelése. A plazmakezelt feliilet karakterizalasa
kiegészitve a bevonat mechanikai, géazaterestési
tulajdonsaginak analizisével lehetdséget nyljt az adott
alkalmazasban a legoptimalisabb réteglevalasztasi eljaras
kidolgozasara, kiemelkedd mindségl
hordozé/vékonyréteg rendszerek eldallitasara.

2. Célkitiizések

A szakirodalomban talalhatd, a kutatds téméajahoz
kapcsolodo publikaciok alapjan doktori munkam soran a
kovetkezo célokat tiiztem ki:

* Akril alapti bevonatok pdaraateresztésének,
diffGizios paramétereinek meghatarozasa.

* Plazma segitett atomi réteglevalasztd berendezést
(PEALD) kozvetett (remote) plazma moédban miikddtetve
flexibilis polimer hordoz6 feliiletének kiilonbozo idejii,
eltérd gazokkal végzett plazma aktivalasa, felszini
valtozéasok vizsgalata.

» Atomi réteglevalasztd berendezéssel flexibilis
polimer hordozora felvitt, kiilonbdzo vastagsagu Al>O3
rétegek gazateresztési tulajdonsagainak vizsgalata.

* Eszk6z ¢és mérési moddszer fejlesztés ezen
oxidrétegek kontrollalt modon, gazateresztés méréssel
Osszekotott in-situ repesztésére iranyuloan.



* Az oxidokban repesztés hatasara kialakult hibak
gazateresztésre gyakorolt hatasanak feltarasa.

3. Madszerek

A kutatas soran a Paraloid B44, Paraloid B72 és
Incralac paraateresztd képességének (WVTR)
meghatarozasahoz egy szabvanyos eljarast (EN 1SO 7783-
1), a gravimetriai vagy csésze modszert alkalmaztam. A
miigyantak Osszehasonlitdo teljesitmény elemzéséhez,
ateresztésének vizsgalatahoz sziikséges volt egy megfeleld
hordozdanyag  kivalasztasa, valamint egy  jol
reprodukalhatd és szabalyozhatd, ugyanakkor gyors és
egyszeri mintafelviteli modszer kidolgozasa. A szamos
tesztelt hordozoanyag koziil a legalkalmasabbnak a papir
alapti hordozok bizonyultak, a kidolgozott forgdtarcsas
mintafelvitel ~ (spin-coating)  megfelelé  mindség,
vastagsagu, homogén rétegek eldallitasat tette lehetove. A
hordozd, tovabba a hordozd/vékonyréteg szerkezetben a
vizpara oldékonysaganak (S) elemzéséhez szintén
gravimetriai, tomegmeérésen alapuldo modszert hasznéaltam.
A Dbevezetett matematikai modell  segitségével
meghataroztam a vékonyréteg permeabilitasat (P), ezek
utan a P és S adatok felhasznalasaval a rétegben mérhetd
vizpéradiffuzios-egylitthatot (D) is megallapitottam. A
mérések 5, 20, 35 °C homérsékleteken torténd
ismétlésével, az Arrhenius-osszefiiggés alkalmazasaval
megadtam a vizparadiffuzio aktivalasi energia értékeket és



preexponencialis tényezoket a haromféle migyantara
vonatkozoan.

Az akril bazisu miigyantdk korrozioallosaganak
vizsgalatira ASTM G31-72 szabvany alapjan korrdzios
tesztet hajtottam végre. A kisérlethez 30/70 séargaréz
mintdkat vontam be a vizsgalt anyagokkal, majd a
tesztidoszak letelte utan pasztazo elektronmikroszkdpias
(SEM) feliiletelemzésnek, energiadiszperziv
rontgenspektrométeres  (EDS)  dsszetételelemzésnek
vetettem ald a korr6zids nyomokat, termékeket.

Az AlbO3 vékonyréteg szerkezetek eldallitasahoz
atomi réteglevalaszté (ALD) berendezést hasznaltam. A
filmek vastagsaganak meghatarozasara iiveg hordozon
végrehajtott profilométeres elemzések alapjan keriilt sor.
Mivel az ateresztési kisérletek soran az oxid filmek
hordozojaként funkcionald, flexibilis, alacsony siriiségii
polietilén (LDPE) hoérzékeny anyag, ezért az eszkozt
plazma segitett (PE) lizemmoddban miikddtettem. Az
LDPE felszinének kiilonb6zo idejli, eltérd géazokkal
végzett plazma aktivalasat szintén PEALD segitségével,
kozvetett (remote) plazma modban hajtottam végre. A
polimer felszini valtozasainak elemzése csillapitott teljes
visszaverddéses (ATR) egységgel felszerelt Fourier-
transzformacioés  infravords — spektroszkopia  (FTIR)
segitségével, a felvett spektrumokbol kinyerhetd adatok
tanulmanyozasa tobbvaltozos adatelemzé (kemometriai)
szoftver alkalmazéséaval tortént.



Az ALD berendezéssel eldallitott, kiilonb6zo
vastagsagu Al,Os rétegek gazateresztési tulajdonsagainak
vizsgalatara kvadrupdl tomegspektrométert (QMS)
hasznaltam. Az oxidok gazateresztés mérések kozben
végrehajtott, in-situ repesztésére, s a repedések
ateresztésre  gyakorolt hatdsdnak  vizsgdlatira a
hordozé/vékonyréteg szerkezet talnyomasos
A repedéshalozat karakterisztikajanak, szerkezetének
feltarasa SEM, a felvételek feldolgozasa képelemzd
szoftver segitségével tortént. A CO; gazra vett ateresztési
értékeket, és a képelemzés nyoméan meghatarozott
jellemzoket felhasznalva végeselem modszerrel (FEM)
felépitett szamitégépes szimuldciok késziiltek annak
megértése céljabol, hogy az oxidokban jelen 1évd hibak
(ttihibak, parhuzamos ¢és keresztrepedések) hogyan
modositjak a CO: atereszté képesség aranyt, azaz a
hibakkal terhelt vékonyrétegen keresztiili és a réteg nélkiili
hordozdn at mérhetd gazdramok aranyat.

4. Uj tudomanyos eredmények

[T1] Akril alapt vékonyréteg bevonatok vizpara
diffuzios jellemzoinek vizsgalata

[T1.1.] Matematikai modellt vezettem be vékonyréteggel
bevont hordoz6 kompozit membran paradteresztd
képességének  (WVTR),  permeabilitasanak  (P),



oldékonysaganak (S), és diffuzids egyiitthatdjanak (D)
szamitasara. Mindezekbdl meghataroztam a bevonat, azaz
a Paraloid B44, Paraloid B72 ¢s Incralac miigyantak sajat
paraateresztd képességét, permeabilitasat, oldékonysagat
¢s diffuizids egylitthatdjat.

[T1.2.] A kisérletek 5, 20 és 35 °C hémérsékleten valo
ismétlésével, az Arrhenius-0sszefliggés alapjan megadtam
a bevondanyagokban a vizparadiffizio aktivalasi
energiajat, preexponencialis tényezdket. A legmagasabb
paraateresztéssel, permeabilitassal és diffuzios
egyttthatoval minden homérsékleten a Paraloid B72
rendelkezik. Az oldékonysag értékek a hdmérséklet
novekedésével mindhdrom anyagtipus esetén csokkennek,
legjelentdsebb valtozas az Incralac esetén figyelhetd meg.
A vizparadiffuzio aktivalasi energidja az Incralac esetében
a legmagasabb, mig a Paraloid B72 esetén a
legalacsonyabb. A Paraloid B44-re jellemz6 érték utobbi
kett6 kozé esik. A vizsgalatokhoz sziikséges teljes kisérleti
eljarast kidolgoztam, megvalositottam.

[T1.3.] Az irodalomban megjelend igények szerint a
paraateresztd  képesség mérések  kiegészitéseként
szabvanyos sooldatos korrdzios vizsgalatokat hajtottam
végre homogén sargaréz lemezeken. A korrdzids
folyamatok kovetkeztében a kiindulasi Zn tartalom a
Paraloid B72 bevonattal kezelt mintakban csokkent a
legerételjesebben, mig a Paraloid B44 esetén a valtozas
csekély mértékii. Ezzel parhuzamosan a feliileten mérhetd
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O2 koncentracioja B72-vel kezelt mintan jelentOsen
megemelkedett, koriilbeliil a kiindulési érték tizszeresére,
a B44 esetében a valtozas kisebb. Az Incralac bevonattal
ellatott mintdk felszinén szinte semmilyen valtozas nem
mutathatd ki, ami az Incralac benzotriazol (BTA)
tartalmaval magyarazhatdo. A korrdzié A4ltal érintett
terliletek nagysaga, valamint az 4tlagos Zn tartalom
csOkkenése a B72 miigyanta esetén nagyobb, mint a B44-
gyel kezelt mintdk esetén, mely Osszhangban van a
paraatereszto képesség mérések eredményeivel.

A tézispont [Al], [C1], [C2], [C3] és [P1] kozleményeken
alapszik.

[T2] Plazmakezelés hatasa a polimer hordozora

[T2.1.] Megvalositottam alacsony siirliségii polietilén
(LDPE) foliak tiszta Og, tiszta N2 és O2+N2 50-50%
vegyes plazmaval, kozvetett plazma modban torténd
kezelését. Ehhez megterveztem ¢és elkészitettem az
alkalmazott PEALD ¢és ATR-FTIR berendezésekkel
kompatibilis mintarégzitési rendszert. Az 5-1800
masodpercig kezelt mintak ATR-FTIR spektrumainak
kozvetlen elemzése a polietilén molekula jellegzetes
rezgéseit tarta fel, de a plazmakezelés hatasai, a folia
felszini rétegeiben a kiilonb6zd gazokkal, eltérd idokig
végzett aktivacid altal okozott kiillonbségek alapvetden
rejtve  maradtak. A tobbvaltozés  adatelemzési
(kemometriai) modszer, fékomponens-elemzés (PCA)



crer

hatasara fellépd kémiai valtozasok felismerését annak
ellenére, hogy a kezelés kozvetett plazma mddban tortént.

[T2.2] A bevezetett modszertan segitségével, a
fokomponens-egyiitthatok  alapjan  az  infravoros
spektrumokban kozvetleniil nem, vagy csak gyengén
megfigyelhet6 abszorpcids savokat is azonositottam. Az
els6 harom fékomponenshez tartozé fokomponens-érték
abrakon a kezeletlen és 5 masodperc kezelési idejli mintak
térben egyértelmiien elkiiloniilnek a 300 masodperces és
hosszabb kezelési idoket reprezentald pontoktol. Utdbbi
pontcsoportokat megfigyelve, azok a plazmagaz tipusanak
(02, N2, wvagy vegyes (0O2tN2)) megfeleléen
csoportosulnak a fokomponensek altal kifeszitett térben.
A plazmakezelés hatasara az LDPE folia felszinén 1j,
polaris funkcids csoportok jelentek meg, hidroxil (O—H)
¢s  karbonilcsoportok  (C=0)  vegyértékrezgéseit,
amidcsoportokban (CONH2) jelen 1évé NH2 és NH
deformacios rezgéseit azonositottam.

A tézisponthoz kapcsolddo publikacio: [A2], [C3].

[T3.]: Oxid vékonyrétegekben megjelené hibak hatasa
a gazateresztésre

[T3.1.] Atomi réteglevalaszté berendezéssel flexibilis
LDPE hordozéra, plazma-segitett médon valasztottam le
25-100 nm vastagsagi AlOs rétegeket. A diffuzios
zaroréteg mechanikai igénybevétel hatdsdra megreped.
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Kvadrupol tomegspektrometrian és a
hordozo/vékonyréteg szerkezet in-situ tilnyomasos
annak érdekében, hogy meghatarozhassam az igy kialakult
repedések hatdsat a gazateresztésre. Az 1) moddszer
kikiiszoboli a mintak kontrollalhatatlan mechanikali
valtozésait, példaul a mintdk mozgédsit vagy ujboli
rogzitését az egyes 1épések kozott, mely lehetdvé teszi a
kisérletek nagy érzékenységgel, megbizhatosaggal ¢és
reprodukalhatosaggal torténd végrehajtasat.

[T3.2] Megvizsgaltam a  hordozé/vékonyréteg
szerkezetek CO, gazra vett ateresztési tulajdonsagait.
Megéllapitottam, hogy az elkésziilt mintak esetében a
rétegvastagsag novekedésével a gazateresztés
exponencialis csokken, melyet a rétegben jelen 1évo
tiihibak striségének csokkenésével magyaraztam. Az in-
situ  repesztési eljards utdn végzett elemzésébol
megallapitottam, hogy ezen mddszer alkalmazésa esetén
is igaz, hogy a repedéssiirliség forditottan ardnyos az
Al;03 rétegvastagsag négyzetgyokével. Ugyanazon
mechanikai terhelés mellett a CO2TR ardny a film
vastagsagaval exponencialisan csokken.

[T3.3.] Megmutattam, hogy téglalap alakd racs
geometridju repedéshalozatok, azaz keresztrepedések
esetén a CO2TR arany magasabb, mint csak a parhuzamos
repedések esetén. A repedések feliilete kétszer nagyobb
keresztrepedések jelenlétekor, mint csak parhuzamos
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repedések esetén. Azonban utébbiakra vonatkoztatva a
CO.TR aranyok hanyadosa kicsi hibatavolsagok (L)
esetén kozel egy, majd L novekedésével emelkedik,
kétszeres faktorhoz kozelit. Ez Osszhangban all azzal a
feltételezéssel, ami szerint a kozeli repesések diffizids
terei atlapolnak, és ez a folyamat a teljes koncentracio
gradienst, igy a permeécids fluxust csokkenti. A bevezetett
analitikai modell jol magyarazza a CO2TR arany hibak
tavolsagatol valo fliggését. A levezetett 6sszefliggésben az
a paraméter a hordoz6 vastagsagdhoz és a bevonat
hibainak geometridjahoz kapcsolodik, mig k értéke a
hibaeloszlas véletlenszertiségével fiigg 0ssze. A tithibak és
repedések  kialakulasa mintanként véletlenszeriien
valtozik, a hibatdvolsagok, repedések szélessége, az
oxidréteg vastagsagatol fiiggden is modosul, s ezek
mindegyike véletlenszerii eloszlasu, mely a szamitogépes
szimulaciok sordn megneheziti a kisérleti eredmények egy
az egyeben torténd reprodukéldsit. Mindazonaltal a
szimulaciok jo elOrejelzést szolgaltatnak L gyakorlati
szempontokbol  fontos tartomanyaban, tampontot
nyujtanak, hogy az idealisan rendezett hibaeloszlastol valod
eltérések hogyan valtoztatjak meg a hordozo/vékonyréteg
rendszer gazateresztd képességét.

A tézisponthoz kapcsolodd kozlemények: [A3], [A4],
[C4], [C5], [C6] és [P2].
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1. Introduction

Nowadays nanotechnology is one of the fastest
growing sectors in the world. The aim of the innovations
is to improve the performance of energy supply systems,
medical, agricultural, food, textile, automotive processes,
appliances, and to reduce the size of communication and
electronic devices while increasing their efficiency.

The group of nanomaterials includes thin films. The
thickness of these films is in the range of 1-2 atomic layers
to micrometres, they have promising properties in
industrial applications and scientific developments. The
investigation of the water vapor and gas permeability of
nanolayers have great importance in packaging
technology and preservation methods. These materials are
applied to improve the shelf life of high value-added
products and medicines, to protect nanoelectronics,
organic light-emitting diodes (OLEDSs), and our cultural
heritage against water vapor and oxygen gas.

The air humidity can cause not only a rapid
deterioration of commercial products, but also affect the
corrosion of metals. The hydrolysis of salts, organics is
harmful to art treasures (metal, wood, stone, fabric, etc.).
The protection of Hungary's cultural heritage is an
important objective. With the development of material
testing methods and surface treatment technologies there
are more and more opportunities for this purpose.



Polymer-based coatings are widely used in restoration
practice for corrosion protection. Their primary task is the
long-term preservation of art treasures, and their water
vapor transmission rate and diffusion characteristics have
essential role in that.

Thin film coatings on the surface of flexible
packaging materials can improve their permeation
characteristics, resulting in greater protection against
degradation of the packaged product. Thin oxide layers
deposited by atomic layer deposition (ALD) have ultra-
low permeabilities, they have significant potential for
these kinds of technical developments. Nanoscopic defects
in the films, such as pinholes, and stress-induced cracks in
the brittle layers act as penetration paths, through which
the material transport can be orders of magnitude higher
and faster than in the defect-free state. Analysis of these
processes is crucial for optimizing device life. Certain
polymers (e.g., polyolefins) have low surface energies
which is unbeneficial to layer formation, so they need to
be activated, modified prior to layer deposition to generate
adequate films/substrate adhesion, and as a result, enhance
the mechanical stability of the coating. One way to achieve
this activation is to treat the surface with plasma. The
characterization of the plasma-treated substrate surfaces,
supplemented by the mechanical and gas transmission
analysis of the coating layers provides an opportunity to
develop the most optimal layer deposition technique to
produce high quality substrate/thin film systems.
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2. Aims

In my work, | set the following goals considering the
results of the literature:

* Determination of water vapor transmission rate and
diffusion parameters of acrylic-based polymeric coatings.

» Plasma activation of the surface of the flexible
polymer substrate with different plasma gases and
different treatment times with the help of a remote plasma-
enhanced atomic layer deposition (PEALD) device,
characterization of the changes in the surface region.

* Investigation of the gas permeability properties of
atomic layer deposited Al.Osz layers with different
thicknesses deposited on flexible polymer substrates.

« Measurement method development for in-situ
cracking of these oxide layers in a controlled manner,
combined with gas permeability measurements.

« Analysis of the effect of cracks in the oxides on gas
permeability.

3. Methods

In my work, | used a standard procedure (EN ISO
7783-1), the gravimetric or cup method, to determine the
water vapor transmission rate (WVTR) of Paraloid B44,
Paraloid B72 and Incralac. For the comparative
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performance testing and permeation testing of the resins,
it was necessary to select a suitable substrate, and to
develop a well-reproducible and controllable, at the same
time fast and simple sample coating method. Of the many
materials | tested, paper-based materials proved to be the
most suitable substrates. The developed spin-coating
method made it possible to produce homogeneous layers
of appropriate quality and thickness. | also used a
gravimetric method to analyse the solubility (S) of water
vapor in the substrate and in the substrate/coating
structure. By using the introduced mathematical model, |
determined the permeability (P) of the resin layers. I also
determined the water vapor diffusion coefficient (D) of the
coatings with the help of the P and S data. By repeating
the measurements at 5, 20, 35 °C, according to the
Arrhenius relation, | gave the water vapor diffusion
activation energy values and preexponential factors for the
three types of resins.

To test the corrosion resistance of acrylic-based
synthetic resins, | performed a corrosion test according to
ASTM G31-72. For the experiment | coated 30/70 brass
samples with the examined materials, then after the test I
subjected the samples and corrosion products to scanning
electron microscopic (SEM) surface analysis and energy
dispersive X-ray spectrometric (EDS) composition
analysis.



| used an atomic layer deposition (ALD) device to
fabricate Al>Oz thin film structures. The thickness of the
films was determined based on profilometric analyses of
the films on a glass support. As the substrate used in gas
permeation experiments, the flexible low-density
polyethylene (LDPE) is a heat-sensitive material, |
operated the device in plasma-enhanced (PE) mode.
Plasma activation of the LDPE surface with different
treatment times and different plasma gases was also
performed using PEALD in remote plasma mode. The
surface changes of the polymer were analysed by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) equipped with an
attenuated total reflection (ATR) unit, and the data
obtained from the recorded spectra were studied using
multivariate data analysing (chemometric) software.

A quadrupole mass spectrometer (QMS) was used to
study the gas permeability properties of ALD Al,O3 layers
with different thicknesses. | performed a methodological
development based on the bulge deformation of the
substrate/thin film structure for the in-situ cracking of the
oxides during the gas permeability measurements and for
the investigation of the effect of the cracks on the
permeability. The characteristics and structure of the crack
network were explored with SEM, and the images were
processed with the help of image analysing software.
Using the CO. gas permeability values and the
characteristics determined from the image analysis,
computer simulations were carried out by the finite
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element method (FEM) to understand how the defects in
the oxides (pinholes, parallel and crossing cracks) modify
the CO- transmission rate ratio, that is the ratio of gas
flows measured through the defective thin film and
through the uncoated substrate.

4. New scientific results

[T1] Investigation of water vapor diffusion
characteristics of acrylic-based thin film coatings

[T1.1.] I introduced a mathematical model to determine
the water vapor transmission rate (WVTR), permeability
(P), solubility (S), and diffusion coefficient (D) of a thin
film coated composite membrane. From this, | determined
the Paraloid B44, Paraloid B72 and Incralac resins own
water vapor transmission rate, permeability, solubility,
and diffusion coefficient.

[T1.2.] By repeating the experiments at 5, 20 and 35 ° C,
| gave the water vapor diffusion activation energy values
and preexponential factors in the coatings based on the
Arrhenius relation. Paraloid B72 has the highest water
vapor transmission rate, permeability, and diffusion
coefficient at all temperatures. Solubility values decrease
with increasing temperature for all three material types,
with the most significant change observed for Incralac.
Water vapor diffusion activation energy is the highest for
Incralac and the lowest for Paraloid B72. The
characteristic value of Paraloid B44 falls between the
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latter two. | developed and implemented the complete
experimental procedure required for these examinations.

[T1.3.] According to the needs in the literature, in addition
to the water vapor transmission rate measurements, |
performed standard immersion corrosion tests on
homogeneous brass plates. Due to the corrosion processes,
the initial Zn content decreased the most strongly in the
Paraloid B72 coated samples, while in the case of Paraloid
B44 the change was small. In parallel, the concentration of
O2 measured at the surface in the sample treated with B72
increased significantly, about ten times the initial value. In
the case of B44 the change is smaller. Almost no change
in the surface of Incralac-coated samples was detected,
which is related to the benzotriazole (BTA) content of
Incralac. The size of the areas affected by the corrosion as
well as the decrease in the average Zn content were higher
for the B72 resin treated samples than for the ones coated
with B44, which agrees with the results of the water vapor
permeability measurements.

Publications related to the thesis point: [Al], [C1], [C2],
[C3] and [P1].

[T2] Effect of plasma treatment on the polymer
substrate

[T2.1.] I implemented the treatment of low density
polyethylene (LDPE) films with pure O, pure N2 and
O2+N2 with 50-50% mixed plasma in indirect (remote)
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plasma mode. For this, | designed and made a sample
holding system compatible with the applied PE-ALD and
ATR-FTIR equipment. Direct analysis of the ATR-FTIR
spectra of the samples treated for 5-1800 seconds revealed
characteristic vibrations of the polyethylene molecule, but
the effects of plasma treatment, differences caused by
different plasma gases, and different plasma activation
times remained essentially hidden. The multivariate data
analysis (chemometric) method, principal component
analysis (PCA) made it possible to detect chemical
changes in the surface region of the LDPE because of the
treatment, even though the treatment was performed in
remote plasma mode.

[T2.2.] By using the introduced methodology, based on
the principal component loading values, | identified the
directly not, or only weakly observable absorption bands
in the infrared spectra. On the principal component score
diagrams of the first three principal components, the points
corresponding to untreated, and 5 seconds treated samples
are spatially clearly separated from the points representing
300 seconds and longer treatment times. Observing the
latter datapoints, they are grouped according to the type of
plasma gas (Oz, N2, or mixed (O2+N)) in the space
stretched by the principal components. As a result of the
plasma treatment, new polar functional groups appeared
on the surface of the LDPE film, the valence vibrations of
hydroxyl (O-H) and carbonyl groups (C=0), and the



deformation vibrations of NH2 and NH present in amide
groups (CONH>) were identified.

Publications related to the thesis point: [A2], [C3].

[T3] Effect of defects in the oxide thin films on gas
permeability

[T3.1.] Using plasma-enhanced atomic layer deposition, |
deposited Al.Oz layers with thickness of 25-100 nm on
flexible LDPE substrates. The diffusion barrier layer
cracks under mechanical loads. | performed a
methodological development based on quadrupole mass
spectrometry and in-situ bulge deformation of the
substrate/thin film structure to determine the effect of the
resulting cracks on gas permeability. This new method
eliminates the probability of uncontrollable mechanical
changes in the sample, and therefore high sensitivity,
reliability, and reproducibility of the experimental data
become available.

[T3.2.] I investigated the CO2 gas permeability properties
of the substrate/oxide coating structures. | found that in the
case of the as-deposited samples, the gas permeability
decreases exponentially with the increase of the layer
thickness, which was explained by the decrease of the
density of pinholes presented in the layer. Mapping of the
crack network formed in the layers after pressurized
(bulge) cracking procedure was performed by scanning
electron  microscope  (SEM), the  quantitative
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characteristics of the crack structure was extracted with an
image analysing software. From the analysis performed
after the in-situ cracking process, | concluded that with the
application of this cracking method, it is true that the crack
density is inversely proportional to the square root of the
Al;03 layer thickness. Under the same mechanical load,
the CO.TR ratio decreases exponentially with the film
thickness.

[T3.3.] I have shown that in the case of crack networks
with a rectangular lattice geometry, i.e. crossing-cracks,
the CO.TR ratio is higher than in the case of parallel
cracks. The surface area of the crossing cracks is two times
larger than in the case of parallel cracks. However, for the
latter the quotient of CO,TR ratios is nearly one at small
defect distances (L), and as L increases it approaches
approximately a two-fold growth. This is consistent with
the assumption that the overlap of diffusion zones of the
nearby cracks reduces the overall concentration gradient,
and thus the total permeating flux. The introduced
analytical model well explains the dependence of the
CO:TR ratio on the distance of defects (L). In the derived
equation the parameter a is related to the thickness of the
substrate and the geometry of the defects in the coating,
while the value of k is related to the randomness of the
defect distribution. The formation of pinholes and cracks
varies randomly from sample to sample, the defect
distances, the width of cracks vary randomly with the
oxide layer thickness, making it difficult to reproduce
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experimental results one by one with computer
simulations. Nevertheless, the simulations provide a good
prediction in the practically important range of L,
providing a guidance on how deviations from the ideally
ordered defect distribution change the gas permeability of
the substrate/thin film coating system.

Publications related to the thesis point: [A3], [A4], [C4],
[C5], [C6] and [P2].
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