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Studijńı program: P2301 – Strojńı inženýrstv́ı
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Supervisor: prof. RNDr. Petr Špatenka, CSc.
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a konzultantem.

Datum:

Podpis:

v



vi



Abstrakt

Předkládaná disertačńı práce je zaměřena na problematiku
nanášeńı funkčńıch tenkých vrstev metodou PECVD na porézńı
substráty. Zásadńı vliv na homogenitu vrstev nanášených na tva-
rově složité substráty má difúze aktivńıch částic vznikaj́ıćıch během
plazmatického procesu. Jedńım z ćıl̊u této práce bylo studium pene-
trace těchto částic do prostor, které jsou r̊uznými zp̊usoby st́ıněny
př́ımému p̊usobeńı plazmatu.

V rámci této práce byla navržena metodika studia zab́ıhavosti
na základě měřeńı tloušt’ky tenkých vrstev v r̊uzných mı́stech
st́ıněného substrátu. Pro tento účel byl sestaven modelový substrát
se štěrbinou. Reaktivńı částice mohly volně pronikat z plazmatu
do štěrbiny, kde docházelo k jejich depozici na stěnách štěrbiny.
Byla měřena tloušt’ka vytvořené vrstvy ve štěrbině v závislosti na
depozičńıch parametrech. Předmětem test̊u byl také vliv velikosti
molekul prekurzoru na difúzi během procesu nanášeńı tenkých vrs-
tev. Pro tvorbu vrstev proto byly použity dva prekurzory s výrazně
odlǐsnými molárńımi hmotnostmi – acetylen a TTIP. Prokázaný
vliv byl podpořen výsledky matematického modelu, který vycházel
z parametr̊u experimentálńıho procesu. Dobrá shoda poč́ıtačové
simulace s experimentálně źıskaným profilem vrstev ukazuje na
možnost predikce chováńı aktivńıch částic během PECVD.

Poč́ıtačová simulace rovněž prokázala vysokou kompatibilitu se
závěry experimentálně źıskanými depozićı vrstev na tkaninu z ba-
vlněných, čedičových a skleněných vláken.

Na vrstvách vytvořených na technických tkaninách z čedičových
a skleněných vláken byla prokázána fotokatalytická účinnost. Ta
ukazovala na perspektivu využit́ı textilńıch substrát̊u pro nanášeńı
TiO2 vrstvy vzhledem k velkému měrnému povrchu textilńıch ma-
teriál̊u.

Kĺıčová slova: difúze, tenké vrstvy, fotokatalytická aktivita, oxid
titanu (TiO2), plazmochemická depozice z plynné fáze (PECVD)
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Abstract

This thesis deals with thin layers deposition on porous substrates
by the PECVD method. Active particles diffusion is one of the most
significant factors influencing the homogeneity of thin layers created
on spatially complicated substrates during plasmatic process. One
of the main purposes of this thesis was the research of the particles’
penetration into the spaces shielded from the direct exposure to the
plasma. The measurement methodology was designed and a model
substrate was built to allow the measurements of fluidity of thin
films within different shade areas.

Another purpose of the test was study of the influence of the precur-
sor molecules’ size on the diffusion during the process of thin film
deposition. Therefore two precursors with significantly different mo-
lecular weights – acetylene and TTIP – were used for the layer
formation. The demonstrated effect was supported by the results
of a mathematical model, based on the parameters of the process.
Its very good conformity with the measured results indicates the
possibility of prediction of behavior during PECVD process.

Good compatibility with computer simulation has been demonstra-
ted in the case of formation of a layer on the textile fabric of cotton,
basalt and glass fibers. The layers formed on technical fabrics from
basalt and glass fibers proved the photocatalytic activity. This con-
firmed the prospects of textile substrates for coating by TiO2 layeres
due to the large surface area of textile materials.

Key words: diffusion, thin layers, photocatalytic activity, tita-
nium oxid (TiO2), plasma enhanced chemical vapour deposition
(PECVD)
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Abstrakt vii
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2.5.4 Fyzikálńı depozice vrstev - metody PVD . . . . . . . . . . . . 21
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4.4 Použité metody vyhodnocováńı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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5.12 Uspořádáńı vzork̊u v aparatuře . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
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5.49 Skleněná tkanina s deponovanou vrstvou v podélném pohledu – detail 70
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5.2 Depozičńı parametry . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
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délku chemických vazeb. 1 Å= 10−10 m
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O2 Molekulárńı kysĺık
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R Univerzálńı plynová konstanta 8,31 J K−1

RF Radio frekvenčńı
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timetr za minutu – jednotka pr̊utoku plynu
SEM Scanning Electron Microscope – skenovaćı (rastrovaćı) elektronový
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1. Úvod

Již od jeho vzniku byly základńımi úkoly materiálového inženýrstv́ı zdokonalováńı
existuj́ıćıch materiál̊u a vývoj nových materiál̊u dle aktuálńıch požadavk̊u ostatńıch
odvětv́ı. Zejména dvě světové války, následná polarizace světa a s ńı spojené závody
ve zbrojeńı i bouřlivý vývoj prestižńıho vesmı́rného programu přinesly do ma-
teriálového inženýrstv́ı nové výzvy a impulzy směruj́ıćı jeho daľśı rozvoj směrem
k vývoji tzv. high-tech materiál̊u.

Tyto high-tech materiály si postupně z oblasti zbrojńıho pr̊umyslu a vesmı́rného
výzkumu nacházely cestu i do ostatńıch odvětv́ı, zejména do leteckého pr̊umyslu a
automobilové výroby. Mezi tyto materiály patř́ı např́ıklad i speciálńı vlákna jako
Nomex, Kevlar, Zylon, Dyneema, ale rovněž r̊uzné kompozitńı materiály na textilńı
bázi.

Dı́ky inovativńım technologíım je možné vytvářet speciálńı materiály daleko efek-
tivněji jak z hlediska ekonomického, tak i s ohledem na environmentálńı dopady jejich
výroby a celého životńıho cyklu produkt̊u z nich zhotovených.

Na základě výše uvedených aspekt̊u pronikaj́ı i do technických odvětv́ı textilńı
materiály a v mnoha př́ıpadech nemaj́ı v netextilńıch materiálech konkurenci. Ne-
jedná se již zdaleka pouze o speciálńı vlákna a kompozity s textilńı výztuž́ı. Pozor-
nost výzkumných pracovǐst’ je zaměřena i na zcela běžné textilńı materiály, které se
stávaj́ı perspektivńımi pro speciálńı využit́ı d́ıky nekonvenčńım finálńım úpravám.
Takovým velmi často zkoumaným materiálem je třeba

”
obyčejná“ bavlna.

Např́ıklad vědci na Eindhoven University of Technology a Hong Kong Poly-
technic University, vyvinuli speciálńı úpravu pro bavlněné tkaniny, která umožňuje
bavlně absorbovat velké množstv́ı vody ze vzdušné vlhkosti, a to až 340 % své vlastńı
hmotnosti. Při zvýšené teplotě takto upravená bavlna nashromážděnou vlhkost zase
samovolně uvolňuje. Tuto zvýšenou absorpci vody umožňuje polymerńı povlak
PNIPAAm, který vědci aplikovali na běžnou bavlněnou tkaninu. Takto upravený
bavlněný materiál nab́ıźı potenciálńı řešeńı problematiky zavlažováńı v pouštńıch
oblastech [1].

Povrchové úpravy tedy hraj́ı významnou roli při vývoji a źıskáváńı nových vlast-
nost́ı běžně dostupných materiál̊u. A to nejen již zmı́něných textilńıch materiál̊u,
ale i polymer̊u, keramických materiál̊u nebo kov̊u. Povrchové úpravy mohou mı́t
ochranný charakter proti povětrnostńım vliv̊um, korozi, chemikálíım, apod. Mohou
však také zásadńım zp̊usobem ovlivňovat nebo změnit finálńı vlastnosti produktu.
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Jedná se o modifikace povrchu, tedy o úpravy fyzikálńıch vlastnost́ı povrchu ma-
teriálu nebo o deponováńı tenkých vrstev na jeho povrch.

V oblasti vytvářeńı tenkých vrstev došlo v posledńıch letech ke značnému po-
kroku. Velkých úspěch̊u bylo dosaženo zejména v oblasti plazmatických povrchových
úprav. Plazmatické technologie se úspěšně využ́ıvaj́ı v řadě obor̊u, předevš́ım ve
stroj́ırenstv́ı, mikroelektronice a optice, ale i v oblasti medićıny a biologie [2].

Základem rozvoje tenkých vrstev se stalo povlakováńı řezných nástroj̊u ze sli-
nutých karbid̊u tenkými otěruvzdornými vrstvami na bázi nitrid̊u titanu (TiN) po-
moćı metody CVD (Chemical Vapour Deposition), která je založena na principu
chemické syntézy z plynné fáze. Tato metoda však vzhledem k vysokým depozičńım
teplotám neumožňovala depozice vrstev na nástroje z rychlořezných oceĺı a ostatńıch
materiál̊u, u kterých by mohlo docházet k tepelné degradaci. Kv̊uli těmto nedo-
statk̊um metody CVD došlo k rozvoji depozičńıch metod PVD (Physical Vapour De-
position), která využ́ıvá fyzikálńıho principu rozprašováńı nebo odpařováńı pevného
terče v inertńı nebo reaktivńı plynné atmosféře [3].

Docháźı také k rozvoji tzv. plazmochemických proces̊u PECVD (Plasma Enhan-
ced Chemical Vapour Deposition). Jedná se o metodu vycházej́ıćı ze stejného
principu jako CVD, kde všechny komponenty pro tvorbu vrstvy jsou plynné,
ovšem s výrazně nižš́ımi pracovńımi teplotami. Podstata této metody spoč́ıvá ve
vytvářeńı aktivńıch částic pr̊uchodem plynu plazmovým výbojem. Tyto částice
(ionty, excitované atomy, atd.) spolu reaguj́ı a vytvářej́ı na povrchu substrátu vrstvu
požadovaného složeńı. Pro vytvářeńı vrstev lze použ́ıt nejr̊uzněǰśı plyny anorganické,
organické i metalorganické [4, 5].

Možnost nanášet vrstvy na tvarově složitěǰśı substráty při ńızkých teplotách
může být výhodně využita při depozici vrstev na textilńı substráty. Plazmové úpravy
textilíı, předevš́ım modifikace povrchu, jsou v posledńıch letech předmětem mnoha
studíı a výzkumů [6]. Ty se zaměřuj́ı nejen na změny smáčeńı pomoćı navázáńı
funkčńıch skupin na povrch vláken, ale také na elektrické a optické vlastnosti tex-
tilíı nebo jejich vlastnosti antimikrobiálńı a medićınské. Pozornost je v této oblasti
zaměřena také na samočist́ıćı povrchy. Perspektivńı pro tyto účely je oxid titaničitý,
d́ıky své fotokatalytické aktivitě indukované ultrafialovým zářeńım.

Vytvářeńı vrstev na textilie je spojeno s procesem penetrace aktivńıch částic
do textilńı struktury a tedy naneseńı rovnoměrné vrstvy na jednotlivá vlákna
substrátu. Řada praćı, které se zabývaj́ı zkoumáńım penetrace aktivńıch část́ı, je
zaměřena na procesy plazmové modifikace [7, 8, 9, 10, 11]. Jedńım z ćıl̊u této di-
sertačńı práce je studovat chováńı aktivńıch částic plazmatu během depozičńıch
proces̊u využ́ıvaj́ıćı metodu PECVD. Prováděné experimenty byly zaměřeny na
studium možnost́ı využit́ı metody PECVD pro nanášeńı vrstev na tvarově složité
3D substráty, jako jsou např́ıklad i textilie. Pro toto studium je kĺıčová schopnost
aktivńıch částic pronikat do

”
st́ıněných“ mı́st substrátu. Daľśım z ćıl̊u této práce je

využit́ı źıskaných poznatk̊u pro depozici vrstev na textilńı substráty.

Předložená práce se zabývá studiem povrchových úprav materiál̊u zaměřuj́ıćı se
na textilńı a tvarově složitěǰśı substráty. Je rozdělena do šesti základńıch kapitol.
V prvńı kapitole teoretické části je uveden základńı přehled povrchových úprav tex-
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tilńıch materiál̊u a rešerše použit́ı nových technologíı při textilńıch úpravách. Daľśı
kapitola obsahuje přehled využit́ı plazmových úprav na textilíıch. Následuje kapi-
tola o metodách vytvářeńı tenkých vrstev. V posledńı kapitole teoretické části jsou
uvedeny základy plazmatu a plazmových proces̊u.

Experimentálńı část zač́ıná přehledem zař́ızeńı, prekurzor̊u a substrát̊u, které
byly použity v této disertačńı práci. Daľśı kapitola se zabývá metodami měřeńı a
vyhodnocováńı výsledk̊u. Následuj́ıćı kapitola experimentálńı části uvád́ı předběžné
úvahy, které nastiňuj́ı řešenou problematiku. V daľśı kapitole je řešeno studium
penetrace, které bylo prováděno na modelovém substrátu za použit́ı dvou druh̊u
prekurzor̊u pro depozici vrstev. Závěrečné kapitoly popisuj́ı vytvářeńı tenkých vrstev
na textilńı substrát. Nejprve na bavlněnou tkaninu, následně na technické tkaniny
z čedičových a skleněných vláken. Posledńı kapitola experimentálńı části se zabývá
fotokatalytickými vlastnostmi vrstev TiO2 nanesených na technických tkaninách.
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2. Přehled současného stavu problematiky

Úvod teoretické části představuje textilie jako perspektivńı materiál pro nové apli-
kace a obecně seznamuje s vybranými speciálńımi vlákny a textiliemi využ́ıvanými
jak v technickém, tak oděvńım odvětv́ı. Detailněji se zaměřuje předevš́ım na finálńı
úpravy textilíı, které mohou být dosaženy high-tech metodami a technologiemi,
jakými jsou také plazmové úpravy. Kapitola obsahuje jejich přehled, aplikace a užitné
vlastnosti upravených materiál̊u s využit́ım těchto technologíı.

Následuj́ıćı kapitoly jsou zaměřeny na plazmové úpravy použ́ıvané pro textilie,
jejich přehled a principy.

Posledńı kapitoly teoretické části jsou zaměřeny př́ımo na plazma, jeho definice,
základńı vlastnosti a typy výboj̊u aplikovatelné na textilńı materiály. Zvláštńı po-
zornost je pak věnována předevš́ım využit́ı plazmatu při nanášeńı funkčńıch vrstev.

2.1 High-tech textilie

Každý obor se snaž́ı držet krok s novými technologiemi, a to jak při výrobě nových
materiál̊u, tak při finálńıch úpravách svých produkt̊u. Do inovativńıch technologíı
při výrobě jsou výrobci tlačeni nejen stále rostoućım d̊urazem na environmentálńı
a zdravotńı aspekty, ale také snahou o posun ve využit́ı stávaj́ıćıch materiál̊u, vy-
lepšeńım či změnou jejich užitných vlastnost́ı. Mezi tyto materiály patř́ı také texti-
lie. Dı́ky zmı́něným novým trend̊um textilie již zdaleka neslouž́ı jen k výrobě oděvu,
ale nacházej́ı uplatněńı v široké škále daľśıch odvětv́ı. Dnes již běžné využ́ıváńı
technických textilíı, jako jsou kompozitńı výztuže, geotextilie, textilie v automobi-
lovém pr̊umyslu či medićıně, ukazuje enormńı potenciál těchto materiál̊u pro nové
i speciálńı aplikace. Tyto aplikace a s nimi spojené požadavky na materiály, spustily
vývoj a stále se rozšǐruj́ıćı produkci tzv. speciálńıch vláken.

Podle účelu použit́ı se obyčejně vlákna děĺı do dvou skupin. Vlákna pro oděvńı
využit́ı a vlákna pro technické účely. U vláken pro oděvńı aplikace je kladen d̊uraz
na vlastnosti souvisej́ıćı s fyziologickými projevy (transport vlhkosti a tepla), povr-
chovými vlastnostmi (lesk, třeńı, měrný povrch) a vybranými mechanickými vlast-
nostmi, jako je elastické zotaveńı, splývavost, mačkavost, žmolkovitost (moduly
pružnosti v ohybu, tahu, tlaku, smyku).

Pro vlákna využ́ıvaná u technických textilíı jsou obvykle za rozhoduj́ıćı vlast-
nosti považovány vysoká pevnost, vysoký modul pružnosti, malá tažnost do přetrhu,
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odolnost proti vysokým teplotám, chemikálíım a r̊uzným druh̊um zářeńı. Existuj́ı
speciálńı aplikace, kde je vyžadováno vysoké protažeńı s prakticky úplným elas-
tickým zotaveńım (elastomery) nebo vysoká odolnost v̊uči rázovému namáháńı, resp.
vysoká houževnatost. V př́ıpadě vláken pro medićınské využit́ı je d̊uležitá jejich bi-
okompatibilita, ochrana v̊uči vir̊um a mikroorganismům, vstřebatelnost v lidském
těle atd. Dále jsou tu vlákna pro kompozity, jako jsou whiskery nebo keramická
vlákna [12].

Nejsou to však pouze vlákna, která hraj́ı tuto inovativńı roli v textilńım pr̊umyslu.
Např́ıklad membrány zp̊usobily takřka revoluci ve funkčńıch materiálech. Goretex
se svou mikroporézńı PTFE membránou je již řadu let pokládán za naprostou
jedničku ve výrobě funkčńıch membrán, ale ani daľśı výrobci, jako jsou např. Toray,
Sympatex, eVent, kteř́ı vyv́ıjej́ı membrány na podobném nebo zcela jiném principu
nez̊ustávaj́ı ve vývoji nijak pozadu.

Stále častěji se však využ́ıvaj́ı běžně dostupná vlákna a textilie, jejichž vlastnosti
se modifikuj́ı finálńımi úpravami a rozšǐruj́ı se tak možnosti jejich uplatněńı.

2.2 Konvenčńı metody úprav textilíı

Finálńı či speciálńı úpravy jsou ned́ılnou součást́ı výroby textilíı. Chemickými, fy-
zikálńımi nebo mechanickými postupy je dosahováno nových požadovaných užitných
vlastnost́ı textilńıch výrobk̊u.

Z konvenčńıch a běžně už́ıvaných finálńıch úprav lze jmenovat např́ıklad základńı
mechanické úpravy textilíı (česáńı, broušeńı, kalandrováńı, úpravy omaku), bar-
veńı či potiskováńı, stabilizačńı úpravy (nesrážlivé, nemačkavé, protižmolkové) nebo
ochranné, k nimž patř́ı úpravy hydrofobńı či oleofobńı, antistatické, nehořlavé, an-
timikrobiálńı a tak podobně [12, 13].

Právě hydrofobńı úprava patř́ı k velmi často řešeným úpravám textilńıch ma-
teriál̊u a lze j́ı dosáhnout r̊uznými metodami a technologiemi.

Konvenčńım zp̊usobem se hydrofobńı úprava zpravidla provád́ı zaplněńım pór̊u
textilie filmotvornými látkami (nánosováńım) nebo naneseńım látek s ńızkým povr-
chovým napět́ım. Nejčastěji použ́ıvané chemické látky při konvenčńıch úpravách
jsou paraf́ınové emulze s hlinitými nebo zirkoničitými solemi, deriváty vyšš́ıch
mastných kyselin, silikony a perfluoralkany (oleofobńı i hydrofobńı úprava). Nej-
použ́ıvaněǰśı jsou hydrofobńı prostředky na bázi polysiloxan̊u (silikon̊u), protože
vykazuj́ı velmi kvalitńı vodoodpudivý efekt. Upravené textilie maj́ı měkký a hladký
omak, nesńıženou prodyšnost a zároveň docháźı i ke zlepšeńı mačkavosti. Jejich
nevýhodou je relativně vysoká cena a citlivost na předúpravu materiál̊u [12].

K daľśım často řešeným úpravám předevš́ım u syntetických textilíı patř́ı an-
tistatická úprava. Vedle silových účink̊u zp̊usobuje elektrostatický náboj i zvýšenou
špinivost. K nab́ıjeńı vláken docháźı pouze tehdy, pokud alespoň jedno těleso vy-
kazuje vysoký elektrický odpor. Tento náboj vzniká třeńım textilie v d̊usledku
nedostatku či přebytku elektron̊u v povrchových vrstvách molekulárńı struktury
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vláken. Princip úpravy tedy spoč́ıvá ve sńıžeńı povrchového elektrického odporu
vláken. Dočasné úpravy jsou dosaženy pomoćı některých anorganických a orga-
nických soĺı (polyalkohol̊u, polyethylenglykol̊u, tensid̊u, polyelektrolyt̊u). Trvalé an-
tistatické úpravy lze zabezpečit několika zp̊usoby. Naneseńım polymerńıch vodo-
rozpustných produkt̊u obsahuj́ıćıch aniontové nebo kationtové skupiny na vlákna a
jejich následnou fixaćı za zvýšené teploty. Tato fixace je pak zajǐstěna prostorovým
ześıtěńım zbobtnalých substanćı prostřednictv́ım reaktivńıch skupin za vzniku ne-
rozpustných dobře vodivých filmů na vláknech. Daľśı možnost́ı dosažeńı antistatické
úpravy textilíı je modifikace vláken při výrobě nebo směsováńı klasických poly-
merńıch vláken s vlákny vodivými. [12, 14].

Konvenčńı metody úprav maj́ı výhodu v zavedených technologických postupech,
kterými jsou na výsledné textilie aplikovány. Tyto postupy, vycházej́ıćı z praktik
starých deśıtky a mnohdy i stovky let, jsou však většinou velice náročné na zdroje
vody a energie. Rovněž jsou v d̊usledku využit́ı velkého množstv́ı chemických látek
značnou zátěž́ı pro životńı prostřed́ı.

2.3 High-tech technologie použ́ıvané p̌ri finálńıch
úpravách textilíı

V současné době je velká poptávka po tzv. nových efektech (v anglických pracech
uváděno jako

”
new effect“) textilńıch materiál̊u. Aktuálně jsou do této kategorie za-

hrnuty technologie, které umožňuj́ı postupné uvolňováńı účinné látky např.: úpravy
proti zápachu, úpravy uvolňuj́ıćı vonné látky, kosmetické a medićınské př́ıpravky.
Tyto úpravy jsou realizovány předevš́ım d́ıky výzkumům zabývaj́ıćıch se polymery
a principy makromolekulárńı chemie, jako je použit́ı cyklodextrin̊u, enkapsulace,
nanotechnologie. Obrovský nár̊ust zaznamenaly textilie s antibakteriálńımi účinky
a textilie určené pro biomedićınské aplikace a tkáňové inženýrstv́ı. Stále častěji se
i pro textilie využ́ıvaj́ı technologie založené na principech fyziky a fyzikálńı chemie,
známé předevš́ım ve spojeńı s netextilńımi materiály.

Do kategorie nových efekt̊u se také zařazuje tzv. samočist́ıćı efekt někdy nazývaný
lotosový efekt, jehož podstatou je tzv. superhydrofobita povrchu samočist́ıćıho ma-
teriálu. Povrch lotosového květu je pokryt výčnělky o velikosti řádově jednotek nano-
metr̊u. Částečky nečistot a kapky vody mezi ně neproniknou. Tento efekt na povrchu
materiálu může být doćılen na př́ıklad pomoćı dendrimer̊u, nanotechnologiemi [15],
plazmaticky [16] a daľśımi zp̊usoby [17].

2.3.1 Cyklodextriny

Jedna z koncepćı pro modifikaci syntetických a př́ırodńıch vláken je založena na
trvalé fixaci supramolekularńıch složek, např. cyklodextrin̊u, na povrchu funkčńımi
skupinami za použit́ı běžných technologíı textilńıho zpracováńı. Cyklodextriny patř́ı
mezi polymerńı látky – polysacharidy na bázi D glukózových jednotek, které ve
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struktuře obsahuj́ı hydrofobńı kavitu o velikosti 0,5–0,85 nm. Základný typy cyklo-
dextrin̊u jsou schematicky znázorněny na obrázku 2.1.

Vazba cyklodextrinu s textilńım vláknem záviśı na typu materiálu. S celulózovými
vlákny se váž́ı pevnou chemickou vazbou, s polyamidem a vlnou vazbou iontovou.
U polyesterových materiál̊u jsou to vazby na bázi van der Waalsových sil.

Obrázek 2.1: Struktura a rozměry cyklodextrin̊u typu α, β, γ Zdroj: [18]

Textilńı vlákna dosáhnou specifických vlastnost́ı prostřednictv́ım anorganických
molekul začleněných dovnitř kavit cyklodextrinu [18, 19]. Pro navázáńı do kavit
cyklodextrin̊u byly zkoumány r̊uzné chemické látky jako antimikrobiálńı činidlo
(kyselina benzoová), vonné sloučeniny (vanilin) nebo repelent (N, N-diethyl-meta-
toluamid (DEET)) [20, 21, 22].

Také aplikace permanentńıch protizápachových úprav spoč́ıvá v navázáńı cyklo-
dextrin̊u k textilńım vlákn̊um. Dı́ky své struktuře jsou cyklodextriny schopny pohl-
covat zápachové substance, které je možné následně odstranit prańım [23].

Kavita je charakteristická t́ım, že složky, které do ńı lze zabudovat, se z cyklo-
dextrinu postupně uvolňuj́ı, jako např. vonné substance, a t́ım protizápachový efekt
zesiluj́ı. Tento efekt lze využ́ıt ve speciálńıch materiálech, kdy cyklodextriny mohou
být vyplněny farmaceuticky aktivńımi látkami nebo kosmetickými prostředky, které
jsou zaj́ımavé pro zdravotnické textilie nebo pro textilie, jejichž ćılem je poskyto-
vat péči o plet’. Tyto př́ısady mohou být také umı́stěny do mikrokapsuĺı s tenkým
polymerńım obalem [14].

2.3.2 Enkapsulace

Daľśım zp̊usobem jak lze měnit vlastnosti textilíı a dodat jim nové funkce je enkap-
sulace a mikroenkapsulace. Jedná se o proces vytvářeńı polymerńı schránky okolo
kapek nebo částic materiálu

”
jádra“. Výsledným produktem jsou tzv. mikrokapsule

(MICs), které jsou definovány jako částice kulovitého nebo nepravidelného tvaru
o velikost 50–2000µm nebo i větš́ı. MICs jsou tedy složeny z aktivńı složky (jádro) a
z inertńıho polymerńıho základu (schránka, stěna) [24]. Největš́ı výhodou této tech-
nologie je opět postupné uvolňováńı enkapsulované látky. Využit́ı mikroenkapsuĺı je

8



velmi rozsáhlé a nacháźı uplatněńı např́ıč daľśımi obory, jako jsou např́ıklad grafický
pr̊umysl, zemědělstv́ı, potravinářský pr̊umysl, kosmetika, a samozřejmě v medićıně
a farmaceutickém pr̊umyslu. Hlavńım směrem výzkumu a vývoje této technologie
v textilńım odvětv́ı se staly termochromńı [25, 26] a fotochromńı materiály, materiály
využ́ıvaj́ıćı fázovou přeměnu – PCMs, antimikrobiálńı úpravy, repelenty a kosme-
tické textilie [25]. Vyv́ıj́ı se také mikroenkapsulace barviv, pigment̊u, změkčovadel,
retardér̊u hořeńı, repelent̊u a daľśıch.

Obrázek 2.2: Mikrokapsule aplikované
nánosováńım Zdroj: [27]

Obrázek 2.3: Mikrokapsule součást́ı
vláken Zdroj: [27]

Mikrokapsule mohou být aplikovány na povrch nebo dovnitř textilie r̊uznými
technologiemi např. nástřikem, nánosováńım, impregnaćı, tiskem nebo je možno
přidávat je rovnou do vláken při zvlákňováńı. Na obrázku 2.2 a 2.3 jsou uvedeny
př́ıklady mikrokapsuĺı v materiálu s obchodńım názvem Outlast, který patř́ı mezi
PCMs a d́ıky fázové přeměně umožňuj́ı tepelnou regulaci.

2.3.3 Dendrimery

Denrimery jsou globulárńı nanopolymery se stromovitou vnǐrńı strukturou. Ukázka
této typické struktury dendrimeru je na obrázku 2.4.

Aplikaćı dendrimer̊u na povrch textilńıch vláken vzniká vroubkovaná struktura,
která zp̊usob́ı, že kapalina se nedostane na povrch textilie. Tato struktura má velmi
jemnou hloubku vroubk̊u, která dosahuje několik nanometr̊u. Dı́ky této struktuře
je dosaženo tzv. lotosového efektu. Dendrimery jsou po chemické stránce polymerńı
látky s vysokou adheźı k textilu (polyuretany, polyamidy). Na textilńı materiál se
aplikuje v jemné emulzi a po zasušeńı zač́ıná větveńı dendrimer̊u se vznikem rastru.
Dosahuje se jimi hydrofobńı, nešpinivá a oleofobńı úprava. Jsou také stálé v oděru
a nesnižuj́ı prodyšnost [14, 28].

2.3.4 Modifikace povrchu textilíı pomoćı enzymů

Enzymy jsou vysokomolekulárńı proteiny produkované živými organismy jako kata-
lyzátory chemických reakćı, které jsou nezbytné pro přežit́ı organismu. Maj́ı složité
trojrozměrné struktury složené z dlouhých řetězc̊u aminokyselin s molekulovou
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Obrázek 2.4: Ukázka struktury dendrimeru Zdroj: [28]

hmotnost́ı 10 000–150 000, př́ıpadně v́ıce než 1 000 000. Chemické reakce kataly-
zované enzymy se provád́ı v lehce mokrých podmı́nkách, aniž by bylo nutné použ́ıt
vysokých teplot, extrémńıch hodnot pH nebo chemických rozpouštědel.

Využit́ı enzymů se ukazuje jako jedna z nejlepš́ıch biotechnologíı pro textilńı
pr̊umysl. Bio-úprava, nazývaná také bio-leštěńı, je dokončovaćı proces aplikovaný
na celulózových textilíıch, který vytvář́ı trvalý efekt použit́ım enzymů. Odstrańı
vyčńıvaj́ıćı vlákna, výrazně snižuje žmolkováńı, změkčuje textilie a použ́ıvá se
jako předúprava pro tisk. Např́ıklad při zpracováńı denimu může bio-úprava sńıžit
nebo odstranit použit́ı brusných kamen̊u a agresivńı chlorové chemie pro dosažeńı

”
obnošeného“ vzhledu. Nevýhody biologického leštěńı jsou tvorba vlákenného pra-

chu, který muśı být d̊ukladně odstraněn, reprodukce účinku (ta je závislá na mnoha
parametrech) a v nejhorš́ım př́ıpadě ztráta pevnosti v tahu [14, 29].

2.3.5 Úpravy využ́ıvaj́ıćı nanotechnologie

Nanotechnologíı se rozumı́ ćılená manipulace s atomy, molekulami a submikro-
novými strukturami tak, aby vznikaly materiály se speciálńı strukturou a novými
vlastnostmi. Úpravy využ́ıvaj́ıćı nanotechnologie jsou podobné, jako třeba enkapsu-
lace, tedy vkládáńı částic s rozměry v řádu nanometr̊u. Tyto tzv. nanočástice mohou
mı́t podle definice pouze jeden rozměr řádově v nanometrech, ostatńı rozměry mohou
být větš́ı, např. tenké vrstvy, nanovlákna.

Nanotechnologie maj́ı neobyčejně významný vliv na funkčnost a úroveň proces̊u
a produkt̊u v řadě technických obor̊u, biologii a medićıně, což je dokladováno také
extrémńım množstv́ım odborných publikaćı [30].

Nanočástice oxid̊u kov̊u, jako jsou TiO2, Al2O3, ZnO, a MgO, maj́ı celou řadu
vlastnost́ı, které lze využ́ıt v textilńıch aplikaćıch. Jsou elektricky vodivé, absorbuj́ı
UV zářeńı, jsou fotokatalyticky aktivńı a jsou schopné fotooxidovat chemické a bi-
ologické struktury. Hod́ı se tedy pro př́ıpravu antimikrobiálńıch, samočist́ıćıch, UV
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blokuj́ıćıch a antistatických vláken respektive úprav. Je např. popsáno vlákno ob-
sahuj́ıćı nanočástice TiO2 a MgO, které má samosterilizuj́ıćı funkci [31]. Zlepšenou
elektrickou vodivost maj́ı také uhĺıkové nanočástice, které zvyšuj́ı houževnatost a
odolnost v oděru u struktur, ve kterých jsou rozptýleny.

Často využ́ıvaným postupem pro doćıleńı antibakteriálńıch, antistatických a
daľśıch efekt̊u je použ́ıváńı anorganických nanočástic jako př́ısad roztok̊u a poly-
merńıch tavenin. Nejčastěji se použ́ıvá nano zinek, nano oxid titaničitý a nano stř́ıbro
ve formě částic nebo se nanočástice připravuj́ı až ve vlákně (

”
in situ“) např. z roztok̊u

obsahuj́ıćıch ionty kov̊u [32, 33].

Z komerčně využ́ıvaných produkt̊u nanotechnologíı v textilńıch aplikaćıch lze
uvézt např́ıklad speciálńı ponožky

”
impregnované“ částicemi stř́ıbra, které uvedla

na český trh společnost Nanosilver [34]. Ionty stř́ıbrných nanočástic p̊usob́ı antibak-
teriálně, ovlivňuj́ı látkovou výměnu bakteríı a maj́ı též fungicidńı účinky.

Samostatnou kapitolou v oblasti nanotechnologie je výroba nanovláken založená
na principu elektrostatického zvlákňováńı z vodných roztok̊u polymer̊u. Jedno
z prvńıch pr̊umyslově použitelných zař́ızeńı na výrobu nanovláken touto metodou
bylo vyvinuto v laboratoř́ıch Katedry netkaných textilíı a nanovlákenných ma-
teriál̊u Technické univerzity v Liberci. Výzkumy nab́ızej́ı širokou možnost aplikaćı
předevš́ım ve tkáňovém inženýrstv́ı [35, 36, 37].

Nanotechnologiemi lze rovněž vytvořit úpravy na bázi lotosového efektu (zvýšeńı
hydrofobity). Německá společnost NanoConcept® vyráb́ı produkty na bázi nanočástic
a daľśıch komponent, které se impregnuj́ı na povrch materiál̊u. Obsažené kompo-
nenty zp̊usobuj́ı dokonalé přilnut́ı k povrchu a nanočástice zp̊usob́ıćı lotosový efekt
jsou nasměrovány ven. Takto vytvořená tenká vrstva reaguje na povrchu homo-
genńım spojeńım a zaručuje vysokou životnost [15].

2.3.6 Úpravy využ́ıvaj́ıćı metodu sol-gel

Obecně je metoda sol-gel využ́ıvána k tvorbě oraganicko-anorganických nanokom-
pozit̊u. Výstupy této metody mohou být aerogel, xerogel, vlákenné struktury nebo
povlaky. Zejména posledně jmenované vedou ke vzniku nových vlastnost́ı již zave-
dených textilńıch materiál̊u [38].

Pro účely mnoha aplikaćı, zejména těch technických, by měly být textilie
chráněny před fyzikálńımi nebo chemickými vlivy, např.: otěrem, poškozeńım UV
zářeńım, agresivńımi chemikáliemi. Toho lze dosáhnout vytvořeńım tenkých vrs-
tev na povrchu vlákna tvořenými ześıtěnými anorganickými nebo anorganicko-
organickými polymery [39, 40, 41]. Tyto speciálńı úpravy jsou prováděny běžnými
technikami povlakováńı při mı́rných teplotách, které nepřekroč́ı 150 ◦C a výsledkem
jsou velmi tenké polymerńı filmy na povrchu vlákna [14].

V př́ıpadě bavlněných vláken premodifikovaných vybranými alkoxysilany vedlo
k jejich zlepšené barvitelnosti. Obdobného efektu bylo dosaženo barv́ıćı lázńı
z př́ımých barviv, doplněnou o křemı́k metodou sol-gel. Př́ımá barviva maj́ı přes
mnoho výhod jednu zásadńı nevýhodu a tou je ńızká stálost při prańı. Tuto
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nevýhodu se podařilo pomoćı metody sol-gel eliminovat, což umožnilo sńıžeńı nebo
úplné vyloučeńı některých toxických stabilizačńıch sloučenin z barvićıho procesu
[38].

Daľśı studie zkoumaj́ı např́ıklad superhydrofobńı a antibakteriálńı vlastnosti ba-
vlněné tkaniny s povlakem na křemičité bázi dopované nanočásticemi mědi. Tato
úprava je na základńı materiál aplikována metodou sol-gel a takto upravené tkaniny
mohou mı́t samočist́ıćı vlastnosti [42].

Princip metody sol-gel je popsán v kapiole 2.5.2

2.3.7 Modifikace povrch̊u ionizuj́ıćım zá̌reńım

Ionizuj́ıćı zářeńı, jako jsou vysokoenergetické elektrony, rentgenové zářeńı a gama
zářeńı, mohou dodat modifikovaným polymerńım materiál̊um velké dávky energie
vedoućı ke změnám v chemických vazbách a to až do hloubky několika milimetr̊u.
Takto modifikované materiály vykazuj́ı zejména zlepšenou barvitelnost a to jak
př́ırodńımi, tak syntetickými barvivy.

Modifikaci pomoćı gama zářeńı však lze s úspěchem použ́ıt i na modifikaci
př́ırodńı bavlny. I zde vede jeho aplikace k narušeńı vazeb, tvorbě volných radikál̊u
a větš́ı reaktivitě s okolńımi substancemi, což v praxi vede k zlepšené barvitel-
nosti, kratš́ım čas̊um a nižš́ım teplotám potřebným k fixaci barvy a zejména k nižš́ı
spotřebě barviv při zachováńı požadovaného odst́ınu, respektive k dosažeńı hlubš́ıch
barev s nižš́ım množstv́ım použitého barviva [38].

Obdobného efektu lze doćılit modifikaćı laserovým paprskem. Vysoké dávky ener-
gie dodané modifikovanému substrátu je nav́ıc možné velmi přesně zaćılit. Velký
aplikačńı potenciál maj́ı zejména excimerové lasery pracuj́ıćı v hlubokém UV spek-
tru. Modifikace zářeńım z těchto laser̊u vede u polymerových materiál̊u k narušeńı
jinak hladkého povrchu vlákna vlnkovými strukturami kolmými na jeho osu [43].
Tato struktura (viz obrázek 2.5) v kombinaci s procesy roubováńı funkčńıch skupin
vede k vysoce hydrofobńım vlastnostem [44]. Na druhou stranu adsorpce a nanášeńı
velmi malých částic (řádově mikrometrových) v prostorově obdobných strukturách
umožňuje vytvářeńı textilíı se speciálńımi filtračńımi vlastnostmi [14].

Struktura źıskaná předúpravou excimerovými lasery je zkoumána i z hlediska
barveńı textilíı. Zat́ımco u kyselých barviv vede tato modifikace k neuniformitě pro-
barveńı, reaktivńı a disperzńı barviva vykazuj́ı zlepšenou reaktivitu a tmavš́ı pro-
barveńı za použit́ı nižš́ıch dávek barviv. Excimerové lasery tak nab́ıźı alternativu
k běžným barv́ıćım proces̊um např́ıklad u polyamidu. [38].

Užitečným vedleǰśım účinkem zářeńı je čǐstěńı povrchu vlákna. Vlákenné lubri-
kanty, nečistoty a ostatńı zbytky jsou t́ımto zářeńım spáleny. To umožňuje, ve spojeńı
s tvorbou reaktivńıch radikál̊u na povrchu vlákna, lepš́ı smáčećı vlastnosti a vyšš́ı
přilnavost povlak̊u a laminace k vlákn̊um [14].

V těchto oblastech, stejně jako v rámci daľśıch možnost́ı źıskáńı již výše uve-
dených upravovaných vlastnost́ı, se zač́ınaj́ı prosazovat plazmové technologie. Těm
je podrobněji věnována následuj́ıćı kapitola.
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Obrázek 2.5: Povrchová struktura polyesterového vlákna před a po úpravě laserem
Zdroj: [45]

2.4 Plazmové úpravy textilíı

Plazmové technologie našly rozsáhlé uplatněńı ve zpracováńı materiál̊u již před
v́ıce než 30 lety. Nyńı jsou široce využ́ıvány při výrobě polovodič̊u, magnetických
médíı, speciálńıch brýĺı, na kovové povlakováńı atd. Úspěch této technologie vycháźı
předevš́ım ze schopnosti upravit fyzikálńı nebo chemickou modifikaćı pouze povr-
chové vlastnosti materiálu, uvnitř z̊ustává materiál nezměněn [46, 47].

Použit́ı textilíı určuj́ı většinou právě jejich povrchové vlastnosti v souvislosti
s jejich velkým měrným povrchem. Tradičńı úpravnické metody zahrnuj́ı vysokou
spotřebu energie a použit́ı organických rozpouštědel, často toxických nebo jinak
škodlivých. Vezmeme-li toto v úvahu, studené plazmové procesy se zdaj́ı být pro
použit́ı v textilńım pr̊umyslu velmi vhodné. Jedná se o

”
suché“ procesy a množstv́ı

použitých chemikálíı je omezené. Očekávané výsledky jsou v mnoha př́ıpadech
źıskané pouze za použit́ı vzduchu, duśıku, kysĺıku nebo jiných plyn̊u. Nav́ıc mohou
prob́ıhat při pokojové teplotě, tedy se omezuje množstv́ı energie pro ohřev vody
nebo energie nezbytná pro vyvoláńı chemické reakce, typické pro konvenčńı procesy.
Lze je využ́ıt pro všechny druhy textilu, dokonce i na jemné př́ırodńı materiály, jako
je hedváb́ı.

Za posledńıch deset let byly plazmové úpravy textilu rozsáhle studovány z r̊uzných
hledisek od typ̊u použitých výboj̊u, složeńı plyn̊u až po studium typ̊u textilíı a
finálńıch úprav, které lze plazmovými úpravami dosáhnout. Extrémńı všestrannost
plazmatických proces̊u dokazuje velké množstv́ı výzkumů, které se zabývaj́ı širokou
škálou r̊uzných vlastnost́ı d̊uležitých v oblasti využit́ı textilíı. Patř́ı do nich předevš́ım
hydrofobńı a hydrofilńı úpravy a s nimi spojené adhezńı vlastnosti, barvitelnost a
potisknutelnost. Dále mohou být upravovány elektrické vlastnosti (antistatické
úpravy), filtračńı vlastnosti, nehořlavost, nemačkavost, antibakteriálńı vlastnosti,
biologická kompatibilita, neplstivost u vlny, UV – ochrana, jakož i

”
ručńı“ modifi-

kace, změkčováńı a protižmolkuj́ıćı úprava [6, 47].

Plazmové úpravy textilíı nejsou omezeny pouze na aktivace jejich povrchu. Velmi
d̊uležitým použit́ım ńızkotlaké vakuuové plazmové technologie je vytvářeńı tenkých
vrstev plazmovou polymeraćı. V tomto konkrétńım př́ıpadě jsou reaktivńı plyny –
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prekurzory, které mohou polymerovat, použ́ıvány jako procesńı plyny [48]. Prekur-
zorové plyny jsou rozloženy na skupiny atomů, které mezi sebou navzájem reaguj́ı na
povrchu substrátu. Povaha prekurzorových plyn̊u do značné mı́ry určuje vlastnosti
naneseného povlaku. Tloušt’ka povlaku je obvykle v rozmeźı 10–50 nm.

Existuje mnoho pr̊umyslových aplikaćı tenkých vrstev plazmatické polymerace
na technických a netkaných textilíıch. Povlaky nanesené v těchto oblastech lze
rámcově rozdělit bud’ na povlaky (trvale) hydrofilńı nebo hydrofobńı / oleofobńı.
Ve většině př́ıpad̊u se deponovanými povlaky vytvář́ı jedinečné produkty, které je
obt́ıžné nebo dokonce nemožné vyrobit pomoćı jiných technologíı [6, 47].

Morfologie povlak̊u a rychlost depozice jsou ovlivněny mechanismem reakce a
reakčńı dobou. Za určitých podmı́nek docháźı př́ımo v plazmatu k produkci malých
prachových částic o rozměrech několika nanometr̊u (tzv.

”
dusty plazma“). Tyto

částice mohou být př́ımo deponovány na substrát. Pro modifikace textilíı jsou však
metody využ́ıvaj́ıćı dusty plazma méně použitelné, nebot’ částice zpravidla z̊ustávaj́ı
volně ležet na povrchu.

Daleko zaj́ımavěǰśı jsou polymerizačńı procesy, ke kterým docháźı na povrchu
substrátu, tvoř́ıćı trvalé povrchové povlaky. Např́ıklad použit́ım koronového nebo
dielektrického bariérového výboje mohou být deponovány vysoce ześıtěné vrstvy
s proměnlivými povrchovými energiemi, závisej́ıćı na jejich chemickém složeńı [6].

2.4.1 Změna smáčivosti povrchu plazmovými úpravami

Jedna z nejčastěji a nejpodrobněji studovaných plazmových aplikaćı je změna
smáčivosti upravovaného povrchu. Ke zvýšeńı smáčivosti syntetických polymer̊u
(PP, PE, PET, PTFE, atd.) bývaj́ı použity plazmové výboje použ́ıvaj́ıćı jako pra-
covńı plyn např.: kysĺık, amoniak, vzduch či duśık.

Zat́ımco hydrofobńı nebo oleofobńı finálńı úpravy př́ırodńıch vláken (bavlna,
vlna, hedváb́ı, atd.) bývaj́ı źıskávány pomoćı siloxan̊u, perfluorokarbon̊u, SF4,
akrylát̊u atd. [6].

Také výzkumy aplikaćı vrstev vytvářených plazmovou polymeraćı se zaměřovaly
předevš́ım na jejich povrchovou energii, tedy smáčivost. Vrstvy obsahuj́ıćı skupinu
C-H-O- ze směsi C0.6−0.75, O0.01−0.05, H0.2−0.35, deponovány v uhlovod́ıkové atmosféře
vytvář́ı povrchy s povrchovou energíı mezi 45 a 56 mN m−1 [49]. Z atmosfér obsahuj́ıćı
organosilikony mohou být vytvářeny povlaky na bázi SiO2 s povrchovou energíı až
66 mN m−1, jakož i ńızkoenergetické silikonové vrstvy s hodnotami povrchové energie
30 mN m−1 [50].

Daľśım předmětem zájmu jsou povlaky s velmi ńızkou povrchovou energíı, které
mohou být generovány z plynných fluorouhlovod́ıkových prekurzor̊u. Povrchy na bázi
PTFE jsou velmi hydrofobńı, protože jejich povrchová energie je pod 20 mN m−1. Za
plazmové polymerace fluorouhlovod́ık̊u a efektivńı tvorbu vrstvy na bázi PTFE je
zodpovědný bi-radikál a reaktivńı fragment CF2. Tato polymerizovatelná molekula
je źıskána

”
rozbit́ım“ fluorouhlovod́ık̊u, které je iniciováno plazmatickým výbojem.
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Společně s daľśımi fragmenty, jako je CF3 nebo CF, může být na substrát uložen
prostřednictv́ım povrchových reakćı vysoce ześıt’ovaný polymerńı povlak [50, 51].

Hydrofilńı úpravy

V oblasti syntetických vláken byla plazmatická technologie většinou použita pro
zvýšeńı hydrofility, řešeńı antistatických vlastnost́ı, zlepšeńı barvitelnosti a potisk-
nutelnosti, jakož i zlepšeńı adheze pro př́ıpravu kompozit̊u a laminát̊u [52].

Polypropylen (PP) je široce použ́ıvaný materiál, předevš́ım pro technické apli-
kace. V mnoha př́ıpadech je požadováno zlepšeńı jeho hydrofilńıch vlastnost́ı: např.:
filtry z PP netkané textilie mohou být vodopropustné pouze za použit́ı vysokého
tlaku. Navázáńım hydroxylových, karboxylových, karbonylových, amino skupin po-
moćı vzduchového, kysĺıkového, duśıkového nebo amoniakového plazmatu na po-
vrch upravovaného materiálu může být doćıleno zásadńıho zvýšeńı hydrofility. Ve
studíıch bylo využito atmosférické i vakuové plazma [53]. Stejný efekt je vytvářen
na všech typech syntetických hydrofobńıch vláken, jako je polyethylen (PE), po-
lyethylentereftalat (PET), polytetrafluorethylen (PTFE), polyamid (PA) a daľśı.
Upravené vzorky také obvykle vykazuj́ı zlepšeńı antistatických a adhezivńıch vlast-
nost́ı [54, 55]. Některá experimentálńı data s hodnotami kontaktńıho úhlu vody na
syntetických materiálech jsou prezentována v tabulce.

Tabulka 2.1: Vliv úpravy vzduchovým plazmatem na kontaktńı úhel pro syntetická
vlákna [6]

Materiál
Kontaktńı úhel

Neupraveno Upraveno vzduchovým plazmatem
PP 87° 22°
PE 87° 42°
PA 63° 17°
PET 71° 18°
PTFE 92° 53°

NiMH nab́ıjećı baterie běžně použ́ıvaj́ı jako separačńı śıt’ PP netkanou textilii
typu meltblown. Za účelem zlepšeńı smáčeńı elektrolytem použ́ıvaj́ı někteř́ı výrobci
gama zářeńı pro zvýšeńı povrchové energie. To je však drahý a dokonce nebezpečný
typ úprav. Při použit́ı trvale hydrofilńıho povlaku z plynných prekurzor̊u je možné
výrazně zvýšit smáčivost separátoru baterie.

Odolnost v̊uči prańı těchto hydrofilńıch povlak̊u je omezena asi na sedm praćıch
cykl̊u. Při použit́ı v separátorech bateríı však tato nevýhoda neńı př́ılǐs d̊uležitá [6].

Barveńı a tisk

Několik studíı prokázalo, že barvitelnost nebo potisknutelnost textilie lze výrazně
zlepšit plazmovými úpravami. Tohoto účinku lze doćılit jak na syntetických, tak
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i př́ırodńıch vláknech. K finálńımu účinku může v závislosti na provozńıch podmı́n-
kách přispět zlepšeńı kapilarity, zvětšeńı měrného povrchu, sńıžeńı exterńı krysta-
linity, tvorba reaktivńıch mı́st na vláknech a mnoho daľśıch modifikaćı. Byly reali-
zovány také pokusy o výrobu textilíı, jejichž barevnost byla založena na principu
využ́ıvaj́ıćıho difrakčńı efekty [6].

Špatná barvitelnost PP a PE vláken, jakož i mnoho daľśıch vláken např. arami-
dových, je jeden z problémů, který omezuje širš́ı využit́ı těchto vláken v netechnickém
textilńım odvětv́ı.

Jak bylo uvedeno již dř́ıve, plazmová úprava lze dramaticky zvýšit smáčivost
syntetických polymer̊u a je rovněž možné vytvářet specifické reaktivńı skupiny na
povrchu. Tato skutečnost je využ́ıvána ke zvýšeńı barvitelnosti. Hlavńım předmětem
zájmu byla zejména vlákna z PET, PA, PP. Pro PET byly dobré výsledky źıskány
s kysĺıkovým nebo vzduchovým plazmatem. Bylo pozorováno zvýšeńı hloubky barev
s ohledem na neupravené vzorky až o 60 % [56, 57, 58, 59, 60].

Zaj́ımavé výsledky byly také źıskány při použit́ı argonového plazmatu během
úpravy aramidových vláken, kde zvýšeńı hloubky odst́ınu je zapř́ıčiněno sńıžeńım
reflektivity povrchu jako d̊usledek tvorby mikro/nano kráter̊u [61]. Přestože však
velký počet výzkumných skupin, pracuj́ıćı ve velmi odlǐsných experimentálńıch
podmı́nkách, źıskal pozoruhodné zvýšeńı barvitelnosti, d̊uvody tohoto chováńı jsou
stále předmětem diskuse [6].

Přes širokou škálu dostupných syntetických materiál̊u je jedńım z nejpouž́ı-
vaněǰśıch substrát̊u pro studium aplikaćı plazmových úprav na textilu bavlna.
Nı́zkoteplotńı plazma vzduchu, argonu a kysĺıku je schopno u bavlny silně zvýšit
absorpci vody, zlepšit vlastnosti jako nešpinivost, rychloschnoucnost, nemačkavost,
ale výrazně nezlepš́ı jej́ı barvitelnost [62, 63, 64, 65, 66, 67].

Hydrofobńı úpravy

Bavlněné tkaniny upravené plazmatem s fluorokarbonovými plyny, jako třeba tetra-
fluormethan (CF4), tetrafluorethan/vod́ık nebo hexafluorpropen (C3F6), kde byla
vytvořena polymerńı vrstva na povrchu vláken, ukazuj́ı silný nár̊ust kontaktńıho
úhlu vody a doby, za kterou se vsákne kapka vody do textilie [68, 69]. Velmi dobré
výsledky byly pozorovány s SF6 plazmatem [60]. V tomto př́ıpadě docháźı k př́ımému
navázáńı atomů fluoru na celulózový řetězec polymeru. Výsledné dosažené vlast-
nosti jsou poměrně stabilńı. Úprava hexamethyldisloxanem (HMDSO) vede k velmi
silnému hydrofobńımu efektu s kontaktńım úhlem větš́ım než 130° [6, 70].

Tyto technologie se již úspěšně dař́ı převést do praxe. Např. belgická společnost
Europlasma NV vyráb́ı širokou škálu ńızkotlakých výrobńıch zař́ızeńı, s plazmovými
komorami pro elektronická zař́ızeńı v rozmeźı 50–500 litr̊u a komory pro úpravu
hotových textilńıch výrobk̊u s objemem 500–2000 litr̊u nebo v́ıce. Rovněž nab́ıźı
unikátńı řadu roll-to-roll povlakovaćıch zař́ızeńı pro manipulaci s elastickými ob-
vody, membránami nebo tkaninami [71]. Tato zař́ızeńı v České Republice použ́ıvá
např́ıklad společnost Svitap a vytvář́ı plazmovou polymeraćı voděodolnou úpravu
Nano Extreme [72].
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Plazmová polymerace pro povlakováńı vláken našla využit́ı také v oblasti fil-
trace. Př́ıklad hydrofobńıho plazmatického povlaku na textilńıch vláknech lze nalézt
v médíıch vzduchových filtr̊u a to jak pro dýchaćı masky, tak filtry použ́ıvané
v systémech HVAC. Takové filtry se skládaj́ı z několika vrstev PP netkané tex-
tilie typu meltblown, které jsou elektricky nabité. Filtračńı účinnost pro olejové
částice může být výrazně zlepšena použit́ım oleofobńıho povlaku chráńıćıho ma-
teriál před elektrickým nab́ıjeńım. Takový povlak je nanášen z plynných prekurzor̊u
obsahuj́ıćıch fluor.

Byly vyvinuty daľśı aplikace stejného povlaku ve filtračńım pr̊umyslu. Jedńım
z př́ıklad̊u je zlepšeńı filtračńı účinnosti dieselových filtr̊u na bázi netkané PBT.

Tento typ hydrofobńıho/oleofobńıho povlaku však neńı odolný v̊uči prańı v horké
(> 80 ◦C) mýdlové vodě. V takovém prostřed́ı, se povlak postupně odstrańı (úplné
odstraněńı po 3–4 praćıch cyklech). To omezuje využit́ı tohoto povlaku v klasickém
oděvńım textilńım pr̊umyslu. Filtračńı média, však obecně nejsou předmětem prańı
[6].

2.4.2 Optické a elektrické vlastnosti

Wei a kol. [73] zkoumal funkcionalizaci PP netkané textilie typu spun-bond povla-
kováńım mědi a stř́ıbra. Bylo zjǐstěno, že nepovlakovaná PP netkaná textilie měla
optickou propustnost asi 60 % v rozmeźı vlnových délek 300–600 nm, což naznačuje
dobrou propustnost pro viditelné světlo neupraveného PP materiálu. Naprašováńı
povlak̊u s kovovými komponenty mědi a stř́ıbra ale značně snižuje propustnost v ma-
teriálu jak v rozsahu viditelného světla, tak ultrafialového zářeńı.

Propustnost se dále snižovala s rostoućı tloušt’kou vrstvy. Výzkum také ukázal,
že netkané substráty deponované nanostrukturálńı měd́ı měly lepš́ı absorpci světla
v UV a viditelné oblasti, než ty, potažené stř́ıbrem se stejnou toušt’kou vrstvy. Lepš́ı
účinky povlaku mědi na st́ıněńı světla byla přič́ıtána kompaktněǰśı a jemněǰśı veli-
kosti měděných nanoklastr̊u vytvořených na PP vláknech, ve srovnáńı se stř́ıbrnými
klastry na povrchu vlákna za stejných rozprašovaćıch podmı́nek.

Pomoćı magnetronového naprašováńı lze vytvořit tenké filmy na vláknech, které
p̊usob́ı jako antistatická úprava. Mnoho praćı uvád́ı souvislost tloušt’ky vrstvy s po-
vrchovým elektrickým odporem. Tuto souvislost popsal ve své práci Wei a kol.
[73]. Povrchový odpor měděných povlak̊u na vláknech klesl z cca 15,23Ω cm−1 na
0,87Ω cm−1 při nár̊ustu tloušt’ky vrstvy z 20 nm na 100 nm. Stř́ıbrný povlak na po-
vrchu netkané textilie sńıžil odpor z 3,48Ω cm−1 na 0,24Ω cm−1 při nár̊ustu tloušt’ky
ze 20 nm na 100 nm, což naznačuje lepš́ı povrchovou vodivost než u měděného po-
vlaku se stejnou tloušt’kou.

Naprašované povlaky z mědi i stř́ıbra výrazně snižuj́ı povrchový odpor. Lepš́ı
povrchová vodivost netkaného materiálu potaženého stř́ıbrem ve srovnáńı s ma-
teriálem, potaženým měd́ı, při stejné tloušt’ce povlaku, byla přič́ıtána lepš́ı vodivosti
stř́ıbra samotného.
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Daľśı studie věnuj́ıćı se elektrickým vlastnostem ukazuj́ı, že pomoćı magnetro-
nového naprašováńı mohou být aplikovány tenč́ı povlaky. Ve srovnáńı s elektroche-
mickými stř́ıbrnými povlaky je zapotřeb́ı menš́ı množstv́ı kovu a textilńı vlastnosti
vláken tedy z̊ustávaj́ı zachovány.

U magnetronového naprašováńı tenkých vrstev s obsahem kov̊u však byla
i přes fixováńı substrát̊u na otočném bubnu zaznamenána značná nehomogenita
výsledných vrstev. Pro źıskáńı potřebných antistatických vlastnost́ı bylo nezbytné
tvořit vrsty o tloušt’ce alespoň 200 nm. Nicméně tlustš́ı vrstvy vykazuj́ı zase vznik
trhlin zjǐstěný SEM [6].

Amberg ve své práci [74] zkoumal vodivost a tedy i antistatické vlastnosti poko-
vených vláken. Vlákna byla metalizovaná v kontinuálńım procesu, kdy se pohybuj́ı
několikrát přes plazmovou zónu vytvořenou uvnitř válcového magnetronu. Tak může
být dosaženo homogenity povlaku na všech stranách. Obrázek 2.6 z jeho výzkumu
ukazuje závislost povrchového odporu na množstv́ı naprašovaného kovu, tj. mı́ry
depozice. Je vidět, že pro nižš́ı množstv́ı deponovaného stř́ıbra byl měřený odpor
vyšš́ı ve srovnáńı s vypočtenými hodnotami pro ideálńı povlaky, ale přibĺıžil se teo-
rii pro silněǰśı povlaky. Za tyto rozd́ıly jsou odpovědné oxidace na povrchu, tvorba
rozhrańı mezi polymerńım vláknem a kovu a také nehomogenńı tloušt’ka povlaku.
Zvláště u multivrstvy, kdy některá vnitřńı vlákna byla zakryta.

Obrázek 2.6: Měřeńı povrchového odporu stř́ıbrem povlakovaných PES mono- a multifila-
mentárńıch vláken a porovnáńı s teoreticky očekávanými hodnotami pro ideálńı povlaky Zdroj:
[74]

Z toho d̊uvodu je nutná tloušt’ka povlaku kolem 100 nm, aby byla źıskána resisi-
tivita o 1Ω cm−1, odpov́ıdaj́ıćı dobře vodivým vlákn̊um. Stř́ıbrem potažená vlákna
jsou vhodná pro rozvoj flexibilńıch elektrických spoj̊u v inteligentńıch textilíıch a
poč́ıtač́ıch v oblečeńı. Takto upravená vlákna pak mohou být zpracována podobným
zp̊usobem, jako nepotažená vlákna. To znamená, že stř́ıbrem potažená multifilová
př́ıze může být tkaná nebo samotná stř́ıbrem potažená vlákna mohou být inte-
grována do textilie běžnými textilńımi postupy. Nanotechnologické povlaky, jsou
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nicméně dostačuj́ıćı pro źıskáńı antistatických účink̊u, které mohou být vyžadovány
pro medićınské nebo pracovńı textilie a elektrostatické st́ıněńı [6].

2.4.3 Antibakteriálńı účinky

Jsou také uváděny antibakteriálńı vlastnosti textilíı funkcionalizované naprašováńım
stř́ıbra. Antibakteriálńı účinek byl např. zkoumán pomoćı testu

”
shake flash“ a

zkušebńı bakterie byly Staphyllococcus aureus a Escherichia coli. Test je založen
na vložeńı testovaného materiálu do suspense s mikroby a po stanoveném čase
protřepáváńı je měřeno procento přeživš́ıch mikrob̊u. Bylo zjǐstěno, že všechny
postř́ıbřené PP netkané textilie jsou velmi účinné proti oběma těmto typ̊um bakteríı
[75]. Experimentálńı závěry také ukazuj́ı, že se antibakteriálńı účinnost výrazně
zlepšila s větš́ı tloušt’kou filmu. Zvětšeńı tloušt’ky povlaku jasně vedlo k uvolněńı
větš́ıho množstv́ı stř́ıbrných iont̊u, které přispěly ke zlepšeńı antibakteriálńıho
účinku.

Dobré antibakteriálńı vlastnosti jsou dosaženy i naprašovańım měd́ı [76].

2.4.4 Využitelnost plazmových technologíı v textilńı výrobě

Procesy plazmového povlakováńı vyžaduj́ı komplexńı design povlakovaćıho pra-
covǐstě, protože, na rozd́ıl od běžných metod aktivace povrchu, je plazmová polyme-
race pomalý v́ıcestupňový proces. Růst polymerových řetězc̊u je iniciován fragmen-
taćı v plazmatu, jejich následným formováńım a ześıtěńım na povrchu substrátu.
Pokud má doj́ıt k vytvořeńı požadované funkčńı polymerové vrstvy z plynných mo-
nomer̊u, je třeba zajistit dostatečně dlouhé setrváńı prekurzor̊u a substrátu v zóně
plazmatu. Jen tak je možné zajistit tvorbu aktivovaných monomer̊u, jejich trans-
port na povrch substrátu a zajistit tak jeho polymerizaci. Kromě délky expozice a
energie použitého plazmatu záviśı proces povlakováńı i na reakćıch, které prob́ıhaj́ı
bez plazmového výboje nebo mimo jeho aktivńı oblast. Z tohoto d̊uvodu je pro
plazmovou polymerizaci vhodný pulzńı zdroj plazmatu [77].

”
Otevřená“ plazmová zař́ızeńı už́ıvaná pro pr̊uběžnou aktivaci povrch̊u tex-

tilíı nejsou vhodná pro plazmovou polymerizaci. Aby bylo možné precizně ovládat
požadované složeńı plyn̊u v reakčńı zóně a provádět plazmový proces s vyloučeńım
složek běžné atmosféry, jako jsou duśık a kysĺık, je nutné zapouzdřeńı zař́ızeńı
i zpracovávaného materiálu. Prototypy takových zař́ızeńı byly navrženy tak, aby
vyhověly požadavk̊um akademické sféry na efektivńı vývoj proces̊u, i komerčńı
sféry požaduj́ıćı pr̊umyslové nasazeńı. Typické vlastnosti jsou snadná manipulace
s upravovaným materiálem, integrace s daľśımi technologiemi zpracováńı, š́ı̌re upra-
vovaného substrátu 1 m, škálovatelnost, moduly pro sledováńı a změny složeńı
rovnováhy plynu a samostatná kontrola všech elektrod. Modul pro př́ısun a odběr
upravovaného materiálu, funguj́ıćı na principu přechodové komory, umožňuje do-
konce odstraněńı zbytk̊u vzduchu z textilie před t́ım, než je umı́stěna do plazmové
komory, č́ımž je umožněna kontinuálńı (roll-to-roll) modifikace [6].
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2.5 Metody vytvá̌reńı tenkých vrstev

V předchoźım přehledu vlastnost́ı, které zásadńım zb̊usobem ovlivňuj́ı povrch upra-
vovaných textilíı, se zmiňuj́ı tenké vrstvy. Následuj́ıćı kapitoly představ́ı alespoň
některé základńı metody vytvářeńı tenkých vrstev. Pro jejich depozici bylo vyvi-
nuto velké množstv́ı metod [78, 79, 80], které jsou již běžně použ́ıvány v r̊uzných
pr̊umyslových odvětv́ıch. Mezi nejčastěji použ́ıvané metody vytvářeńı tenkých vrs-
tev patř́ı např́ıklad elektrolytické povlakováńı. Z nověǰśıch metod je nutné předevš́ım
zmı́nit sol-gel metody nebo metody PVD, CVD nebo PECVD

2.5.1 Metody elektrolytického nanášeńı

Elektrolytické depozičńı procesy jsou založeny na vylučováńı povlak̊u z elektro-
lytu p̊usobeńım elektrického pole mezi dvěma elektrodami. Jestliže jsou elektrody
připojeny ke zdroji stejnosměrného napět́ı (DC), kladně nabité ionty se v elektro-
lytu pohybuj́ı směrem ke katodě a negativně nabité ionty obráceně. Tento pohyb
iont̊u elektrolytem vytvář́ı elektrický proud. Elektrolýza převád́ı elektrickou ener-
gii na chemickou energii, která je v elektrolytických reakćıch spojena se změnou
oxidačńıho stavu v části obvodu (v elektrolytu, na anodách nebo na rozhrańı) a lze
j́ı prokázat např.:

� rozpouštěńım kovových iont̊u v elektrolytu,

� vylučováńım kov̊u z elektrolytu,

� vytvářeńım konverzńıho povlaku změnou oxidačńıho stavu na anodě, např.
v procesu anodické oxidace vývojem plyn̊u [81].

2.5.2 Metody sol-gel

Metoda sol-gel je pr̊umyslově využ́ıvaným technologický postupem již několik deśıtek
let. Mezi pr̊ukopńıky patřili např́ıklad fimry Schott Mainz (SRN) nebo 3M (USA).
Řada společnost́ı, které metodu sol-gel využ́ıvaj́ı, však své technologické postupy ne-
zveřejňuje. Zvláště v př́ıpadě tenkých vrstev. Mezi nejznáměǰśı produkty vyrobené
metodou sol-gel patř́ı reflexńı vrstvy na ploché sklo o rozměrech několika plošných
metr̊u společnosti Schott Meinz, Německo (Calorex) a Denglas, USA. Právě antire-
flexńı a reflexńı vrstvy jsou hlavńı komoditou vyráběnou metodou sol-gel. Připravuj́ı
se také antikorozńı vrstvy na kovové povrchy jako je hĺıńık a ocel nebo vrstvy slouž́ıćı
jako chemická ochrana, jako jsou vrstvy SiO2, ZrO2 – CeO2, Al2O3 nebo ORMO-
CER [82]. Daľśım využit́ım metody sol-gel jsou např. vrstvy s elektrickými funkcemi,
jako jsou třeba supravodivost, vrstvy piezolelektrické nebo vrstvy z anorganicko-
organických polymer̊u pro potřeby mikroelektroniky, senzoriky a optiky.

Př́ıprava vrstev spoč́ıvá v nanášeńı solu na substrát, převedeńım na gel p̊usobeńım
vlhkosti z okoĺı a částečného odpařeńı rozpouštědla. Následuje úplné odpařeńı roz-
pouštědla a vzniklý xerogel je tepelně zpracován na výsledný produkt [83]. Např. na
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povrchu vláken vytvoř́ı gel po vyschnut́ı tenkou porézńı vrstvu. Sol-gel sloučeniny
mohou d́ıky uhlovod́ıkovým skupinám vytvářet vazby s vlákny stejně jako s ak-
tivńımi látkami. I bez těchto reaktivńıch skupin maj́ı sol-gel vrstvy d́ıky své pórovité
struktuře silné vazby na substrát [14].

Pro nanášeńı solu na substráty se použ́ıvá řada technik podle velikosti a tvaru
substrát̊u a technologických požadavk̊u. K nejrozš́ı̌reněǰśım patř́ı technika dip-
coating, která spoč́ıvá v ponořeńı substrátu do solu a následné vytažeńı konstantńı
rychlost́ı za dané teploty a daných atmosférických podmı́nek [83].

2.5.3 Chemická depozice vrstev – metody CVD

Technologie CVD (Chemical Vapour Deposition) je založena na principu klasické
chemické syntézy vrstev z plynné fáze při teplotě kolem 1000 ◦C. Ř́ızeńı př́ıvodu
plyn̊u umožňuje vytvářet gradientńı vrstvy r̊uzného složeńı, jako silicid titanu TiSix,
nitrid titanu TiNx, karbid titanu TiCx, apod. na tomtéž zař́ızeńı. Těchto několik
př́ıklad̊u názorně ukazuje, že možnosti chemické depozice vrstev jsou velmi široké.

Třebaže technologie CVD př́ıpravy tenkých vrstev je dnes dobře propracována,
jej́ı použit́ı je značně omezeno vysokou teplotou depozičńıho procesu. V řadě př́ıpad̊u
nelze metodu CVD použ́ıt, protože depozičńı teplota muśı být ńızká, aby nedošlo
k tepelné degradaci základńıho materiálu. Vysoká energetická náročnost a dlouhý
pracovńı cyklus (8–10 hodin) jsou daľśı nevýhody této metody, k nimž lze poč́ıtat
i ekologické problémy v souvislosti s použitými chemikáliemi [79].

2.5.4 Fyzikálńı depozice vrstev - metody PVD

Technologie PVD (Physical Vapour Deposition) mohou být s úspěchem použity
nejen na součástky z oceli, ale i z hlińıku a jeho slitin, z plastu a z daľśıch ma-
teriál̊u bez jejich tepelné degradace během depozice vrstvy. V současnosti jsou běžně
použ́ıvány v pr̊umyslu. Principiálně lze rozlǐsit několik základńıch PVD proces̊u,
kterými lze vytvořit tenké vrstvy. Napařováńı vrstev je založeno na odpařováńı ma-
teriálu ve vakuu a na kondenzaci par odpařovaného materiálu na substrátu.

Naprašováńı vrstev využ́ıvá rozprašováńı pevného terče proudem kladných iont̊u
z plazmatu obklopuj́ıćıho terč a na kondenzaci částic rozprašovaného terče na
substrátu.

Energie dopadaj́ıćıch částic může být zvýšena elektrickými a magnetickými poli,
přičemž se zabráńı srážkám. Proto se pro pokovováńı použ́ıvá předevš́ım magnetro-
nové naprašováńı [6].

Magnetronové naprašovaćı techniky se použ́ıvaj́ı k nanášeńı široké škály r̊uzných
povlak̊u, od kovových, přes vrstvy oxid̊u a polymerńı vrstvy až po kompozitńı po-
vlaky. Většina povlak̊u na textilńıch materiálech v rešerši výše byla prováděná právě
pomoćı magnetronového naprašováńı. Téměř všechny kovové materiály mohou být
na textilńı substrát deponovány naprašováńım. Předevš́ım stř́ıbro je často použ́ıváno
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při funkcionalizaci textilíı vzhledem k jeho vodivým, antibakteriálńım a světlo od-
stiňuj́ıćım (light shielding) vlastnostem [6, 23, 74]. Obrázek 2.7 znázorňuje schema-
tický nákres magnetronu.

Obrázek 2.7: Schematický nákres magnetronu

Daľśım ze základńıch proces̊u PVD – Iontová implantace je proces materiálové
modifikace povrchu, kterým ionty z materiálu se implantuj́ı do jiného pevného ma-
teriálu, což zp̊usobuje změny v povrchových fyzikálńıch a chemických vlastnost́ı Jde
o hybridńı proces, může být prováděn jak při procesu odpařováńı tak i při procesu
naprašováńı [84].

Wong a kolektiv (2006) použil tento proces pro modifikováńı elektrostaticky
zvlákněných PVA (polyvinyl alkohol) netkaných textilíı. Bylo shledáno, že implan-
tace iont̊u zp̊usobuje zmenšeńı nanovláken a byla pozorována formace dvou nových
funkčńıch chemických skupin (N-C=O a C-N) v PVA. Öktem a kolektiv [85] mo-
difikoval PET membránové tkaniny implantaćı Ti, W, Ti + N, Cr + N a C + N
pomoćı zdroje MEVVA (metal vapor vacuum arc) při urychlovaćım napět́ı 30 kV
s dávkami v rozmeźı 1× 1015 – 5× 1016 ions/cm3. Bylo zjǐstěno, že se po implan-
taci výrazně sńıžily hodnoty koeficientu třeńı a opotřebeńı. Iontová implantace však
může zp̊usobit poškozeńı krystalové struktury modifikovaného materiálu, které jsou
často nežádoućı [23].

Nevýhodou metod PVD je značná směrovost a problémová depozice na tvarově
komplikované substráty [74]. Tkaniny vyráběné z mono i multifilamentárńıch vláken
nebo př́ıźı vykazuj́ı odkrytá a zakrytá mı́sta d́ıky filament̊um/vlákn̊um umı́stěných
přes sebe.
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Vzhledem k tomu, že proces naprašováńı vykazuje vysoký koeficient přilnavosti
částic [86], které jsou odprašovány z terče, na substrát, lze očekávat nehomogenńı
r̊ust vrstev na strukturovaných površ́ıch, jakými jsou právě tkaniny. Koeficient
přilnavosti charakterizuje poměr počtu atomů (nebo molekul), které se adsorbuj́ı
(
”
leṕı“) na povrch substrátu k celkovému počtu atomů, které dopadnou na povrch

substrátu během stejného časového obdob́ı.

2.5.5 Plazmochemická depozice vrstev – metody PECVD

Rozvoj plazmochemických metod vytvářeńı tenkých vrstev byl stimulován předevš́ım
naléhavou potřebou sńıžit teplotu procesu při vytvářeńı vrstev klasickou chemickou
syntézou, tj. metodou CVD. Takovou možnost poskytuj́ı fyzikálně chemické metody,
kdy chemické reakce prob́ıhaj́ı v ionizovaném prostřed́ı, tj. v plazmatu. Proto se tyto
metody, využ́ıvaj́ıćı k vytvořeńı vrstev plazmatu, obvykle nazývaj́ı metody PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) [79].

Tyto metody pracuj́ı na principu plazmochemických reakćı. Ty prob́ıhaj́ı v plaz-
matu výboje v plynné fázi, nejčastěji směsi dvou plyn̊u, které spolu reaguj́ı a
vytvářej́ı na povrchu substrátu vrstvu požadovaného složeńı. Pro vytvářeńı vrstev
lze použ́ıt nejr̊uzněǰśı plyny anorganické, organické i metalorganické.

Depozice tenkých vrstev metodou PECVD využ́ıvá aktivace pracovńı směsi
v plazmovém výboji. V tomto výboji docháźı k molekulárńı excitaci jednotlivých
komponent pracovńı směsi, která indukuje syntézu vrstev novým rovnovážným pro-
cesem bez nutnosti ohřevu povlakovaného substrátu na vysokou teplotu přesahuj́ıćı
650 ◦C [4, 79, 84].

Možnost vytvářeńı plazmatu v zař́ızeńıch pracuj́ıćıch na principu PECVD může
být výhodně využita i k čǐstěńı povrchu substrát̊u odprašováńım bezprostředně
před depozićı vrstev [87, 88, 89]. T́ım lze př́ıznivě ovlivnit adhezi tenkých vrstev
vytvářených PECVD procesem při ńızkých teplotách.

Pro generováńı plazmatu se použ́ıvá elektrické pole a to bud’ stejnosměrné, nebo
vysokofrekvenčńı či mikrovlnné. Vazba vysokofrekvenčńıho výkonu do plazmatu
může být kapacitńı, nebo induktivńı. Pro povlakováńı rovinných substrát̊u je
výhodněǰśı depozičńı nádoba s rovinnými paralelńımi elektrodami, pro povlakováńı
válcových a tvarových předmět̊u je naopak výhodněǰśı uspořádáńı s koncentrickými
válcovými elektrodami [3].

Použit́ı stejnosměrného elektrického pole vylučuje možnost depozice na dielek-
trické substráty, nebo vytvářeńı dielektrické vrstvy. Tento problém je odstraněn při
použit́ı vysokofrekvenčńıho napájeńı [4].

23



2.6 Plazmové procesy

Jak je zřejmé z úvodńı části, jedńım z hlavńıch témat, které bude v této práci
diskutováno, je plazma. Je tedy vhodné uvést základńı definici tohoto ionizovaného
plynu a jeho základńı vlastnosti.

Základńı definice ř́ıká, že plazma je kvazineutrálńı plyn nabitých a neutrálńıch
částic, který vykazuje kolektivńı chováńı [5].

Plazma je obecně klasifikováno jako vysokoteplotńı nebo ńızkoteplotńı. Vysoko-
teplotńı (

”
horké“) plazma je charakterizováno podmı́nkami tepelné rovnováhy mezi

všemi r̊uznými částicemi obsaženými v plynu. Ve skutečnosti, pokud je hustota plynu
dostatečně vysoká, četnost koliźı elektron̊u, iont̊u a neutrálńıch částic tvoř́ıćı plazma
je taková, že je možná efektivńı výměna energie. V horkém plazmatu bývá dosaženo
až tiśıce stupň̊u. Je jasné, že toto plazma je pro většinu materiál̊u destruktivńı.

Na rozd́ıl od vysokoteplotńıho plazmatu, ńızkoteplotńı plazma je
”
studené“

plazma a je vytvářeno při pokojové teplotě nebo lehce nad pokojovou teplotou.
V tomto př́ıpadě, elektrony źıskávaj́ı větš́ı energii než ionty a molekuly, jejich energie
se pohybuje od 0,1 do několika elektron volt̊u a kv̊uli ńızké hustotě plynu jsou srážky
s ostatńımi částicemi relativně vzácné a tepelná rovnováha neńı dosažena: celková
teplota plynu je srovnatelná s pokojovou teplotou. Elektronové srážky s neutrálńımi
částicemi vytvář́ı daľśı elektrony a ionty. Dı́ky ńızkým provozńım teplotám může
být studené plazma bez velkých problémů v kontaktu s jakýmkoliv materiálem,
včetně jemných textilíı [6].

2.6.1 Typy výboj̊u studeného plazmatu vhodné pro úpravy textilíı

Doutnavý výboj: Je dosažen při ńızkých tlaćıch, obvykle menš́ıch než 10 mbar.
Plazma je generováno elektrodami, napájenými elektromagnetickým polem při frek-
venćıch 40 kHz nebo 13,56 MHz nebo mikrovlnami (2,45 GHz).

Koronový výboj: Ten vzniká za atmosférického tlaku za pomoćı stejnosměrného,
ńızkofrekvenčńıho nebo pulzńıho vysokého napět́ı mezi dvěma elektrodami velmi
r̊uzné velikosti. Korona se skládá z řady rychlých, nejednotných, neobloukových
výboj̊u. Hustota plazmatu prudce klesá s rostoućı vzdálenost́ı od elektrody.

Dielektrický bariérový výboj: Jedná se o plazmový atmosférický výboj. V tomto
př́ıpadě se použ́ıvá pulzńı vysoké napět́ı mezi elektrodami, jedna nebo obě z nich
jsou pokryty dielektrickou vrstvou. Účelem dielektrické vrstvy je rychlé ukončeńı
oblouk̊u, které se vytvář́ı v oblasti mezi elektrodami. Výboj se skládá z řady rychlých
mikrovýboj̊u.

Atmosférická plazmová tryska: Tento netepelný atmosférický doutnavý výboj
je vytvořený v neustále proud́ıćım plynu, plazmatický systém pracuje na principu
bariérového pochodňového výboje (barrier torch discharge). Vhodný chemický pre-
kurzor ve formě par je přiváděn do duté katody, na jej́ımž konci je RF výbojem
generováno plasma [90, 91, 92].
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2.6.2 Povrchové úpravy využ́ıvaj́ıćı plazmatických proces̊u

Interakce mezi velmi aktivńımi chemickými částicemi (a fotony) př́ıtomných v plazmovém
plynu a substrátem je základem všech pr̊umyslových aplikaćı výše uvedených tech-
nologíı. Vzhledem k velmi komplexńı a nerovnovážné povaze studeného plazmatu,
může doj́ıt k velmi rozd́ılným jev̊um, a to v závislosti na povaze plynu a procesńıch
podmı́nkách. Nejčastěǰśı jevy při plazmových procesech jsou uvedeny v následuj́ıćım
přehledu:

Čistěńı nebo leptáńı: Pro doćıleńı těchto jev̊u je už́ıváno plazma na základě
inertńıch plyn̊u (Ar, He, atd.), duśıku nebo kysĺıku. Bombardováńı substrátu
těmito druhy plazmatu zp̊usobuje rozpad kovalentńı vazby. V d̊usledku toho prob́ıhá
odděleńı druh̊u s ńızkou molekulovou hmotnost́ı (ablace). T́ımto zp̊usobem se od-
strańı nečistoty nebo dokonce tenké vrstvy substrátu, č́ımž jsou vytvořeny velmi
čisté povrchy, modifikace v ploše, nebo ř́ızené redukce hmotnosti exponovaného
substrátu.

Aktivace: Interakce s plazmatem mohou indukovat tvorbu aktivńıho mı́sta na
povrchu polymeru (radikály nebo daľśı aktivńı skupiny, jako jsou hydroxylové, kar-
boxylové, karbonylové, aminové skupiny), což může vést k chemické reakci, netypické
pro neupravený materiál, s látkami ve styku s materiálem po plazmovém zpracováńı.

Očkováńı: Radikálové částice př́ıtomné v plazmatu mohou být př́ımo narou-
bovány na povrch polymeru.

Polymerizace: pomoćı specifických molekul může doj́ıt k procesu známému jako
plazmově podpořená depozice chemických par (PECVD). Tyto molekuly, aktivo-
vané v plazmatu, mohou navzájem reagovat a vytvářet polymer př́ımo na povrchu
substrátu. Podle nastaveńı experimentálńıch podmı́nek jsou źıskány chemicky je-
dinečné nanometrické polymerńı povlaky a můžou být modifikovány daľśı vlastnosti
výchoźıho materiálu.

Obrázek 2.8: Procesy studeného plazmatu Zdroj: [6]
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Všechny tyto jevy jsou omezeny na nejsvrchněǰśı vrstvy substrátu Za normálńıch
okolnost́ı účinky plazmatického zpracováńı nezahrnuj́ı vrstvy hlubš́ı než 10 – 100 nm.
Nicméně je třeba mı́t na zřeteli také to, že ultrafialové zářeńı (UV), nebo va-
kuové ultrafialové (VUV) zářeńı (o vlnové délce < 200 nm) je d̊uležitou složkou
v plazmatu. UV zářeńı může vést k řadě fotochemických interakćı se substrátem,
jako je např́ıklad poškozeńı vazeb a vzniku volných radikál̊u, dosahuj́ıćıch až do
vnitřńıch vrstev (> 10 nm) v závislosti na absorpčńım koeficientu substrátu [93].
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3. Ćıle práce

Základńım ćılem byl výzkum problematiky, která je spojena s depozićı tenkých
funkčńıch vrstev na textilńı substráty metodou PECVD.

Vzhledem k tomu, že textilńı substrát má porézńı charakter, jedńım z pod-
statných jev̊u ovlivňuj́ıćıch homogenitu deponované vrstvy je schopnost tvorby vrs-
tev ve st́ıněných prostorech, které nejsou př́ımo celoplošně v kontaktu s aktivńım
plazmatem. Proto byly stanoveny tyto d́ılč́ı ćıle:

� Navrhnout metodiku výzkumu difúze aktivńıch částic plazmové modifikace,
prokázat a kvalifikovat penetračńı schopnosti aktivńıch částic během plazma-
tického depozičńıho procesu. Experimentálně ověřit vliv depozičńıch para-
metr̊u a molekulárńı hmotnosti radikál̊u na hloubku zab́ıháńı vrstvy do
st́ıněného prostoru

� Druhým d́ılč́ım ćılem byl návrh a ověřeńı metodiky PECVD tenkých vrstev na
tkaninu, s využit́ım této metodiky navrhnout vhodný textilńı substrát i meto-
diku pro PECVD fotokatalytické vrstvy a ověřit jej́ı funkčnost.

27



28



4. Použité experimentálńı metody

Tenké vrstvy, studované v předkládané disertačńı práci, byly vytvářeny metodou
PECVD. Pro vytvořeńı vrstev byly použity dva r̊uzné vakuové reaktory s vyso-
kofrekvenčńım zdrojem napět́ı v laboratoři povrchového inženýrstv́ı Katedry ma-
teriálu, Fakulty strojńı na TUL. Použitá zař́ızeńı jsou popsána v následuj́ıćı kapitole
4.1.

Penetračńı schopnost aktivńıch částic byla zkoumána pro r̊uzně velké molekuly.
Konkrétně se jednalo o acetylen, ze kterého lze vytvářet vrstvy plazmových polymer̊u
a Titanium (IV) iso-propoxide, dále jen TTIP, který je použ́ıván jako prekurzor pro
nanášeńı tenkých vrstev oxid̊u titanu. Podrobněji se použitým prekurzor̊um věnuje
kapitola 4.2.

V kapitole 4.3 je uveden přehled použitých substrát̊u pro nanášeńı tenkých vrs-
tev. Kapitola 4.4 pak popisuje jednotlivá zař́ızeńı a metody, které byly použity při
analýze vytvořených vrstev a testováńı jejich vlastnost́ı.

4.1 Použitá zǎŕızeńı pro depozici vrstev

Vrstvy byly vytvářeny metodou PECVD ve dvou typech ńızkotlakých planárńıch
reaktor̊u s kapacitně vázaným RF výbojem. Základńım rozd́ılem obou aparatur
byla velikost reakčńı nádoby a vnitřńı uspořádáńı substrátu a elektrody. V reak-
toru se substrátem ukládaným na uzemněnou elektrodu byl během jednotlivých fáźı
výzkumu měněn použ́ıvaný prekurzor a tedy i uspořádáńı aparatury bylo nutné upra-
vit pro jednotlivé procesy vytvářeńı vrstev. Ve druhém typu reaktoru byl substrát
vložen na napájenou elektrodu a předehř́ıván na určitou teplotu. Obě aparatury byly
součást́ı Laboratoře povrchového inženýrstv́ı na Katedře materiálu Fakulty strojńı
na Technické univerzitě v Liberci.

4.1.1 Aparatura pro polymerizaci acetylenu se substrátem na
uzemněné elektrodě

Na obrázku 4.1 je uvedeno uspořádáńı aparatury pro plazmovou polymerizaci
acetylenu. Aparatura byla sestavena z uzemněné nerezové komory, RF elektrody,
čerpaćıho systému, př́ıvodu plyn̊u a měř́ıćıch zař́ızeńı. Aktivńı prostor komory veli-
kosti 500×500×500 mm, tedy objem cca 125 l, byl omezen pomoćı st́ıněńı z hlińıkové
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fólie. Ta byla umı́stěna okolo elektrody a stolku nesoućı substrát. T́ımto zmenšeńım
pracovńıho prostoru byla zvýšena koncentrace aktivńıch částic v plazmatu a bylo
možné tak dosáhnout vyšš́ı efektivity vytvářeńı vrstev. Čerpaćı systém tvoř́ı rotačńı
a Rootsova vývěva. Jejich ochrana proti chemickým produkt̊um vytvořených během
depozice byla zajǐstěna vymrazovaćım zař́ızeńım, které bylo chlazeno tekutým
duśıkem. Tlak v aparatuře byl nastavován pomoćı škrceńı rychlosti sáńı motýlkovým
ventilem umı́stěným na výstupu z komory. Pr̊utok plyn̊u byl ř́ızen pr̊utokoměry
společnosti MKS. Vysokofrekvenčńı elektroda byla napájena z RF generátoru vy-
sokého napět́ı s frekvenćı 13,56 MHz a maximálńım výkonem 300 W. Maximálńı
efektivita přenosu RF napět́ı na elektrodu byla zajǐstěna vyrovnávaćı impedančńı
jednotkou.
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Obrázek 4.1: Schéma aparatury pro plazmovou polymerizaci acetylenu

Jako uzemněná elektroda byl použit výškově stavitelný stolek, který umožňoval
přesnou regulaci vzdálenosti substrát̊u od napájené elektrody. Tento stolek byl vy-
roben z nerezového inertńıho materiálu, aby nedocházelo k uvolňováńı nežádoućıch
částic během plazmového procesu. Plynulá regulace výšky je zajǐstěna šroubovým
převodem. Horńı deska stolku byla vyměnitelná. Plná deska byla použita pro běžné
substráty a na druhé desce s otvorem se pokládal držák práškového substrátu se
šroubem. Mezi napájenou elektrodou a uzemněnou elektrodou (stolkem) se nacházel
př́ıvod prekurzoru. Vzorky na stolku byly uspořádány podle schématu z obrázku
4.2.

4.1.2 Aparatura pro depozici TiO2 se substrátem na uzemněné
elektrodě

Pro možnost porovnáńı závislosti penetračńıch schopnost́ı aktivńıch částic na veli-
kosti molekul byly dále deponovány vrstvy na bázi TiO2, kde jako prekurzor byl
použit TTIP.
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Obrázek 4.2: Uspořádáńı substrát̊u v aparatuře vzhledem k př́ıvodu plynu a odsáváńı

Pro depozici byl použit stejný reaktor, jako při plazmové polymerizaci acetylenu,
který však musel být upraven. Pro deponováńı vrstev TiO2 byl k aparatuře připojen
výparńık s tekutým TTIP, jak je uvedeno na obrázku 4.3. Dosažeńı požadované tep-
loty výparńıku a jej́ı udržeńı bylo zajǐstěno kapalinovým oběhovým termostatem
s pracovńım médiem ethylenglykolem. Vedeńı mezi výparńıkem a komorou bylo
odporově vyhř́ıváno, aby nedocházelo ke kondenzaci par uvnitř vedeńı. Regulace
pr̊utoku par prekurzoru byla zajǐstěna jehlovým ventilem.
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Obrázek 4.3: Schéma aparatury pro depozici vrstev TiOx

Kromě připojeńı výparńıku a vedeńı prekurzoru do reakčńı komory byly přizp̊u-
sobeny a optimalizovány depozičńı podmı́nky a uspořádáńı substrátu v aparatuře
jako je umı́stěńı př́ıvodu prekurzoru v aparatuře a vzdálenost od elektrody. Předevš́ım
umı́stěńı př́ıvodu prekurzoru bylo nutno pozměnit oproti předchoźımu uspořádáńı
při použ́ıváńı acetylenu. Velikost a molekulová hmotnost částic použ́ıvaného TTIP
je mnohem vyšš́ı než u acetylenu. Z toho d̊uvodu docházelo při depozici podle
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p̊uvodńıho uspořádáńı, kdy byl př́ıvod pracovńıho plynu nad hranou stolku (obr.
4.2), k tvorbě velmi nehomogenńı vrstvy. Dı́ky umı́stěńı př́ıvodu par prekurzoru
př́ımo nad stolek se substráty (obr. 4.4) byl zajǐstěn rovnoměrněǰśı rozptyl par
TTIP v prostoru výboje, a t́ım k vytvářeńı homogenněǰśı vrstvy.
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Obrázek 4.4: Uspořádáńı substrát̊u v aparatuře vzhledem k př́ıvodu plynu a odsáváńı

4.1.3 Aparatura pro depozici TiO2 se substrátem na napájené
elektrodě

Daľśı zař́ızeńı, ve kterém prob́ıhalo vytvářeńı vrstev TiO2 byla aparatura s opačným
uspořádáńım. Substrát byl umı́stěn na napájenou elektrodu, bylo možné využ́ıt tzv.
předpět́ı, tedy záporné napět́ı na elektrodě, d́ıky němuž byly radikály vznikaj́ıćı
v plazmatu přednostně orientovány ve směru k této elektrodě. Daľśı výhodou této
aparatury byla možnost vyhř́ıváńı substrátu v rozsahu 25–500 ◦C.

Depozičńı aparatura použita pro tento typ depozic byla sestavena z uzemněné
reakčńı nádoby z nerezové oceli, vysokofrekvenčńı elektrody, čerpaćıho zař́ızeńı,
plynového hospodářstv́ı a př́ıdavných měř́ıćıch zař́ızeńı. Čerpaćı zař́ızeńı bylo
složeno z rotačńı olejové vývěvy a Rootsovy suché vývěvy. Ochrana pump proti
poškozeńı částicemi prachu byla zajǐstěna vymrazovaćım zař́ızeńım s tekutým
duśıkem umı́stěným před vstupem do pump. Schéma aparatury je znázorněno na
obrázku 4.5.

Vysokofrekvenčńı elektroda byla napájena z radiofrekvenčńıho (RF) generátoru
vysokého napět́ı s frekvenćı 13,56 MHz. Minimalizace ztrát výkonu při přenosu na
elektrodu zajǐst’ovala vyrovnávaćı impedančńı jednotka. Elektroda umožňovala od-
porový ohřev do 500 ◦C. Pr̊utok plynu byl ř́ızen kontrolńı jednotkou MKS. K de-
pozičńı nádobě byl připojen kovový výparńık s oběhovou ohřevovou jednotkou s ethy-
lenglykolem s maximálńı teplotou ohřevu 150 ◦C. Vedeńı mezi výparńıkem a komo-
rou bylo i u této aparatury odporově vyhř́ıváno, aby se zabránilo kondenzaci par na
stěnách [4].
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Obrázek 4.5: Schéma aparatury pro depozici vrstev TiO2 s uložeńım substrátu na napájenou
elektrodu

4.2 Použité prekurzory

Za účelem testováńı vlivu velikosti molekul na difúzi při depozičńım procesu byly
použity dva r̊uzné prekurzory pro vytvářeńı vrstev.

4.2.1 Acetylén

Jako prekurzor pro vytvářeńı polymerńıch vrstev byl použit acetylen. Acetylen
je technicky velmi využ́ıvaný plyn předevš́ım pro svařováńı, řezáńı atd. Ve směsi
s kysĺıkem hoř́ı velmi horkým plamenem – až 3000 ◦C. Pro jeho snadnou polymeraci
je vhodným prekurzorem pro vytvářeńı tenkých vrstev metodou PECVD. Schéma
molekuly znázorňuje obrázek 4.6 a základńı charakteristiku udává tabulka 4.1.

H C C H
Obrázek 4.6: Acetylén

4.2.2 Titanium (IV) iso-propoxide – TTIP

Pracovńım plynem pro depozici TiO2 vrstev byla použita směs par prekurzoru Ti-
tanium (IV) iso-propoxide TTIP (Ti[OCH(CH3)2]4) a kysĺıku. TTIP patř́ı mezi nej-
použ́ıvaněǰśı zdroj titanu a je využ́ıván pro tvorbu vrstev TiO2 nejen plazmatickými
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Tabulka 4.1: Základńı charakteristika acetylenu. Zdroj: [94]

chemický vzorec C2H2

molárńı hmotnost 26,04 g mol−1

hustota 1,097 kg m−3

teplota táńı −80,8 ◦C, trojný bod při 1,27 atm
teplota varu −84 ◦C (1 atm)

metodami, ale např. i metodami sol-gel. Schéma molekuly je na obrázku 4.7. a
základńı charakteristiku udává tabulka 4.2.
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Obrázek 4.7: Titan Isopropoxid

Tabulka 4.2: Základńı charakteristika TTIP. Zdroj: [95]

chemický vzorec C12H28O4Ti
molárńı hmotnost 284,215 g mol−1

hustota 0,96 g cm−3

teplota táńı 17 ◦C
teplota varu 232 ◦C

4.3 Použité substráty

Pro jednotlivé fáze výzkumu bylo použito v́ıce druh̊u substrát̊u. Charakteristiky
jednotlivých substrát̊u jsou uvedeny v následuj́ıćım přehledu.

4.3.1 Polyethylenový granulát

Jako práškový substrát byl použit polyethylen CB 9155 o zrnitosti 250 µm od
společnosti Borealis. Jedná se o PE se středńı hustotou 930 kg/m3.
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4.3.2 Plochý skleněný substrát

Jako základńı plochý substrát bylo použ́ıváno mikroskopické podkladové skĺıčko
o rozměrech 26 × 76 mm a tloušt’ce 0,8 mm. Tento substrát byl zpravidla překryt
kryćım skĺıčkem o rozměrech 18 × 18 mm a tloušt’ce 0,17 mm, aby bylo možné na
vzniklém

”
schodu“ měřit tloušt’ku vytvořené vrstvy.

4.3.3 Bavlněná tkanina

Tkanina z bavlněných vláken, která byla použita v experimentech měla parametry
uvedené v následuj́ıćı tabulce 4.3.

Tabulka 4.3: Parametry bavlněné tkaniny

bavlněná př́ıze bavlněná tkanina
Jemnost př́ıze 20 tex Vazba tkaniny Plátnová 1/1
Zákrutový koeficient 117 Tloušt’ka tkaniny 0,35 mm
Zaplněńı 0,43 Plošná měrná hmotnost 120 g·m-2

Pr̊uměr př́ıze 0,18 mm Dostava osnovy 250 nit́ı / 100 mm
Pevnost př́ıze 3,66 N Dostava útku 260 nit́ı / 100 mm
Tažnost př́ıze 6,22 % Setkáńı osnovy 9,50 %

Setkáńı útku 7,00 %

4.3.4 Tkanina z čedičových vláken

Pro depozice za vysokých teplot byla použita tkanina z čedičových vláken BSL 200
od společnosti Basaltex (Masureel Group, Belgie). Jej́ı parametry udává tabulka 4.4.

Tabulka 4.4: Parametry tkaniny z čedičových vláken

multifil z čedičových
vláken

čedičová tkanina

Počet vláken 915 Vazba tkaniny Plátnová 1/1
Délková hmotnost 330 tex Tloušt’ka tkaniny 0,2 mm
Pr̊uměr vlákna 13 µm Plošná měrná hmotnost 200 g·m-2

Jemnost vlákna 0,36 tex Pórovitost 63 %
Pevnost v tahu 1,8 GPa Dostava osnovy 72 nit́ı / 100 mm
Modul pružnosti 84 GPa Dostava útku 72 nit́ı / 100 mm
Tažnost 2 % Setkáńı osnovy 1 %
Hustota 2,7 g·cm-3 Setkáńı útku 2 %
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4.3.5 Tkanina ze skleněných vláken

Skleněná tkanina, použitá také pro depozice za vysokých teplot byla od společnosti
F.A. Kumpers GmbH & Co. KG a jej́ı parametry jsou v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5: Parametry tkaniny ze skleněných vláken

multifil ze skleněných
vláken

skleněná tkanina

Počet vláken 825 Vazba tkaniny Plátnová 1/1
Délková hmotnost 280 tex Tloušt’ka tkaniny 0,26 mm
Pr̊uměr vlákna 13 µm Plošná měrná hmotnost 295 g·m-2

Jemnost vlákna 0,34 tex Pórovitost 55 %
Pevnost v tahu 1,5 GPa Dostava osnovy 43 nit́ı / 100 mm
Modul pružnosti 73 GPa Dostava útku 43 nit́ı / 100 mm
Tažnost 2 % Setkáńı osnovy 1 %
Hustota 2,54 g·cm-3 Setkáńı útku 2 %

4.4 Použité metody vyhodnocováńı

Při vyhodnocováńı výsledk̊u měřeńı byly použ́ıvány metody a měřićı př́ıstroje po-
psané v následuj́ıćı kapitole. Většina měřeńı prob́ıhala na specializovaných pra-
covǐst́ıćıch Technické univerzity v Liberci.

4.4.1 Mě̌reńı tloušt’ky vrstev optickým profilometrem

Vyhodnoceńı a kvantifikace mı́ry zab́ıhavosti vrstev do uzavřené štěrbiny byla
založena na měřeńı tloušt’ky vrstvy v přesně definovaných mı́stech modelového
substrátu. Ta byla měřena na optickém profilometru v laboratoř́ıch povrchového
inženýrstv́ı na Katedře materiálu Fakulty strojńı. Tento př́ıstroj pracuje pomoćı
optického CWL senzoru, který je integrován spolu s AFM v jednom př́ıstroji od
společnosti FRT GmbH.

Měřeńı tloušt’ky vrstev prob́ıhalo v mı́stech přechodu vzniklého maskováńım
měřeného substrátu během depozice. Maskováńı substrátu bylo zajǐst’ováno kryćımi
skĺıčky pro mikroskopii, jejichž tloušt’ka je pouhých 0,13–0,17 mm a je tedy minima-
lizován vliv st́ıněńı.

Využ́ıvaný optický senzor pracuje na principu optické aberace čočky a je sche-
maticky znázorněn na obrázku 4.8. Dı́ky chromatické vadě čočky dojde po pr̊uchodu

”
b́ılého“ světla k lomu paprsk̊u s r̊uznými vlnovými délkami do r̊uzných ohniskových

vzdálenost́ı. Senzor vyhodnocuje profil vzorku v souřadnici na základě zjǐst’ováńı vl-
nové délky zpětně odražených paprsk̊u od povrchu vzorku.

Př́ıstroj pracuje v rozsahu osy z 0 až 300µm s rozlǐseńım 10 nm a v osách x, y
v rozsahu až 100 × 100µm s rozlǐseńım 1µm [96].
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Obrázek 4.8: Princip optického profilometru

4.4.2 Mikroskopie atomárńıch sil (AFM)

Mikroskopie atomárńıch sil (atomic force microscopy – AFM) je mikroskopická tech-
nika použ́ıvaná k trojrozměrnému zobrazováńı povrch̊u. Obraz povrchu se sestavuje
postupně a metoda dosahuje velmi vysokého rozlǐseńı. Může zobrazovat i atomy.
Techniku AFM lze použ́ıt také k tvorbě struktur či zpracováńı povrch̊u v nanomet-
rové oblasti.

Obrázek 4.9: Schematické znázorněńı AFM. Zdroj: [97]

Principielně slouž́ı AFM k detekci vzájemná meziatomová přitažlivost. Detekuje
se pohyb zkoumaćıho hrotu při pr̊uchodu nad vzorkem. Lze zobrazovat i nevodivé
vzorky a neńı nutné je naprašovat vodivou vrstvou.

Zař́ızeńı, schematicky znázorněné na obrázku 4.9, skenuje povrch materiálu po-
moćı hrotu zavěšeného na pružném výkyvném raménku. Hrot je přitahován elek-
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trostatickými a van der Waalsovými silami. Výkyvy raménka nad povrchem jsou
detekovány z pravidla laserem [97].

4.4.3 Skenovaćı elektronová mikroskopie (SEM)

Pod vedeńım dr. Grabmüllerové byly na katedře Textilńıch materiál̊u, fakulty Tex-
tilńı, Technické univerzity v Liberci, źıskány sńımky povlakovaných tkanin skeno-
vaćım elektronovým mikroskopem.

Obrázek 4.10: Schematické znázorněńı SEM. Zdroj: [98]

Skenovaćı (rastrovaćı) elektronový mikroskop patř́ı k nejvšestranněǰśım př́ıstro-
j̊um, které jsou použ́ıvány na pozorováńı a analýzu mikrostruktury pevných látek.
Pracuje na principu úzkého svazku elektron̊u emitovaných ze žhavené katody. Zdro-
jem elektron̊u je zpravidla žhavené wolframové vlákno. Urychlené elektrony prolétaj́ı
soustavou elektromagnetických čoček a tento paprsek primárńıch elektron̊u je před
dopadem na povrch vzorku rozpohybován vychylovaćımi ćıvkami tak, aby pokryl
malou plošku řádky – rastruje. Interakćı elektronového svazku s povrchem vzorku
vznikaj́ı sekundárńı elektrony. Vlastńı obraz vzniká modulaćı výstupńıho signálu
detektoru, který zpracovává zachycený signál ze sekundárńıch elektron̊u.

Hlavńı výhodou SEM je vysoká rozlǐsovaćı schopnost až 0,5 nm, velká hloubka os-
trosti a trojrozměrný vzhled źıskaných obraz̊u. Daľśı přednost́ı je možnost zpracováńı
daľśıch signál̊u, které jsou výsledkem interakce primárńıho svazku elektron̊u se vzor-
kem (Augerovy elektrony, odražené elektrony, RTG zářeńı) a t́ım źıskáńı užitečných
informaćı o materiálu. Limituj́ıćım faktorem použit́ı může být nutnost umı́stěńı
vzorku ve vakuu. Daľśım požadavkem je vodivost zkoumaného vzorku. Proto je
nutné nevodivé vzorky před vložeńım do př́ıstroje nejdř́ıve pokovit naprašováńım
měd́ı, hlińıkem, stř́ıbrem nebo zlatem v př́ıpadě největš́ıch zvětšeńı [99]. Pro zkou-
mané vzorky textilíı bylo použito naprašováńı zlatem.
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4.4.4 Metoda mě̌reńı fotokatalytického rozkladu

Fotokatalytická aktivita vytvořených vrstev byla testována prostřednictv́ım rych-
losti rozkladu modelového organického barviva. Substrát s testovanou vrstvou byl
vložen do 25 ml modelové látky, umı́stěn na elektromagnetickou mı́chačku a ozářen
UV-A zářivkou (Philips TLD 15W/05 s maximálńı intenzitou při 365 nm). Zdroj
UV byl umı́stěn 100 mm nad vzorkem a pracovńı teplota byla 32 ◦C. Doba ozařováńı
byla standardně 5 hodin. Zař́ızeńı je znázorněno na obrázku 4.11.

eliptický reflexní kryt

zdroj UV záření  - výbojka

Petriho misky s prášky resp. vrstvami 
TiO2 v roztoku barviva

pětimístná magnetická míchačka

Obrázek 4.11: Mı́chačka

Jako modelová látka pro fotokatalytický rozklad bylo použ́ıváno organické bar-
vivo Acid orange 7 (AO7) C16H11N2NaO4S (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo) benzensul-
fonan sodný). AO7 nejv́ıce vyhovuje všem požadavk̊um pro testováńı fotokataly-
tických vlastnost́ı materiálu a je běžně použ́ıvanou látkou pro použitý princip tes-
továńı. Tyto požadavky jsou podrobně popsány např. v disertačńı práci Hájkové
[96]. Strukturńı vzorec AO7 je na obrázku 4.12. Absorpčńı maximum této látky je
při 485 nm.

N

N S O− Na+

O

O

OH

Obrázek 4.12: Acid orange

Kinetika fotokatalytického rozkladu byla hodnocena ze změny koncentrace AO7
jako funkce doby osvitu. Koncentrace AO7 byla měřena na spektrofotometru UV/-
VIS (916 GBC) při absorbanci 485 nm na Katedře chemie FP TUL pod vedeńım
Ing. Müllerové Ph.D. Tato koncentrace byla srovnána s p̊uvodńı koncentraćı před
ozářeńım. Z rozd́ılu koncentraćı byl zjǐstěn rychlostńı koeficient, který charakterizuje
mı́ru účinnosti fotokatalytické aktivity [96].
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Pro výpočet plat́ı tyto vztahy:

KR = ln(
c0
c

) · 1

t
(4.1)

kde KR je hledaný rychlostńı součinitel reakce, c0 [mol dm−3] je počátečńı koncen-
trace, c [mol dm−3] je koncentrace látky po p̊usobeńı UV, a t [h] je doba ozářeńı UV.
Výsledný rychlostńı součinitel r [dm3 h−1 W−1] je normalizován na objem měřeného
vodného roztoku Acid orange 7 V [dm3], geometrickou ozařovanou plochu vzorku
S [m2] a intenzitu dopadaj́ıćıho zářeńı P [W m−2] a je vypočten dle rovnice

r = KR · (
V

S · P
) (4.2)

Tento normovaný rychlostńı součinitel r vyjadřuje fotokatalytickou aktivitu TiO2

vrstev [96].

40



5. Experiment – dosažené výsledky
a diskuse

Hlavńım ćılem této disertačńı práce bylo určit možnosti rovnoměrné naneseńı
tenkých funkčńıch vrstev na textilńı substrát. V následuj́ıćıch kapitolách jsou
popsány postupy mapuj́ıćı d́ılč́ı ćıle, jako jsou studium problematiky rovnoměrnosti
naneseńı vrstev na porézńı substrát a studium možné fotokatalytické aktivity
výsledných vrstev.

K očekávaným problémům v řešeńı patřila předevš́ım penetrace aktivńıch
částic do porézńıho substrátu. Vzhledem ke skutečnosti, že textilńı materiály jsou
považovány za silně porézńı, byla v předběžných úvahách použita metodika Jodase,
který se zabýval penetračńımi schopnostmi plazmových modifikaćı do práškového
substrátu [100]. Tyto předběžné studie jsou také uvedeny v následuj́ıćıch kapitolách.

Pro studium procesu penetrace byl vytvořen modelový substrát a byly na něm
provedeny ńıže popsané experimenty. Během nich byly měněny depozičńı parametry
a porovnávány vlivy na zab́ıhavost vrstvy.

Vzhledem zaměřeńı této disertačńı práce na textilńı substráty byly následně
prováděny experimenty na třech vrstvách bavlněných tkanin a na nich sledována
tvorba vrstvy.

Na našem pracovǐsti byly řešeny otázky fotokatalýzy, která se dá využ́ıt také
při filtraci vzduchu či vody. Z tohoto pohledu jsou textilńı materiály velmi vhodné
jako filtračńı medium. Následuj́ıćı experimenty se zaměřuj́ı právě na fotoaktivitu
vrstev na textilńıch materiálech. Při těchto experimentech byly využity předchoźı
zkušenosti při depozićıch fotokatalytických vrstev, kdy se ukázalo, že pro zvýšeńı
fotokatalytické účinnosti je zapotřeb́ı vyšš́ıch teplot pro vytvořeńı anatasu. Pro tyto
experimenty byly použity substráty z technických tkanin vyrobené ze skleněných a
čedičových vláken.

5.1 Předběžné úvahy

Při řešeńı autorka vycházela z několika předchoźıch studíı prob́ıhaj́ıćıch v labo-
ratoř́ıch povrchového inženýrstv́ı na Katedře materiálu Fakulty strojńı na Technické
univerzitě v Liberci. Ty byly zaměřeny na penetračńı účinky předevš́ım plazmových
modifikaćı. Jodas ve své diplomové práci [100] prokázal modifikaci polyethylenového
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prášku až do hloubky 18 mm. Vatuňa popisuje modifikaci šesti vrstev PES tkaniny
ve své disertačńı práci [101] a uvád́ı účinky modifikace ve všech vrstvách.

5.1.1 Předběžný experiment depozice vrstev na práškový substrát

V prvńım kroku byla zkoumána možnost využit́ı metody Jodase pro stanoveńı pene-
trace při depozici TiO2 vrstvy na na polyethylenový granulát. Ten byl do aparatury
vložen ve speciálńım držáku s pohyblivým dnem, který je schematicky znázorněn na
obrázku 5.1 [100].

1

2

3

4

5

Obrázek 5.1: Měř́ıćı př́ıpravek v řezu. 1 – polymer, 2 – válec, 3 – ṕıst, 4 – deska, 5 – šroub

Pohyblivé dno je pomoćı šroubu vysunováno nahoru a s ńım i polyethylenový
prášek. Na jednu otáčku šroubu se dno vysune o 1 mm. Vrstva prášku vysunutá nad
okraj skleněného ṕıstu se seř́ızne pomoćı lopatky z ṕıstu na základńı desku a odtud
může být odebrána pro vyhodnoceńı.

Dı́ky tomuto držáku je možné odeb́ırat jednotlivé vrstvy prášku v definované
tloušt’ce a pozorovat změnu povrchových vlastnost́ı prášku v jednotlivých vrstvách
v závislosti na vzdálenosti vrstev od povrchu a t́ım sledovat hloubku penetrace
aktivńıch částic do prášku. Tato metodika byla převzata z diplomové práce Jodase
[100].

V tabulce 5.1 jsou uvedeny depozičńı parametry procesu nanášeńı vrstev.

Tabulka 5.1: Depozičńı parametry na práškový substrát

Prekurzor TTIP
Pr̊utok pracovńıho plynu O2 20 sccm
Tlak 10 Pa
Výkon 200 W
Doba expozice 120 min

Po vyjmut́ı držáku z aparatury byly postupně odebrány tři vrstvy prášku. Každá
vrstva měla hloubku 1 mm. Tyto jednotlivé vrstvy byly analyzovány pomoćı SEM.
Sńımky granuĺı z jednotlivých vrstev ukazuj́ı následuj́ıćı obrázky.
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Obrázek 5.2: Granule polyethyle-
nového prášku bez povrchové úpravy

Obrázek 5.3: Granule polyethyle-
nového prášku – upravená, v prvńı
vrstvě

Obrázek 5.2 zobrazuje neupravenou granuli prášku, použ́ıvaného jako substrát
pro depozici vrstev oxidu titaničitého. Na obrázku 5.3 je částice polyethylenového
prášku v prvńı vrstvě. Porovnáńım těchto dvou sńımk̊u neńı možné jednoznačně
dokázat, že na granuli je nanesena vrstva. Po bližš́ım zkoumáńı jsou na povrchu
patrné drobné částečky nečistot, ale nelze s jistotou tvrdit, že jsou d̊usledkem de-
pozičńıho procesu.

Obrázek 5.4: Granule polyethyle-
nového prášku – upravená, v druhé
vrstvě

Obrázek 5.5: Granule polyethyle-
nového prášku – upravená, v třet́ı vrstvě

Na obrázćıch 5.4 a 5.5 pak vid́ıme granule prášku ve druhé a třet́ı vrstvě. Povrch
těchto granuĺı je již bez jakýchkoliv známek úpravy i výše zmı́něných nečistot, povrch
je stejný jako u neupravené granule.

Nanášeńı vrstev na prášky se ukázalo být neperspektivńım a to předevš́ım kv̊uli
složité a nejednoznačné kvalifikaci výsledk̊u. Ze sńımk̊u poř́ızených na SEM nebylo
možné s jistotou prokázat př́ıtomnost vrstvy. K vyhodnocováńı výsledk̊u se nab́ızela
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možnost využ́ıt změny povrchových vlastnost́ı, jako je změna smáčivosti, kterou lze
velmi dobře stanovit např. Washburnovou metodou. Ta byla použita již v Jodasově
práci k hodnoceńı změny smáčivosti při modifikaci prášk̊u v jednotlivých vrstvách
substrátu [100, 102]. Ale i při depozičńım procesu docháźı k jisté mı́̌re modifikace
samotného povrchu PE částic vlivem plazmatu ještě před vytvořeńım vrstvy a tedy
je jisté, že na zjǐstěnou změnu smáčivosti má vliv i ta. Je prakticky nemožné tento
vliv eliminovat a určit s jistotou, jak adhezi ovlivňuje právě př́ıpadně nanesená vrstva
nebo určitá modifikace při procesu.

5.1.2 Závěr p̌redběžných úvah

Vzhledem ke zmı́něným problémům s vyhodnoceńım výsledk̊u bylo od daľśıch po-
kus̊u na práškovém substrátu ustoupeno. Problém penetrace aktivńıch částic během
depozičńıho procesu se ukázal vyzkoušenou metodou velmi špatně vyhodnotitelný.
Provedené depozice však ukázaly nový směr, kterým byla daľśı práce vedena.

Pozornost byla zaměřena na difuzitu aktivńıch částic během depozičńıho procesu
a vliv velikosti molekul použitých pracovńıch plyn̊u.

5.2 Studium penetrace

Stále otevřená otázka penetrace, kterou použitá metoda neumožňovala dostatečně
vyhodnotit, vyb́ızela k podrobněǰśımu studiu a nalezeńı jednoduchého zp̊usobu
měřeńı. Byla navržena metodika měřeńı penetrace při depozičńım procesu na mo-
delovém substrátu.

Dı́ky tomuto zjednodušenému modelu porézńıho substrátu bylo možné jed-
noznačně změřit tloušt’ku vytvořené vrstvy. V následuj́ıćıch testech byl zkoumán
i zmı́něný vliv velikosti molekul prekurzoru a kromě vrstev TiO2 byla pozornost
zaměřena také na tvorbu polymerńıch vrstev pomoćı C2H2. Acetylen je snadno
dostupný plyn s jednoduchou molekulou, který poměrně snadno polymeruje a ne-
klade velké nároky na laboratorńı zař́ızeńı a uspořádáńı. Proto prvńı pokusy na
modelovém substrátu prob́ıhaly právě s využit́ım acetylenu jako prekurzoru. Po
úpravě substrátu do finálńı podoby byly vrstvy vytvářeny za pomoćı TTIP. Oba
prekurzory jsou podrobněji popsány v kapitole 4.2.

Na základě źıskaných výstup̊u bylo možné vytvořit matematický model, který
dokáže do určité mı́ry predikovat chováńı aktivńıch částic během depozice vrstev a
vytvářeńı vrstev v uzavřeném a st́ıněném prostoru.

Studium hloubky penetrace aktivńıch částic do definované štěrbiny substrátu
prob́ıhalo v rámci projekt̊u GAČR 202/05/2242 a Centrum Nanopin 1M0577.
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5.2.1 Prvńı pokusy na modelovém substrátu

Pro studium penetrace radikál̊u během depozičńıch proces̊u je kĺıčový modelový
substrát, který definovaným zp̊usobem simuluje podmı́nky st́ıněného neboli částečně
uzavřeného prostoru. Hloubku penetrace radikál̊u na modelovém substrátu je možno
vyhodnocovat ze změny tloušt’ky nanesené vrstvy.

Modelový substrát byl navržen tak, aby jej bylo možné poměrně jednoduchým
zp̊usobem sestavit a po depozici rozebrat a změřit tloušt’ku vzniklé vrstvy. Každý
jednotlivý substrát byl složen ze dvou podložńıch skĺıček a dvou diferenčńıch proužk̊u
definované tloušt’ky. Tloušt’ka diferenčńıch proužk̊u byla 0,8; 1,6; 6 a 10 mm. Délka
štěrbiny byla 80 mm a š́ı̌rka 7 mm. Takto složený substrát umožňoval měřeńı tloušt’ky
vrstvy vytvořené ve štěrbině, která byla uzavřena ze směru př́ımého p̊usobeńı
plazmatu a vrstva se v ńı mohla tvořit pouze d́ıky aktivńım částićım, které do
štěrbiny pronikaly otvorem z boku substrátu. Obrázek 5.6 znázorňuje prvotńı verzi
tohoto substrátu.

a) b)
Obrázek 5.6: Modelový substrát s definovanou štěrbinou

a) složený substrát se štěrbinou, b) rozebraný substrát připravený pro měřeńı

Hloubka penetrace byla měřena v závislosti na depozičńıch podmı́nkách a geome-
trii substrátu. Tenká vrstva byla pozorována v mı́stě štěrbiny po celé délce substrátu.
U kraj̊u štěrbiny byla tloušt’ka vrstvy řádově v desetinách mikrometr̊u a ke středu
štěrbiny se zmenšovala. Tloušt’ka vrstvy byla měřena v milimetrových vzdálenostech
od okraje štěrbiny pomoćı optického profilometru.

Ukázka profilu vybrané vrstvy ve štěrbině źıskaného př́ıstrojem AFM je pre-
zentována na obrázku 5.7. Pro názornost byla vybrána oblast ohraničená začátkem
štěrbiny a hranou diferenčńıho proužku.

Tabulka 5.2: Depozičńı parametry

Plyn C2H2

Pr̊utok pracovńıho plynu C2H2 10 sccm
Tlak 2,5; 5; 10 Pa
Výkon 15 W
Doba depozice 60 min

Vrstvy na modelovém substrátu byly nanášeny pro všechny uvedené výšky
štěrbiny společně. Byly tak zajǐstěny stejné depozičńı podmı́nky pro porovnávané
vrstvy. Použité depozičńı parametry udává tabulka 5.2. Depozice byly vytvářeny
pro r̊uzné tlaky, aby byl vyhodnocen jeho vliv na zab́ıháńı vrstev do štěrbiny.
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Obrázek 5.7: Ukázka typického profilu vybrané vrstvy ve štěrbině o výšce 10 mm na sńımćıch
z AFM

Pro lepš́ı přehlednost a porovnatelnost výsledk̊u je v grafech uváděna
”
poměrná

tloušt’ka“. Ta je určena poměrem mezi tloušt’kou vrstvy naměřené ve štěrbině a
vrstvy na plochém vzorku bez štěrbiny. Zaznamenaná pr̊uměrná hodnota tloušt’ky
vrstvy vytvořené na plochém vzorku byla 2,28µm.

Nejdř́ıve byla hodnocena závislost poměrné tloušt’ky vrstev na vzdálenosti od
vstupu do štěrbiny. Tedy zaznamenán vliv geometrie substrátu na tloušt’ku vrstvy.
Naměřené hodnoty, prezentované v grafu 5.8, plat́ı pro depozičńı tlak 10 Pa a jsou
udávány pro jednotlivé výšky štěrbiny [103].
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Obrázek 5.8: Charakter závislosti tloušt’ky vrstev na vzdálenosti od vstupu do štěrbiny pro r̊uzné
výšky štěrbiny. Depozičńı tlak byl 10 Pa

Jak je z uvedeného grafu patrné, vrstva ve štěrbině 10 mm byla měřitelná až
v hloubce 15 mm od začátku štěrbiny, zat́ımco u štěrbiny 0,8 mm byla tloušt’ka
měřitelná pouze v hloubce 4 mm.

V následuj́ıćıch experimentech byl měněn depozičńı tlak a zaznamenáván vliv
na zab́ıhavost vrstvy do modelované štěrbiny. Zab́ıhavost́ı je v této disertačńı práci
označován jev, jak daleko od úst́ı štěrbiny se vytvoř́ı vrstva, tedy kam až se dosta-
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nou částice aktivované plazmatem. Závislost tloušt’ky vrstvy na tlaku je uvedena
v grafu na obrázku 5.9. Hodnoty poměrné tloušt’ky jsou udávány pro štěrbinu vyso-
kou 10 mm.
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Obrázek 5.9: Závislost relativńı tloušt’ky vrstev na vzdálenosti od vstupu do štěrbiny pro r̊uzné
depozičńı tlaky. Výška štěrbiny byla 10 mm

Z uvedených výsledk̊u lze ř́ıci, že při ńızkém tlaku nedocháźı k př́ılǐs velké pe-
netraci a vrstva je měřitelná pouze několik milimetr̊u od okraje štěrbiny. Naopak
u vyšš́ıch tlak̊u docháźı ke tvořeńı vrstvy i hlouběji ve štěrbině [103]. V uvedeném
př́ıpadě byla tloušt’ka vrstvy měřitelná do hloubky až 15 mm.

Z uvedených graf̊u je potvrzen určitý charakter křivky, vyjadřuj́ıćı tloušt’ku
vrstvy v částečně uzavřené štěrbině. Ale variabilnost výsledk̊u je velká. Některé
naměřené tloušt’ky vrstev jsou vzdálené předpokládaným hodnotám. Nav́ıc počátečńı
tloušt’ky na začátku štěrbiny by měly být alespoň rámcově podobné, ale v obou pre-
zentovaných grafech se výrazně lǐśı. Vzhledem k těmto skutečnostem bylo provedeno
měřeńı směrodatné odchylky u źıskaných hodnot tloušt’ky. Nı́že jsou také popsané
daľśı problémy, které doprovázely uvedené měřeńı a postupy, jak byly vyřešeny.

5.2.2 Problémy u prvńıho modelového substrátu

Během měřeńı výše popsaným zp̊usobem se ukázala poměrně velká nerovnoměrnost
naměřených dat. Prezentované grafické znázorněńı vykazuje značné výkyvy v namě-
řených hodnotách. Sice byla prokázána tvorba vrstvy v prostoru, který neńı př́ımo
ovlivněn plazmovým p̊usobeńım. A potvrzena souvislost depozičńıch podmı́nek na
hloubku penetrace aktivńıch částic a tedy na zab́ıhavost vrstvy. Je však nutné
poukázat na některé problémy, které provázely provedené depozice a měřeńı tloušt’ky
vrstev. Aby byly výsledky měřeńı směrodatné a navzájem porovnatelné, musely
být tyto problémy vyřešeny a odstraněny chyby, které jimi byly do prezentovaných
výsledk̊u zaneseny.

Tyto problémy a jejich řešeńı jsou zmı́něny v následuj́ıćı kapitole a př́ımo nava-
zovaly na poznatky, které byly źıskány při vyhodnoceńı vzork̊u popsaných výše.
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Problém adheze vrstev k substrátu

Zásadńım problémem, který ovlivňoval měřeńı na předchoźıch vzorćıch, byla adheze
vrstev na měřeném substrátu. Ta byla při prvotńıch depozićı velmi špatná. Vrstvy
se lámaly a odlupovaly. Proto bylo provedeno před vlastńı depozićı čǐstěńı substrátu
v kysĺıkovém výboji (5 min, 25 sccm, 100 W, 5 Pa). Adheze byla však lepš́ı pouze
v př́ıpadě kratš́ıch depozičńıch čas̊u, když doba depozice byla z p̊uvodńıch 60 min
zkrácena na 15 min. Zkráceńı času depozice však umožnilo vytvořeńı pouze velmi
tenkých vrstev, jejichž tloušt’ka v mı́stě štěrbiny byla již za hranićı měřitelnosti.

Na základě těchto pokus̊u byl mı́sto kysĺıkového výboje použit k čǐstěńı vzork̊u
výboj argonový. Nav́ıc bylo před vložeńım substrát̊u do aparatury prováděno jejich
čǐstěńı párami izopropylalkoholu. Adheze vrstev byla po té velmi dobrá i při použit́ı
deľśıch depozičńıch čas̊u. Dı́ky tomu byla źıskána vrstva o tloušt’ce až 1000 nm.

Problém variability namě̌rené tloušt’ky

Obrázek 5.10: Profil z měřeńı op-
tickým profilometrem bez naprášeńı zla-
tem

Obrázek 5.11: Profil z měřeńı op-
tickým profilometrem s naprášenou
vrstvou zlata

Při měřeńı tloušt’ky byly źıskány velice rozd́ılné výsledky, u některých vzork̊u
se tloušt’ka v̊ubec nedala změřit. Problematický profil z optického profilometru
znázorňuje obrázek 5.10. Aby nedocházelo k nežádoućım interferenćım, byly před
měřeńım vzorky naprášeny zlatem. Stejný vzorek po naprášeńı je uveden na obrázku
5.11.

Problém st́ıněńı

Na obrázku 5.12 je znázorněno rozmı́stěńı jednotlivých substrát̊u na stolku pod
elektrodou. Vzorky jsou seřazeny podle velikosti štěrbiny. Vzorek označený

”
0“ je

plochý substrát s kryćım skĺıčkem, který byl vkládán jako referenčńı pro určeńı
tloušt’ky.
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Obrázek 5.12: Uspořádáńı vzork̊u v aparatuře

Při sestavováńı aparatury bylo vnitřńı uspořádáńı tak, aby docházelo k tvorbě
homogenńı vrstvy po celé ploše stolku. Byl tedy předpoklad, že tloušt’ka měřená
v mı́stě (0) bude srovnatelná pro všechny substráty. Pozice (0) je začátek štěrbin na
jednotlivých substrátech a také mı́sto uložeńı kryćıho skĺıčka na referenčńım vzorku.
Na všechny tyto substráty prob́ıhala depozice zároveň.

Počátečńı tloušt’ka na začátku štěrbiny byla však výrazně rozd́ılná na všech
substrátech. Pr̊uměrná hodnota tloušt’ky vzorku se štěrbinou 0,8 mm byla 280 nm
(nejdále od př́ıvodu plynu) u vzorku se štěrbinou 10 mm byla 97 nm (nejbĺıže
k př́ıvodu plynu). Dalo by se předpokládat, že silněǰśı vrstva se bude tvořit ve
štěrbině větš́ı anebo v té bĺıže k př́ıvodu plynu. Uvedené hodnoty však dokazuj́ı
naprostý opak.

Ukázalo se, že problém je d̊usledkem st́ıněńı v bĺızkosti diferenčńıch skĺıček.
U vzorku s menš́ı počátečńı tloušt’kou vrstvy je výška štěrbiny a kryćıho skĺıčka cca
11 mm, zat́ımco u vzorku s tloušt’kou vrstvy 280 nm je tato st́ıńıćı výška substrátu
pouze 2 mm viz obrázek 5.13 a 5.14. Řešeńım bylo vyrovnáńı těchto výškových
rozd́ıl̊u, aby všechny štěrbiny a kryćı skĺıčka na nich tvořily stejně vysokou bariéru.

0,8 mm 1,6 mm 6 mm 10 mm

Obrázek 5.13: Původńı profily jednotlivé substráty se štěrbinou

Na základě výše uvedených poznatk̊u bylo nutné provést změny jak při de-
pozičńıch procesech, tak i na samotném substrátu. Pro daľśı měřeńı byl použ́ıván
upravený modelový substrát, který umožnil lépe monitorovat depozičńı proces.
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0,8 mm 1,6 mm 6 mm 10 mm

Obrázek 5.14: Profil upravených substrát̊u — výška byla dorovnána

5.2.3 Modelový substrát – upravený

Poměrně drobná úprava v sestaveńı modelového substrátu umožnila komplexněǰśı
měřeńı tloušt’ky vrstvy. Profil vrstvy v uzavřené štěrbině, kde vzniká vrstva depo-
novaná d́ıky aktivńım částićım penetruj́ıćım do této štěrbiny, byl měřen na stejném
principu jako u předchoźıho modelu. Nav́ıc bylo možné jednoduchým zp̊usobem
měřit také profil vrstvy deponované př́ımým p̊usobeńım plazmatu a ovlivněńı
tloušt’ky vrstvy st́ıněńım kv̊uli př́ıtomné bariéře, kterou definuje výška štěrbiny.

11 mm

x

A

B

Obrázek 5.15: Schéma principu složeńı použitého substrátu s vyznačenými mı́sty A a B

Substrát byl tedy opět složen z mikroskopovaćıch skĺıček a diferenčńıch proužk̊u
o r̊uzných tloušt’kách (x = 0,8; 1,6; 6; 10 mm), které určovaly velikost prostoru
volného pro penetraci aktivńıch částic. Změna byla ve výšce celého substrátu, která
byla dorovnána pro všechny výšky štěrbiny. Tedy výška celého substrátu byla 11 mm.
Kryćı část se štěrbinou byla posunuta do poloviny základńıho skĺıčka. V nezakryté
části byl prostor na měřeńı tloušt’ky v r̊uzných situaćıch.

Sestaveńı upraveného substrátu je znázorněno na obrázku 5.15, kde jsou také
zakreslena mı́sta A a B. Tato mı́sta na substrátu jsou d̊uležitá pro následné měřeńı
tloušt’ky, vyhodnocováńı a srovnáváńı výsledk̊u. Mı́sto A představuje oblast pro
měřeńı tloušt’ky, která nebyla nijak ovlivněna st́ıněńım. Mı́sto B označuje začátek
štěrbiny. Tedy mı́sto, kde je volný prostor již ovlivněn jednostranným st́ıněńım od
výšky bariéry a zároveň mı́sto, které je v druhém směru celkově st́ıněno uzavřenou
štěrbinou.

Tloušt’ka vrstev byla měřena pomoćı optického profilometru. Měřeńı tloušt’ky
prob́ıhalo na

”
schodu“ vzniklém mezi část́ı podložńıho skla zakrytou distančńımi

proužky a jeho nezakrytou část́ı. Nejprve byla měřena tloušt’ka v bodě A, kde nebyl
významný st́ıńıćı vliv zvýšené části substrátu, kterou lze tak považovat za nest́ıněnou
tloušt’ku deponované vrstvy. Dále byla měřena tloušt’ka v oblasti mezi mı́sty A a B.
Ta byla vystavena př́ımému p̊usobeńı plazmatu, ale také ovlivněna st́ıněńım stěnou
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z diferenčńıch proužk̊u a kryćıho skla, které tvoř́ı štěrbinu. Nejsledovaněǰśı pak byla
část od mı́sta B, která byla zakryta štěrbinou.

5.2.4 Depozice polymerńıch vrstev na modelový substrát

Na skleněný modelový substrát, který byl popsán v kapitole 5.2.3., byly vytvořeny
polymerńı vrstvy metodou PECVD. Jako prekurzor byl použit acetylen.

Nejprve byly vzorky čǐstěny v parách izopropylalkoholu a následně vystaveny
p̊usobeńı argonového výboje po dobu 30 minut za podmı́nek uvedených v tabulce
5.3.

Tabulka 5.3: Parametry argonového výboje

Plyn Ar2
Pr̊utok pracovńıho plynu Ar2 10 sccm
Tlak 5 Pa
Výkon 100 W
Doba čist́ıho procesu 30 min

Následně byla na substrátu vytvořena polymerńı vrstva za podmı́nek uvedených
v tabulce 5.4 s použit́ım acetylenu jako prekurzoru.

Tabulka 5.4: Depozičńı parametry depozičńıho procesu s acetylenem

Plyn C2H2

Pr̊utok pracovńıho plynu C2H2 10 sccm
Tlak 2,5; 10; 20 Pa
Výkon 15 W
Doba depozice 60 min

Výsledky tloušt’ky polymerńıch vrstev v závislosti na velikosti štěrbiny

Na obrázku 5.16 je vidět jak vypadalo podložńı skĺıčko po rozebráńı substrátu,
připravené pro měřeńı. Aby nedocházelo k nežádoućımu nab́ıjeńı substrátu během
měřeńı, byl povrch naprášen tenkou vrstvou zlata.

Profily vrstev na substrátu, vytvořených při všech použitých velikostech štěrbiny
za tlaku 20 Pa, jsou znázorněny na obrázku 5.17. Na části substrátu, která byla př́ımo
vystavena plazmovému p̊usobeńı, je tloušt’ka vrstvy srovnatelná u všech vzork̊u.
V oblasti mezi body A a B je pozorován výrazný pokles tloušt’ky a to cca 7 mm od
bodu B. Tento jev je vysvětlen odst́ıněńım určité části aktivńıch částic, které dopa-
daj́ı na povrch substrátu během depozice. St́ıněńı zp̊usobuje bariéra z diferenčńıch
a kryćıch skĺıček simuluj́ıćıch částečně uzavřenou štěrbinu. Tato bariéra byla za-
chována pro všechny velikosti štěrbin stejná a to 11 mm. Od bodu B je patrná
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Obrázek 5.16: Ukázka podložńıho skĺıčka modelového substrátu s deponovanou vrstvou po ro-
zebráńı. Jednotlivá skĺıčka jsou pro štěrbiny o výšce 0,8; 2; 6; 10 mm

výrazná závislost tloušt’ky vrstvy na velikosti štěrbiny. Zat́ımco je pro štěrbinu vy-
sokou 0,8 mm tloušt’ka měřitelná pouze 3 mm od kraje štěrbiny, pro štěrbinu o výšce
10 mm je to do vzdálenosti téměř 10 mm. Body A a B na všech grafech korespon-
duj́ı s body A a B vyznačenými na schématu substrátu, který byl představen na
obrázku 5.15. Hodnoty naměřené tloušt’ky byly vztaženy k tloušt’ce vrstvy na hod-
notu tloušt’ky v bodě A, která nebyla ovlivněna st́ıněńım.
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Obrázek 5.17: Profily vrstev pro jednotlivé výšky štěrbiny. Vrstvy nanášené při tlaku 20 Pa.
Prekurzor acetylen.

Výsledky vlivu tlaku na penetraci aktivńıch částic do st́ıněného prostoru

Během daľśıch měřeńı byla pozornost zaměřena již na vliv konkrétńıch depozičńıch
podmı́nek na mı́ru penetrace aktivńıch částic do st́ıněného prostoru štěrbiny.
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Předevš́ım byl měřen vliv tlaku. Výsledky tohoto měřeńı jsou uvedeny na obrázku
5.18.
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Obrázek 5.18: Závislost tloušt’ky na vzdálenosti od kraje štěrbiny při r̊uzných tlaćıch. Pro štěrbinu
o výšce 10 mm.

Na základě měřeńı bylo zjǐstěno, že pro menš́ı štěrbiny je tloušt’ka vrstev
v závislosti na tlaku již na hranici měřitelnosti. Uvedené závislosti tlaku jsou tedy
uvedeny pouze pro štěrbinu 10 mm vysokou. Závislost ukazuje, jak penetraci ak-
tivńıch částic ovlivňuje tlak pracovńıho plynu v reaktoru během depozice. Vyšš́ı
tlak má za následek kratš́ı středńı volnou dráhu a tedy v́ıce srážek aktivńıch částic.
T́ım docháźı ke zvýšeńı difuzńı schopnosti a k lepš́ı penetraci aktivńıch částic i do
uzavřeného prostoru.

5.2.5 Depozice vrstev TiO2 na modelový substrát

Na stejném modelovém substrátu byly vytvářeny vrstvy TiO2 s použit́ım TTIP jako
prekurzoru.

Oproti předchoźımu uspořádáńı bylo nav́ıc přidáno připojeńı výparńıku z prekur-
zorem a vyhř́ıváńı vedeńı z prekurzoru do komory. Důležitá změna byla i v umı́stěńı
př́ıvodu prekurzoru v aparatuře tak, aby byla zajǐstěna co nejvyšš́ı možná homoge-
nita vrstev. Stejně jako u polymerńıch vrstev byly substráty nejdř́ıve čǐstěny v ar-
gonovém výboji, viz tabulku 5.3 a depozičńı parametry jsou v tabulce 5.5.

Tabulka 5.5: Depozičńı parametry vrstev TiO2 na modelový substrát

Prekurzor TTIP
Pr̊utok pracovńıho plynu O2 20 sccm
Tlak 20 Pa
Výkon 200 W
Doba depozice 120 min
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Stejně jako na vrstvách připravených z acetylenu byla i na těchto vrstvách měřena
penetrace aktivńıch částic na stejném modelovém substrátu. Byla měřena tloušt’ka
vrstvy v závislosti na vzdálenosti od kraje substrátu a źıskaný profil vrstvy byl
zanesen do grafu na obrázku 5.19. Profil vrstvy má také podobný charakter, jako
profil źıskaný měřeńım tloušt’ky vrstev polymerńıch vrstev (obr. 5.17), přestože se
jedná o vrstvy z r̊uzných prekurzor̊u.
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Obrázek 5.19: Profily vrstev pro jednotlivé výšky štěrbiny. Vrstvy nanášené při tlaku 20 Pa.
Prekurzor titan izopropoxid

Stejně jako u měřeńı vzork̊u s polymerńı vrstvou byl i na těchto vrstvách pozo-
rován vliv st́ıněńı a tedy pokles hodnoty tloušt’ky v oblasti mı́sta B. Oproti acetylenu
neńı pozorována prakticky žádná měřitelná vrstva pod kryćım skĺıčkem modelového
substrátu. Za účelem vysvětleńı tohoto jevu byly uskutečněny odhady přenosu ener-
gie – viz následuj́ıćı kapitolu a následně provedeny modelové výpočty

5.2.6 Zab́ıhavost a sťredńı volná dráha

Hloubka vniku vrstvy do uzavřeného prostoru souviśı se vzájemným poměrem
středńı volné dráhy radikál̊u a výškou štěrbiny. Středńı volná dráha λ je středńı
vzdálenost, kterou molekula uraźı mezi dvěma srážkami.

V př́ıpadě, když je středńı volná dráha částic v plazmatu větš́ı, než charakteris-
tický rozměr otvoru, je zab́ıhavost vrstvy dána pouze geometrickou drahou

”
př́ımé

viditelnosti“. Když je středńı volná dráha kratš́ı, než charakteristické rozměry,

”
vmáčkne se“ dovnitř.

Obrázek 5.20: velikost středńı volné dráhy ve srovnáńı s výškou štěrbiny

V prvńım zjednodušeném přibĺıžeńı lze uvažovat, že pr̊uměr všech molekul je
stejný.
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Vztah pro středńı volnou dráhu má tvar

λ =
1√

2πd2N
V

[m] (5.1)

kdy d [m] je pr̊uměr molekuly a N/V je hustota molekul [104].

Hustotu molekul N/V lze stanovit ze stavové rovnice ideálńıho
plynu kde

V =
n.R.T

p
(5.2)

Č́ıselnou hustotu molekul urč́ıme pomoćı Avogadrovy konstanty
jako

N

V
=
n.NA

V
(5.3)

Dosazeńım do p̊uvodńıho vzorce tedy źıskáme vztah pro středńı
volnou dráhu

λ =
RT√

2πd2NAp
(5.4)

Pro acetylen se udává pr̊uměr molekuly 2,4 Å(0,24 nm) [105]. Při tlaku 20 Pa je
tedy možno středńı volnou dráhu pro acetylen vypoč́ıtat dosazeńım do vzorce:

λ =
RT√

2πd2NAp

=
1.(8,31 JK−1mol−1)(300 K)√

2π(2,4× 10−10 m)(6,02× 1023 mol−1)20 Pa

= 8,09× 10−4 m

(5.5)

V dostupných tabulkách pro středńı volné dráhy plyn̊u můžeme naj́ıt hodnoty
pro nejběžněǰśı plyny. Např. na stránkách společnosti Pfeifer vacuum [106] jsou
uvedeny hodnoty pro λp, které jsou v tabulce 5.6.

Při daném tlaku se hodnota λp př́ılǐs nelǐśı, což je dáno t́ım, že se př́ılǐs nelǐśı ani
poloměry jejich molekul.

Teorie srážek

Zat́ımco acetylen je lehká molekula s molárńı hmotnost́ı 26,04 g mol−1 TTIP je mo-
lekula oproti němu velmi těžká, s molekulovou hmotnost́ı 284,22 g mol−1. Při roz-
padu molekul acetylenu vznikaj́ı radikály přibližně stejných hmotnost́ı, a tud́ıž se při
srážce předá velká část hybnosti. Při rozbit́ı TTIP vznikaj́ı těžké molekuly tvořeny
atomy Ti a pak řada menš́ıch včetně nosného plynu O2. Tedy malá přenosová ener-
gie lehké molekuly na těžkou a tud́ıž je celý difúzńı proces dán pouze př́ıtomnými
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Tabulka 5.6: Hodnoty λp pro vybrané plyny při teplotě 0 ◦C

Plyn Chemický vzorec λp [mPa]
Duśık N2 5,9× 10−3

Kysĺık O2 6,5× 10−3

Argon Ar 6,4× 10−3

Vzduch 6,7× 10−3

Vodńı pára H2O 6,8× 10−3

Oxid uhelnatý CO 6,0× 10−3

Oxid uhličitý CO2 4,0× 10−3

Chlorovod́ık HCl 3,3× 10−3

Amoniak NH3 3,2× 10−3

těžkými molekulami. Celá problematika penetrace tak záviśı na difuzivitě těchto
těžkých molekul.

Do nádoby s pracovńım plynem je během depozice přiváděno malé množstv́ı
prekurzoru. Prekurzor se začne velmi pomalu š́ı̌rit do celého prostoru nádoby. Tento
proces pomalého š́ı̌reńı se nazývá difúze. Difúze při depozičńım procesu je obecně
dána hlavně srážkami molekul prekurzoru s molekulami pracovńıho plynu.

Při zjednodušené představě, že jednotlivé molekuly jsou dokonale pružné koule,
které se mezi sebou sráž́ı, jak znázorňuje obrázek, plat́ı následuj́ıćı vztahy. Rychlost
kouĺı o hmotnostech m1 a m2 je před srážkou označena v1,i a v2,i a po srážce v1,f
a v2,f . Z předpokladu dokonalé pružnosti vyplývá, že deformačńı energie při této
srážce se beze zbytku opět přeměńı v kinetickou energii obou kouĺı.

Obrázek 5.21: Pružné srážky dvou těles kdy jedno z nich (m2) je v klidu (a) rychlosti obou těles
před srážkou, (b) rychlost těžǐstě soustavy v jistém okamžiku prob́ıhaj́ıćı srážky, (c) rychlosti obou
těles po srážce [104].

Při pružné srážce se obecně měńı kinetická energie jednotlivých těles, která se
srážky účastńı. Celková kinetická energie soustavy před a po srážce je však stejná. Při
srážce těles v uzavřené izolované soustavě se hybnost každého z nich může obecně
měnit. Celková hybnost soustavy je však v každém okamžiku prob́ıhaj́ıćı srážky
stejná, a to bez ohledu na charakter srážky.
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Ze zákon̊u zachováńı hybnosti a kinetické energie dostaneme
vztahy:

α1 =
v1,f
v1,i

=
m1 −m2

m1 +m2

(5.6)

α2 =
v2,f
v1,i

=
2m2

m1 +m2

(5.7)

V obou rovnićıch index (i) znamená počátečńı rychlosti a index (f)
výsledné rychlosti těles.

Kinetická energie je dána vztahem

β1 =
E1,i − E1,f

E1,i

=
4m1m2

(m1 +m2)2
(5.8)

Při čelńı srážce stejně velkých částic docháźı k přenosu kinetické energie a částice
si navzájem vyměńı své rychlosti. Při srážce pod nějakým úhlem se od sebe částice
odraźı a obě pokračuj́ı v pohybu r̊uznými směry. Tyto srážky umožňuj́ı difúzi. Když
se však sraźı malá částice s velkou, dojde k odrazu malé částice, ale velkou částici
tato srážka př́ılǐs ze svého směru nevychýĺı, ta tedy padá př́ımo na substrát, kde
reaguje a vytvář́ı vrstvu. Jej́ı směr by ovlivnila pouze srážka se stejně velkou částićı.

V př́ıpadě použit́ı prekurzoru acetylenu docháźı během depozice k rozpadu mo-
lekul prerkurzoru na částice např. C2H6, C3H8, CH4, CH3

•, H•, H2, H2
•, C2, C2

•,
C6H6, . . . Většina těchto částic má podobnou molárńı hmotnost, tedy docháźı v́ıce
ke srážkám dvou podobně těžkých molekul. Je tedy v́ıce př́ıležitost́ı odrazit částice
na kraji štěrbiny dovnitř a maj́ı možnost srážet se i v uzavřené štěrbině.

V př́ıpadě použit́ı prekurzoru TTIP se však poměr mezi hmotnostmi jednot-
livých molekul, které při rozkladu TTIP v plazmatu vznikaj́ı, zásadně měńı. Titan
má molárńı hmotnost 47,867 g mol−1, aktivńı částice, jejihž je součást́ı, ještě větš́ı.
Srážek se tak bude účastnit poměrně velké množstv́ı malých molekul, ty však neo-
vlivńı částice s velkou molekulovou hmotnost́ı. Při využit́ı výše uvedených vztah̊u
lze pro srážky během depozice s prekurzorem TTIP spoč́ıtat:

Nosný plyn – kysĺık má atomovou hmotnost 32 g mol−1.

Prekurzor – titanium isoproxide má molárńı hmotnost 284,22 g mol−1.

Srážka kysĺıku a isopropoxidu

α1 =
v1,f
v1,i

= 0,82 (5.9)

α2 =
v2,f
v1,i

= 0,18 (5.10)
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Kinetická energie je tedy

β1 =
E1,i − E1,f

E1,i

= 0,33 (5.11)

U TTIP neznáme ani poloměr molekuly ani hustotu N/V , tedy ho můžeme
pouze odhadovat. Parciálńı tlak kysĺıku byl během experiment̊u téměř stejný jako
acetylenu. Po připuštěńı TTIP do aparatury s kysĺıkem nebylo pozorováno zvýšeńı
tlaku. Jeho parciálńı tlak tak musel být pod rozlǐsovaćı úrovńı př́ıstroje, tj. méně
než 5 % = 1/20. Z výše uvedeného výpočtu vyplývá, že při srážce lehké molekuly
kysĺıku s molekulou TTIP docháźı pouze k velmi malému ovlivněńı dráhy molekul
TTIP. Z hlediska středńı volné dráhy TTIP je tedy nutné brát v úvahu transfer
energie pouze v d̊usledku srážek molekul TTIP a uvažovat jako by tato molekula byla
v systému sama. Středńı volná dráha TTIP byla tedy v prvńım odhadu dvacetkrát
deľśı než u kysĺıku. To znamená alespoň o řád vyšš́ı, tud́ıž je středńı volná dráha
větš́ı než použitá štěrbina a tedy nedocháźı k zab́ıhavosti vrstvy.

S t́ımto koresponduj́ı experimentálńı výsledky na modelovém substrátu. Když se
porovnaj́ı profily vrstev tvořených ve štěrbině 10 mm vysoké pro acetylen a TTIP
je mezi nimi vidět jasný rozd́ıl (obr. 5.22 a 5.23).
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Obrázek 5.22: Profil polymerńı vrstvy
od kraje substrátu pro štěrbinu o výšce
10 mm
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Obrázek 5.23: Profil vrstvy TiO2 od
kraje substrátu pro štěrbinu o výšce
10 mm

U vrstev s acetylenem docháźı k pozvolnému klesáńı tloušt’ky vrstev v uzavřené
štěrbině a je zřejmé, že polymerńı vrstva byla pozorována ve vzdálenosti v́ıce než
10 mm od kraje štěrbiny. Což je vzdálenost větš́ı než výška štěrbiny. V př́ıpadě
vrstvy TiO2 je tloušt’ka vrstvy naměřena pouze 5 mm od kraje. A pokles profilu
vrstvy je velmi strmý. Velké molekuly, které se spolu sráž́ı, tedy dopadaj́ı př́ımo
na substrát, aniž by byly výrazně ovlivněny srážkami s jinými aktivńımi částicemi.
Tedy penetrace aktivńıch částic během depozice za použit́ı TTIP jako prekurzoru je
výrazně menš́ı, než během plazmové polymerizace acetylenu. T́ımto porovnáńım je
tedy prokázán vliv velikosti molekul pracovńıho plynu na penetraci aktivńıch částic.
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5.2.7 Matematický model provedených experiment̊u

Pro potvrzeńı výše uvedených úvah byl ve spolupráci s Jihočeskou univerzitou
v Českých Budějovićıch doc. RNDr. Petrem Bartošem, Ph.D. vytvořen matematický
model. Ten simuloval vliv velikosti štěrbiny na množstv́ı částic, které jsou schopny
do ńı proniknout (difundovat). Jako prekurzor byl u matematického modelu použit
acetylen a vycházel z parametr̊u měřeńı, prezentovaném v kapitole 5.2.4.

Poč́ıtačový model byl založen na řešeńı difúzńı rovnice ve třech dimenźıch a
čase. K řešeńı modelu byl využit komerčńı produkt COMSOL Multiphysics, který
je speciálně vyv́ıjen pro řešeńı soustav diferenciálńıch rovnic v oblasti fyzikálně-
technické praxe. V programu jsou kompletně implementovány veškeré nástroje
potřebné v pr̊uběhu simulace – od CAD systému pro vytvářeńı geometrie systému
(Obr. 5.24), přes generátor výpočetńı śıtě, řešič algebraických rovnic až po vizuali-
zaci. Źıskaná data byla dále zpracovávána v MATLABu.

Poč́ıtačová simulace na modelovém substrátu

Jako vstupńı parametr byl do modelu zanesen tvar modelového substrátu, parame-
try použité reakčńı komory a depozičńı podmı́nky procesu plazmové polymerizace
acetylenu, které byly použity a popsány v této disertačńı práci. Typická závislost
tloušt’ky vrstvy na vzdálenosti od hrany substrátu a tlaku plynu je pak znázorněna
na obrázku 5.25. Mı́sta A a B na grafech koresponduj́ı se stejně označenými mı́sty na
obrázku 5.15, který znázorňuje modelový substrát a obrázku 5.17 s experimentálně
naměřenými hodnotami.

Obrázek 5.24: Geometrie modelu
s trojúhelńıkovou pracovńı oblast́ı.
Podstava objektu odpov́ıdá povrchu
substrátu, kde je měřena tloušt’ka
vrstvy.

Obrázek 5.25: Výstup poč́ıtačové si-
mulace: závisost profilu typické vrstvy
na tlaku p. Tloušt’ka vrstvy je normali-
zována k tloušt’ce v referenčńım bodu.
Výška mezery je 10 mm.

Na základě porovnáńı experimentálńıch dat a hodnot źıskaných řešeńım tohoto
teoretického modelu bylo možno konstatovat, že model poskytuje výsledky, které
umožňuj́ı jeho následné rozš́ı̌reńı na řešeńı komplikovaněǰśıch úloh. Bližš́ı charakte-
ristiku experimentu, popis modelu a źıskané výsledky je možno nalézt v publikaci
[107].
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Poč́ıtačová simulace na tkanině

V druhé fázi byl model modifikován a následně využit ke studiu depozice titano-
xidových vrstev na textilńı materiál. Existuje několik popis̊u uspořádáńı vláken
v tkaninách v použ́ıvaném modelu je použita mı́rně upravená Peircova aproximace
textilńıch vláken [108].

Profil tloušt’ky vrstvy vypočtené pro stranu směřovanou ke zdroji plazmatu (A) a
od zdroje plazmatu (B) je znázorněn na obrázku 5.26. Vypočtené hodnoty tloušt’ky
byly normalizovány s jej́ı maximálńı hodnotou.

Výsledek poč́ıtačové simulace ukazuje, že vrstva je deponována nejen na straně,
která je př́ımo vystavena p̊usobeńı plazmatu, ale že vzniká i na straně opačné (viz
obrázek 5.26 a 5.27, kde jsou zobrazeny normalizované tloušt’ky vrstvy na straně
vystavené p̊usob́ıćımu plazmatu (A) a straně opačné (B)). Částice z plazmatu jsou
tedy schopny pronikat i přes tkaninu (resp. přes mezery mezi jednotlivými vlákny).

Obrázek 5.26: Výsledky poč́ıtačové si-
mulace. A znázorňuje tkaninu př́ımo vy-
stavenou plazmovému p̊usobeńı, B je jej́ı
druhá strana

Obrázek 5.27: Poč́ıtačová simulace
vazného bodu s deponovanou vrstvou

Při respektováńı vypov́ıdaćı hodnoty (resp. přesnosti) modelu je z výsledk̊u také
možno odhadnout, že tloušt’ka vrstvy na straně orientované od zdroje plazmatu je
o cca 60 % tenč́ı než na straně, která byla s plazmatem v př́ımém kontaktu. Dá se
předpokládat, že źıskaný výsledek značně záviśı na struktuře tkaniny a na středńı
volné dráze aktivńıch částic v plazmatu (resp. tlaku pracovńıho plynu).

Na obrázku 5.27 je zobrazen řez vrstvou rovinou kolmou na tkaninu přes vazný
bod. Podle očekáváńı tloušt’ka vrstvy záviśı na umı́stěńı př́ıze v tkanině. Vrstva se
netvoř́ı pod vazným bodem a je téměř nepostřehnutelná v mı́stech, kde jedna př́ıze
kř́ıž́ı druhou, tj. v mı́stech, kde se uplatňuje st́ıńıćı efekt.

Bližš́ı informace o rozš́ı̌reném modelu a o źıskaných výsledćıch je možno nalézt
v naš́ı práci [109].
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5.3 Depozice vrstev na bavlněnou tkaninu

Jeden z hlavńıch ćıl̊u mé disertačńı práce je naneseńı vrstvy pomoćı plazmových
technologíı na textilii. Této problematice se věnuj́ı následuj́ıćı kapitoly.

Tato fáze mé práce volně navazuje na předchoźı studie v oblasti modifikace,
které prob́ıhaly na Katedře materiálu. Vatuňa ve své disertačńı práci [101] prokázal
modifikaci ve všech šesti vrstvách PES tkanin, tedy i schopnost penetrace aktivńıch
částic do textilńıho substrátu. Bohužel ani zde nebylo možno vhodně použ́ıt jeho
metodiku hodnoceńı výsledk̊u na základě změn smáčivosti ze stejných d̊uvod̊u, jako
to bylo u již dř́ıve použitého práškového substrátu, viz kapitolu 5.1. Vytvořeńı vrstvy
bylo vyhodnocováno pomoćı SEM.

Na základně předchoźıch úvah – rozd́ılného chováńı acetylenu a TTIP při tvorbě
vrstvy z hlediska zab́ıhavosti byla problematika nanášeńı vrstev na textilńı substrát
rámcově rozdělena do několika část́ı.

Stejně jako na modelovém substrátu byl porovnáván vliv velikosti molekul pre-
kurzoru na rovnoměrnost vznikaj́ıćıch vrstev. Opět byly použity dva r̊uzné prekur-
zory – acetylen a TTIP.

Tabulka 5.7: Parametry čist́ıćıho výboje

Plyn Ar2
Pr̊utok pracovńıho plynu 20 sccm
Tlak 5 Pa
Výkon 100 W
Doba čist́ıho procesu 20 min

Jako substrát byla použita bavlněná tkanina uložena ve třech vrstvách na sebe.
Uspořádáńı v aparatuře se mı́rně měnilo podle použitého prekurzoru. Odpov́ıdalo již
vyzkoušenému uspořádáńı, použitém při depozićıch na modelový substrát, které je
schematicky znázorněno pro jednotlivé prekurzory na obrázćıch 4.1 a 4.3. Část vrstev
byla také vytvářena v jiné aparatuře, a to s ukládáńım substrátu na napájenou elek-
trodu viz obrázek 4.5. Všechny typy uspořádáńı i aparatur jsou uvedeny v kapitole
4.1 o použitých depozičńıch zař́ızeńıch. Také depozičńı podmı́nky byly zvoleny na
základě předchoźıch experiment̊u a jsou uvedeny v následuj́ıćıch tabulkách. Stejně
jako v předchoźıch depozićıch na modelový substrát byly všechny textilńı substráty
před vlastńım depozičńım procesem nejprve čǐstěny v parách izopropylalkoholu a
v argonovém výboji podle tabulky 5.7.

5.3.1 Polymerńı vrstvy C2H2 uzemněné elektrodě

Vrstvy vznikaly v aparatuře s uzemněnou elektrodou, uspořádáné pro použit́ı C2H2

jako pracovńıho plynu. Na substrát ze tř́ı vrstev bavlněné tkaniny byla nanesena
vrstva při použit́ı parametr̊u uvedených v tabulce 5.8.
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Obrázek 5.28: Tkanina s deponovanou
vrstvou v řezu

Obrázek 5.29: Neupravená tkanina
v řezu

Obrázek 5.30: Tkanina s deponovanou
vrstvou v podélném pohledu – 1. vrstva

Obrázek 5.31: Neupravená tkanina
v podélném pohledu

K vyhodnoceńı byl použit SEM. Byl studován povrch jednotlivých tkanin
v podélném pohledu a v řezu. Źıskané sńımky jsou na obrázćıch 5.28 – 5.33. Pro
porovnáńı jsou uvedena vlákna bavlněné tkaniny bez úpravy (obr. 5.29 a 5.31).

Na pohledu z řezu je vidět, jak tenká vrstva obaluje rovnoměrně celý povrch
vlákna. Tenká vrstva je však pozorována pouze na vrchńı vrstvě tkaniny, na spodńıch
vrstvách již známky po vytvořené vrstvě nejsou patrné a povrch vláken uvnitř tka-
niny je z vizuálńıho pohledu stejný, jako povrch vláken u tkaniny neupravované.
V podélném pohledu z obrázku 5.30 je také možno rozpoznat vytvořený povlak
pouze na horńıch vláknech prvńı vrstvy tkaniny. Na daľśıch sńımćıch je vidět po-
vrch druhé a třet́ı vrstvy tkaniny v podélném pohledu. Vrstva na těchto vláknech
neńı znatelná ani při větš́ım zvětšeńı.
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Tabulka 5.8: Depozičńı podmı́nky pro nanášeńı vrstev C2H2 na bavlněnou tkaninu

Plyn C2H2

Pr̊utok pracovńıho plynu C2H2 10 sccm
Tlak 5 Pa
Výkon 20 W
Doba depozice 20 min

Obrázek 5.32: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu – 2. vrstva

Obrázek 5.33: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu – 3. vrstva

5.3.2 Vrstvy TiO2 na uzemněné elektrodě

Vrstvy TiO2 vznikaly ve stejné depozičńı aparatuře s uzemněnou elektrodou. Pro
použit́ı prekurzoru TTIP však muselo být opět přizp̊usobeno uspořádáńı podle obr.
4.3. Jako substrát byly také použity tři na sobě uložené bavlněné tkaniny. Depozičńı
parametry jsou uvedeny v tabulce 5.9.

Tabulka 5.9: Depozičńı podmı́nky pro nanášeńı vrstev TiO2 na bavlněnou tkaninu

Prekurzor TTIP
Pr̊utok pracovńıho plynu O2 20 sccm
Tlak 8 Pa
Výkon 200 W
Teplota výparńıku prekurzoru 60 ◦C
Doba depozice 120 min

Stejně jako u polymerńıch i u vrstev TiO2 došlo k vytvořeńı vrstvy pouze na
prvńı vrstvě substrátu, viz obrázek 5.34, a to pouze na vláknech bezprostředně
vystavených p̊usobeńı plazmatu. Nicméně i na těchto sńımćıch je patrné, že tato
vrchńı vlákna jsou poměrně rovnoměrně obalena vrstvou. Ve druhé a třet́ı vrstvě
tkaniny nebyly již pozorovány žádné známky naneseńı vrstev.
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Obrázek 5.34: Tkanina s deponovanou
vrstvou v řezu

Obrázek 5.35: Neupravená tkanina
v řezu

Obrázek 5.36: Tkanina s deponovanou
vrstvou v podélném pohledu

Obrázek 5.37: Neupravená tkanina
v podélném pohledu

Adheze vrstev TiO2 k vlákn̊um však neńı př́ılǐs dobrá a docháźı k jej́ımu
výraznému odlupováńı, jak je vidět nejen na obrázćıch 5.34 a 5.36, ale i na daľśım
vzorku vytvořeném stejným postupem viz obr 5.38. V aparatuře s ukládáńım
substrátu na uzemněnou elektrodu se nepodařilo vytvořit vrstvu, která by měla
lepš́ı přilnavost než vzorky prezentovány na uvedených obrázćıch.

Daľśı depozice na textilie tedy byly přesunuty do aparatury s ukládáńım substrátu
na elektrodu napájenou.

5.3.3 Vrstvy TiO2 na napájené elektrodě

Vzhledem ke zmı́něné špatné adhezi vrstev byla pro depozici TiO2 vrstev testována
také aparatura umožňuj́ıćı umı́stěńı povlakovaných substrát̊u na napájené elektrodě,
viz schéma na obrázku 4.5. V RF kapacitně vázaném výboji má zp̊usob uložeńı
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Obrázek 5.38: Ukázka daľśıho vzorku vytvořeného za upravených depozičńıch
podmı́nek

substrátu vliv na pr̊uběh jeho úpravy. Pokud je substrát v plazmovém výboji uložen
na uzemněnou elektrodu, jako prvńı na něj dopadaj́ı elektrony. Tento efekt je dán
odlǐsnou rychlost́ı elektron̊u a iont̊u, která je zp̊usobena rozd́ılnou hmotnost́ı, teplo-
tou a mobilitou částic. Tak docháźı k zápornému nab́ıjeńı substrátu v̊uči plazmatu
a tedy k odpuzováńı elektron̊u a přitahováńı kladných iont̊u. Při uložeńı substrátu
př́ımo na napájenou elektrodu je k popsaným mechanismům přidán dodatečný ion-
tový bombard částic, který je zp̊usoben záporným předpět́ım. Při tomto uspořádáńı
lze předpokládat rychleǰśı a hlubš́ı pr̊unik radikál̊u [101]. To by se mělo pozitivně
projevit na adhezi výsledné vrstvy.

Na základě tohoto předpokladu byly provedeny experimenty, které navazuj́ı na
předchoźı. Vzorky tř́ı bavlněných tkanin byly uloženy na napájenou elektrodu za
optimalizovaných podmı́nek uvedených v tabulce 5.10.

Tabulka 5.10: Depozičńı podmı́nky pro nanášeńı vrstev TiO2 na bavlněnou tkaninu na napájené
elektrodě

Prekurzor TTIP
Pr̊utok pracovńıho plynu O2 20 sccm
Tlak 10 Pa
Výkon 100 W
Teplota výparńıku prekurzoru 60 ◦C
Doba depozice 180 min

Vrstvy TiO2 vytvořené t́ımto zp̊usobem vykazovaly lepš́ı přilnavost k jednotlivým
vlákn̊um, viz obrázky 5.39 a 5.41. Ani v tomto uspořádáńı však nebylo dosaženo
vytvořeńı viditelné vrstvy na druhé nebo třet́ı tkanině. I když se na těchto spodńıch
tkaninách našly drobné částečky, které na neupravené tkanině nejsou. Nicméně nelze
s jistotou tvrdit, zda tyto nečistoty maj́ı souvislost s př́ıpadnou penetraćı aktivńıch
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částic během depozice i do spodńıch vrstev substrátu. Může j́ıt sṕı̌se o nečistoty,
které se na tkaniny dostaly při manipulaci.

Obrázek 5.39: Tkanina s deponovanou
vrstvou v podélném pohledu – 1. vrstva

Obrázek 5.40: Neupravená tkanina
v podélném pohledu

Obrázek 5.41: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu – 2. vrstva

Obrázek 5.42: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu – 3. vrstva

Z prezentovaných sńımk̊u lze konstatovat, že je možné na textilńı substrát nanést
vrstvu pomoćı metody PECVD za ńızké teploty. Tato vrstva je poměrně rovnoměrná
a je možné tvrdit, že obaluje jednotlivá vlákna i v částečně st́ıněných mı́stech, ale
pouze ta, která jsou v bezprostředńı bĺızkosti plazmovému p̊usobeńı. Deponovaná
vrstva nezasahuje ani do mı́st, pod vazným bodem – tedy, která jsou překryta horńı
př́ıźı. To zcela koresponduje i s matematickým modelem doc. Bartoše. Na spodńıch
tkaninách neńı žádná vytvořená vrstva patrná.

Neprokázal se ani př́ılǐs velký vliv velikosti molekul. Vrstva se vytvoř́ı jak
v př́ıpadě použit́ı acetylenu tak i TTIP v podobné mı́̌re na srovnatelných mı́stech
substrátu. Oba prekurzory tvoř́ı podobně souvislou vrstvu a obaluj́ı horńı vlákna tka-
niny podobným zp̊usobem. Vrstvy se ale výrazně lǐśı strukturou. Zat́ımco polymerńı
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vrstva je pružněǰśı a i přes praskáńı při namáháńı, má lepš́ı přilnavost k vlákn̊um
než vrstva TiO2. Polymer je ze své podstaty pružný materiál s amorfńı strukturou,
která je v́ıce přizp̊usobivá k elastickému namáháńı. Oproti tomu vrstvy TiO2 se na
bavlněné tkanině poměrně hodně lámaly a jejich povrch vykazoval v́ıce prasklin a
porušeńı a mı́sty se z vlákna odlupoval, jak je patrné na vzorćıch. To vyplývá ze
skutečnosti, že TiO2 je keramická látka s převážně krystalickou strukturou.

5.4 Depozice vrstev TiO2 na čedičových a skleněných
tkaninách

Posledńı část výzkumu byla zaměřena na vytvořeńı fotokatalyticky funkčńı vrstvy na
textilńım substrátu a př́ıpadné porovnáńı s fotokatalytickými vrstvami vytvořenými
na plochý substrát.

Oxid titaničitý je velmi perspektivńı materiál předevš́ım d́ıky jeho fotokata-
lytické aktivitě indukované ultrafialovým zářeńım (UV) [110, 111, 112]. Během
fotokatalytické reakce vrstva TiO2 absorbuje UV zářeńı a docháźı k vygenerováńı
pár̊u elektron-d́ıra. Vzniklé páry mohou následně reagovat s kysĺıkem, př́ıtomným
v zemské atmosféře a vodou (vzdušnou vlhkost́ı), za vzniku hydroxylových radikál̊u
•OH a superoxidových aniont̊u (O2

– ), které zp̊usob́ı rozklad př́ıtomných orga-
nických látek (heterogenńı fotokatalýza). Vzniklé páry elektron-d́ıra mohou také
př́ımo rozkládat látky adsorbované na povrchu fotokatalyzátoru (homogenńı fotoka-
talýza) [113]. Důsledkem absorbce UV zářeńı TiO2 fotokatalyzátorem je kromě výše
zmı́něného rozkladu organických látek, také reakce vedoućı k tvorbě povrchových
OH skupin a t́ım zvýšeńı hydrofility povrchu.

Z dosavadńıch poznatk̊u vyplývá, že ze dvou nejběžněǰśıch forem oxidu ti-
taničitého, rutilu a anatasu, vykazuje výrazně vyšš́ı fotoaktivitu anatas. Velmi
dobré fotokatalytické vlastnosti byly zaznamenány také u kombinaćı těchto dvou
struktur [114].

Účinnost fotokatalytické reakce je silně závislá na velikosti měrného povrchu
TiO2 vrstvy, která p̊usob́ı během reakce jako katalyzátor. Depozićı fotokatalytických
vrstev na porézńı materiály, jako jsou textilie, by bylo možné využ́ıt velký měrný
povrch těchto substrát̊u.

Nanášeńı fotokatalytických vrstev úzce navazovalo na poznatky z povlakováńı
bavlněných tkanin a předevš́ım na testováńı fotokatalytických vrstev vytvořených na
plochých substrátech, které prob́ıhalo v laboratoři povrchového inženýrstv́ı Katedry
materiálu.

Lepš́ı přilnavost k povrchu vláken vykázaly vrstvy TiO2 při ukládáńı textilíı
na napájenou elektrodu. Při použit́ı tohoto uspořádáńı se mohly využ́ıt i některé
daľśı poznatky v oblasti fotokatalytických vrstev z naš́ı laboratoře. Ty na př́ıklad
prokázaly lepš́ı fotokatalytické výsledky pro vyhř́ıvané substráty na teplotu až 450 ◦C
viz obrázek 5.43 [115]. Vyhř́ıváńı substrátu umožňovala v aparatuře právě napájená
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elektroda, na kterou jsou ukádány substráty. Teplota substrátu pozitivně ovlivňuje
tvorbu krystalické formy TiO2 anatasu, která má vyšš́ı fotokatalytickou účinnost.
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Obrázek 5.43: Závislost rychlosti fotokatalytické degradace na depozičńı teplotě pro ploché
substráty – skleněný substrát, křemı́kový wafer [115]

Při vyhř́ıváńı substrátu na tak vysoké teploty nebylo možné použ́ıt bavlněnou
tkaninu. Vrstvy TiO2 byly proto deponovány na tepelně odolných tkaninách z čedičových
a skleněných vláken. Použit́ı zmı́něných technických tkanin mělo i daľśı d̊uvody a
výhody, které byly využity ve zhodnoceńı výsledk̊u depozic.

5.4.1 Testováńı zab́ıhavosti vrstev na tepelně odolných tka-
ninách pomoćı SEM

Z konstrukčńıho hlediska jsou použité technické tkaniny poměrně ř́ıdce tkané, jed-
notlivá vlákna útku ani osnovy nejsou zpevněna zákrutem a mezi vlákny i jednot-
livými př́ızemi v tkanině je velké množstv́ı pór̊u. Tyto tkaniny byly strukturně velmi
podobné se zjednodušenou definićı tkaniny, se kterou pracoval matematický model
popsaný v kapitole 5.2.7. Lze předpokládat, že by vrstvy na takto ř́ıdce tkaných tka-
ninách mohly zasahovat hlouběji, než tomu bylo u tkanin bavlněných. Při zkoumáńı
vrstev pomoćı SEM byl zkoumán také vliv hustoty tkaniny na hloubku penetrace
vrstvy. Na základě předchoźıch výsledk̊u se však nepředpokádalo, že by se vrstva
TiO2 mohla ukládat do hloubky tkaniny nebo na druhou vrstvu tkaniny, přestože
matematický model tuto možnost připouštěl.

Depozice tedy prob́ıhaly v aparatuře s obráceným uspořádáńım (kapitola 4.1.3),
substráty byly ukládány na napájenou elektrodu, kterou bylo možno vyhř́ıvat na
určitou teplotu během depozičńıho procesu. Čǐstěńı substrátu prob́ıhalo stejně jako
při předchoźıch depozićıch za stále stejných podmı́nek uvedených výše. Vlastńı pa-
rametry depozice jsou uvedeny v tabulce 5.11.

Vrstvy byly opět nejprve podrobeny vizuálńımu zkoumáńı pomoćı SEM. Sńımky
ze SEM jsou na obrázćıch 5.44 – 5.49. Ukazuj́ı čedičová a skleněná vlákna s deponova-
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Tabulka 5.11: Depozičńı podmı́nky pro nanášeńı vrstev TiO2 na tepelně odolných tkaninách

Prekurzor TTIP
Pr̊utok pracovńıho plynu O2 60 sccm
Tlak 10 Pa
Výkon 20 W
Teplota výparńıku prekurzoru 400 ◦C
Doba depozice 60 min

nou vrstvou ve vrchńı části tkaniny. Pro porovnáńı je uveden i sńımek neupravených
vláken.

Obrázek 5.44: Čedičová tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu

Obrázek 5.45: Neupravená čedičová
tkanina v podélném pohledu

Oproti vrstvám na bavlněných textilíıch je možné konstatovat, že adheze TiO2

vrstvy na skleněných i čedičových vláknech byla lepš́ı a vrstva se tolik nelámala. Lépe
přilnula k substrátu. Tento výsledek je možné přisuzovat teplotě substrátu, při které
vrstva vznikala a tedy se TiO2 mohl na substrát ukládat i v jiných krystalických
formách, než při ńızkých teplotách předchoźıch depozic na bavlnu. Vliv maj́ı zřejmě
také povrchové vlasnosti a chemická struktura čedičových vláken. V předchoźıch
poznatćıch při depozićıch vrstev TiO2 v laboratoři povrchových technologíı byla
zaznamenána velmi dobrá adheze vrstev na skleněných i křemı́kových plochých
substrátech. V tomto směru jsou zkoumané technické tkaniny v́ıce podobné právě
těmto substrát̊um než substráty z bavlněné textilie, která je z chemického hlediska
téměř čistá celuloza.

Při pozorováńı jednotlivých vláken s nanesenou vrstvou se také prokázala kom-
patibilita s matematickou simulaćı, která byla popsána v kapitole 5.2.7. Vrstva je
nejsilněǰśı uprostřed vlákna a k jeho okraj̊um se ztenčuje. Jak je nejlépe vidět na
skleněném vláknu na obrázku 5.51.

Předpoklad matematické simulace o pr̊uniku aktivńıch částic a tvorbě vrstvy
uvnitř se však pomoćı SEM nepotvrdil. Také na technických textilíıch byla vrstva
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Obrázek 5.46: Skleněná tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu

Obrázek 5.47: Neupravená skleněná
tkanina v podélném pohledu

Obrázek 5.48: Čedičová tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu
– detail

Obrázek 5.49: Skleněná tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu
– detail

pozorována pouze na vrchńıch vláknech tkaniny. Přestože tkaniny z čedičových
i skleněných vláken měly mnohem nižš́ı dostavu a tedy v́ıce pór̊u pro penetraci
aktivńıch částic. Ani na takto ř́ıdce tkaných tkaninách nebyl použitými technikami
pozorován výrazný nár̊ust vrstvy ve vnitřńı struktuře textilie nebo na rubńı straně
textilie.

Tato skutečnost by však při fotokatalytických vrstvách neměla mı́t př́ılǐs význam
pro funkčnost. Fotokatalytická reakce je aktivována př́ımým p̊usobeńım UV zářeńı
na fotoaktivńı povrch a aktivace světlem je také možná pouze z jedné strany.

70



5.4.2 Testováńı fotokatalytických vlastnost́ı na textilńım substrátu

Fotokatalytické vlastnosti byly testovány na vrstvách TiO2, které byly vytvořeny na
čedičovou tkaninu, skleněnou tkaninu a plochý skleněný substrát. Testováńı rych-
losti fotokatalytické degradace bylo určováno na základě rychlosti rozkladu mode-
lové látky acid orange, která byla určována pomoćı UV/VIS spektrofotometru na
Katedře chemie na TUL.

Rychlostińı koeficienty fotokatalytického rozkladu pro testované vzorky vrs-
tev jsou znázorněny v grafu na obrázku 5.50. Pro srovnáńı byla rychlost foto-
katalytického rozkladu měřena i na skleněném plochém substrátu. Vzorky z obou
uváděných proces̊u měly stejné depozičńı parametry z tabulky 5.11, měnila se pozice
vzorku na elektrodě.
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Obrázek 5.50: Rychlost fotokatalytické reakce pro vzorek a umı́stěný př́ımo na elektrodě a pro
vzorek b umı́stěný 2 mm nad elektrodou

Na výsledćıch měřeńı pro substráty umı́stěné na elektrodě je vidět, že oba textilńı
substráty měly lepš́ı fotoaktivitu než základńı plochý substrát. Všechny tři substráty
byly v aparatuře současně a vrstva na ně byla deponována při stejném depozičńım
procesu, tedy za naprosto stejných podmı́nek. Ve výpočtovém vzorci pro rychlost
fotokatalytické reakce je zahrnuta plocha fotokatalytické vrstvy. Lze tedy ř́ıci, že tato
variabilita fotoaktivńıch schopnost́ı vrstev na jednotlivých typech substrát̊u může
být zp̊usobena měrným povrchem vrstev. Obě textilie s vrstvami byly nastř́ıhány na
stejné rozměry, jako měl skleněný plochý substrát. Tedy plošný povrch substrát̊u byl
stejný, nicméně u textilńıch substrát̊u muśıme poč́ıtat s měrným povrchem, který
je mnohem větš́ı d́ıky struktuře a pór̊um v textilii. Jak již bylo prokázáno sńımky
ze SEM, vrstva obalovala vrchńı vlákna i v částečně st́ıněných prostorech, a tedy
měrný povrch vrstvy na textilíıch může být mnohem větš́ı, než u plochých substrát̊u
i přesto, že vrstva nezasahuje př́ılǐs do hloubky.

U vzorku b byl rychlostńı koeficient u tkanin nižš́ı. Tento vzorek nebyl v apa-
ratuře umı́stěn př́ımo na napájené elektrodě, ale 2 mm nad elektrodou. Tedy teplota
substrátu mohla být nižš́ı než při umı́stěńı př́ımo na elektrodě. Sńımek povrchu
tohoto vzorku ukazuj́ı obrázky 5.51 a 5.52.
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Obrázek 5.51: Tkanina z čedičových
vláken s vrstvou – vzorek 2 mm nad
elektrodou

Obrázek 5.52: Tkanina ze skleněných
vláken s vrstvou – vzorek 2 mm nad
elektrodou

Zat́ımco na čedičových vláknech se vrstva vytvořila poměrně rovnoměrně, na
skleněných je vidět značná nehomogenita, vrstva se utvořila pouze na horńı části
vláken, mezi vlákny již vrstva neńı. Nicméně i když na čedičových vláknech je vrstva
homogenńı i v mezivlákenných částech, fotoaktivita byla nižš́ı. To může ukazovat
na vliv teploty substrátu na homogenitu tvořené vrstvy a zároveň také na fotoak-
tivitu. Vliv na výslednou strukturu vytvořené vrstvy může mı́t i vlastńı struktura
čedičových i skleněných vláken.

U všech měřeńı fotoaktivity větš́ı fotokatalytickou účinnost vykazovala tka-
nina z čedičových vláken. Nab́ıźı se srovnáńı s testováńım fotoaktivity na skle
a křemı́kovém waferu viz obrázek 5.43, kdy byla prokázána větš́ı fotokatalytická
účinnost u křemı́ku než u skla. Prokázalo se, že na křemı́kových waferech docháźı
k vytvořeńı vrstvy s vyšš́ım obsahem anatasu ve struktuře vrstev TiO2. Zřejmě
d́ıky krystalické struktuře samotného waferu. Také čedičová vlákna maj́ı oproti
skleněným vlákn̊um větš́ı pod́ıl krystalické fáze. A může takto podpořit i r̊ust
krystalické fáze u tenké vrstvy na ně nanesené.
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6. Závěr a zhodnoceńı výsledk̊u

V práci byl navržen a s úspěchem testován nový postup vyhodnocováńı zab́ıhavosti
radikál̊u. Pro tento účel byl sestaven modelový substrát simuluj́ıćı složitou geome-
trii povrchu. Tento substrát umožňuje měřit jak vliv st́ıněńı na ukládáńı vrstvy
v bĺızkosti bariéry, tak penetraci aktivńıch částic do prostoru, který neńı př́ımo
vystaven p̊usobeńı plazmatu. Na základě výsledk̊u popsaných v kapitolách 5.2.4 a
5.2.5, byly stanoveny podmı́nky pro penetraci aktivńıch částic během plazmového
nanášeńı tenkých vrstev do st́ıněného prostoru. Uvedené výsledky prokazuj́ı kratš́ı
středńı volnou dráhu částic v plazmatu při vyšš́ım tlaku a tedy i v́ıce srážek, které
zp̊usobuj́ı difúzi a schopnost vytvářet vrstvy i ve st́ıněném prostoru.

V prvńı fázi experimentu byla na modelový substrát deponována polymerńı
vrstva plazmovou polymerizaćı acetylenu. Ve druhé fázi pak byly na substrátu
deponovány vrstvy na bázi TiO2 pomoćı TTIP jako prekurzoru. Tloušt’ka poly-
merńıch vrstev byla měřitelná až 15 mm od kraje štěrbiny, kam se aktivńı částice
mohly dostat pouze d́ıky srážkám a difúźı. Vrstva TiO2 pak byla naměřena pouze
5 mm od kraje a profil ve štěrbině je velmi strmý. Vrstva do štěrbiny téměř ne-
zab́ıhá. T́ımto byl prokázán vliv velikosti molekul na zab́ıhavost vrstvy do modelové
štěrbiny. Výsledky se oṕıraj́ı o teorii srážek popsanou v kapitole 5.2.6, kde je také
porovnáńı profil̊u vrstev pro oba použité prekurzory. Vliv nosného plynu O2 na difúzi
je v př́ıpadě použit́ı TTIP jako prekurzoru zanedbatelný. Difúze je ovlivněna pouze
srážkami mezi molekulami prekurzoru TTIP.

Práce rozš́ı̌rila poznatky možnosti využit́ı plazmové depozice z plynné fáze na
textilńı substráty. V prvńı fázi experimentu byla studována možnost depozice vrstvy
i na stranu tkaniny odvrácenou od výboje. Byly vytvořeny vrstvy na bavlněné tka-
nině uložené ve třech vrstvách na sobě. Podařilo se vytvořit polymerńı vrstvu, která
rovnoměrně obalovala vrchńı vlákna tkaniny. Na stejnou tkaninu byly tvořeny také
vrstvy TiO2, ale s horš́ım výsledkem a to předevš́ım kv̊uli špatné adhezi vrstev
k bavlněným vlákn̊um. Z hlediska velikosti molekul použitého prekurzoru vykazo-
valy vrstvy vytvořené z C2H2 i z TTIP podobných výsledk̊u – vrstva se tvořila pouze
na vrchńıch vláknech tkaniny. Nebyla pozorována ve vnitřńı struktuře tkaniny ani
na spodńıch tkaninách.

Vrstvy TiO2 byly úspěšně vytvořeny na technických tkaninách z čedičových a
skleněných vláken s řidš́ı dostavou. Ale i v tomto př́ıpadě byla vrstva pozorována
pouze na vláknech př́ımo vystavených p̊usobeńı plazmatu.

Ve spolupráci s Katedrou fyziky Jihočeské univerzity v Českých Budějovićıch
byl vytvořen matematický model umožňuj́ıćı simulaci procesu vytvářeńı vrstev na
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modelový substrát i na textilńı tkaniny. Pro oba typy substrát̊u vykazuje tento model
dobrou korespondenci s výsledky naměřenými během experiment̊u.

Na tkaninách z čedičových i skleněných vláken byla za teploty 450 ◦C vytvořena
vrstva TiO2, která prokázala fotokatalytickou účinnost. Tyto fotokatalytické vrstvy
na tkaninách měly reakčńı koeficient větš́ı, než plochý substrát a ukazovaly na využit́ı
velkého měrného povrchu textilíı.

6.1 Př́ınosy disertačńı práce

Př́ınosem této práce je rozš́ı̌reńı znalost́ı o difuzivitě a vlivu depozičńıch parametr̊u
PECVD na vytvářeńı a tenkých vrstev na geometricky složité substráty. Práce
přinesla nový náhled na PECVD z metaloraganických sloučenin, kde bylo prokázáno,
že difuze radikál̊u je kontrolována nikoli celkovým, ale parciáĺım tlakem prekur-
soru, což podstatně snižuje depozici vrstev do oblast́ı, které nejsou v př́ımém styku
s plazmatem. Prezentované závěry rozv́ıj́ı problematiku depozice tenkých vrstev me-
todou PECVD řešenou v Laboratoři povrchového inženýrstv́ı Katedry materiálu FS
TUL.

6.2 Perspektivy daľśıho výzkumu

Práce prokázala možnost depozice aktivńıch fotokatalytických vrstev na textilńı
substráty. Otev́ırá se tak možnost př́ıpravy aktivńıch fotokatalytických filtr̊u na bázi
technických textilíı pro čǐstěńı odpadńıch vod. Daľśım směrem by mohla být snaha
o zlepšeńı fotokatalytických vlastnost́ı. Zp̊usobem zvýšeńı fotoaktivńı účinnosti se
ukazuje být modifikace povrchu TiO2 vrstev vzácnými kovy, např. stř́ıbro, platina.
Dopováńı stř́ıbrem umožňuje vytvářeńı fotokatalytických vrstev i za ńızkých teplot
[116]. Tak by mohly být jako substráty použity i běžné textilńı materiály mı́sto
tepelně odolných technických tkanin.
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khard. Neuartige Ausrüstungseffekte für Natur- and Chemiefasern, Malß-
geschneiderte Eigenschaften. In: Bekleidung+Textil. 1992, 44 (12), 34-40.

[20] Lo Nostro, Pierandrea, Fratoni, Laura and Baglioni, Piero. Modi-
fication of a Cellulosic Fabric with β-Cyclodextrin for Textile Finishing Appli-
cations. In: Journal of inclusion phenomena and macrocyclic chemistry. Berlin:
Kluwer Academic Publishers, 2002, 44 (1–4), 423–427. ISSN 0923-0750.

[21] Lee, Myung Hak, Yoon, Kee Jong and Ko, Sohk-Won. Synthesis of a
vinyl monomer containing β-cyclodextrin and grafting onto cotton fiber. In:
Journal of Applied Polymer Science. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons, Inc.,
2001, 80 (3), 438–446. ISSN 1097-4628.

[22] Gawish, Samiha M. et al. Synthesis and characterization of novel biocidal
cyclodextrin inclusion complexes grafted onto polyamide-6 fabric by a redox
method. In: Journal of Applied Polymer Science. Hoboken, NJ: John Wiley &
Sons, Inc., 2006, 99 (5), 2586–2593. ISSN 1097-4628.

[23] Wei, Qufu. Surface Modification of Textiles. Cambridge: Woodhead Pub-
lishing, 2009. ISBN 1845694198.

76



[24] Arshady, Reza. Microspheres Microcapsules & Liposomes: Preparation &
chemical applications. Citus, 1999. ISBN 0953218716.

[25] Arshady, Reza and Boh, Bojana. Microspheres, Microcapsules and Lipo-
somes: Microcapsule Patents and Products v. 6 (Microspheres, Microcapsules
& Liposomes). Citus Books 2003. ISBN 0953218767.

[26] White, Mary Anne and LeBlanc, Monique. Thermochromism in Com-
mercial Products. In: Journal of Chemical Education. Washington, D.C.: Ame-
rican Chemical Society, 1999, 76 (9), 1201. ISSN 0021-9584.

[27] Outlast Technologies LLC. Outlast® in fibers. [online] 2015 [cit. 2015-
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2015-11-23]. Dostupné z: <http://www.nanomembrane.cz/cs/nase-reseni/
hydrophobic-x>

[73] Wei, Qufu. Comparative studies of functional nanostructures sputtered on
polypropylene nonwovens. In: E-Polymers. European Polymer Federation,
2015, 1-9. ISSN 1618-7229.

[74] Amberg, Martin. Design, characterisation and operation of an inverted
cylindrical magnetron for metal deposition. In: Plasma Devices and Operati-
ons. Taylor and Francis Ltd., 2004, 12 (3), 175–186. ISSN 1051-9998.

[75] Wang, Hong Bo. Nanostructured antibacterial silver deposited on polypro-
pylene nonwovens. In: Surface Review and Letters. World Scientific Publishing
Co. Pte Ltd., 2007, 14 (4), 553–557. ISSN 0218-625X.

[76] Shahidi, Sheila and Ghoranneviss, Mahmood. Comparison between
oxygen and nitrogen plasma treatment on adhesion properties and antibac-
terial activity of metal coated polypropylene fabrics. In: Fibers and Polymers.
KOREAN FIBER SOCIETY, 2012, 13 (8), 971–978. ISSN 1229-9197.

[77] Vinogradov, Igor Pavlovitch. Spectroscopic diagnostics of DBD remote
plasma in Ar/fluorocarbon mixtures – Correlation between plasma parame-
ters and thin film properties. In: Plasma Processes and Polymers. Weinheim:
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2007, 4 (SUPPL.1), S797–S800.
ISSN 1612-8850.

[78] Hocking, Michael Gwyn et al. Metallic and ceramic coatings: production,
high temperature properties and applications. Harlow: Longman, 1989. ISBN
0582033055.

[79] Choy, Kwang Leong. Chemical vapour deposition of coatings. In: Progress
in Materials Science. Elsevier, 2003, 48 (2), 57–170. ISSN 0079-6425.

[80] Frey, Hartmut (ed.) and Khan, Hamid R. (ed.). Handbook of thin film
technology. Berlin: Springer, 2015. ISBN 3642054293.
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[94] Linde Gas a.s. Acetylen čistý [online] 2007 [cit. 2015-10-17]. Dostupné
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2015 [cit. 2015-10-17]. Dostupné z: <http://jointlab.upol.cz/~soubusta/
OSYS/El_mikr/El_mikr.html>.
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Sedláková, L., Hubička, Z., Churpita, O., Stranyánek, M., Čtvrtĺık,
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