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Abstrakt

Predkladand disertaéni préace je zameéfena na problematiku
nanaseni funkcnich tenkych vrstev metodou PECVD na porézni
substraty. Zasadni vliv na homogenitu vrstev nanasenych na tva-
rove slozité substraty ma difize aktivnich ¢astic vznikajicich béhem
plazmatického procesu. Jednim z cilu této prace bylo studium pene-
trace téchto ¢astic do prostor, které jsou ruznymi zpusoby stinény
primému pusobeni plazmatu.

V ramci této prace byla navrzena metodika studia zabihavosti
na zdkladé meéfeni tloustky tenkych vrstev v ruznych mistech
stinéného substratu. Pro tento ucel byl sestaven modelovy substrat
se Stérbinou. Reaktivni ¢astice mohly volné pronikat z plazmatu
do stérbiny, kde dochéazelo k jejich depozici na sténach stérbiny.
Byla méiena tloustka vytvofené vrstvy ve §térbiné v zdvislosti na
depozi¢nich parametrech. Predmétem testu byl také vliv velikosti
molekul prekurzoru na difizi béhem procesu nanaseni tenkych vrs-
tev. Pro tvorbu vrstev proto byly pouzity dva prekurzory s vyrazné
odlisnymi molarnimi hmotnostmi — acetylen a TTIP. Prokazany
vliv byl podporen vysledky matematického modelu, ktery vychazel
z parametru experimentalniho procesu. Dobra shoda pocitacové
simulace s experimentalné ziskanym profilem vrstev ukazuje na
moznost predikce chovani aktivnich castic béhem PECVD.

Pocitacova simulace rovnéz prokazala vysokou kompatibilitu se
zavery experimentalné ziskanymi depozici vrstev na tkaninu z ba-
vlnénych, ¢edicovych a sklenénych vldken.

Na vrstvach vytvorenych na technickych tkaninach z cedicovych
a sklenénych vldken byla prokazana fotokatalyticka tuc¢innost. Ta
ukazovala na perspektivu vyuziti textilnich substratu pro nanaseni
TiO4 vrstvy vzhledem k velkému mérnému povrchu textilnich ma-
terialu.

Klicova slova: diftize, tenké vrstvy, fotokatalyticka aktivita, oxid
titanu (TiO2), plazmochemicka depozice z plynné faze (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 TiO, layeres
due to the large surface area of textile materials.

Key words: diffusion, thin layers, photocatalytic activity, tita-
nium oxid (TiO;), plasma enhanced chemical vapour deposition
(PECVD)
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1. Uvod

Jiz od jeho vzniku byly zdkladnimi tkoly materidlového inzenyrstvi zdokonalovani
existujicich materialu a vyvoj novych materialu dle aktualnich pozadavki ostatnich
odvétvi. Zejména dveé svetové valky, nasledna polarizace svéta a s ni spojené zavody
ve zbrojeni i bouflivy vyvoj prestizniho vesmirného programu ptinesly do ma-
teridlového inzenyrstvi nové vyzvy a impulzy smérujici jeho dalsi rozvoj smérem
k vyvoji tzv. high-tech materialu.

Tyto high-tech materialy si postupneé z oblasti zbrojniho prumyslu a vesmirného
vyzkumu nachéazely cestu i do ostatnich odvétvi, zejména do leteckého prumyslu a
automobilové vyroby. Mezi tyto materidly patii napiiklad i specialni vlakna jako
Nomex, Kevlar, Zylon, Dyneema, ale rovnéz ruzné kompozitni materialy na textilni
bazi.

Diky inovativnim technologiim je mozné vytvaret specidlni materialy daleko efek-
tivnéji jak z hlediska ekonomického, tak i s ohledem na environmentalni dopady jejich
vyroby a celého zivotniho cyklu produktu z nich zhotovenych.

Na zakladé vyse uvedenych aspektu pronikaji i do technickych odvétvi textilni
materidly a v mnoha ptipadech nemaji v netextilnich materidlech konkurenci. Ne-
jedna se jiz zdaleka pouze o specidlni vlakna a kompozity s textilni vyztuzi. Pozor-
nost vyzkumnych pracovist je zaméfena i na zcela bézné textilni materidly, které se
stavaji perspektivnimi pro specidlni vyuziti diky nekonvencénim findlnim dpravam.
Takovym velmi casto zkoumanym materidlem je tieba , obycejna‘ bavlna.

Naptiklad védci na Eindhoven University of Technology a Hong Kong Poly-
technic University, vyvinuli specialni ipravu pro bavlnéné tkaniny, kterd umoznuje
bavlné absorbovat velké mnozstvi vody ze vzdusné vlhkosti, a to az 340 % své vlastni
hmotnosti. Pii zvySené teploté takto upravena bavlna nashromazdénou vlhkost zase
samovolné uvolnuje. Tuto zvysSenou absorpci vody umoznuje polymerni povlak
PNIPAAm, ktery védci aplikovali na béznou bavinénou tkaninu. Takto upraveny
bavlnény material nabizi potencidlni feseni problematiky zavlazovani v poustnich
oblastech [1].

Povrchové tpravy tedy hraji vyznamnou roli pii vyvoji a ziskavani novych vlast-
nosti bézné dostupnych materialu. A to nejen jiz zminénych textilnich materidlu,
ale i polymert, keramickych materialu nebo kovu. Povrchové upravy mohou mit
ochranny charakter proti povétrnostnim vlivim, korozi, chemikaliim, apod. Mohou
vsak také zasadnim zpusobem ovliviiovat nebo zménit finalni vlastnosti produktu.



Jednd se o modifikace povrchu, tedy o upravy fyzikalnich vlastnosti povrchu ma-
teridlu nebo o deponovani tenkych vrstev na jeho povrch.

V oblasti vytvareni tenkych vrstev doslo v poslednich letech ke znacnému po-
kroku. Velkych tspéchu bylo dosazeno zejména v oblasti plazmatickych povrchovych
uprav. Plazmatické technologie se uspésné vyuzivaji v fadé oboru, predevsim ve
strojirenstvi, mikroelektronice a optice, ale i v oblasti mediciny a biologie [2].

Zékladem rozvoje tenkych vrstev se stalo povlakovani feznych néstroju ze sli-
nutych karbidu tenkymi otéruvzdornymi vrstvami na bazi nitridu titanu (TiN) po-
moci metody CVD (Chemical Vapour Deposition), kterd je zalozena na principu
chemické syntézy z plynné faze. Tato metoda vsak vzhledem k vysokym depozié¢nim
teplotam neumoznovala depozice vrstev na nastroje z rychloteznych oceli a ostatnich
materidl, u kterych by mohlo dochazet k tepelné degradaci. Kvuli témto nedo-
statkum metody CVD doslo k rozvoji depozi¢nich metod PVD (Physical Vapour De-
position), kterd vyuziva fyzikalniho principu rozprasovani nebo odpafovani pevného
terce v inertni nebo reaktivni plynné atmosfére [3].

Dochézi také k rozvoji tzv. plazmochemickych procesi PECVD (Plasma Enhan-
ced Chemical Vapour Deposition). Jednd se o metodu vychdzejici ze stejného
principu jako CVD, kde vsechny komponenty pro tvorbu vrstvy jsou plynné,
ovSem s vyrazné nizsimi pracovnimi teplotami. Podstata této metody spociva ve
vytvareni aktivnich ¢astic pruchodem plynu plazmovym vybojem. Tyto céstice
(ionty, excitované atomy, atd.) spolu reaguji a vytvéreji na povrchu substratu vrstvu
pozadovaného slozeni. Pro vytvareni vrstev lze pouzit nejruznéjsi plyny anorganické,
organické i metalorganické [4, 5].
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muze byt vyhodné vyuzita pri depozici vrstev na textilni substraty. Plazmové upravy
textilif, predevsim modifikace povrchu, jsou v poslednich letech predmétem mnoha
studii a vyzkumu [6]. Ty se zaméfuji nejen na zmény smaceni pomoci navézani
funkénich skupin na povrch vlaken, ale také na elektrické a optické vlastnosti tex-
tilif nebo jejich vlastnosti antimikrobialni a medicinské. Pozornost je v této oblasti
zamérena také na samocistici povrchy. Perspektivni pro tyto tucely je oxid titanicity,
diky své fotokatalytické aktivité indukované ultrafialovym zarenim.

Vytvareni vrstev na textilie je spojeno s procesem penetrace aktivnich castic
do textilni struktury a tedy naneseni rovnomérné vrstvy na jednotliva vldkna
substratu. Rada praci, které se zabyvaji zkoumanim penetrace aktivnich ¢dsti, je
zaméfena na procesy plazmové modifikace [7, 8, 9, 10, 11]. Jednim z cilu této di-
sertacni prace je studovat chovani aktivnich ¢astic plazmatu béhem depozi¢nich
procesu vyuzivajici metodu PECVD. Provadéné experimenty byly zaméteny na
studium moznosti vyuziti metody PECVD pro nanaseni vrstev na tvarové slozité
3D substraty, jako jsou napiiklad i textilie. Pro toto studium je klicova schopnost
aktivnich ¢astic pronikat do ,stinénych“ mist substratu. Dalsim z cilu této prace je
vyuziti ziskanych poznatku pro depozici vrstev na textilni substraty.

Predlozend prace se zabyva studiem povrchovych tprav materialu zamérujici se
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V prvni kapitole teoretické ¢asti je uveden zakladni prehled povrchovych tuprav tex-



tilnich materialu a reserse pouziti novych technologii pri textilnich upravach. Dalsi
kapitola obsahuje ptehled vyuziti plazmovych tprav na textiliich. Nasleduje kapi-
tola o metodach vytvareni tenkych vrstev. V posledni kapitole teoretické casti jsou
uvedeny zaklady plazmatu a plazmovych procesu.

Experimentdalni ¢dst zac¢ina prehledem zafizeni, prekurzoru a substratu, které
byly pouzity v této disertacni praci. Dalsi kapitola se zabyva metodami métreni a
vyhodnocovani vysledku. Nésledujici kapitola experimentalni ¢asti uvadi predbézné
uvahy, které nastinuji feSenou problematiku. V dalsi kapitole je feSeno studium
penetrace, které bylo provadéno na modelovém substratu za pouziti dvou druhu
prekurzoru pro depozici vrstev. Zavérecné kapitoly popisuji vytvareni tenkych vrstev
na textilni substrat. Nejprve na bavlnénou tkaninu, nasledné na technické tkaniny
z ¢edicovych a sklenénych vlaken. Posledni kapitola experimentalni ¢asti se zabyva
fotokatalytickymi vlastnostmi vrstev TiO, nanesenych na technickych tkaninéch.






2. Pvehled soucasného stavu problematiky

Uvod teoretické ¢dsti predstavuje textilie jako perspektivni material pro nové apli-
kace a obecné seznamuje s vybranymi specialnimi vlakny a textiliemi vyuzivanymi
jak v technickém, tak odévnim odvétvi. Detailnéji se zaméruje predevsim na finalni
upravy textilii, které mohou byt dosazeny high-tech metodami a technologiemi,
jakymi jsou také plazmové tipravy. Kapitola obsahuje jejich prehled, aplikace a uzitné
vlastnosti upravenych materialu s vyuzitim téchto technologii.

Nésledujici kapitoly jsou zaméreny na plazmové tpravy pouzivané pro textilie,
jejich ptehled a principy.

Posledni kapitoly teoretické ¢asti jsou zaméreny primo na plazma, jeho definice,
zakladni vlastnosti a typy vyboju aplikovatelné na textilni materidly. Zvlastni po-
zornost je pak vénovana predevsim vyuziti plazmatu pti nanaseni funkcnich vrstev.

2.1 High-tech textilie

Kazdy obor se snazi drzet krok s novymi technologiemi, a to jak pii vyrobé novych
materialu, tak pri findlnich upravach svych produktu. Do inovativnich technologii
pri vyrobé jsou vyrobci tlaceni nejen stale rostoucim durazem na environmentalni
a zdravotni aspekty, ale také snahou o posun ve vyuziti stavajicich materiala, vy-
lepsenim ¢i zménou jejich uzitnych vlastnosti. Mezi tyto materidly patii také texti-
lie. Diky zminénym novym trendum textilie jiz zdaleka neslouzi jen k vyrobé odévu,
ale nachéazeji uplatnéni v Siroké skale dalsich odvétvi. Dnes jiz bézné vyuzivani
technickych textilii, jako jsou kompozitni vyztuze, geotextilie, textilie v automobi-
lovém prumyslu ¢ mediciné, ukazuje enormni potencial téchto materialu pro nové
i specidlni aplikace. Tyto aplikace a s nimi spojené pozadavky na materialy, spustily
vyvoj a stale se rozsitujici produkci tzv. specidlnich vldken.

Podle ucelu pouziti se obycejné vlakna déli do dvou skupin. Vlakna pro odévni
vyuziti a vlakna pro technické ucely. U vlaken pro odévni aplikace je kladen duraz
na vlastnosti souvisejici s fyziologickymi projevy (transport vlhkosti a tepla), povr-
chovymi vlastnostmi (lesk, tfeni, mérny povrch) a vybranymi mechanickymi vlast-
nostmi, jako je elastické zotaveni, splyvavost, mackavost, zmolkovitost (moduly
pruznosti v ohybu, tahu, tlaku, smyku).

Pro vldkna vyuzivand u technickych textilii jsou obvykle za rozhodujici vlast-
nosti povazovany vysoka pevnost, vysoky modul pruznosti, mala taznost do pretrhu,



odolnost proti vysokym teplotam, chemikaliim a ruznym druhtum zareni. Existuji
specialni aplikace, kde je vyzadovano vysoké protazeni s prakticky uplnym elas-
tickym zotavenim (elastomery) nebo vysoka odolnost vuéi razovému namahani, resp.
vysokda houzevnatost. V pripadé vldken pro medicinské vyuziti je dulezitd jejich bi-
okompatibilita, ochrana vué¢i virim a mikroorganismum, vstiebatelnost v lidském
téle atd. Dale jsou tu vldkna pro kompozity, jako jsou whiskery nebo keramicka
vldkna [12].

Nejsou to vSak pouze vlakna, ktera hraji tuto inovativni roli v textilnim prumyslu.
Naptiklad membrany zpusobily takika revoluci ve funkcénich materidlech. Goretex
se svou mikroporézni PTFE membranou je jiz fadu let pokladan za naprostou
jednicku ve vyrobé funkénich membréan, ale ani dalsi vyrobci, jako jsou napt. Toray,
Sympatex, eVent, kteti vyvijeji membréany na podobném nebo zcela jiném principu
nezustavaji ve vyvoji nijak pozadu.

Stale castéji se vsak vyuzivaji bézné dostupnd vlakna a textilie, jejichz vlastnosti
se modifikuji finalnimi dpravami a rozsituji se tak moznosti jejich uplatnéni.

2.2 Konvencéni metody uprav textilii

Finalni ¢i specialni dpravy jsou nedilnou soucésti vyroby textilii. Chemickymi, fy-
zikalnimi nebo mechanickymi postupy je dosahovano novych pozadovanych uzitnych
vlastnosti textilnich vyrobku.

Z konvenc¢nich a bézné uzivanych finalnich uprav lze jmenovat napiiklad zakladni
mechanické tpravy textilii (Ceséni, brouseni, kalandrovéni, tipravy omaku), bar-
veni ¢ potiskovani, stabilizaéni upravy (nesrazlivé, nemackavé, protizmolkové) nebo
ochranné, k nimz patii ipravy hydrofobni ¢i oleofobni, antistatické, nehotrlavé, an-
timikrobialni a tak podobné [12, 13].

Pravé hydrofobni tuprava patii k velmi ¢asto feSenym upravam textilnich ma-
teridlu a lze ji dosdhnout ruznymi metodami a technologiemi.

Konvenénim zpusobem se hydrofobni tprava zpravidla provadi zaplnénim péru
textilie filmotvornymi latkami (ndnosovanim) nebo nanesenim latek s nizkym povr-
chovym napétim. Nejcastéji pouzivané chemické latky pii konvenénich upravach
jsou parafinové emulze s hlinitymi nebo zirkoni¢itymi solemi, derivaty vyssich
mastnych kyselin, silikony a perfluoralkany (oleofobni i hydrofobni tiprava). Nej-
pouzivanéjsi jsou hydrofobni prostfedky na bazi polysiloxanu (silikonu), protoze
vykazuji velmi kvalitni vodoodpudivy efekt. Upravené textilie maji mékky a hladky
omak, nesnizenou prodysnost a zaroven dochézi i ke zlepSeni mackavosti. Jejich
nevyhodou je relativné vysoka cena a citlivost na predipravu materialu [12].

K dalsim casto fesenym tupravam predevsim u syntetickych textilii patii an-
tistaticka uprava. Vedle silovych ucinku zpusobuje elektrostaticky naboj i zvySenou
Spinivost. K nabijeni vlaken dochéazi pouze tehdy, pokud alespon jedno téleso vy-
kazuje vysoky elektricky odpor. Tento naboj vznikd trenim textilie v dusledku
nedostatku ¢i prebytku elektronu v povrchovych vrstvach molekularni struktury



vldken. Princip tpravy tedy spociva ve snizeni povrchového elektrického odporu
vlaken. Docasné tpravy jsou dosazeny pomoci nékterych anorganickych a orga-
nickych soli (polyalkoholu, polyethylenglykolu, tensidu, polyelektrolyti). Trvalé an-
tistatické upravy lze zabezpecit nékolika zpusoby. Nanesenim polymernich vodo-
rozpustnych produktu obsahujicich aniontové nebo kationtové skupiny na vlakna a
jejich naslednou fixaci za zvysSené teploty. Tato fixace je pak zajisténa prostorovym
zesiténim zbobtnalych substanci prostfednictvim reaktivnich skupin za vzniku ne-
rozpustnych dobte vodivych filmu na vldknech. Dalsi moznosti dosazeni antistatické
upravy textilii je modifikace vldken pii vyrobé nebo smésovani klasickych poly-
mernich vldken s vldkny vodivymi. [12, 14].

Konvenéni metody tprav maji vyhodu v zavedenych technologickych postupech,
kterymi jsou na vysledné textilie aplikovany. Tyto postupy, vychazejici z praktik
starych desitky a mnohdy i stovky let, jsou vSak vétsinou velice naroéné na zdroje
vody a energie. Rovnéz jsou v dusledku vyuziti velkého mnozstvi chemickych latek
znacnou zatézi pro zivotni prostiedi.

2.3 High-tech technologie pouzivané p¥i findlnich
upravach textilii

V soucasné dobé je velkd poptavka po tzv. novych efektech (v anglickych pracech
uvadéno jako ,new effect“) textilnich materialu. Aktudlné jsou do této kategorie za-
hrnuty technologie, které umoznuji postupné uvolnovani uc¢inné latky napi.: upravy
proti zapachu, ipravy uvolnujici vonné latky, kosmetické a medicinské pripravky.
Tyto dpravy jsou realizovany predevsim diky vyzkumum zabyvajicich se polymery
a principy makromolekuldrni chemie, jako je pouziti cyklodextrinu, enkapsulace,
nanotechnologie. Obrovsky nartst zaznamenaly textilie s antibakteridlnimi uc¢inky
a textilie uréené pro biomedicinské aplikace a tkanové inzenyrstvi. Stale castéji se
i pro textilie vyuzivaji technologie zalozené na principech fyziky a fyzikalni chemie,
znamé predevsim ve spojeni s netextilnimi materialy.

Do kategorie novych efekti se také zarazuje tzv. samocistici efekt nékdy nazyvany
lotosovy efekt, jehoz podstatou je tzv. superhydrofobita povrchu samocistictho ma-
terialu. Povrch lotosového kvétu je pokryt vycénélky o velikosti fadové jednotek nano-
metri. Céstecky necistot a kapky vody mezi né neproniknou. Tento efekt na povrchu
materidlu muze byt docilen na priklad pomoci dendrimerti, nanotechnologiemi [15],
plazmaticky [16] a dalsimi zpusoby [17].

2.3.1 Cyklodextriny

Jedna z koncepci pro modifikaci syntetickych a piirodnich vlaken je zalozena na
trvalé fixaci supramolekularnich slozek, napt. cyklodextrini, na povrchu funkénimi
skupinami za pouziti béznych technologii textilniho zpracovani. Cyklodextriny patii
mezi polymerni latky — polysacharidy na bazi D glukézovych jednotek, které ve



struktutre obsahuji hydrofobni kavitu o velikosti 0,5-0,85 nm. Zakladny typy cyklo-
dextrinu jsou schematicky znazornény na obrazku 2.1.

Vazba cyklodextrinu s textilnim vlaknem zavisi na typu materialu. S celulézovymi
vlakny se vazi pevnou chemickou vazbou, s polyamidem a vlnou vazbou iontovou.
U polyesterovych materialu jsou to vazby na bazi van der Waalsovych sil.
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Obrazek 2.1: Struktura a rozmeéry cyklodextrinu typu «, 8, v Zdroj: [18]

Textilni vlakna dosahnou specifickych vlastnosti prostfednictvim anorganickych
molekul zaclenénych dovniti kavit cyklodextrinu [18, 19]. Pro navézani do kavit
cyklodextrinu byly zkoumény ruzné chemické latky jako antimikrobidlni cinidlo
(kyselina benzoovd), vonné slouceniny (vanilin) nebo repelent (N, N-diethyl-meta-
toluamid (DEET)) [20, 21, 22].

Také aplikace permanentnich protizapachovych tprav spociva v navazani cyklo-
dextrinu k textilnim vlaknum. Diky své strukture jsou cyklodextriny schopny pohl-
covat zapachové substance, které je mozné nasledné odstranit pranim [23].

Kavita je charakteristicka tim, ze slozky, které do ni lze zabudovat, se z cyklo-
dextrinu postupné uvolnuji, jako napft. vonné substance, a tim protizapachovy efekt
zesiluji. Tento efekt lze vyuzit ve specidlnich materidlech, kdy cyklodextriny mohou
byt vyplnény farmaceuticky aktivnimi latkami nebo kosmetickymi prostiedky, které
jsou zajimavé pro zdravotnické textilie nebo pro textilie, jejichz cilem je poskyto-
vat péci o plet. Tyto piisady mohou byt také umistény do mikrokapsuli s tenkym
polymernim obalem [14].

2.3.2 Enkapsulace

Dalsim zpusobem jak lze ménit vlastnosti textilii a dodat jim nové funkce je enkap-
sulace a mikroenkapsulace. Jednd se o proces vytvareni polymerni schranky okolo
kapek nebo ¢astic materialu ,,jadra“. Vyslednym produktem jsou tzv. mikrokapsule
(MICs), které jsou definovany jako ¢astice kulovitého nebo nepravidelného tvaru
o velikost 50-2000 pm nebo i vétsi. MICs jsou tedy slozeny z aktivni slozky (jadro) a
z inertniho polymerniho zdkladu (schranka, sténa) [24]. Nejvétsi vyhodou této tech-
nologie je opét postupné uvolinovani enkapsulované latky. Vyuziti mikroenkapsuli je



velmi rozsahlé a nachazi uplatnéni napiic¢ dalsimi obory, jako jsou naptiklad graficky
prumysl, zemédélstvi, potravinaisky prumysl, kosmetika, a samoziejmé v mediciné
a farmaceutickém prumyslu. Hlavnim smérem vyzkumu a vyvoje této technologie
v textilnim odvétvi se staly termochromni [25, 26] a fotochromni materidly, materidly
vyuzivajici fazovou preménu — PCMs, antimikrobialni upravy, repelenty a kosme-
tické textilie [25]. Vyviji se také mikroenkapsulace barviv, pigmentu, zmékcovadel,
retardéru hofeni, repelentu a dalsich.
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Obrazek 2.2: Mikrokapsule aplikované Obrazek 2.3: Mikrokapsule soucasti
nanosovanim Zdroj: [27] vldken Zdroj: [27]

Mikrokapsule mohou byt aplikovdany na povrch nebo dovniti textilie ruznymi
technologiemi napft. nastfikem, nanosovanim, impregnaci, tiskem nebo je mozno
pridavat je rovnou do vlaken pri zvlaknovani. Na obrazku 2.2 a 2.3 jsou uvedeny
priklady mikrokapsuli v materialu s obchodnim nazvem Outlast, ktery patii mezi
PCMs a diky fazové preméné umoznuji tepelnou regulaci.

2.3.3 Dendrimery

Denrimery jsou globularni nanopolymery se stromovitou vnirni strukturou. Ukazka
této typické struktury dendrimeru je na obrazku 2.4.

Aplikaci dendrimert na povrch textilnich vldken vznika vroubkovana struktura,
ktera zpusobi, ze kapalina se nedostane na povrch textilie. Tato struktura ma velmi
jemnou hloubku vroubku, ktera dosahuje nékolik nanometru. Diky této struktute
je dosazeno tzv. lotosového efektu. Dendrimery jsou po chemické strance polymerni
latky s vysokou adhezi k textilu (polyuretany, polyamidy). Na textilni material se
aplikuje v jemné emulzi a po zasuSeni zacind vétveni dendrimeru se vznikem rastru.
Dosahuje se jimi hydrofobni, nespiniva a oleofobni tprava. Jsou také stélé v odéru
a nesnizuji prodysnost [14, 28].

2.3.4 Moaodifikace povrchu textilii pomoci enzymi

Enzymy jsou vysokomolekularni proteiny produkované zivymi organismy jako kata-
lyzatory chemickych reakci, které jsou nezbytné pro preziti organismu. Maji slozité
trojrozmérné struktury slozené z dlouhych fetézcu aminokyselin s molekulovou



Obréazek 2.4: Ukdzka struktury dendrimeru Zdroj: [28]

hmotnosti 10 000-150 000, pripadné vice nez 1 000 000. Chemické reakce kataly-
zované enzymy se provadi v lehce mokrych podminkach, aniz by bylo nutné pouzit
vysokych teplot, extrémnich hodnot pH nebo chemickych rozpoustédel.

Vyuziti enzymu se ukazuje jako jedna z nejlepsich biotechnologii pro textilni
prumysl. Bio-iiprava, nazyvana také bio-lesténi, je dokoncovaci proces aplikovany
na celuldzovych textiliich, ktery vytvari trvaly efekt pouzitim enzymu. Odstrani
vycnivajici vladkna, vyrazné snizuje zmolkovani, zmékcuje textilie a pouziva se
jako preduprava pro tisk. Naptiklad pfi zpracovani denimu muze bio-tuprava snizit
nebo odstranit pouziti brusnych kamenu a agresivni chlorové chemie pro dosazeni
,obnoseného“ vzhledu. Nevyhody biologického lesténi jsou tvorba vlakenného pra-
chu, ktery musi byt dikladné odstranén, reprodukce ucinku (ta je zavisla na mnoha
parametrech) a v nejhorsim pfipadé ztrata pevnosti v tahu [14, 29].

2.3.5 Upravy vyuZivajici nanotechnologie

Nanotechnologii se rozumi cilend manipulace s atomy, molekulami a submikro-
novymi strukturami tak, aby vznikaly materialy se specialni strukturou a novymi
vlastnostmi. Upravy vyuzivajici nanotechnologie jsou podobné, jako treba enkapsu-
lace, tedy vkladani ¢astic s rozmeéry v fadu nanometru. Tyto tzv. nanocastice mohou
mit podle definice pouze jeden rozmér radové v nanometrech, ostatni rozméry mohou
byt vétsi, napi. tenké vrstvy, nanovlakna.

Nanotechnologie maji neoby¢ejné vyznamny vliv na funkcnost a troven procesu
a produktu v radé technickych oboru, biologii a mediciné, coz je dokladovano také
extrémnim mnozstvim odbornych publikaci [30].

Nanocastice oxidu kovu, jako jsou TiOs, AlyO3, ZnO, a MgO, maji celou fadu
vlastnosti, které lze vyuzit v textilnich aplikacich. Jsou elektricky vodivé, absorbuji
UV zareni, jsou fotokatalyticky aktivni a jsou schopné fotooxidovat chemické a bi-
ologické struktury. Hodi se tedy pro pripravu antimikrobialnich, samocisticich, UV

10



blokujicich a antistatickych vlaken respektive uprav. Je napt. popsano vlakno ob-
sahujici nanocéstice TiOy a MgO, které mé samosterilizujici funkei [31]. Zlepsenou
elektrickou vodivost maji také uhlikové nanocastice, které zvysuji houzevnatost a
odolnost v odéru u struktur, ve kterych jsou rozptyleny.

Casto vyuzivanym postupem pro docileni antibakteridlnich, antistatickych a
dalsich efektu je pouzivani anorganickych nanocastic jako prisad roztoku a poly-
mernich tavenin. Nejcastéji se pouziva nano zinek, nano oxid titani¢ity a nano st¥ibro
ve formeé ¢astic nebo se nanocastice pripravuji az ve vldkneé (,,in situ*) napf. z roztoku
obsahujicich ionty kovu [32, 33].

7 komercné vyuzivanych produktu nanotechnologii v textilnich aplikacich lze
uvézt napiiklad specidlni ponozky ,impregnované® ¢asticemi stiibra, které uvedla
na cesky trh spoleénost Nanosilver [34]. Ionty stiibrnych nanoééstic pusobi antibak-
terialné, ovliviiuji latkovou vyménu bakterii a maji téz fungicidni tucinky:.

Samostatnou kapitolou v oblasti nanotechnologie je vyroba nanovlaken zalozena
na principu elektrostatického zvldknovani z vodnych roztoku polymeru. Jedno
z prvnich prumyslové pouzitelnych zarizeni na vyrobu nanovlaken touto metodou
bylo vyvinuto v laboratotich Katedry netkanych textilii a nanovlakennych ma-
terialu Technické univerzity v Liberci. Vyzkumy nabizeji Sirokou moznost aplikaci
predevsim ve tkanovém inzenyrstvi [35, 36, 37].

Nanotechnologiemi lze rovnéz vytvorit ipravy na bazi lotosového efektu (zvyseni
hydrofobity). Némecka spole¢nost NanoConcept® vyrabi produkty na bézi nano¢astic
a dalsich komponent, které se impregnuji na povrch materiali. Obsazené kompo-
nenty zpusobuji dokonalé prilnuti k povrchu a nanocéastice zpusobici lotosovy efekt
jsou nasmeérovany ven. Takto vytvorena tenka vrstva reaguje na povrchu homo-
gennim spojenim a zarucuje vysokou zivotnost [15].

2.3.6 Upravy vyuZivajici metodu sol-gel

Obecné je metoda sol-gel vyuzivana k tvorbé oraganicko-anorganickych nanokom-
pozitu. Vystupy této metody mohou byt aerogel, xerogel, vlakenné struktury nebo
povlaky. Zejména posledné jmenované vedou ke vzniku novych vlastnosti jiz zave-
denych textilnich materidla [38].

Pro 1ucely mnoha aplikaci, zejména téch technickych, by meély byt textilie
chranény pred fyzikdlnimi nebo chemickymi vlivy, napft.: otérem, poskozenim UV
zarenim, agresivnimi chemikdaliemi. Toho lze dosdhnout vytvorenim tenkych vrs-
tev na povrchu vladkna tvofenymi zesiténymi anorganickymi nebo anorganicko-
organickymi polymery [39, 40, 41]. Tyto specidlni tpravy jsou provadény béznymi
technikami povlakovani pfi mirnych teplotach, které neprekroci 150 °C a vysledkem
jsou velmi tenké polymerni filmy na povrchu vlédkna [14].

V ptipadé bavlnénych vlaken premodifikovanych vybranymi alkoxysilany vedlo
k jejich zlepsené barvitelnosti. Obdobného efektu bylo dosazeno barvici lazni
z primych barviv, doplnénou o kiemik metodou sol-gel. Pfima barviva maji ptes
mnoho vyhod jednu zésadni nevyhodu a tou je nizkd stalost pii prani. Tuto
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nevyhodu se podarilo pomoci metody sol-gel eliminovat, coz umoznilo snizeni nebo
uplné vylouceni nékterych toxickych stabilizacnich sloucenin z barviciho procesu
38].

Dalsi studie zkoumaji naptiklad superhydrofobni a antibakterialni vlastnosti ba-
vlnéné tkaniny s povlakem na kfemicité bazi dopované nanocésticemi médi. Tato
uprava je na zakladni material aplikovana metodou sol-gel a takto upravené tkaniny
mohou mit samocistici vlastnosti [42].

Princip metody sol-gel je popsan v kapiole 2.5.2

2.3.7 Moadifikace povrchii ionizujicim zafenim

[onizujici zareni, jako jsou vysokoenergetické elektrony, rentgenové zareni a gama
zareni, mohou dodat modifikovanym polymernim materialum velké davky energie
vedouci ke zméndm v chemickych vazbéach a to az do hloubky nékolika milimetru.
Takto modifikované materialy vykazuji zejména zlepSenou barvitelnost a to jak
prirodnimi, tak syntetickymi barvivy.

Modifikaci pomoci gama zareni vsSak lze s tuspéchem pouzit i na modifikaci
piirodni bavlny. I zde vede jeho aplikace k naruseni vazeb, tvorbé volnych radikélu
a veétsi reaktivité s okolnimi substancemi, coz v praxi vede k zlepSené barvitel-
nosti, kratsim ¢asum a niz$im teplotam potiebnym k fixaci barvy a zejména k nizsi
spotiebé barviv pti zachovani pozadovaného odstinu, respektive k dosazeni hlubsich
barev s nizsim mnozstvim pouzitého barviva [38].

Obdobného efektu lze docilit modifikaci laserovym paprskem. Vysoké davky ener-
gie dodané modifikovanému substratu je navic mozné velmi presné zacilit. Velky
aplika¢ni potencial maji zejména excimerové lasery pracujici v hlubokém UV spek-
tru. Modifikace zafenim z téchto laseru vede u polymerovych materialu k naruseni
jinak hladkého povrchu vldkna vinkovymi strukturami kolmymi na jeho osu [43].
Tato struktura (viz obrazek 2.5) v kombinaci s procesy roubovani funkénich skupin
vede k vysoce hydrofobnim vlastnostem [44]. Na druhou stranu adsorpce a nandseni
velmi malych ¢astic (fddové mikrometrovych) v prostorové obdobnych strukturach
umoznuje vytvareni textilii se specidlnimi filtraénimi vlastnostmi [14].

Struktura ziskand predupravou excimerovymi lasery je zkouména i z hlediska
barveni textilii. Zatimco u kyselych barviv vede tato modifikace k neuniformité pro-
barveni, reaktivni a disperzni barviva vykazuji zlepsenou reaktivitu a tmavsi pro-
barveni za pouziti nizsich davek barviv. Excimerové lasery tak nabizi alternativu
k béznym barvicim procesum napiiklad u polyamidu. [38].

Uzitecnym vedlejsim 1icinkem zafeni je ¢isténi povrchu vlakna. Vlakenné lubri-
kanty, necistoty a ostatni zbytky jsou timto zarenim spaleny. To umoznuje, ve spojeni
s tvorbou reaktivnich radikalu na povrchu vlakna, lepsi smaceci vlastnosti a vyssi
prilnavost povlaku a laminace k vldknum [14].

V téchto oblastech, stejné jako v ramci dalSich moznosti ziskani jiz vyse uve-
denych upravovanych vlastnosti, se zacinaji prosazovat plazmové technologie. Tém
je podrobnéji vénovana nésledujici kapitola.
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Obrazek 2.5: Povrchova struktura polyesterového vlakna pred a po upravé laserem
Zdroj: [45]

2.4 Plazmové upravy textilii

Plazmové technologie nasly rozsahlé uplatnéni ve zpracovani materialu jiz pred
vice nez 30 lety. Nyni jsou Siroce vyuzivany pii vyrobé polovodicu, magnetickych
médii, specidlnich bryli, na kovové povlakovani atd. Ijspéch této technologie vychéazi
predevsim ze schopnosti upravit fyzikdlni nebo chemickou modifikaci pouze povr-
chové vlastnosti materialu, uvniti zustava material nezménén [46, 47].

Pouziti textilii urcuji vétsinou pravé jejich povrchové vlastnosti v souvislosti
s jejich velkym mérnym povrchem. Tradicni upravnické metody zahrnuji vysokou
spotfebu energie a pouziti organickych rozpoustédel, ¢asto toxickych nebo jinak
skodlivych. Vezmeme-li toto v uvahu, studené plazmové procesy se zdaji byt pro
pouziti v textilnim prumyslu velmi vhodné. Jedna se o ,,suché“ procesy a mnozstvi
pouzitych chemikalii je omezené. Ocekavané vysledky jsou v mmnoha piipadech
ziskané pouze za pouziti vzduchu, dusiku, kysliku nebo jinych plyntu. Navic mohou
probihat pii pokojové teploté, tedy se omezuje mnozstvi energie pro ohfev vody
nebo energie nezbytnd pro vyvolani chemické reakce, typické pro konvenéni procesy.
Lze je vyuzit pro vSechny druhy textilu, dokonce i na jemné piirodni materialy, jako
je hedvabi.

Za poslednich deset let byly plazmové upravy textilu rozsahle studovany z ruznych
hledisek od typu pouzitych vyboju, slozeni plynu az po studium typu textilii a
findlnich uprav, které lze plazmovymi tipravami dosahnout. Extrémni vSestrannost
plazmatickych procesu dokazuje velké mnozstvi vyzkumu, které se zabyvaji sirokou
skalou ruznych vlastnosti dulezitych v oblasti vyuziti textilii. Pati{ do nich predevsim
hydrofobni a hydrofilni ipravy a s nimi spojené adhezni vlastnosti, barvitelnost a
potisknutelnost. Déle mohou byt upravovény elektrické vlastnosti (antistatické
upravy), filtraéni vlastnosti, nehotlavost, nemackavost, antibakteridlni vlastnosti,
biologicka kompatibilita, neplstivost u viny, UV — ochrana, jakoz i ,,ru¢ni“ modifi-
kace, zmékcovani a protizmolkujici tprava [6, 47].

Plazmové upravy textilii nejsou omezeny pouze na aktivace jejich povrchu. Velmi
dulezitym pouzitim nizkotlaké vakuuové plazmové technologie je vytvareni tenkych
vrstev plazmovou polymeraci. V tomto konkrétnim pripadé jsou reaktivni plyny —
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prekurzory, které mohou polymerovat, pouzivany jako procesni plyny [48]. Prekur-
zorové plyny jsou rozlozeny na skupiny atomu, které mezi sebou navzdjem reaguji na
povrchu substratu. Povaha prekurzorovych plynu do zna¢né miry urcuje vlastnosti
naneseného povlaku. Tloustka povlaku je obvykle v rozmezi 10-50 nm.

Existuje mnoho prumyslovych aplikaci tenkych vrstev plazmatické polymerace
na technickych a netkanych textiliich. Povlaky nanesené v téchto oblastech lze
rdmcové rozdélit bud na povlaky (trvale) hydrofilni nebo hydrofobn{ / oleofobni.
Ve vétsiné pripadu se deponovanymi povlaky vytvaii jedinecné produkty, které je
obtizné nebo dokonce nemozné vyrobit pomoci jinych technologii [6, 47].

Morfologie povlaku a rychlost depozice jsou ovlivnény mechanismem reakce a
reakéni dobou. Za urc¢itych podminek dochazi piimo v plazmatu k produkci malych
prachovych édstic o rozmérech nékolika nanometru (tzv. ,dusty plazma®). Tyto
¢astice mohou byt primo deponovany na substrat. Pro modifikace textilii jsou vsak
metody vyuzivajici dusty plazma méné pouzitelné, nebot ¢éstice zpravidla zustavaji
volné lezet na povrchu.

Daleko zajimavéjsi jsou polymerizacni procesy, ke kterym dochazi na povrchu
substratu, tvorici trvalé povrchové povlaky. Naptiklad pouzitim koronového nebo
dielektrického bariérového vyboje mohou byt deponovany vysoce zesiténé vrstvy
s proménlivymi povrchovymi energiemi, zdvisejici na jejich chemickém slozenf [6].

2.4.1 Zména smacivosti povrchu plazmovymi tpravami

Jedna z nejcastéji a nejpodrobnéji studovanych plazmovych aplikaci je zména
smacivosti upravovaného povrchu. Ke zvyseni smacivosti syntetickych polymeru
(PP, PE, PET, PTFE, atd.) byvaji pouzity plazmové vyboje pouzivajici jako pra-
covni plyn napt.: kyslik, amoniak, vzduch ¢i dusik.

Zatimco hydrofobni nebo oleofobni findlni tipravy piirodnich vldken (bavlna,
vina, hedvabi, atd.) byvaji ziskdvany pomoci siloxanu, perfluorokarbonu, SFy,
akrylatu atd. [6].

Také vyzkumy aplikaci vrstev vytvarenych plazmovou polymeraci se zamérovaly
predevsim na jejich povrchovou energii, tedy smacivost. Vrstvy obsahujici skupinu
C-H-O- ze smési C0‘6_0.75, 00.01_0.05, H0A2_0‘35, deponovziny v uhlovodikové atmosfére
vytvaif povrchy s povrchovou energif mezi 45 a 56 mN m ™! [49]. Z atmosfér obsahujici
organosilikony mohou byt vytvareny povlaky na bazi SiO, s povrchovou energii az
66 mN m™!, jakoz i nizkoenergetické silikonové vrstvy s hodnotami povrchové energie
30mN m~! [50].

Dalsim predmétem zajmu jsou povlaky s velmi nizkou povrchovou energii, které
mohou byt generovany z plynnych fluorouhlovodikovych prekurzoru. Povrchy na béazi
PTFE jsou velmi hydrofobni, protoze jejich povrchové energie je pod 20mNm™!. Za
plazmové polymerace fluorouhlovodikiu a efektivni tvorbu vrstvy na bazi PTFE je
zodpovédny bi-radikél a reaktivni fragment CF5. Tato polymerizovatelna molekula
je ziskana ,rozbitim“ fluorouhlovodiku, které je iniciovano plazmatickym vybojem.
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Spole¢né s dalsimi fragmenty, jako je CF3 nebo CF, muze byt na substrat ulozen
prostiednictvim povrchovych reakel vysoce zesitovany polymerni povlak [50, 51].

Hydrofilni apravy

V oblasti syntetickych vlaken byla plazmatickd technologie vétsinou pouzita pro
zvySeni hydrofility, feseni antistatickych vlastnosti, zlepseni barvitelnosti a potisk-
nutelnosti, jakoz i zlepseni adheze pro piipravu kompozitu a laminatu [52].

Polypropylen (PP) je siroce pouzivany materidl, predevsim pro technické apli-
kace. V mnoha pripadech je pozadovéano zlepseni jeho hydrofilnich vlastnosti: napt.:
filtry z PP netkané textilie mohou byt vodopropustné pouze za pouziti vysokého
tlaku. Navazanim hydroxylovych, karboxylovych, karbonylovych, amino skupin po-
moci vzduchového, kyslikového, dusikového nebo amoniakového plazmatu na po-
vrch upravovaného materidlu muze byt docileno zasadniho zvyseni hydrofility. Ve
studiich bylo vyuzito atmosférické i vakuové plazma [53]. Stejny efekt je vytvéren
na vsech typech syntetickych hydrofobnich vldken, jako je polyethylen (PE), po-
lyethylentereftalat (PET), polytetrafluorethylen (PTFE), polyamid (PA) a dalsi.
Upravené vzorky také obvykle vykazuji zlepseni antistatickych a adhezivnich vlast-
nosti [54, 55]. Néekterd experimentalni data s hodnotami kontaktniho thlu vody na
syntetickych materidlech jsou prezentovana v tabulce.

Tabulka 2.1: Vliv Upravy vzduchovym plazmatem na kontaktni thel pro synteticka

vldkna [6]
Material Kontaktni uhel
Neupraveno Upraveno vzduchovym plazmatem
PP ]7° 59°
PE ]7° 49°
PA 63° 17°
PET 71° 18°
PTFE 992° 53°

NiMH nabijeci baterie bézné pouzivaji jako separacni sit PP netkanou textilii
typu meltblown. Za ticelem zlepseni smaceni elektrolytem pouzivaji nékteii vyrobci
gama zafeni pro zvyseni povrchové energie. To je vSak drahy a dokonce nebezpecny
typ uprav. Ptii pouziti trvale hydrofilntho povlaku z plynnych prekurzoru je mozné
vyrazné zvysit smacivost separatoru baterie.

Odolnost vuci prani téchto hydrofilnich povlaku je omezena asi na sedm pracich
cyklu. Pii pouziti v separdtorech baterii vsak tato nevyhoda neni piilis dulezité [6].

Barveni a tisk

Nékolik studii prokazalo, ze barvitelnost nebo potisknutelnost textilie lze vyrazné
zlepsit plazmovymi upravami. Tohoto ucinku lze docilit jak na syntetickych, tak
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i prirodnich vldknech. K findlnimu u¢inku muze v zavislosti na provoznich podmin-
kach prispét zlepseni kapilarity, zvétseni mérného povrchu, snizeni externi krysta-
linity, tvorba reaktivnich mist na vlaknech a mnoho dalsich modifikaci. Byly reali-
zovany také pokusy o vyrobu textilii, jejichz barevnost byla zalozena na principu
vyuzivajictho difraként efekty [6].

Spatné barvitelnost PP a PE vldken, jakoz i mnoho dalsich vldken napf. arami-
dovych, je jeden z problému, ktery omezuje Sirsi vyuziti téchto vlaken v netechnickém
textilnim odvétvi.

Jak bylo uvedeno jiz diive, plazmova uprava lze dramaticky zvysit smacivost
syntetickych polymeru a je rovnéz mozné vytvaret specifické reaktivni skupiny na
povrchu. Tato skutecnost je vyuzivana ke zvyseni barvitelnosti. Hlavnim predmétem
zadjmu byla zejména vldkna z PET, PA, PP. Pro PET byly dobré vysledky ziskany
s kyslikovym nebo vzduchovym plazmatem. Bylo pozorovano zvyseni hloubky barev
s ohledem na neupravené vzorky az o 60 % [56, 57, 58, 59, 60].

Zajimavé vysledky byly také ziskany pii pouziti argonového plazmatu béhem
upravy aramidovych vlaken, kde zvysSeni hloubky odstinu je zapfi¢inéno snizenim
reflektivity povrchu jako dusledek tvorby mikro/nano krateru [61]. Prestoze vsak
velky pocet vyzkumnych skupin, pracujici ve velmi odlisnych experimentalnich
podminkach, ziskal pozoruhodné zvyseni barvitelnosti, duvody tohoto chovani jsou
stdle predmétem diskuse [6].

Pres girokou skalu dostupnych syntetickych materidlu je jednim z nejpouzi-
vanéjsich substratu pro studium aplikaci plazmovych uprav na textilu bavlna.
Nizkoteplotni plazma vzduchu, argonu a kysliku je schopno u bavlny silné zvysit
absorpci vody, zlepsit vlastnosti jako nespinivost, rychloschnoucnost, nemackavost,
ale vyrazné nezlepsi jeji barvitelnost [62, 63, 64, 65, 66, 67].

Hydrofobni apravy

Bavlnéné tkaniny upravené plazmatem s fluorokarbonovymi plyny, jako tieba tetra-
fluormethan (CFy), tetrafluorethan/vodik nebo hexafluorpropen (C3Fg), kde byla
vytvorena polymerni vrstva na povrchu vlaken, ukazuji silny narust kontaktniho
thlu vody a doby, za kterou se vsdkne kapka vody do textilie [68, 69]. Velmi dobré
vysledky byly pozorovéany s SFg plazmatem [60]. V tomto piipadé dochézi k pirimému
navazani atomu fluoru na celulézovy tetézec polymeru. Vysledné dosazené vlast-
nosti jsou pomérné stabilni. Uprava hexamethyldisloxanem (HMDSO) vede k velmi
silnému hydrofobnimu efektu s kontaktnim tdhlem vétsim nez 130° [6, 70].

Tyto technologie se jiz ispésné daii prevést do praxe. Napft. belgickd spolecnost
Europlasma NV vyrabi sirokou skalu nizkotlakych vyrobnich zafizeni, s plazmovymi
komorami pro elektronicka zafizeni v rozmezi 50-500 litru a komory pro upravu
hotovych textilnich vyrobku s objemem 500-2000 litru nebo vice. Rovnéz nabizi
unikatni radu roll-to-roll povlakovacich zafizeni pro manipulaci s elastickymi ob-
vody, membranami nebo tkaninami [71]. Tato zafizeni v Ceské Republice pouzivé
napiiklad spolecnost Svitap a vytvari plazmovou polymeraci vodéodolnou tupravu
Nano Extreme [72].
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Plazmova polymerace pro povlakovani vlaken nasla vyuziti také v oblasti fil-
trace. Priklad hydrofobniho plazmatického povlaku na textilnich vldknech 1ze nalézt
v médiich vzduchovych filtru a to jak pro dychaci masky, tak filtry pouzivané
v systémech HVAC. Takové filtry se sklddaji z nékolika vrstev PP netkané tex-
tilie typu meltblown, které jsou elektricky nabité. Filtraéni tucinnost pro olejové
¢astice muze byt vyrazné zlepsena pouzitim oleofobniho povlaku chraniciho ma-
terial pred elektrickym nabijenim. Takovy povlak je nanasen z plynnych prekurzoru
obsahujicich fluor.

Byly vyvinuty dalsi aplikace stejného povlaku ve filtraénim prumyslu. Jednim
z prikladu je zlepseni filtracni u¢innosti dieselovych filtru na bazi netkané PBT.

Tento typ hydrofobniho/oleofobniho povlaku vsak neni odolny vuéi prani v horké
(> 80°C) mydlové vodeé. V takovém prostiedi, se povlak postupné odstrani (iplné
odstranéni po 3-4 pracich cyklech). To omezuje vyuziti tohoto povlaku v klasickém
odévnim textilnim prumyslu. Filtracni média, vsak obecné nejsou predmétem prani

[6].

2.4.2 Optické a elektrické vlastnosti

Wei a kol. [73] zkoumal funkcionalizaci PP netkané textilie typu spun-bond povla-
kovanim meédi a stiibra. Bylo zjisténo, ze nepovlakovana PP netkand textilie méla
optickou propustnost asi 60 % v rozmezi vlnovych délek 300-600 nm, coz naznacuje
dobrou propustnost pro viditelné svétlo neupraveného PP materidlu. Naprasovani
povlaku s kovovymi komponenty médi a stiibra ale zna¢né snizuje propustnost v ma-
teridlu jak v rozsahu viditelného svétla, tak ultrafialového zateni.

Propustnost se ddle snizovala s rostouci tloustkou vrstvy. Vyzkum také ukazal,
ze netkané substraty deponované nanostrukturalni médi mély lepsi absorpci svétla
v UV a viditelné oblasti, nez ty, potazené stifbrem se stejnou toustkou vrstvy. Lepsi
kosti médénych nanoklastru vytvorenych na PP vlaknech, ve srovnani se stiibrnymi
klastry na povrchu vldkna za stejnych rozprasovacich podminek.

Pomoci magnetronového naprasovani lze vytvorit tenké filmy na vlaknech, které
pusobi jako antistatickd iprava. Mnoho praci uvadi souvislost tloustky vrstvy s po-
vrchovym elektrickym odporem. Tuto souvislost popsal ve své praci Wei a kol.
[73]. Povrchovy odpor médénych povlaki na vldknech klesl z cca 15,23 Q cm™! na
0,87 Q cm ! pii narustu tloustky vrstvy z 20 nm na 100 nm. Stifbrny povlak na po-
vrchu netkané textilie snizil odpor z 3,48 Q cm™! na 0,24 QO cm ™! pii nartstu tloustky
ze 20 nm na 100 nm, coz naznacuje lepsi povrchovou vodivost nez u médéného po-

vlaku se stejnou tloustkou.

Naprasované povlaky z meédi i sttibra vyrazné snizuji povrchovy odpor. Lepsi
povrchova vodivost netkaného materialu potazeného stiibrem ve srovnani s ma-
teridlem, potazenym meédi, pii stejné tloustce povlaku, byla piic¢itana lepsi vodivosti
sttibra samotného.
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Dalsi studie vénujici se elektrickym vlastnostem ukazuji, Ze pomoci magnetro-
nového naprasovani mohou byt aplikovany tenci povlaky. Ve srovnani s elektroche-
mickymi stiibrnymi povlaky je zapotiebi mensi mnozstvi kovu a textilni vlastnosti
vlaken tedy zustavaji zachovany.

U magnetronového naprasovani tenkych vrstev s obsahem koviu vSak byla
i pres fixovani substratu na otoéném bubnu zaznamendna znacnd nehomogenita
vyslednych vrstev. Pro ziskani potfebnych antistatickych vlastnosti bylo nezbytné
tvofit vrsty o tloustce alespont 200 nm. Nicméné tlustsi vrstvy vykazuji zase vznik
trhlin zjisteny SEM [6].

Amberg ve své praci [74] zkoumal vodivost a tedy i antistatické vlastnosti poko-
venych vldken. Vldkna byla metalizovand v kontinudlnim procesu, kdy se pohybuji
nékolikrat pres plazmovou zénu vytvorenou uvnitt valcového magnetronu. Tak muze
byt dosazeno homogenity povlaku na vSech stranach. Obrazek 2.6 z jeho vyzkumu
ukazuje zavislost povrchového odporu na mnozstvi naprasovaného kovu, tj. miry
depozice. Je vidét, ze pro nizsi mnozstvi deponovaného stiibra byl méreny odpor
vyssi ve srovnani s vypoctenymi hodnotami pro idealni povlaky, ale ptiblizil se teo-
rii pro silngjsi povlaky. Za tyto rozdily jsou odpovédné oxidace na povrchu, tvorba
rozhranf mezi polymernim vldknem a kovu a také nehomogenni tloustka povlaku.
Zvlaste u multivrstvy, kdy néktera vnitini vlakna byla zakryta.

1000 g
--- Theory
— 100 e PET monofil 0.2 mm
g 2 o PET multifil 167f136
E‘ 10 -
2 Le O
o
w .
é 1 ID
® g .
g oD
Tra vl L 'n.] o
l‘v-”."‘.-!-.'.‘. '
01 A — : '..!' srcaa®

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
Mass of Ag coating [m/cm]

Obrazek 2.6: Métreni povrchového odporu stiibrem povlakovanych PES mono- a multifila-
mentarnich vldken a porovnani s teoreticky oc¢ekavanymi hodnotami pro idealni povlaky Zdroj:
[74]

Z toho duvodu je nutnd tloustka povlaku kolem 100 nm, aby byla ziskdna resisi-
tivita o 1 Q em™!, odpovidajici dobife vodivym vlaknim. Stifbrem potazend vlakna
jsou vhodné pro rozvoj flexibilnich elektrickych spoju v inteligentnich textiliich a
pocitacich v obleceni. Takto upravend vldkna pak mohou byt zpracovana podobnym
zpusobem, jako nepotazena vlakna. To znamend, ze stiibrem potazena multifilové
piize muze byt tkana nebo samotnda sttibrem potazena vlakna mohou byt inte-
grovana do textilie béznymi textilnimi postupy. Nanotechnologické povlaky, jsou
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nicméné dostacujici pro ziskani antistatickych ucinku, které mohou byt vyzadovany
pro medicinské nebo pracovni textilie a elektrostatické stinéni [6].

2.4.3 Antibakterialni ucinky

Jsou také uvadény antibakterialni vlastnosti textilii funkcionalizované naprasovanim
sttibra. Antibakteridlni ucinek byl napf. zkouman pomoci testu ,shake flash“ a
zkusebni bakterie byly Staphyllococcus aureus a Escherichia coli. Test je zalozen
na vlozeni testovaného materialu do suspense s mikroby a po stanoveném case
prottepavani je meéfeno procento prezivsich mikrobu. Bylo zjisténo, ze vsechny
postiibrené PP netkané textilie jsou velmi u¢inné proti obéma témto typum bakterii
[75]. Experimentalni zavéry také ukazuji, ze se antibakteridlni ic¢innost vyrazné
zlepsila s vétsi tloustkou filmu. ZvétSeni tloustky povlaku jasné vedlo k uvolnéni
vétsitho mnozstvi stiibrnych iontu, které prispély ke zlepSeni antibakteridlniho
ucinku.

Dobré antibakterialni vlastnosti jsou dosazeny i naprasovanim medi [76].

2.4.4 Vyuzitelnost plazmovych technologii v textilni vyrobé

Procesy plazmového povlakovani vyzaduji komplexni design povlakovaciho pra-
covisteé, protoze, na rozdil od béznych metod aktivace povrchu, je plazmova polyme-
race pomaly vicestupnovy proces. Rust polymerovych fetézcu je iniciovan fragmen-
taci v plazmatu, jejich naslednym formovanim a zesiténim na povrchu substratu.
Pokud ma dojit k vytvoreni pozadované funkéni polymerové vrstvy z plynnych mo-
nomert, je tfeba zajistit dostatecné dlouhé setrvani prekurzoru a substratu v zoné
plazmatu. Jen tak je mozné zajistit tvorbu aktivovanych monomeru, jejich trans-
port na povrch substratu a zajistit tak jeho polymerizaci. Kromé délky expozice a
energie pouzitého plazmatu zavisi proces povlakovani i na reakcich, které probihaji
bez plazmového vyboje nebo mimo jeho aktivni oblast. Z tohoto duvodu je pro
plazmovou polymerizaci vhodny pulzni zdroj plazmatu [77].

,Oteviena“ plazmova zarizeni uzivana pro prubéznou aktivaci povrchu tex-
tilif nejsou vhodna pro plazmovou polymerizaci. Aby bylo mozné precizné ovladat
pozadované slozeni plynu v reakéni zéné a provadét plazmovy proces s vyloucenim
slozek bézné atmosféry, jako jsou dusik a kyslik, je nutné zapouzdieni zarizeni
i zpracovavaného materidlu. Prototypy takovych zafizeni byly navrzeny tak, aby
vyhovély pozadavkum akademické sféry na efektivni vyvoj procesu, i komercni
sféry pozadujici prumyslové nasazeni. Typické vlastnosti jsou snadna manipulace
s upravovanym materialem, integrace s dalsimi technologiemi zpracovani, Site upra-
vovaného substratu 1 m, Skéalovatelnost, moduly pro sledovani a zmény slozeni
rovnovahy plynu a samostatnd kontrola vSech elektrod. Modul pro ptisun a odbér
upravovaného materialu, fungujici na principu prechodové komory, umoznuje do-
konce odstranéni zbytkiu vzduchu z textilie pred tim, nez je umisténa do plazmové
komory, ¢imz je umoznéna kontinudlni (roll-to-roll) modifikace [6].
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2.5 Metody vytvareni tenkych vrstev

V ptredchozim ptrehledu vlastnosti, které zasadnim zbusobem ovliviiuji povrch upra-
vovanych textilii, se zminuji tenké vrstvy. Nasledujici kapitoly predstavi alespon
nekteré zakladni metody vytvareni tenkych vrstev. Pro jejich depozici bylo vyvi-
nuto velké mnozstvi metod [78, 79, 80], které jsou jiz bézné pouzivany v ruznych
prumyslovych odvétvich. Mezi nejcastéji pouzivané metody vytvareni tenkych vrs-
tev patii naptiklad elektrolytické povlakovéani. Z novéjsich metod je nutné predevsim
zminit sol-gel metody nebo metody PVD, CVD nebo PECVD

r

2.5.1 Metody elektrolytického nandaseni

Elektrolytické depozi¢ni procesy jsou zalozeny na vylucovani povlaku z elektro-
lytu pusobenim elektrického pole mezi dvéma elektrodami. Jestlize jsou elektrody
pripojeny ke zdroji stejnosmérného napéti (DC), kladné nabité ionty se v elektro-
lytu pohybuji smérem ke katodé a negativné nabité ionty obracené. Tento pohyb
iontu elektrolytem vytvari elektricky proud. Elektrolyza ptrevadi elektrickou ener-
gii na chemickou energii, kterd je v elektrolytickych reakcich spojena se zménou
oxida¢niho stavu v ¢asti obvodu (v elektrolytu, na anodach nebo na rozhrani) a lze
ji prokazat napft.:

e rozpousténim kovovych iontu v elektrolytu,
e vylucovanim kovu z elektrolytu,

e vytvarenim konverzniho povlaku zménou oxida¢niho stavu na anodé, napf.
v procesu anodické oxidace vyvojem plynu [81].

2.5.2 Metody sol-gel

Metoda sol-gel je prumyslové vyuzivanym technologicky postupem jiz nékolik desitek
let. Mezi prukopniky patiili napiiklad fimry Schott Mainz (SRN) nebo 3M (USA).
Rada spolecnosti, které metodu sol-gel vyuzivaji, vak své technologické postupy ne-
zvetejnuje. Zvlasté v pripadé tenkych vrstev. Mezi nejznaméjsi produkty vyrobené
metodou sol-gel patii reflexni vrstvy na ploché sklo o rozmérech nékolika plosnych
metri spolecénosti Schott Meinz, Némecko (Calorex) a Denglas, USA. Prévé antire-
flexni a reflexni vrstvy jsou hlavni komoditou vyrabénou metodou sol-gel. Pripravuji
se také antikorozni vrstvy na kovové povrchy jako je hlinik a ocel nebo vrstvy slouzici
jako chemicka ochrana, jako jsou vrstvy SiOs, ZrOy — CeOs, Al,O3 nebo ORMO-
CER [82]. Dalsim vyuzitim metody sol-gel jsou napf. vrstvy s elektrickymi funkcemi,
jako jsou treba supravodivost, vrstvy piezolelektrické nebo vrstvy z anorganicko-
organickych polymeru pro potieby mikroelektroniky, senzoriky a optiky.

Priprava vrstev spoc¢iva v nanaseni solu na substrat, prevedenim na gel pusobenim
vlhkosti z okoli a ¢astecného odpateni rozpoustédla. Nésleduje uplné odpafeni roz-
poustédla a vznikly xerogel je tepelné zpracovan na vysledny produkt [83]. Napt. na
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povrchu vldken vytvori gel po vyschnuti tenkou porézni vrstvu. Sol-gel slouc¢eniny
mohou diky uhlovodikovym skupinam vytvaret vazby s vlakny stejné jako s ak-
tivnimi latkami. I bez téchto reaktivnich skupin maji sol-gel vrstvy diky své porovité
struktufe silné vazby na substrat [14].

Pro nanéseni solu na substraty se pouziva fada technik podle velikosti a tvaru
substratu a technologickych pozadavku. K nejrozsitenéjsim patii technika dip-
coating, ktera spociva v ponotreni substratu do solu a nasledné vytazeni konstantni
rychlosti za dané teploty a danych atmosférickych podminek [83].

2.5.3 Chemicka depozice vrstev — metody CVD

Technologie CVD (Chemical Vapour Deposition) je zaloZena na principu klasické
chemické syntézy vrstev z plynné fize pii teploté kolem 1000°C. Rizeni pifvodu
plynu umoznuje vytvaret gradientni vrstvy ruzného slozeni, jako silicid titanu TiSix,
nitrid titanu TiNx, karbid titanu TiCx, apod. na tomtéz zarizeni. Téchto nékolik
prikladu nazorné ukazuje, ze moznosti chemické depozice vrstev jsou velmi siroké.

Trebaze technologie CVD pripravy tenkych vrstev je dnes dobfe propracovana,
jeji pouziti je znacné omezeno vysokou teplotou depozi¢niho procesu. V fadé pripadu
nelze metodu CVD pouzit, protoze depoziéni teplota musi byt nizka, aby nedoslo
k tepelné degradaci zakladniho materidlu. Vysoka energetickd narocnost a dlouhy
pracovni cyklus (8-10 hodin) jsou dalsi nevyhody této metody, k nimz lze pocitat
i ekologické problémy v souvislosti s pouzitymi chemikéliemi [79].

2.5.4 Fyzikalni depozice vrstev - metody PVD

Technologie PVD (Physical Vapour Deposition) mohou byt s tspéchem pouzity
nejen na soucastky z oceli, ale i z hliniku a jeho slitin, z plastu a z dalsich ma-
terialu bez jejich tepelné degradace béhem depozice vrstvy. V soucasnosti jsou bézné
pouzivany v prumyslu. Principidlné lze rozlisit nékolik zakladnich PVD procesu,
kterymi lze vytvorit tenké vrstvy. Naparovani vrstev je zalozeno na odparovani ma-
teridlu ve vakuu a na kondenzaci par odparovaného materialu na substratu.

Naprasovani vrstev vyuziva rozprasovani pevného terce proudem kladnych iontu
z plazmatu obklopujiciho ter¢ a na kondenzaci ¢astic rozprasovaného terce na
substratu.

Energie dopadajicich ¢astic muze byt zvysena elektrickymi a magnetickymi poli,
pricemz se zabrani srazkam. Proto se pro pokovovani pouziva predevsim magnetro-
nové naprasovani [6].

Magnetronové napraSovaci techniky se pouzivaji k nanaseni siroké skaly ruznych
povlaku, od kovovych, pres vrstvy oxidu a polymerni vrstvy az po kompozitni po-
vlaky. Vétsina povlaku na textilnich materialech v resersi vyse byla provadénd prave
pomoci magnetronového naprasovani. Témér vSechny kovové materidly mohou byt
na textilni substrat deponovany naprasovanim. Predevsim sttibro je ¢asto pouzivano
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pri funkcionalizaci textilii vzhledem k jeho vodivym, antibakterialnim a svétlo od-
stinujicim (light shielding) vlastnostem [6, 23, 74]. Obrazek 2.7 znazornuje schema-
ticky nakres magnetronu.
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Obrazek 2.7: Schematicky ndkres magnetronu

Dalsim ze zédkladnich procesu PVD — lontovd implantace je proces materidlové
modifikace povrchu, kterym ionty z materialu se implantuji do jiného pevného ma-
terialu, coz zpusobuje zmény v povrchovych fyzikalnich a chemickych vlastnosti Jde
o hybridni proces, muze byt provadén jak pii procesu odparovani tak i pii procesu
naprasovani [84].

Wong a kolektiv (2006) pouzil tento proces pro modifikovani elektrostaticky
zvldknénych PVA (polyvinyl alkohol) netkanych textilii. Bylo shledéno, ze implan-
tace iontu zpusobuje zmenseni nanovlaken a byla pozorovana formace dvou novych
funkénich chemickych skupin (N-C=0 a C-N) v PVA. Oktem a kolektiv [85] mo-
difikoval PET membrénové tkaniny implantaci Ti, W, Ti + N, Cr + N a C + N
pomoci zdroje MEVVA (metal vapor vacuum arc) pii urychlovacim napéti 30 kV
s ddvkami v rozmez{ 1 x 10 — 5 x 10'%ions/cm3. Bylo zjisténo, ze se po implan-
taci vyrazné snizily hodnoty koeficientu tieni a opotiebeni. lontova implantace vsak
muze zpusobit poskozeni krystalové struktury modifikovaného materialu, které jsou
casto nezadouci [23].

Nevyhodou metod PVD je zna¢na smérovost a problémova depozice na tvarove
komplikované substréaty [74]. Tkaniny vyrdbéné z mono i multifilamentérnich vldken
nebo piizi vykazuji odkryta a zakryta mista diky filamentum/vldknum umisténych
pres sebe.
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Vzhledem k tomu, Ze proces naprasovani vykazuje vysoky koeficient prilnavosti
castic [86], které jsou odprasovany z terce, na substrét, lze o¢ekdvat nehomogenni
rust vrstev na strukturovanych povrsich, jakymi jsou pravé tkaniny. Koeficient
prilnavosti charakterizuje pomér poc¢tu atomu (nebo molekul), které se adsorbuji
(,lepi“) na povrch substratu k celkovému poctu atomu, které dopadnou na povrch
substratu béhem stejného ¢asového obdobi.

2.5.5 Plazmochemicka depozice vrstev — metody PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvareni tenkych vrstev byl stimulovan predevsim
naléhavou potiebou snizit teplotu procesu pti vytvareni vrstev klasickou chemickou
syntézou, tj. metodou CVD. Takovou moznost poskytuji fyzikalné chemické metody,
kdy chemické reakce probihaji v ionizovaném prostiedi, tj. v plazmatu. Proto se tyto
metody, vyuzivajici k vytvoreni vrstev plazmatu, obvykle nazyvaji metody PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) [79].

Tyto metody pracuji na principu plazmochemickych reakci. Ty probihaji v plaz-
matu vyboje v plynné fazi, nejcastéji smési dvou plynu, které spolu reaguji a
vytvateji na povrchu substratu vrstvu pozadovaného slozeni. Pro vytvareni vrstev
lze pouzit nejruznéjsi plyny anorganické, organické i metalorganické.

Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuziva aktivace pracovni smeési
v plazmovém vyboji. V tomto vyboji dochazi k molekularni excitaci jednotlivych
komponent pracovni smési, ktera indukuje syntézu vrstev novym rovnovaznym pro-
cesem bez nutnosti ohfevu povlakovaného substratu na vysokou teplotu presahujici

650°C [4, 79, 84].

Moznost vytvareni plazmatu v zatfizenich pracujicich na principu PECVD muze
byt vyhodné vyuzita i k ¢isténi povrchu substrati odprasovanim bezprostredné
pred depozici vrstev [87, 88, 89]. Tim lze piiznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev
vytvarenych PECVD procesem pii nizkych teplotach.

Pro generovani plazmatu se pouziva elektrické pole a to bud’ stejnosmérné, nebo
vysokofrekvenéni ¢ mikrovinné. Vazba vysokofrekvenéniho vykonu do plazmatu
muze byt kapacitni, nebo induktivni. Pro povlakovani rovinnych substratu je
vyhodnéjsi depozicni nddoba s rovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovani
valcovych a tvarovych predmétu je naopak vyhodnéjsi usporadani s koncentrickymi
vélcovymi elektrodami [3].

Pouziti stejnosmérného elektrického pole vylucuje moznost depozice na dielek-

trické substréaty, nebo vytvareni dielektrické vrstvy. Tento problém je odstranén pii
pouziti vysokofrekvencniho napéjeni [4].
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2.6 Plazmové procesy

Jak je zfejmé z uvodni casti, jednim z hlavnich témat, které bude v této préci
diskutovano, je plazma. Je tedy vhodné uvést zakladni definici tohoto ionizovaného
plynu a jeho zakladni vlastnosti.

Zékladni definice tikd, ze plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich
¢astic, ktery vykazuje kolektivni chovani [5].

Plazma je obecné klasifikovano jako vysokoteplotni nebo nizkoteplotni. Vysoko-
teplotni (,,horké“) plazma je charakterizovano podminkami tepelné rovnovahy mezi
vSemi ruznymi ¢asticemi obsazenymi v plynu. Ve skuteénosti, pokud je hustota plynu
dostatecné vysoka, cetnost kolizi elektronu, iontu a neutralnich ¢éstic tvorici plazma
je takova, ze je mozna efektivni vyména energie. V horkém plazmatu byva dosazeno
az tisice stupnu. Je jasné, ze toto plazma je pro vétsinu materialu destruktivni.

Na rozdil od vysokoteplotniho plazmatu, nizkoteplotni plazma je ,studené*
plazma a je vytvareno pri pokojové teploté nebo lehce nad pokojovou teplotou.
V tomto pripadé, elektrony ziskavaji vétsi energii nez ionty a molekuly, jejich energie
se pohybuje od 0,1 do nékolika elektron volti a kvili nizké hustoté plynu jsou srazky
s ostatnimi Cdsticemi relativné vzacné a tepelna rovnovaha neni dosazena: celkova
teplota plynu je srovnatelnd s pokojovou teplotou. Elektronové srazky s neutralnimi
¢asticemi vytvari dalsi elektrony a ionty. Diky nizkym provoznim teplotdm muze
byt studené plazma bez velkych problému v kontaktu s jakymkoliv materidlem,
véetné jemnych textilif [6].

2.6.1 Typy vyboji studeného plazmatu vhodné pro upravy textilii

Doutnavy vyboj: Je dosazen pii nizkych tlacich, obvykle mensich nez 10 mbar.
Plazma je generovano elektrodami, napajenymi elektromagnetickym polem pfi frek-
vencich 40 kHz nebo 13,56 MHz nebo mikrovlnami (2,45 GHz).

Koronovy vyboj: Ten vzniké za atmosférického tlaku za pomoci stejnosmérného,
nizkofrekvenéniho nebo pulzniho vysokého napéti mezi dvéma elektrodami velmi
ruzné velikosti. Korona se sklada z rady rychlych, nejednotnych, neobloukovych
vyboju. Hustota plazmatu prudce klesa s rostouci vzdalenosti od elektrody.

Dielektricky bariérovy vyboj: Jedna se o plazmovy atmosféricky vyboj. V tomto
pripadé se pouziva pulzni vysoké napéti mezi elektrodami, jedna nebo obé z nich
jsou pokryty dielektrickou vrstvou. Ucelem dielektrické vrstvy je rychlé ukonceni
oblouku, které se vytvaii v oblasti mezi elektrodami. Vyboj se sklada z rady rychlych
mikrovyboj.

Atmosférickd plazmovd tryska: Tento netepelny atmosféricky doutnavy vyboj
je vytvoreny v neustale proudicim plynu, plazmaticky systém pracuje na principu
bariérového pochodnového vyboje (barrier torch discharge). Vhodny chemicky pre-
kurzor ve formé par je privadén do duté katody, na jejimz konci je RF vybojem
generovano plasma [90, 91, 92].
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2.6.2 Povrchové upravy vyuzivajici plazmatickych procesii

Interakce mezi velmi aktivnimi chemickymi ¢dsticemi (a fotony) pfitomnych v plazmovém
plynu a substratem je zakladem vsSech prumyslovych aplikaci vyse uvedenych tech-
nologii. Vzhledem k velmi komplexni a nerovnovazné povaze studeného plazmatu,
muze dojit k velmi rozdilnym jevum, a to v zavislosti na povaze plynu a procesnich
podminkach. Nejcastéjsi jevy pii plazmovych procesech jsou uvedeny v nasledujicim

prehledu:

Cistént nebo leptdni: Pro docileni téchto jevi je uzivédno plazma na zaklade
inertnich plynu (Ar, He, atd.), dusiku nebo kysliku. Bombardovani substratu
témito druhy plazmatu zpusobuje rozpad kovalentni vazby. V dusledku toho probiha
oddéleni druhu s nizkou molekulovou hmotnosti (ablace). Timto zpusobem se od-
strani necistoty nebo dokonce tenké vrstvy substratu, ¢imz jsou vytvoreny velmi
¢isté povrchy, modifikace v plose, nebo fizené redukce hmotnosti exponovaného

substratu.

Aktivace: Interakce s plazmatem mohou indukovat tvorbu aktivniho mista na
povrchu polymeru (radikaly nebo dalsi aktivni skupiny, jako jsou hydroxylové, kar-
boxylové, karbonylové, aminové skupiny), coz muze vést k chemické reakei, netypické
pro neupraveny material, s latkami ve styku s materidlem po plazmovém zpracovani.

Oc¢kovani: Radikalové castice pritomné v plazmatu mohou byt pfimo narou-
bovany na povrch polymeru.

Polymerizace: pomoci specifickych molekul muze dojit k procesu znamému jako
plazmové podporend depozice chemickych par (PECVD). Tyto molekuly, aktivo-
vané v plazmatu, mohou navzijem reagovat a vytvaret polymer piimo na povrchu
substratu. Podle nastaveni experimentalnich podminek jsou ziskany chemicky je-
dine¢né nanometrické polymerni povlaky a muzou byt modifikovany dalsi vlastnosti

vychoziho materialu.
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Obréazek 2.8: Procesy studeného plazmatu Zdroj: [6]
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Vsechny tyto jevy jsou omezeny na nejsvrchnéjsi vrstvy substratu Za normalnich
okolnosti icinky plazmatického zpracovani nezahrnuji vrstvy hlubsi nez 10 — 100 nm.
Nicméné je tfeba mit na zreteli také to, ze ultrafialové zareni (UV), nebo va-
kuové ultrafialové (VUV) zéreni (o vlnové délce < 200nm) je dulezitou slozkou
v plazmatu. UV zareni muze vést k tadé fotochemickych interakci se substratem,
jako je napriklad poskozeni vazeb a vzniku volnych radikalu, dosahujicich az do
vnitinich vrstev (> 10nm) v zavislosti na absorpénim koeficientu substratu [93].
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3. Cile prace

Zakladnim cilem byl vyzkum problematiky, ktera je spojena s depozici tenkych
funkénich vrstev na textilni substraty metodou PECVD.

Vzhledem k tomu, ze textilni substrat ma porézni charakter, jednim z pod-
statnych jevu ovliviiujicich homogenitu deponované vrstvy je schopnost tvorby vrs-
tev ve stinénych prostorech, které nejsou primo celoplosné v kontaktu s aktivnim
plazmatem. Proto byly stanoveny tyto diléi cile:

e Navrhnout metodiku vyzkumu diftize aktivnich ¢astic plazmové modifikace,
prokazat a kvalifikovat penetrac¢ni schopnosti aktivnich ¢dstic béhem plazma-
tického depozicniho procesu. Experimentalné ovérit vliv depozi¢nich para-
metru a molekuldrni hmotnosti radikalu na hloubku zabihani vrstvy do
stinéného prostoru

e Druhym diléim cilem byl navrh a ovéreni metodiky PECVD tenkych vrstev na
tkaninu, s vyuzitim této metodiky navrhnout vhodny textilni substrat i meto-
diku pro PECVD fotokatalytické vrstvy a ovérit jeji funkénost.
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4. Pouzité experimentalni metody

Tenké vrstvy, studované v predkladané disertacni praci, byly vytvareny metodou
PECVD. Pro vytvoreni vrstev byly pouzity dva ruzné vakuové reaktory s vyso-
kofrekvencnim zdrojem napéti v laboratofi povrchového inzenyrstvi Katedry ma-
teridlu, Fakulty strojni na TUL. Pouzita zafizeni jsou popsana v nésledujici kapitole
4.1.

Penetracni schopnost aktivnich ¢astic byla zkoumdana pro ruzné velké molekuly.
Konkrétneé se jednalo o acetylen, ze kterého lze vytvaret vrstvy plazmovych polymeru
a Titanium (IV) iso-propoxide, déle jen TTIP, ktery je pouzivan jako prekurzor pro
nanaseni tenkych vrstev oxidu titanu. Podrobnéji se pouzitym prekurzorum vénuje
kapitola 4.2.

V kapitole 4.3 je uveden ptehled pouzitych substrati pro nanaseni tenkych vrs-
tev. Kapitola 4.4 pak popisuje jednotliva zatizeni a metody, které byly pouzity pii
analyze vytvorenych vrstev a testovani jejich vlastnosti.

4.1 Pouzita zatizeni pro depozici vrstev

Vrstvy byly vytvareny metodou PECVD ve dvou typech nizkotlakych planarnich
reaktoru s kapacitné vazanym RF vybojem. Zakladnim rozdilem obou aparatur
byla velikost reakéni nadoby a vnitini usporadani substratu a elektrody. V reak-
toru se substratem ukladanym na uzemnénou elektrodu byl béhem jednotlivych fazi
vyzkumu ménén pouzivany prekurzor a tedy i usporadani aparatury bylo nutné upra-
vit pro jednotlivé procesy vytvareni vrstev. Ve druhém typu reaktoru byl substrat
vlozen na napajenou elektrodu a predehiivan na urcitou teplotu. Obé aparatury byly
soucasti Laboratore povrchového inzenyrstvi na Katedfe materidlu Fakulty strojni
na Technické univerzité v Liberci.

4.1.1 Aparatura pro polymerizaci acetylenu se substratem na
uzemnéné elektrodé

Na obrazku 4.1 je uvedeno uspotradani aparatury pro plazmovou polymerizaci
acetylenu. Aparatura byla sestavena z uzemnéné nerezové komory, RF elektrody,
cerpaciho systému, privodu plynu a méficich zatfizeni. Aktivni prostor komory veli-
kosti 500 x 500x 500 mm, tedy objem cca 1251, byl omezen pomoci stinéni z hlinikové
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folie. Ta byla umisténa okolo elektrody a stolku nesouci substrat. Timto zmensenim
pracovniho prostoru byla zvysena koncentrace aktivnich ¢astic v plazmatu a bylo
mozné tak dosdhnout vyssi efektivity vytvareni vrstev. Cerpaci systém tvoif rotaéni
a Rootsova vyvéva. Jejich ochrana proti chemickym produktum vytvorenych béhem
depozice byla zajisténa vymrazovacim zafizenim, které bylo chlazeno tekutym
dusikem. Tlak v aparatufe byl nastavovan pomoci skrceni rychlosti sani motylkovym
ventilem umisténym na vystupu z komory. Prutok plynu byl fizen prutokomeéry
spolecnosti MKS. Vysokofrekvenéni elektroda byla napédjena z RF generatoru vy-
sokého napéti s frekvenci 13,56 MHz a maximédlnim vykonem 300 W. Maximalni
efektivita prenosu RF napéti na elektrodu byla zajisténa vyrovnavaci impedanéni
jednotkou.
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Obrazek 4.1: Schéma aparatury pro plazmovou polymerizaci acetylenu

Jako uzemnéna elektroda byl pouzit vyskové stavitelny stolek, ktery umoznoval
presnou regulaci vzdalenosti substratu od napajené elektrody. Tento stolek byl vy-
roben z nerezového inertniho materialu, aby nedochéazelo k uvolnovani nezadoucich
¢astic béhem plazmového procesu. Plynuld regulace vysky je zajisténa sroubovym
prevodem. Horni deska stolku byla vyménitelna. Plna deska byla pouzita pro bézné
substraty a na druhé desce s otvorem se pokladal drzak praskového substratu se
sroubem. Mezi napdjenou elektrodou a uzemnénou elektrodou (stolkem) se nachazel
ptivod prekurzoru. Vzorky na stolku byly usporadany podle schématu z obrazku
4.2.

4.1.2 Aparatura pro depozici TiO, se substratem na uzemnéné
elektrodé

Pro moznost porovnani zavislosti penetracnich schopnosti aktivnich castic na veli-
kosti molekul byly dale deponovany vrstvy na bazi TiOs, kde jako prekurzor byl
pouzit TTIP.
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Obrazek 4.2: Usporadéani substratu v aparatuie vzhledem k pifvodu plynu a odsavani

Pro depozici byl pouzit stejny reaktor, jako pii plazmové polymerizaci acetylenu,
ktery vsak musel byt upraven. Pro deponovani vrstev TiOs byl k aparatufe pripojen
vyparnik s tekutym TTIP, jak je uvedeno na obrazku 4.3. Dosazeni pozadované tep-
loty vyparniku a jeji udrzeni bylo zajisténo kapalinovym obéhovym termostatem
s pracovnim médiem ethylenglykolem. Vedeni mezi vyparnikem a komorou bylo
odporové vyhiivano, aby nedochézelo ke kondenzaci par uvniti vedeni. Regulace
prutoku par prekurzoru byla zajisténa jehlovym ventilem.
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Obrazek 4.3: Schéma aparatury pro depozici vrstev TiOy

Kromé pripojeni vyparniku a vedeni prekurzoru do reakéni komory byly prizpu-
sobeny a optimalizovany depozicni podminky a usporadani substratu v aparatute
jako je umisténi privodu prekurzoru v aparatuie a vzdalenost od elektrody. Predevsim
umisténi privodu prekurzoru bylo nutno pozménit oproti predchozimu uspotradani
pii pouzivani acetylenu. Velikost a molekulova hmotnost céstic pouzivaného TTIP
je mnohem vyssi nez u acetylenu. Z toho duvodu dochéazelo pti depozici podle
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puvodniho usporadani, kdy byl ptivod pracovniho plynu nad hranou stolku (obr.
4.2), k tvorbé velmi nehomogenni vrstvy. Diky umisténi pfivodu par prekurzoru
piimo nad stolek se substraty (obr. 4.4) byl zajistén rovnomérnéjsi rozptyl par
TTIP v prostoru vyboje, a tim k vytvareni homogennéjsi vrstvy.

privod elektroda
plynu
C_ 1 1
C1 1 stolek se
E % substraty

O odvod

plynu

Obrazek 4.4: Usporadéani substratu v aparatuie vzhledem k piivodu plynu a odsavani

4.1.3 Aparatura pro depozici TiO; se substratem na napdjené
elektrodé

Dalsi zafizeni, ve kterém probihalo vytvareni vrstev TiO, byla aparatura s opaé¢nym
usporadanim. Substrat byl umistén na napdjenou elektrodu, bylo mozné vyuzit tzv.
predpéti, tedy zaporné napéti na elektrodé, diky némuz byly radikaly vznikajici
v plazmatu prednostné orientovany ve sméru k této elektrodé. Dalsi vyhodou této
aparatury byla moznost vyhiivani substratu v rozsahu 25-500 °C.

Depozicni aparatura pouzita pro tento typ depozic byla sestavena z uzemnéné
reakéni nadoby z nerezové oceli, vysokofrekvencni elektrody, cerpaciho zafizeni,
plynového hospodafstvi a pifdavnych méficich zaifzeni. Cerpaci zaifzeni bylo
slozeno z rotacni olejové vyvévy a Rootsovy suché vyvévy. Ochrana pump proti
poskozeni céasticemi prachu byla zajisténa vymrazovacim zafizenim s tekutym
dusikem umisténym ptred vstupem do pump. Schéma aparatury je znazornéno na
obrazku 4.5.

Vysokofrekvenéni elektroda byla napajena z radiofrekvenéniho (RF) generatoru
vysokého napéti s frekvenci 13,56 MHz. Minimalizace ztrat vykonu pii pfenosu na
elektrodu zajistovala vyrovnavaci impedanc¢ni jednotka. Elektroda umoznovala od-
porovy ohtev do 500°C. Prutok plynu byl fizen kontrolni jednotkou MKS. K de-
pozicni nadobé byl pripojen kovovy vyparnik s obéhovou ohfevovou jednotkou s ethy-
lenglykolem s maximalni teplotou ohtevu 150 °C. Vedeni mezi vyparnikem a komo-
rou bylo i u této aparatury odporové vyhiivano, aby se zabranilo kondenzaci par na
sténdch [4].
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Obrazek 4.5: Schéma aparatury pro depozici vrstev TiO5 s ulozenim substratu na napajenou
elektrodu

4.2 Pouzité prekurzory

Za ucelem testovani vlivu velikosti molekul na diftzi pii depoziénim procesu byly
pouzity dva ruzné prekurzory pro vytvareni vrstev.

4.2.1 Acetylén

Jako prekurzor pro vytvareni polymernich vrstev byl pouzit acetylen. Acetylen
je technicky velmi vyuzivany plyn predev§im pro svarovani, fezani atd. Ve smési
s kyslikem hoii velmi horkym plamenem — az 3000 °C. Pro jeho snadnou polymeraci
je vhodnym prekurzorem pro vytvareni tenkych vrstev metodou PECVD. Schéma
molekuly znézornuje obrazek 4.6 a zakladni charakteristiku udava tabulka 4.1.

H C==C H

Obrazek 4.6: Acetylén

4.2.2 Titanium (V) iso-propoxide — TTIP

Pracovnim plynem pro depozici TiOs vrstev byla pouzita smés par prekurzoru Ti-
tanium (IV) iso-propoxide TTIP (TijOCH(CHj)s4) a kysliku. TTIP patii mezi nej-
pouzivanéjsi zdroj titanu a je vyuzivan pro tvorbu vrstev TiO, nejen plazmatickymi
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Tabulka 4.1: Zakladn{ charakteristika acetylenu. Zdroj: [94]

chemicky vzorec CoHs

molarni hmotnost 26,04 g mol~*

hustota 1,097kgm—3

teplota tani —80,8°C, trojny bod pii 1,27 atm
teplota varu —84°C (1 atm)

metodami, ale napf. i metodami sol-gel. Schéma molekuly je na obrazku 4.7. a
zakladni charakteristiku udava tabulka 4.2.

CH,
H,C——CH
\ CH;
PO \T/ ‘
‘ / \ / \ CH,
CH,
\CHCHg

H;C
Obrazek 4.7: Titan Isopropoxid

Tabulka 4.2: Zikladn{ charakteristika TTIP. Zdroj: [95]

chemicky vzorec C12Ho50,4Ti
moldrni hmotnost 284,215 g mol~*
hustota 0,96 g cm™3
teplota tani 17°C

teplota varu 232°C

4.3 Pouzité substraty

Pro jednotlivé faze vyzkumu bylo pouzito vice druhu substratu. Charakteristiky
jednotlivych substratu jsou uvedeny v nasledujicim prehledu.

4.3.1 Polyethylenovy granulat

Jako praskovy substrat byl pouzit polyethylen CB 9155 o zrnitosti 250 pm od
spolecnosti Borealis. Jednd se o PE se stiedn{ hustotou 930 kg/m?.
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4.3.2 Plochy sklenény substrat

Jako zakladni plochy substrat bylo pouzivano mikroskopické podkladové sklicko
o rozmérech 26 x 76 mm a tloustce 0,8 mm. Tento substrat byl zpravidla piekryt
krycim sklickem o rozmeérech 18 x 18 mm a tloustce 0,17 mm, aby bylo moZné na
vzniklém | schodu® méfit tloustku vytvoiené vrstvy.

4.3.3 Bavlnéna tkanina

Tkanina z bavinénych vldken, ktera byla pouzita v experimentech méla parametry
uvedené v nasledujici tabulce 4.3.

Tabulka 4.3: Parametry bavinéné tkaniny

bavlnéna prize bavlnéna tkanina
Jemnost pfize 20 tex | Vazba tkaniny Plétnova 1/1
Zékrutovy koeficient 117 Tloustka tkaniny 0,35 mm
Zaplnéni 0,43 Plosna mérnd hmotnost 120 g-m™
Prumér prize 0,18 mm | Dostava osnovy 250 niti / 100 mm
Pevnost prize 3,66 N | Dostava utku 260 niti / 100 mm
Taznost ptize 6,22 % | Setkani osnovy 9,50 %
Setkani utku 7,00 %

4.3.4 Tkanina z €edic¢ovych vlaken

Pro depozice za vysokych teplot byla pouzita tkanina z cedicovych vldken BSL 200
od spolecnosti Basaltex (Masureel Group, Belgie). Jeji parametry udéva tabulka 4.4.

Tabulka 4.4: Parametry tkaniny z ¢edicovych vlaken

multifil z cedicovych cedicova tkanina

vlaken

Pocet vlaken 915 Vazba tkaniny Platnova 1/1
Délkova hmotnost | 330 tex | Tloustka tkaniny 0,2 mm
Prumeér vlakna 13 pm Plosna mérna hmotnost 200 g-m™
Jemnost vldkna 0,36 tex | Pérovitost 63 %
Pevnost v tahu 1,8 GPa | Dostava osnovy 72 niti / 100 mm
Modul pruznosti 84 GPa | Dostava utku 72 nit{ / 100 mm
Taznost 2% Setkani osnovy 1%
Hustota 2,7 g-em™ | Setkdni ttku 2%
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4.3.5 Tkanina ze sklenénych vlaken

Sklenéna tkanina, pouzita také pro depozice za vysokych teplot byla od spolec¢nosti
F.A. Kumpers GmbH & Co. KG a jeji parametry jsou v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5: Parametry tkaniny ze sklenénych vldken

multifil ze sklenénych sklenéna tkanina

vlaken

Pocet vldken 825 Vazba tkaniny Platnovéa 1/1
Délkova hmotnost | 280 tex | Tloustka tkaniny 0,26 mm
Prumeér vldkna 13 m Plosna mérna hmotnost 295 g-m™
Jemnost vlakna 0,34 tex | Poérovitost 55 %
Pevnost v tahu 1,5 GPa | Dostava osnovy 43 niti / 100 mm
Modul pruznosti 73 GPa | Dostava utku 43 niti / 100 mm
Taznost 2% Setkéni osnovy 1%
Hustota 2,54 g-cm™ | Setkani ttku 2%

4.4 Pouzité metody vyhodnocovani

Pti vyhodnocovani vysledku méreni byly pouzivany metody a mérici pristroje po-
psané v nasledujici kapitole. Vétsina méreni probihala na specializovanych pra-
covisticich Technické univerzity v Liberci.

4.4.1 Méreni tloustky vrstev optickym profilometrem

Vyhodnoceni a kvantifikace miry zabihavosti vrstev do uzaviené Stérbiny byla
zaloZena na méfeni tloustky vrstvy v pfesné definovanych mistech modelového
substratu. Ta byla méfena na optickém profilometru v laboratorich povrchového
inzenyrstvi na Katedie materialu Fakulty strojni. Tento pfistroj pracuje pomoci
optického CWL senzoru, ktery je integrovan spolu s AFM v jednom pftistroji od
spole¢nosti FRT GmbH.

Méieni tloustky vrstev probfhalo v mistech piechodu vzniklého maskovanim
méieného substratu béhem depozice. Maskovani substratu bylo zajistovdno krycimi
sklicky pro mikroskopii, jejichz tloustka je pouhych 0,13-0,17mm a je tedy minima-
lizovan vliv stinéni.

Vyuzivany opticky senzor pracuje na principu optické aberace ¢ocky a je sche-
maticky znazornén na obrazku 4.8. Diky chromatické vadé ¢ocky dojde po pruchodu
,bilého “ svétla k lomu paprsku s ruznymi vlnovymi délkami do ruznych ohniskovych
vzdalenosti. Senzor vyhodnocuje profil vzorku v souradnici na zdkladé zjistovani vi-
nové délky zpétné odrazenych paprsku od povrchu vzorku.

Pristroj pracuje v rozsahu osy z 0 az 300 pm s rozliSenim 10 nm a v oséch x, y
v rozsahu az 100 x 100 pm s rozliSenim 1 pm [96].
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Obrazek 4.8: Princip optického profilometru

4.4.2 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomérnich sil (atomic force microscopy — AFM) je mikroskopické tech-
nika pouzivana k trojrozmérnému zobrazovani povrchi. Obraz povrchu se sestavuje
postupné a metoda dosahuje velmi vysokého rozliseni. Muze zobrazovat i atomy.
Techniku AFM Ize pouzit také k tvorbé struktur ¢i zpracovani povrchu v nanomet-
rové oblasti.

segmentova
fotodioda

piezo-
element

Fidici
elektronika

PC (vykresleni obrazu)

Obréazek 4.9: Schematické zndzornén{ AFM. Zdroj: [97]

Principielné slouzi AFM k detekci vzajemna meziatomova pritazlivost. Detekuje
se pohyb zkoumaciho hrotu pfi pruchodu nad vzorkem. Lze zobrazovat i nevodivé
vzorky a neni nutné je naprasovat vodivou vrstvou.

Zarizeni, schematicky znazornéné na obrazku 4.9, skenuje povrch materialu po-
moci hrotu zavéseného na pruzném vykyvném raménku. Hrot je pritahovan elek-
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trostatickymi a van der Waalsovymi silami. Vykyvy raménka nad povrchem jsou
detekovany z pravidla laserem [97].

4.4.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pod vedenim dr. Grabmiillerové byly na katedie Textilnich materiali, fakulty Tex-
tilni, Technické univerzity v Liberci, ziskany snimky povlakovanych tkanin skeno-
vacim elektronovym mikroskopem.

zdroj elektrona

kondenzorova
tocka

objektivova
clona
objektiv

@)
vzorek :@

detektor

Obréazek 4.10: Schematické zndzornéni SEM. Zdroj: [98]

Skenovaci (rastrovaci) elektronovy mikroskop patii k nejvsestrannéjsim pristro-
jum, které jsou pouzivany na pozorovani a analyzu mikrostruktury pevnych latek.
Pracuje na principu tzkého svazku elektronu emitovanych ze zhavené katody. Zdro-
jem elektront je zpravidla zhavené wolframové vldkno. Urychlené elektrony prolétaji
soustavou elektromagnetickych cocek a tento paprsek primarnich elektronu je ptred
dopadem na povrch vzorku rozpohybovan vychylovacimi civkami tak, aby pokryl
malou plosku radky — rastruje. Interakci elektronového svazku s povrchem vzorku
vznikaji sekundarni elektrony. Vlastni obraz vznikd modulaci vystupniho signdlu
detektoru, ktery zpracovava zachyceny signal ze sekundarnich elektronu.

Hlavni vyhodou SEM je vysoka rozliSovaci schopnost az 0,5 nm, velka hloubka os-
trosti a trojrozmérny vzhled ziskanych obrazu. Dalsi prednosti je moznost zpracovani
dalsich signalu, které jsou vysledkem interakce primarniho svazku elektront se vzor-
kem (Augerovy elektrony, odrazené elektrony, RTG zafeni) a tim ziskani uzitetnych
informaci o materidlu. Limitujicim faktorem pouziti muze byt nutnost umisténi
vzorku ve vakuu. Dalsim pozadavkem je vodivost zkoumaného vzorku. Proto je
nutné nevodivé vzorky pred vlozenim do pristroje nejdiive pokovit naprasovanim
médi, hlinikem, stiibrem nebo zlatem v piipadé nejvétsich zvétseni [99]. Pro zkou-
mané vzorky textilii bylo pouzito naprasovani zlatem.
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4.4.4 Metoda méfeni fotokatalytického rozkladu

Fotokatalyticka aktivita vytvorenych vrstev byla testovana prostiednictvim rych-
losti rozkladu modelového organického barviva. Substrat s testovanou vrstvou byl
vlozen do 25 ml modelové latky, umistén na elektromagnetickou michacku a ozaren
UV-A zarivkou (Philips TLD 15W /05 s maximélni intenzitou pii 365nm). Zdroj
UV byl umistén 100 mm nad vzorkem a pracovni teplota byla 32 °C. Doba ozafovani
byla standardné 5 hodin. Zafizeni je zndzornéno na obrazku 4.11.

/\\ elipticky reflexni kryt /

(] zdroj UV zéfen/ - vybojka [0

Petriho misky s prasky resp. vrstvami
TiO, v roztoku barviva

pétimistnd magnetickd michacka

Obrazek 4.11: Michacka

Jako modelova latka pro fotokatalyticky rozklad bylo pouzivano organické bar-
vivo Acid orange 7 (AO7) Ci6H11NoNaO,S (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo) benzensul-
fonan sodny). AOT7 nejvice vyhovuje vSem pozadavkum pro testovani fotokataly-
tickych vlastnosti materidlu a je bézné pouzivanou latkou pro pouzity princip tes-
tovani. Tyto pozadavky jsou podrobné popsany napt. v disertacni praci Hajkové
[96]. Strukturni vzorec AOT je na obrazku 4.12. Absorpéni maximum této latky je
pri 485 nm.

OH
N O
\ I
N ﬁ*O* Nat
@)

Obrazek 4.12: Acid orange

Kinetika fotokatalytického rozkladu byla hodnocena ze zmény koncentrace AO7
jako funkce doby osvitu. Koncentrace AO7 byla méfena na spektrofotometru UV /-
VIS (916 GBC) pii absorbanci 485 nm na Katedie chemie FP TUL pod vedenim
Ing. Miillerové Ph.D. Tato koncentrace byla srovnana s puvodni koncentraci pred
ozarenim. Z rozdilu koncentraci byl zjistén rychlostni koeficient, ktery charakterizuje
miru ucinnosti fotokatalytické aktivity [96].
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Pro vypocet plati tyto vztahy:

Kp=In(2).

: (4.1)

~ | =

kde K je hledany rychlostn{ soucinitel reakce, co [mol dm 2] je pocatecni koncen-
trace, ¢ [mol dm—3] je koncentrace latky po pusobeni UV, a t [h] je doba ozafeni UV.
Vysledny rychlostnf soucinitel 7 [dm3h~! W~!] je normalizovdn na objem méfeného
vodného roztoku Acid orange 7 V' [dm?], geometrickou ozafovanou plochu vzorku
S [m?] a intenzitu dopadajictho zafeni P [W m™2] a je vypocten dle rovnice

v

T:KR(S—P)

(4.2)

Tento normovany rychlostni soucinitel r vyjadiuje fotokatalytickou aktivitu TiOq
vrstev [96].
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5. Experiment — dosazené vysledky
a diskuse

Hlavnim cilem této disertacni prace bylo urcit moznosti rovnomérné naneseni
tenkych funkcénich vrstev na textilni substrat. V néasledujicich kapitolach jsou
popsany postupy mapujici dilci cile, jako jsou studium problematiky rovnomeérnosti
naneseni vrstev na porézni substrat a studium mozné fotokatalytické aktivity
vyslednych vrstev.

K ocekavanym problémum v feSeni patiila predevsim penetrace aktivnich
castic do porézniho substratu. Vzhledem ke skutecnosti, ze textilni materialy jsou
povazovany za silné porézni, byla v predbéznych tvahach pouzita metodika Jodase,
ktery se zabyval penetracnimi schopnostmi plazmovych modifikaci do praskového
substratu [100]. Tyto predbézné studie jsou také uvedeny v nasledujicich kapitolach.

Pro studium procesu penetrace byl vytvoren modelovy substrat a byly na ném
provedeny nize popsané experimenty. Béhem nich byly ménény depozi¢ni parametry
a porovnavany vlivy na zabihavost vrstvy.

Vzhledem zaméreni této disertaéni prace na textilni substraty byly néasledné
provadény experimenty na tfech vrstvach bavlnénych tkanin a na nich sledovana
tvorba vrstvy.

Na nasem pracovisti byly Teseny otazky fotokatalyzy, ktera se da vyuzit také
pii filtraci vzduchu ¢i vody. Z tohoto pohledu jsou textilni materidly velmi vhodné
jako filtra¢ni medium. Nasledujici experimenty se zaméruji pravé na fotoaktivitu
vrstev na textilnich materidlech. Pti téchto experimentech byly vyuzity predchozi
zkusenosti pii depozicich fotokatalytickych vrstev, kdy se ukézalo, ze pro zvyseni
fotokatalytické icinnosti je zapotiebi vyssich teplot pro vytvotreni anatasu. Pro tyto
experimenty byly pouzity substraty z technickych tkanin vyrobené ze sklenénych a
cedicovych vlaken.

5.1 Pvedbéiné uvahy

Pii feseni autorka vychéazela z nékolika predchozich studii probihajicich v labo-
ratorich povrchového inzenyrstvi na Katedie materidlu Fakulty strojni na Technické
univerzité v Liberci. Ty byly zaméfeny na penetracni tcinky predevsim plazmovych
modifikaci. Jodas ve své diplomové praci [100] prokazal modifikaci polyethylenového
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prasku az do hloubky 18 mm. Vatuna popisuje modifikaci Sesti vrstev PES tkaniny
ve své disertacni praci [101] a uvadi uc¢inky modifikace ve vsech vrstvéch.

5.1.1 Pvedbézny experiment depozice vrstev na praskovy substrat

V prvnim kroku byla zkoumana moznost vyuziti metody Jodase pro stanoveni pene-
trace pti depozici TiOs vrstvy na na polyethylenovy granulat. Ten byl do aparatury
vlozen ve specidlnim drzaku s pohyblivym dnem, ktery je schematicky znazornén na
obréazku 5.1 [100].

Obrazek 5.1: Mérici piipravek v fezu. 1 — polymer, 2 — vélec, 3 — pist, 4 — deska, 5 — Sroub

Pohyblivé dno je pomoci Sroubu vysunovano nahoru a s nim i polyethylenovy
prasek. Na jednu otacku sroubu se dno vysune o 1 mm. Vrstva prasku vysunuta nad
okraj sklenéného pistu se sefizne pomoci lopatky z pistu na zdkladni desku a odtud
muze byt odebrana pro vyhodnoceni.

Diky tomuto drzaku je mozné odebirat jednotlivé vrstvy prasku v definované
tloustce a pozorovat zménu povrchovych vlastnosti prasku v jednotlivych vrstvach
v zavislosti na vzdalenosti vrstev od povrchu a tim sledovat hloubku penetrace

aktivnich castic do prasku. Tato metodika byla prevzata z diplomové prace Jodase
[100].

V tabulce 5.1 jsou uvedeny depozi¢ni parametry procesu nanaseni vrstev.

Tabulka 5.1: Depozi¢ni parametry na praskovy substrat

Prekurzor TTIP
Pratok pracovniho plynu O, 20 sccm
Tlak 10 Pa
Vykon 200 W
Doba expozice 120 min

Po vyjmuti drzaku z aparatury byly postupné odebrany tii vrstvy prasku. Kazda
vrstva méla hloubku 1 mm. Tyto jednotlivé vrstvy byly analyzovany pomoci SEM.
Snimky granuli z jednotlivych vrstev ukazuji nasledujici obrazky.
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' 3 ST

SEM MAG: 500 x DET: BE Detector _— SEM MAG: 500 % DET: BE Detector

HY: 300 kY DATE: 10/23i07 100 um Vega@Tescan Hy: 300 Ky DATE: 10/23/07 100 um ega ETescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Libere WAC: Hivac Device: TS5130 TU Likerec

Obrazek 5.2: Granule polyethyle- Obrazek 5.3: Granule polyethyle-
nového prasku bez povrchové upravy nového prasku — upravend, v prvni
vrstve

Obrazek 5.2 zobrazuje neupravenou granuli prasku, pouzivaného jako substrat
pro depozici vrstev oxidu titanic¢itého. Na obrazku 5.3 je ¢astice polyethylenového
prasku v prvni vrstvé. Porovnanim téchto dvou snimku neni mozné jednoznacné
dokazat, ze na granuli je nanesena vrstva. Po bliz§im zkouméni jsou na povrchu
patrné drobné ¢astecky necistot, ale nelze s jistotou tvrdit, ze jsou dusledkem de-
pozi¢niho procesu.

SEM MAG: 500 % DET. BE Detector

SEM MAG: 500 % DET: BE Detector IS S |
Hy: 30,0k DATE: 10422407 100 um Yega@Tescan HY. 30.0 Ky DATE: 10423/07 100 um Vega @Tescan
WAC Hivac Device: TS5130 TU Liberes WACT HiVar Device: TS5130 TU Liberec
Obrazek 5.4: Granule polyethyle- Obrazek 5.5: Granule polyethyle-
nového prasku — upravena, v druhé nového prasku — upravena, v tieti vrstve
vrstve

Na obrazcich 5.4 a 5.5 pak vidime granule prasku ve druhé a tieti vrstveé. Povrch
téchto granuli je jiz bez jakychkoliv znamek tpravy i vyse zminénych necistot, povrch
je stejny jako u neupravené granule.

Nanaseni vrstev na prasky se ukazalo byt neperspektivnim a to predevsim kvuli
slozité a nejednoznacné kvalifikaci vysledki. Ze snimkt potizenych na SEM nebylo
mozné s jistotou prokazat pritomnost vrstvy. K vyhodnocovéani vysledku se nabizela
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moznost vyuzit zmény povrchovych vlastnosti, jako je zména smacivosti, kterou lze
velmi dobte stanovit napi. Washburnovou metodou. Ta byla pouzita jiz v Jodasoveé
praci k hodnoceni zmény smacivosti pti modifikaci prasku v jednotlivych vrstvach
substratu [100, 102]. Ale i pfi depoziénim procesu dochézi k jisté mire modifikace
samotného povrchu PE castic vlivem plazmatu jesté pred vytvorenim vrstvy a tedy
je jisté, ze na zjisténou zménu smacivosti ma vliv i ta. Je prakticky nemozné tento
vliv eliminovat a urcit s jistotou, jak adhezi ovliviiuje prave ptipadné nanesena vrstva
nebo urcita modifikace pri procesu.

5.1.2 ZAavér predbéznych tvah

Vzhledem ke zminénym problémum s vyhodnocenim vysledku bylo od dalsich po-
kusu na praskovém substratu ustoupeno. Problém penetrace aktivnich ¢dstic behem
depozi¢niho procesu se ukéazal vyzkousenou metodou velmi Spatné vyhodnotitelny.
Provedené depozice vsak ukazaly novy smér, kterym byla dalsi prace vedena.

Pozornost byla zamérena na difuzitu aktivnich ¢astic behem depozi¢niho procesu
a vliv velikosti molekul pouzitych pracovnich plynu.

5.2 Studium penetrace

Stale oteviena otazka penetrace, kterou pouzitda metoda neumoznovala dostatecné
vyhodnotit, vybizela k podrobnéjsimu studiu a nalezeni jednoduchého zpusobu
méteni. Byla navrzena metodika méreni penetrace pii depozi¢nim procesu na mo-
delovém substratu.

Diky tomuto zjednodusenému modelu porézniho substratu bylo mozné jed-
nozna¢né zméfit tloustku vytvorené vrstvy. V nésledujicich testech byl zkouméan
i zminény vliv velikosti molekul prekurzoru a kromeé vrstev TiO, byla pozornost
zamérena také na tvorbu polymernich vrstev pomoci CoHs. Acetylen je snadno
dostupny plyn s jednoduchou molekulou, ktery pomérné snadno polymeruje a ne-
klade velké naroky na laboratorni zafizeni a usporadani. Proto prvni pokusy na
modelovém substratu probihaly pravé s vyuzitim acetylenu jako prekurzoru. Po
upravé substratu do findlni podoby byly vrstvy vytvareny za pomoci TTIP. Oba
prekurzory jsou podrobnéji popsany v kapitole 4.2.

Na zakladé ziskanych vystupu bylo mozné vytvorit matematicky model, ktery
dokaze do urcité miry predikovat chovani aktivnich ¢astic béhem depozice vrstev a
vytvareni vrstev v uzavieném a stinéném prostoru.

Studium hloubky penetrace aktivnich castic do definované stérbiny substratu
probihalo v rdmci projekti GACR 202/05/2242 a Centrum Nanopin 1M0577.
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5.2.1 Prvni pokusy na modelovém substratu

Pro studium penetrace radikalu béhem depozi¢nich procesu je klicovy modelovy
substrat, ktery definovanym zpusobem simuluje podminky stinéného neboli ¢dstecné
uzavieného prostoru. Hloubku penetrace radikalt na modelovém substratu je mozno
vyhodnocovat ze zmény tloustky nanesené vrstvy.

Modelovy substrat byl navrzen tak, aby jej bylo mozné pomérné jednoduchym
zpusobem sestavit a po depozici rozebrat a zméfit tloustku vzniklé vrstvy. Kazdy
jednotlivy substrat byl slozen ze dvou podloznich skli¢ek a dvou diferencnich prouzku
definované tloustky. Tloustka diferenénich prouzki byla 0,8; 1,6; 6 a 10 mm. Délka
Stérbiny byla 80 mm a §ifka 7 mm. Takto slozeny substrat umozioval mérent tloustky
vrstvy vytvorené ve Stérbiné, kterd byla uzaviena ze sméru piimého pusobeni
plazmatu a vrstva se v ni mohla tvorit pouze diky aktivnim c¢asticim, které do
stérbiny pronikaly otvorem z boku substratu. Obrazek 5.6 znazornuje prvotni verzi
tohoto substratu.

Obrazek 5.6: Modelovy substrat s definovanou stérbinou
a) slozeny substrat se stérbinou, b) rozebrany substrét pripraveny pro méfen{

Hloubka penetrace byla mérena v zavislosti na depozi¢nich podminkach a geome-
trii substratu. Tenka vrstva byla pozorovana v misté stérbiny po celé délce substratu.
U kraju stérbiny byla tloustka vrstvy fadové v desetindch mikrometri a ke stfedu
stérbiny se zmensovala. Tloustka vrstvy byla méfena v milimetrovych vzdéalenostech
od okraje stérbiny pomoci optického profilometru.

Ukéazka profilu vybrané vrstvy ve stérbiné ziskaného pristrojem AFM je pre-
zentovana na obrazku 5.7. Pro nazornost byla vybrana oblast ohranicend zacatkem
stérbiny a hranou diferen¢niho prouzku.

Tabulka 5.2: Depozi¢ni parametry

Plyn C2H2
Prutok pracovniho plynu CoH, 10 scem
Tlak 2,5; 5; 10 Pa
Vykon 15W

Doba depozice 60 min

Vrstvy na modelovém substratu byly nanaseny pro vsSechny uvedené vysky
stérbiny spolecné. Byly tak zajistény stejné depozicni podminky pro porovnavané
vrstvy. Pouzité depozi¢ni parametry udava tabulka 5.2. Depozice byly vytvareny
pro ruzné tlaky, aby byl vyhodnocen jeho vliv na zabihani vrstev do stérbiny.
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Obrazek 5.7: Ukdazka typického profilu vybrané vrstvy ve Stérbiné o vysce 10 mm na snimcich
z AFM

Pro lepsi prehlednost a porovnatelnost vysledku je v grafech uvadéna , pomérna
tloustka“. Ta je uréena pomérem mezi tloustkou vrstvy naméiené ve stérbiné a
vrstvy na plochém vzorku bez §térbiny. Zaznamenans priumérnd hodnota tloustky
vrstvy vytvorené na plochém vzorku byla 2,28 pm.

Nejdifve byla hodnocena zavislost pomérné tloustky vrstev na vzdalenosti od
vstupu do §térbiny. Tedy zaznamendn vliv geometrie substratu na tloustku vrstvy.
Nameérené hodnoty, prezentované v grafu 5.8, plati pro depozicéni tlak 10 Pa a jsou
udévany pro jednotlivé vysky stérbiny [103].

sl — A (0,8 mm) |

tloustka vrstvy [-]

O | | | | | | | |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
vzdalenost od kraje [mm]

Obrazek 5.8: Charakter zavislosti tloustky vrstev na vzdalenosti od vstupu do $térbiny pro rtzné
vysky stérbiny. Depozicni tlak byl 10 Pa

Jak je z uvedeného grafu patrné, vrstva ve Stérbiné 10 mm byla méritelnd az
v hloubce 15mm od zacatku Stérbiny, zatimco u §térbiny 0,8mm byla tloustka
meéritelna pouze v hloubce 4 mm.

V nasledujicich experimentech byl ménén depozicni tlak a zaznamenavéan vliv
na zabihavost vrstvy do modelované stérbiny. Zabihavosti je v této disertacni praci
oznacovan jev, jak daleko od tusti stérbiny se vytvoii vrstva, tedy kam az se dosta-
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nou C¢astice aktivované plazmatem. Zavislost tloustky vrstvy na tlaku je uvedena
v grafu na obrazku 5.9. Hodnoty pomérné tloustky jsou udévany pro §térbinu vyso-
kou 10 mm.
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Obrazek 5.9: Zavislost relativni tloustky vrstev na vzdalenosti od vstupu do §térbiny pro rtzné
depozicni tlaky. Vyska stérbiny byla 10 mm

Z uvedenych vysledku lze fici, ze pii nizkém tlaku nedochazi k prilis velké pe-
netraci a vrstva je méritelnd pouze nékolik milimetru od okraje stérbiny. Naopak
u vyssich tlaku dochézi ke tvoreni vrstvy i hloubéji ve stérbiné [103]. V uvedeném
piipadé byla tloustka vrstvy méfitelnd do hloubky az 15 mm.

Z uvedenych grafi je potvrzen uréity charakter kiivky, vyjadiujici tloustku
vrstvy v casteéné uzaviené Stérbiné. Ale variabilnost vysledku je velka. Nékteré
naméfendé tloustky vrstev jsou vzdéalené predpokladanym hodnotam. Navic poc¢ateéni
tloustky na zacatku stérbiny by mély byt alespoil rdmcové podobné, ale v obou pre-
zentovanych grafech se vyrazneé lisi. Vzhledem k témto skute¢nostem bylo provedeno
méfeni smérodatné odchylky u ziskanych hodnot tloustky. Nize jsou také popsané
dalsi problémy, které doprovazely uvedené métreni a postupy, jak byly vyteseny.

5.2.2 Problémy u prvniho modelového substratu

Béhem meéreni vySe popsanym zpusobem se ukdzala pomérné velkd nerovnomérnost
nameérenych dat. Prezentované grafické znazornéni vykazuje znaéné vykyvy v nameé-
renych hodnotach. Sice byla prokazana tvorba vrstvy v prostoru, ktery neni piimo
ovlivnén plazmovym pusobenim. A potvrzena souvislost depozi¢nich podminek na
hloubku penetrace aktivnich castic a tedy na zabihavost vrstvy. Je vSak nutné
poukdzat na nékteré problémy, které provazely provedené depozice a méfeni tloustky
vrstev. Aby byly vysledky métreni smérodatné a navzajem porovnatelné, musely
byt tyto problémy vyfeseny a odstranény chyby, které jimi byly do prezentovanych
vysledkii zaneseny.

Tyto problémy a jejich feSeni jsou zminény v nasledujici kapitole a pfimo nava-
zovaly na poznatky, které byly ziskdny pti vyhodnoceni vzorku popsanych vyse.
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Problém adheze vrstev k substratu

Zasadnim problémem, ktery ovliviioval méreni na predchozich vzorcich, byla adheze
vrstev na méreném substratu. Ta byla pfi prvotnich depozici velmi Spatna. Vrstvy
se lamaly a odlupovaly. Proto bylo provedeno pted vlastni depozici ¢isténi substratu
v kyslikovém vyboji (5 min, 25 sccm, 100 W, 5Pa). Adheze byla vsak lepsi pouze
v pripadé kratsich depozic¢nich ¢asu, kdyz doba depozice byla z puvodnich 60 min
zkrédcena na 15 min. Zkraceni ¢asu depozice vSak umoznilo vytvoreni pouze velmi
tenkych vrstev, jejichz tloustka v misté stérbiny byla jiz za hranici méfitelnosti.

Na zéakladé téchto pokusu byl misto kyslikového vyboje pouzit k ¢isténi vzorku
vyboj argonovy. Navic bylo pred vlozenim substratu do aparatury provadéno jejich
¢isteni parami izopropylalkoholu. Adheze vrstev byla po té velmi dobré i pii pouziti
delsich depozi¢nich ¢ast. Diky tomu byla ziskdna vrstva o tloustce az 1000 nm.

Problém variability namé¥ené tloustky

Height [rm]
Height [zm]

0.5 avvgrt| it

i
1 10 15 20
Distance [mm] Distance [mm]

Obrazek 5.10: Profil z méfeni op- Obrazek 5.11: Profil z méfeni op-
tickym profilometrem bez napraseni zla- tickym profilometrem s mnaprasSenou
tem vrstvou zlata

Pii méieni tloustky byly ziskany velice rozdilné vysledky, u nékterych vzorku
se tloustka viubec nedala zmérit. Problematicky profil z optického profilometru
znazornuje obrazek 5.10. Aby nedochéazelo k nezddoucim interferencim, byly pred
meérenim vzorky napraseny zlatem. Stejny vzorek po napraseni je uveden na obrazku
5.11.

Problém stinéni

Na obrazku 5.12 je zndzornéno rozmisténi jednotlivych substratu na stolku pod
elektrodou. Vzorky jsou serazeny podle velikosti Stérbiny. Vzorek oznaceny ,,0“ je
plochy substrat s krycim sklickem, ktery byl vkladéan jako referenéni pro urceni
tloustky.
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Obrazek 5.12: Uspoiaddni vzorku v aparatufie

Pti sestavovani aparatury bylo vnitini usporadéni tak, aby dochazelo k tvorbé
homogenni vrstvy po celé plose stolku. Byl tedy piedpoklad, 7Ze tloustka méfend
v misté (0) bude srovnatelna pro vSechny substréty. Pozice (0) je zacatek stérbin na
jednotlivych substratech a také misto ulozeni kryctho sklicka na referenénim vzorku.
Na vSechny tyto substraty probihala depozice zaroven.

Pocatecni tloustka na zacatku stérbiny byla vSak vyrazné rozdilnd na vsech
substratech. Primérnd hodnota tloustky vzorku se stérbinou 0,8 mm byla 280 nm
(nejdéle od privodu plynu) u vzorku se stérbinou 10mm byla 97nm (nejblize
k privodu plynu). Dalo by se predpokladat, ze silnéjsi vrstva se bude tvofit ve
stérbiné veétsi anebo v té blize k privodu plynu. Uvedené hodnoty vsSak dokazuji
naprosty opak.

Ukéazalo se, ze problém je dusledkem stinéni v blizkosti diferenc¢nich sklicek.
U vzorku s mensi pocdtecni tloustkou vrstvy je vyska stérbiny a kryciho sklicka cca
11 mm, zatimco u vzorku s tloustkou vrstvy 280nm je tato stinici vyska substratu
pouze 2mm viz obrazek 5.13 a 5.14. Resenim bylo vyrovnéni téchto vyskovych
rozdilu, aby vSechny stérbiny a kryci sklicka na nich tvorily stejné vysokou bariéru.

0,8 mm 1,6 mm 6 mm 10 mm
Obrazek 5.13: Puvodni profily jednotlivé substraty se stérbinou

Na zakladé vyse uvedenych poznatkiu bylo nutné provést zmeény jak pri de-
pozi¢nich procesech, tak i na samotném substratu. Pro dalsi méfeni byl pouzivan
upraveny modelovy substrat, ktery umoznil lépe monitorovat depozi¢ni proces.
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0,8 mm 1,6 mm 6 mm 10 mm
Obrazek 5.14: Profil upravenych substratu — vyska byla dorovnana

5.2.3 Modelovy substrat — upraveny

Pomérné drobnd tdprava v sestaveni modelového substratu umoznila komplexné;jsi
méreni tloustky vrstvy. Profil vrstvy v uzaviené stérbiné, kde vznikd vrstva depo-
novana diky aktivnim c¢asticim penetrujicim do této Stérbiny, byl méren na stejném
principu jako u predchoziho modelu. Navic bylo mozné jednoduchym zpusobem
meérit také profil vrstvy deponované piimym pusobenim plazmatu a ovlivnéni
tloustky vrstvy stinénim kvili piitomné bariéfe, kterou definuje vyska stérbiny.

11 mm

A

Obrazek 5.15: Schéma principu slozeni pouzitého substratu s vyznacenymi misty A a B

Substrat byl tedy opét slozen z mikroskopovacich sklicek a diferencnich prouzku
o ruznych tloustkach (x = 0,8; 1,6; 6; 10mm), které urcovaly velikost prostoru
volného pro penetraci aktivnich ¢éstic. Zména byla ve vysce celého substratu, kterd
byla dorovnana pro vsechny vysky stérbiny. Tedy vyska celého substratu byla 11 mm.
Kryci ¢ast se stérbinou byla posunuta do poloviny zakladniho sklicka. V nezakryté
¢asti byl prostor na méieni tloustky v rtiznych situacich.

Sestaveni upraveného substratu je znazornéno na obrazku 5.15, kde jsou také
zakreslena mista A a B. Tato mista na substratu jsou dulezita pro nasledné métreni
tloustky, vyhodnocovani a srovndvani vysledkiu. Misto A pfedstavuje oblast pro
méfeni tloustky, kterd nebyla nijak ovlivnéna stinénim. Misto B oznacuje zacatek
stérbiny. Tedy misto, kde je volny prostor jiz ovlivnén jednostrannym stinénim od
vysky bariéry a zaroven misto, které je v druhém sméru celkové stinéno uzavienou
Stérbinou.

Tloustka vrstev byla méfena pomoci optického profilometru. Méfeni tloustky
probihalo na ,schodu® vzniklém mezi casti podlozniho skla zakrytou distanénimi
prouzky a jeho nezakrytou ¢éasti. Nejprve byla méfena tloustka v bodé A, kde nebyl
vyznamny stinici vliv zvysené ¢asti substratu, kterou lze tak povazovat za nestinénou
tloustku deponované vrstvy. Dale byla méiena tloustka v oblasti mezi misty A a B.
Ta byla vystavena pifimému pusobeni plazmatu, ale také ovlivnéna stinénim sténou
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z diferencnich prouzku a kryciho skla, které tvori stérbinu. Nejsledovanéjsi pak byla
cast od mista B, ktera byla zakryta stérbinou.

5.2.4 Depozice polymernich vrstev na modelovy substrat
Na sklenény modelovy substrat, ktery byl popsan v kapitole 5.2.3.; byly vytvoreny
polymerni vrstvy metodou PECVD. Jako prekurzor byl pouzit acetylen.

Nejprve byly vzorky ¢istény v parach izopropylalkoholu a nasledné vystaveny
pusobeni argonového vyboje po dobu 30 minut za podminek uvedenych v tabulce
5.3.

Tabulka 5.3: Parametry argonového vyboje

Plyn Ar,
Prutok pracovniho plynu Ars 10 scem
Tlak 5Pa
Vykon 100 W
Doba cistiho procesu 30 min

Nésledné byla na substratu vytvorena polymerni vrstva za podminek uvedenych
v tabulce 5.4 s pouzitim acetylenu jako prekurzoru.

Tabulka 5.4: Depozi¢ni parametry depozi¢niho procesu s acetylenem

Plyn CQHQ

Prutok pracovniho plynu CoH, 10 scem
Tlak 2,5; 10; 20 Pa
Vykon 15W

Doba depozice 60 min

Vysledky tloustky polymernich vrstev v zavislosti na velikosti $térbiny

Na obrazku 5.16 je vidét jak vypadalo podlozni sklicko po rozebrani substratu,
pripravené pro meétreni. Aby nedochéazelo k nezadoucimu nabijeni substratu béhem
meéifeni, byl povrch naprasen tenkou vrstvou zlata.

Profily vrstev na substratu, vytvorenych pii vSech pouzitych velikostech stérbiny
za tlaku 20 Pa, jsou znazornény na obrazku 5.17. Na casti substratu, ktera byla piimo
vystavena plazmovému pisobeni, je tloustka vrstvy srovnatelnd u vsech vzorki.
V oblasti mezi body A a B je pozorovan vyrazny pokles tloustky a to cca 7mm od
bodu B. Tento jev je vysvétlen odstinénim urc¢ité casti aktivnich ¢astic, které dopa-
daji na povrch substratu béhem depozice. Stinéni zpusobuje bariéra z diferencnich
a krycich sklicek simulujicich castecné uzavienou Stérbinu. Tato bariéra byla za-
chovédna pro vSechny velikosti Stérbin stejnd a to 11mm. Od bodu B je patrna
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Obrazek 5.16: Ukazka podlozniho sklicka modelového substratu s deponovanou vrstvou po ro-
zebrani. Jednotliva sklicka jsou pro stérbiny o vysce 0,8; 2; 6; 10 mm

vyrazna zavislost tloustky vrstvy na velikosti §térbiny. Zatimco je pro stérbinu vy-
sokou 0,8 mm tloustka méfitelnd pouze 3 mm od kraje §térbiny, pro stérbinu o vysce
10mm je to do vzdalenosti témér 10 mm. Body A a B na vSech grafech korespon-
duji s body A a B vyzna¢enymi na schématu substratu, ktery byl predstaven na
obrazku 5.15. Hodnoty naméfené tloustky byly vztazeny k tloustce vrstvy na hod-
notu tloustky v bodé A, kterd nebyla ovlivnéna stinénim.
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Obrazek 5.17: Profily vrstev pro jednotlivé vysky stérbiny. Vrstvy nandsené pii tlaku 20 Pa.
Prekurzor acetylen.

Vysledky vlivu tlaku na penetraci aktivnich €astic do stinéného prostoru

Béhem dalsich méreni byla pozornost zamétrena jiz na vliv konkrétnich depozi¢nich
podminek na miru penetrace aktivnich c¢astic do stinéného prostoru stérbiny.
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Predevsim byl méten vliv tlaku. Vysledky tohoto méfeni jsou uvedeny na obrazku
5.18.
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Obrazek 5.18: Zavislost tloustky na vzdalenosti od kraje §térbiny pii riznych tlacich. Pro §térbinu
o vysce 10 mm.

Na zdkladé méfeni bylo zjisténo, Ze pro mensi stérbiny je tloustka vrstev
v zavislosti na tlaku jiz na hranici méfitelnosti. Uvedené zavislosti tlaku jsou tedy
uvedeny pouze pro Stérbinu 10mm vysokou. Zavislost ukazuje, jak penetraci ak-
tivnich ¢astic ovliviuje tlak pracovniho plynu v reaktoru béhem depozice. Vyssi
tlak ma za nasledek kratsi sttedni volnou drahu a tedy vice srazek aktivnich castic.
Tim dochazi ke zvyseni difuzni schopnosti a k lepsi penetraci aktivnich ¢astic i do
uzavieného prostoru.

5.2.5 Depozice vrstev TiO; na modelovy substrat

Na stejném modelovém substratu byly vytvareny vrstvy TiOs s pouzitim TTIP jako
prekurzoru.

Oproti ptedchozimu usporadani bylo navic pfidano pripojeni vyparniku z prekur-
zorem a vyhiivani vedeni z prekurzoru do komory. Dulezitd zména byla i v umisténi
privodu prekurzoru v aparatute tak, aby byla zajisténa co nejvyssi mozna homoge-
nita vrstev. Stejné jako u polymernich vrstev byly substraty nejdiive ¢istény v ar-
gonovém vyboji, viz tabulku 5.3 a depozi¢ni parametry jsou v tabulce 5.5.

Tabulka 5.5: Depozi¢ni parametry vrstev TiOy na modelovy substrat

Prekurzor TTIP
Prutok pracovniho plynu O, 20 sccm
Tlak 20 Pa
Vykon 200 W
Doba depozice 120 min
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Stejné jako na vrstvach pripravenych z acetylenu byla i na téchto vrstvach métena
penetrace aktivnich ¢4stic na stejném modelovém substratu. Byla méfena tloustka
vrstvy v zavislosti na vzdéalenosti od kraje substratu a ziskany profil vrstvy byl
zanesen do grafu na obrazku 5.19. Profil vrstvy mé také podobny charakter, jako
profil ziskany méfenim tloustky vrstev polymernich vrstev (obr. 5.17), piestoze se
jedna o vrstvy z ruznych prekurzoru.
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Obrazek 5.19: Profily vrstev pro jednotlivé vysky stérbiny. Vrstvy nanasené pii tlaku 20 Pa.
Prekurzor titan izopropoxid

Stejné jako u méreni vzorku s polymerni vrstvou byl i na téchto vrstvach pozo-
rovén vliv stinénf a tedy pokles hodnoty tloustky v oblasti mista B. Oproti acetylenu
neni pozorovana prakticky zadna méritelna vrstva pod krycim sklickem modelového
substratu. Za ucelem vysvétleni tohoto jevu byly uskutecnény odhady pienosu ener-
gie — viz nasledujici kapitolu a néasledné provedeny modelové vypocty

5.2.6 Zabihavost a st¥edni volna draha

Hloubka vniku vrstvy do uzavieného prostoru souvisi se vzajemnym pomérem
stredni volné drahy radikalu a vyskou stérbiny. Stfedni volnd drdha A je stiedni
vzdalenost, kterou molekula urazi mezi dvéma srazkami.

V pripadé, kdyz je stiedni volna draha castic v plazmatu vétsi, nez charakteris-
ticky rozmér otvoru, je zabihavost vrstvy dana pouze geometrickou drahou ,,primé
viditelnosti®“. Kdyz je stfedni volna draha kratsi, nez charakteristické rozméry,
,vmackne se“ dovniti.

\

wse M s
stérbiny \ t&rbiny

Obrazek 5.20: velikost stiedni volné drahy ve srovnani s vyskou stérbiny

V prvnim zjednoduseném pfiblizeni lze uvazovat, ze prumeér vSech molekul je
stejny.
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Vztah pro stfedni volnou drahu ma tvar

!
\/iﬂdQ%

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

[m] (5.1)

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

n.R.T
p

V=

(5.2)

Ciselnou hustotu molekul uréime pomoci Avogadrovy konstanty
jako

N n.\N A

A 5.3

% V (5:3)
Dosazenim do puvodniho vzorce tedy ziskame vztah pro stredni
volnou drahu

RT
A= ———
V2 d2N 4p
Pro acetylen se udava prameér molekuly 2,4 A(0,24nm) [105]. Pi tlaku 20 Pa je
tedy mozno stiedni volnou drahu pro acetylen vypocitat dosazenim do vzorce:

(5.4)

RT
A= ———
V2rd?N ap
B 1.(8,31 JK~'mol 1) (300 K) (5.5)
V27(2,4 x 1071%m)(6,02 x 10?* mol~1)20 Pa
=809 x 10 m

V dostupnych tabulkach pro stfedni volné drdhy plynt muzeme najit hodnoty
pro nejbéznéjsi plyny. Napi. na strankach spolecnosti Pfeifer vacuum [106] jsou
uvedeny hodnoty pro Ap, které jsou v tabulce 5.6.

Pti daném tlaku se hodnota Ap piilis nelisi, coz je dano tim, ze se prilis nelisi ani
polomeéry jejich molekul.

Teorie srazek

Zatimco acetylen je lehka molekula s molarni hmotnosti 26,04 ¢ mol~! TTIP je mo-
lekula oproti nému velmi tézka, s molekulovou hmotnosti 284,22 gmol™!. Pii roz-
padu molekul acetylenu vznikaji radikaly priblizné stejnych hmotnosti, a tudiz se pii
srazce preda velka ¢ast hybnosti. Pii rozbiti TTIP vznikaji tézké molekuly tvoreny
atomy Ti a pak fada mensich véetné nosného plynu O,. Tedy mald prenosova ener-
gie lehké molekuly na tézkou a tudiz je cely diftizni proces dan pouze pritomnymi
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Tabulka 5.6: Hodnoty Ap pro vybrané plyny pii teploté 0°C

Plyn Chemicky vzorec Ap [mPa]
Dusik No 5,9 x 1073
Kyslik 0, 6,5 x 103
Argon Ar 6,4 x 1073
Vzduch 6,7 x 1073
Vodni péra H,0 6,8 x 1073
Oxid uhelnaty CO 6,0 x 1073
Oxid uhlicity CO, 4,0 x 1073
Chlorovodik HC1 3,3x 1073
Amoniak NH; 3,2 x 1073

tézkymi molekulami. Celd problematika penetrace tak zavisi na difuzivité téchto
tézkych molekul.

Do nédoby s pracovnim plynem je béhem depozice privadéno malé mnozstvi
prekurzoru. Prekurzor se za¢ne velmi pomalu §itit do celého prostoru nadoby. Tento
proces pomalého siteni se nazyva difize. Diftize pti depozicnim procesu je obecné
dana hlavné srazkami molekul prekurzoru s molekulami pracovniho plynu.

Pti zjednodusené predstavé, ze jednotlivé molekuly jsou dokonale pruzné koule,
které se mezi sebou srazi, jak znazornuje obrazek, plati nasledujici vztahy. Rychlost
kouli o hmotnostech m; a my je pfed srazkou oznacena v, a va; a po srzce vy y
a vy 5. Z predpokladu dokonalé pruznosti vyplyvé, ze deformacni energie pii této
srazce se beze zbytku opét preméni v kinetickou energii obou kouli.

pred srazkou v ; v2i=0
—"
(@) *
m mz
pii srdzce vr
—_—
(b) *
mp o
po srdzce Vif Vaf
—_— EE—
(© *
mj ma

téles po srazce [104].

Pii pruzné srazce se obecné méni kinetickd energie jednotlivych téles, ktera se
srazky ucastni. Celkova kinetickd energie soustavy pted a po srazce je vsak stejna. Pti
srazce téles v uzaviené izolované soustavé se hybnost kazdého z nich muze obecné
ménit. Celkova hybnost soustavy je vsak v kazdém okamziku probihajici srazky
stejna, a to bez ohledu na charakter srazky.
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Ze zakonu zachovani hybnosti a kinetické energie dostaneme
vztahy:
my — My

Ul,f
ay = = 5.6
! V1,4 my + Mo ( )

v 2m
U1, mi + Mo

V obou rovnicich index (i) znamend pocatecni rychlosti a index (f)
vysledné rychlosti téles.

Kineticka energie je ddna vztahem

El,i — El,f . 4m1m2

B = B (it m)? (5.8)

Pti celni srazce stejné velkych castic dochazi k prenosu kinetické energie a ¢astice
si navzajem vymeéni své rychlosti. Pti srazce pod néjakym thlem se od sebe ¢astice
odrazi a obé pokracuji v pohybu ruznymi smeéry. Tyto srazky umoznuji difuzi. Kdyz
se vSak srazi mala ¢astice s velkou, dojde k odrazu malé céstice, ale velkou c¢astici
tato srazka prilis ze svého sméru nevychyli, ta tedy pada ptimo na substrat, kde
reaguje a vytvari vrstvu. Jeji smér by ovlivnila pouze srazka se stejné velkou castici.

V ptipadé pouziti prekurzoru acetylenu dochazi béhem depozice k rozpadu mo-
lekul prerkurzoru na c¢astice napt. CoHg, C3Hg, CHy, CH3®, H®, Hy, Hy*, C,, C5°,
CgHg, ... Veétsina téchto ¢astic ma podobnou molédrni hmotnost, tedy dochazi vice
ke srazkam dvou podobné tézkych molekul. Je tedy vice ptilezitosti odrazit ¢astice
na kraji stérbiny dovnitf a maji moznost srazet se i v uzaviené stérbiné.

V pripadé pouziti prekurzoru TTIP se vSsak pomér mezi hmotnostmi jednot-
livych molekul, které pii rozkladu TTIP v plazmatu vznikaji, zasadné méni. Titan
mé molarni hmotnost 47,867 g mol ™!, aktivni ¢astice, jejihz je soucdsti, jesté vetsi.
Srazek se tak bude tcastnit pomérné velké mnozstvi malych molekul, ty vsak neo-
vlivni ¢astice s velkou molekulovou hmotnosti. Pti vyuziti vyse uvedenych vztahu
lze pro srazky béhem depozice s prekurzorem TTIP spocitat:

Nosny plyn — kyslik md atomovou hmotnost 32 gmol .
Prekurzor — titanium isoproxide m4 moldrni hmotnost 284,22 g mol !,

Srazka kysliku a isopropoxidu

ap = 1 — 0,82 (5.9)
V1,

ap = 2L — 018 (5.10)
U1,i

)
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Kineticka energie je tedy

—E
B ==t =033 (5.11)

U TTIP nezndme ani polomér molekuly ani hustotu N/V, tedy ho muzeme
pouze odhadovat. Parcidlni tlak kysliku byl béhem experimentu témér stejny jako
acetylenu. Po pripusténi TTIP do aparatury s kyslikem nebylo pozorovano zvyseni
tlaku. Jeho parcialni tlak tak musel byt pod rozliSovaci trovni pristroje, tj. méné
nez 5 % = 1/20. Z vyse uvedeného vypoctu vyplyva, ze pii srazce lehké molekuly
kysliku s molekulou TTIP dochéazi pouze k velmi malému ovlivnéni drahy molekul
TTIP. Z hlediska stredni volné drahy TTIP je tedy nutné brat v uvahu transfer
energie pouze v dusledku srazek molekul TTIP a uvazovat jako by tato molekula byla
v systému sama. Stredni volna draha TTIP byla tedy v prvnim odhadu dvacetkrat
delsi nez u kysliku. To znamena alespon o tad vyssi, tudiz je stfedni volna draha
vétsi nez pouzita stérbina a tedy nedochazi k zabihavosti vrstvy.

S timto koresponduji experimentalni vysledky na modelovém substratu. Kdyz se
porovnaji profily vrstev tvorenych ve stérbiné 10 mm vysoké pro acetylen a TTIP
je mezi nimi vidét jasny rozdil (obr. 5.22 a 5.23).
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= vzdélenost od kraje [mm] = vzdélenost od kraje [mm]

Obrazek 5.22: Profil polymerni vrstvy Obrazek 5.23: Profil vrstvy TiOs od
od kraje substratu pro stérbinu o vysce kraje substratu pro stérbinu o vysce
10 mm 10 mm

U vrstev s acetylenem dochdzi k pozvolnému klesani tloustky vrstev v uzaviené
Stérbiné a je ziejmé, ze polymerni vrstva byla pozorovana ve vzdalenosti vice nez
10mm od kraje stérbiny. Coz je vzdélenost vétsi nez vyska stérbiny. V pripadé
vrstvy TiO, je tloustka vrstvy naméiena pouze 5mm od kraje. A pokles profilu
vrstvy je velmi strmy. Velké molekuly, které se spolu srazi, tedy dopadaji piimo
na substrat, aniz by byly vyrazné ovlivnény srazkami s jinymi aktivnimi ¢asticemi.
Tedy penetrace aktivnich ¢astic béhem depozice za pouziti TTIP jako prekurzoru je
vyrazné mensi, nez béhem plazmové polymerizace acetylenu. Timto porovnéanim je
tedy prokéazan vliv velikosti molekul pracovniho plynu na penetraci aktivnich castic.
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5.2.7 Matematicky model provedenych experimentti

Pro potvrzeni vySe uvedenych uvah byl ve spolupraci s Jihoceskou univerzitou
v Ceskych Budéjovicich doc. RNDr. Petrem Bartosem, Ph.D. vytvofen matematicky
model. Ten simuloval vliv velikosti stérbiny na mnozstvi castic, které jsou schopny
do ni proniknout (difundovat). Jako prekurzor byl u matematického modelu pouzit
acetylen a vychazel z parametru méfeni, prezentovaném v kapitole 5.2.4.

Pocitacovy model byl zalozen na feSeni difiizni rovnice ve tfech dimenzich a
case. K teseni modelu byl vyuzit komercni produkt COMSOL Multiphysics, ktery
je specidlné vyvijen pro feSeni soustav diferencidlnich rovnic v oblasti fyzikalneé-
technické praxe. V programu jsou kompletné implementovany veskeré nastroje
pottebné v prubéhu simulace — od CAD systému pro vytvareni geometrie systému
(Obr. 5.24), pres generator vypocetni sité, fesi¢ algebraickych rovnic az po vizuali-
zaci. Ziskana data byla dale zpracovavana v MATLABu.

Pocitacova simulace na modelovém substratu

Jako vstupni parametr byl do modelu zanesen tvar modelového substratu, parame-
try pouzité reakéni komory a depoziéni podminky procesu plazmové polymerizace
acetylenu, které byly pouzity a popsany v této disertacni praci. Typickd zavislost
tloustky vrstvy na vzdalenosti od hrany substratu a tlaku plynu je pak znézornéna
na obrazku 5.25. Mista A a B na grafech koresponduji se stejné oznacenymi misty na
obrazku 5.15, ktery znézornuje modelovy substrat a obrazku 5.17 s experimentalné
namérenymi hodnotami.

Thickness

0 0.01 002 003 004 005 006 007
z [m]

Obrazek 5.24: Geometrie modelu Obrazek 5.25: Vystup pocitacové si-

s trojuhelnikovou pracovni oblasti. mulace: zavisost profilu typické vrstvy
Podstava objektu odpovidd povrchu na tlaku p. Tloustka vrstvy je normali-
substratu, kde je méfena tloustka zovéna k tloustce v referenénim bodu.
vrstvy. Vyska mezery je 10 mm.

Na zakladé porovnani experimentéalnich dat a hodnot ziskanych fesenim tohoto
teoretického modelu bylo mozno konstatovat, ze model poskytuje vysledky, které
umoznuji jeho nasledné rozsiteni na feseni komplikovanéjsich tloh. Blizsi charakte-
ristiku experimentu, popis modelu a ziskané vysledky je mozno nalézt v publikaci
[107].
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Poditacova simulace na tkaniné

V druhé fazi byl model modifikovan a nasledné vyuzit ke studiu depozice titano-
xidovych vrstev na textilni material. Existuje nékolik popisu usporadani vldken
v tkaninach v pouzivaném modelu je pouzita mirné upravena Peircova aproximace
textilnich vldken [108].

Profil tloustky vrstvy vypoctené pro stranu smérovanou ke zdroji plazmatu (A) a
od zdroje plazmatu (B) je zndzornén na obrazku 5.26. Vypoctené hodnoty tloustky
byly normalizovéany s jeji maximalni hodnotou.

Vysledek pocitacové simulace ukazuje, ze vrstva je deponovana nejen na strane,
ktera je pfimo vystavena pusobeni plazmatu, ale ze vznika i na strané opacné (viz
obrazek 5.26 a 5.27, kde jsou zobrazeny normalizované tloustky vrstvy na strané
vystavené piisobicimu plazmatu (A) a strané opaéné (B)). Céastice z plazmatu jsou
tedy schopny pronikat i pres tkaninu (resp. pres mezery mezi jednotlivymi vldkny).

-

o = o
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Layer thickness

s
o

0

0 02 08 1
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Tt x—axis [x/L]
Obrazek 5.26: Vysledky pocitacové si- Obrazek 5.27: Pocitacova simulace
mulace. A zndzoriuje tkaninu piimo vy- vazného bodu s deponovanou vrstvou

stavenou plazmovému pusobeni, B je jeji
druhd strana

P1i respektovéni vypovidaci hodnoty (resp. presnosti) modelu je z vysledku také
mozno odhadnout, Ze tloustka vrstvy na strané orientované od zdroje plazmatu je
o cca 60 % tenci nez na strané, kterd byla s plazmatem v piimém kontaktu. D4 se
predpokladat, ze ziskany vysledek znacné zavisi na struktute tkaniny a na stfedni
volné draze aktivnich ¢astic v plazmatu (resp. tlaku pracovniho plynu).

Na obrazku 5.27 je zobrazen tez vrstvou rovinou kolmou na tkaninu pres vazny
bod. Podle o¢ekavani tloustka vrstvy zdvisi na umisténi pifze v tkaniné. Vrstva se
netvoii pod vaznym bodem a je témeér nepostiehnutelna v mistech, kde jedna ptize
krizi druhou, tj. v mistech, kde se uplatnuje stinici efekt.

Blizsi informace o rozsiteném modelu a o ziskanych vysledcich je mozno nalézt
v nasi préaci [109].

60



5.3 Depozice vrstev na bavinénou tkaninu

Jeden z hlavnich cili mé diserta¢ni prace je naneseni vrstvy pomoci plazmovych
technologii na textilii. Této problematice se vénuji nasledujici kapitoly.

Tato faze mé préace volné navazuje na predchozi studie v oblasti modifikace,
které probihaly na Katedie materidlu. Vatuna ve své disertacni praci [101] prokézal
modifikaci ve vSech Sesti vrstvach PES tkanin, tedy i schopnost penetrace aktivnich
castic do textilniho substratu. Bohuzel ani zde nebylo mozno vhodné pouzit jeho
metodiku hodnoceni vysledki na zakladé zmén smacivosti ze stejnych duvodu, jako
to bylo u jiz diive pouzitého praskového substratu, viz kapitolu 5.1. Vytvoreni vrstvy
bylo vyhodnocovano pomoci SEM.

Na zakladné predchozich ivah — rozdilného chovani acetylenu a T'TIP pti tvorbé
vrstvy z hlediska zabihavosti byla problematika nanaseni vrstev na textilni substrat
ramcové rozdélena do nékolika ¢asti.

Stejné jako na modelovém substratu byl porovnavan vliv velikosti molekul pre-
kurzoru na rovnomérnost vznikajicich vrstev. Opét byly pouzity dva ruzné prekur-
zory — acetylen a TTIP.

Tabulka 5.7: Parametry cistictho vyboje

Plyn Ar,y
Prutok pracovniho plynu 20 sccm
Tlak 5Pa
Vykon 100 W
Doba cistiho procesu 20 min

Jako substrat byla pouzita bavinéna tkanina ulozena ve tfech vrstvach na sebe.
Usporadani v aparatufe se mirné ménilo podle pouzitého prekurzoru. Odpovidalo jiz
vyzkouSenému uspotradani, pouzitém pii depozicich na modelovy substrat, které je
schematicky znazornéno pro jednotlivé prekurzory na obrézcich 4.1 a 4.3. Cést vrstev
byla také vytvarena v jiné aparatuie, a to s ukladanim substratu na napdjenou elek-
trodu viz obrazek 4.5. Vsechny typy usporadéani i aparatur jsou uvedeny v kapitole
4.1 o pouzitych depozi¢nich zatizenich. Také depozicni podminky byly zvoleny na
zakladé predchozich experimentu a jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach. Stejné
jako v predchozich depozicich na modelovy substrat byly vSechny textilni substraty
pred vlastnim depoziénim procesem nejprve ¢istény v parach izopropylalkoholu a
v argonovém vyboji podle tabulky 5.7.

5.3.1 Polymerni vrstvy CoH; uzemnéné elektrodé

Vrstvy vznikaly v aparatufe s uzemnénou elektrodou, usporadané pro pouziti CoHy
jako pracovniho plynu. Na substrat ze tii vrstev bavlnéné tkaniny byla nanesena
vrstva pri pouziti parametru uvedenych v tabulce 5.8.
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=
SEM MAG: 1.57 fax DET: BE Detector SEM MAG: 2.00 kot DET: BE Detector
Hy: 300 kY DATE: 03/29/07 20um Vega @Tescan H: 300 kv DATE: O7/27/07 20 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Dewice: TS5130 TU Liberec WAC: Hivar Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.28: Tkanina s deponovanou Obrazek 5.29: Neupravena tkanina
vrstvou v fezu v Tezu

4 / 5 ki) / y H I |
- i S~ y i e

’ - (. Py | ; 2 i , ¥ ! i }f‘,‘-
SEMMAG: 774 x DET: BE Deteclor SEMMAG:1.00kc  DET. BE Detector

Hy: 20,00k DATE: 0229i07 50um Wena @Tescan H. 30.0 kY DATE: 07727707 50um Vega@Tescan
VAC: Hivac Desice: TS5130 TuU Liberec WAC: Hivae Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.30: Tkanina s deponovanou Obrazek 5.31: Neupravena tkanina
vrstvou v podélném pohledu — 1. vrstva v podélném pohledu

K vyhodnoceni byl pouzit SEM. Byl studovan povrch jednotlivych tkanin
v podélném pohledu a v Tezu. Ziskané snimky jsou na obréazcich 5.28 — 5.33. Pro
porovnéani jsou uvedena vladkna bavlnéné tkaniny bez tpravy (obr. 5.29 a 5.31).

Na pohledu z tezu je vidét, jak tenka vrstva obaluje rovnomérné cely povrch
vlakna. Tenka vrstva je vSak pozorovana pouze na vrchni vrstvé tkaniny, na spodnich
vrstvach jiz znamky po vytvorené vrstvé nejsou patrné a povrch vldken uvnitt tka-
niny je z vizualniho pohledu stejny, jako povrch vldken u tkaniny neupravované.
V podélném pohledu z obrazku 5.30 je také mozno rozpoznat vytvoreny povlak
pouze na hornich vldknech prvni vrstvy tkaniny. Na dalSich snimcich je vidét po-
vrch druhé a treti vrstvy tkaniny v podélném pohledu. Vrstva na téchto vldknech
neni znatelna ani pri vétsim zvétseni.
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Tabulka 5.8: Depozi¢ni podminky pro nanaseni vrstev CoHs na bavlnénou tkaninu

Plyn

Prutok pracovniho plynu CoHs
Tlak

Vykon

Doba depozice

CoHs

10 scem
5Pa
20W

20 min

—

SEM MAG: 2.00 kat
HY: 300 Ky
VAG: Hivac

Obrazek 5.32: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu — 2. vrstva

I S |
DATE: 03/28/07 20um
Device: TS5130

DET: BE Detactor
Vega @Tescan
TU Likerec

SEMMAG 200 ki
Y 300k
WAC: Hivac

Obrazek 5.33: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu — 3. vrstva

DET: BE Datactar IS S T S |
DATE: 03/28i07 20um
Device: TS5130

vega@Tescan
TU Libere

5.3.2 Vrstvy TiO; na uzemnéné elektrodé

Vrstvy TiOy vznikaly ve stejné depoziéni aparatufe s uzemnénou elektrodou. Pro
pouziti prekurzoru TTIP vsak muselo byt opét prizpusobeno uspotradani podle obr.
4.3. Jako substrat byly také pouzity tfi na sobé ulozené bavlnéné tkaniny. Depoziéni

parametry jsou uvedeny v tabulce 5.9.

Tabulka 5.9: Depozi¢ni podminky pro nandseni vrstev TiOs na bavlnénou tkaninu

Prekurzor

Prutok pracovniho plynu O,
Tlak

Vykon

Teplota vyparniku prekurzoru
Doba depozice

TTIP
20 sccm
8Pa
200 W
60°C
120 min

Stejné jako u polymernich i u vrstev TiOs doslo k vytvoreni vrstvy pouze na
prvni vrstvé substratu, viz obrazek 5.34, a to pouze na vlaknech bezprostiedné
vystavenych ptusobeni plazmatu. Nicméné i na téchto snimcich je patrné, ze tato
vrchni vlakna jsou pomérné rovhomérné obalena vrstvou. Ve druhé a treti vrstveé
tkaniny nebyly jiz pozorovany zadné znamky naneseni vrstev.
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DET: BE Detector S T |
DATE: 07i24/07 20um
Device: TS5120

SEM MAG: 2.00 k.
Hy: 300 kY
VAC: Hivac

Obrazek 5.34: Tkanina s deponovanou

vrstvou v rezu

DET. BE Detector
DATE: 07/24i07 50um
Device: TS5120

SEM MAG: 1.00 ko
HY: 300 kY
VAC: Hivac

Obrazek 5.36: Tkanina s deponovanou

vrstvou v podélném pohledu

Adheze vrstev TiO, k vldknum vSak neni prilis dobrda a dochazi k jejimu
vyraznému odlupovani, jak je vidét nejen na obrazcich 5.34 a 5.36, ale i na dalsim
vzorku vytvoreném stejnym postupem viz obr 5.38. V aparatuie s ukladanim
substratu na uzemnénou elektrodu se nepodarilo vytvorit vrstvu, ktera by méla

\ega @Tescan
TU Liberec

‘ega @Tescan
TU Liberec

DET. BE Detector IS N |
DATE: 07/27/07 20um
Device: TS5130

SEM MAG: 2.00 kot
Hy: 30.0 kY
WAC! Hivae

Obrazek 5.35:

v Tezu

Yega@Tescan
TU Liberec

Neupravena tkanina

Yega@Tescan
TU Liberec

DET. BE Delector
DATE: 07727107 50um
Device: TS5130

SEM MAG: 1.00 kot
Hy: 30.0 kY
WAC! Hivae

Obrazek 5.37: Neupravena tkanina
v podélném pohledu

lepsi prilnavost nez vzorky prezentovany na uvedenych obrazcich.

Dalsi depozice na textilie tedy byly presunuty do aparatury s ukladanim substratu

na elektrodu napdjenou.

5.3.3 Vrstvy TiO, na napajené elektrodé

Vzhledem ke zminéné spatné adhezi vrstev byla pro depozici TiO, vrstev testovana
také aparatura umoznujici umisténi povlakovanych substrati na napédjené elektrode,
viz  schéma na obrazku 4.5. V RF kapacitné vazaném vyboji ma zpusob ulozeni
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SEM MAG: 3.00 kx DET: BE Detectar | I .
H 300k DATE: 04/30008 20 um Vega ETescan
VAC: HiVac Device: T35130 TU Liberee

Obrazek 5.38: Ukdazka dalstho vzorku vytvoreného za upravenych depozi¢nich
podminek

substratu vliv na prubéh jeho tupravy. Pokud je substrat v plazmovém vyboji ulozen
na uzemnénou elektrodu, jako prvni na néj dopadaji elektrony. Tento efekt je dan
odlisnou rychlosti elektronu a iontu, ktera je zpusobena rozdilnou hmotnosti, teplo-
tou a mobilitou c¢astic. Tak dochazi k zapornému nabijeni substratu vuéci plazmatu
a tedy k odpuzovani elektronu a pritahovani kladnych iontu. Pfi ulozeni substratu
piimo na napdajenou elektrodu je k popsanym mechanismum pridan dodateény ion-
tovy bombard ¢éstic, ktery je zpusoben zapornym predpétim. Pfi tomto usporadani
lze predpoklddat rychlejsi a hlubsi prunik radikalu [101]. To by se mélo pozitivné
projevit na adhezi vysledné vrstvy.

Na zakladé tohoto predpokladu byly provedeny experimenty, které navazuji na
predchozi. Vzorky tii bavlnénych tkanin byly ulozeny na napdjenou elektrodu za
optimalizovanych podminek uvedenych v tabulce 5.10.

Tabulka 5.10: Depoziéni podminky pro nanaseni vrstev TiOy na bavlnénou tkaninu na napajené
elektrode

Prekurzor TTIP
Pratok pracovniho plynu O, 20 sccm
Tlak 10 Pa
Vykon 100 W
Teplota vyparniku prekurzoru 60 °C
Doba depozice 180 min

Vrstvy TiO, vytvorené timto zpusobem vykazovaly lepsi prilnavost k jednotlivym
vlaknum, viz obrazky 5.39 a 5.41. Ani v tomto usporadani vsak nebylo dosazeno
vytvoreni viditelné vrstvy na druhé nebo treti tkaniné. I kdyz se na téchto spodnich
tkaninach nasly drobné ¢astecky, které na neupravené tkaniné nejsou. Nicméné nelze
s jistotou tvrdit, zda tyto necistoty maji souvislost s piipadnou penetraci aktivnich
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¢astic behem depozice i do spodnich vrstev substratu. Muze jit spiSe o necistoty,
které se na tkaniny dostaly pri manipulaci.

T
SEM MAG: 2.00 ke DET: BE Detectar S R S | SEM MAG: 2.00 ko DET: BE Detactor | N S =

Hy: 300 ki DATE: 031 9/08 20 um Yega BTescan Hv: 30.0 kv DATE: 0311 8/08 20um Vega@Tescan
VAC: Hivac Device: T85130 TU Liberec WAC: Hivar Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.39: Tkanina s deponovanou Obrazek 5.40: Neupravena tkanina
vrstvou v podélném pohledu — 1. vrstva v podélném pohledu

SEM MAG: 2.00 kx DET. BE Detector SEM MAG: 2.00 koo DET. BE Detector IS S A |
Hy: 20,00k DATE: 03/19i08 20um Wena @Tescan H. 30.0 kY DATE: 03/19/08 20um Wega@Tescan
VAC: Hivac Desice: TS5130 TuU Liberec WAC: Hivae Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.41: Tkanina po depozici Obrazek 5.42: Tkanina po depozici
vrstvy v podélném pohledu — 2. vrstva vrstvy v podélném pohledu — 3. vrstva

Z prezentovanych snimki lze konstatovat, ze je mozné na textilni substrat nanést
vrstvu pomoci metody PECVD za nizké teploty. Tato vrstva je pomérné rovnomérnd
a je mozné tvrdit, ze obaluje jednotliva vlakna i v ¢astecné stinénych mistech, ale
pouze ta, ktera jsou v bezprostredni blizkosti plazmovému pusobeni. Deponovand
vrstva nezasahuje ani do mist, pod vaznym bodem — tedy, ktera jsou prekryta horni
prizi. To zcela koresponduje i s matematickym modelem doc. Bartose. Na spodnich
tkaninach neni zadnd vytvorena vrstva patrna.

Neprokéazal se ani prilis velky vliv velikosti molekul. Vrstva se vytvori jak
v piipadé pouziti acetylenu tak i TTIP v podobné mife na srovnatelnych mistech
substratu. Oba prekurzory tvoti podobneé souvislou vrstvu a obaluji horni vlakna tka-
niny podobnym zpusobem. Vrstvy se ale vyrazné lisi strukturou. Zatimco polymerni
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nez vrstva TiO,. Polymer je ze své podstaty pruzny material s amorfni strukturou,
ktera je vice prizpusobiva k elastickému namahani. Oproti tomu vrstvy TiO, se na
bavlnéné tkaniné pomérné hodné lamaly a jejich povrch vykazoval vice prasklin a
porusSeni a misty se z vlakna odlupoval, jak je patrné na vzorcich. To vyplyva ze
skutecnosti, ze TiO, je keramicka latka s prevazné krystalickou strukturou.

5.4 Depozice vrstev TiO; na ¢edi€ovych a sklenénych
tkaninach

Posledni ¢ast vyzkumu byla zaméfena na vytvotreni fotokatalyticky funkéni vrstvy na
textilnim substratu a pripadné porovnani s fotokatalytickymi vrstvami vytvorenymi
na plochy substrat.

Oxid titanicity je velmi perspektivni material predevsim diky jeho fotokata-
lytické aktivité indukované ultrafialovym zafenim (UV) [110, 111, 112]. Béhem
fotokatalytické reakce vrstva TiOy absorbuje UV zafeni a dochazi k vygenerovani
paru elektron-dira. Vzniklé pary mohou nasledné reagovat s kyslikem, pritomnym
v zemské atmosfére a vodou (vzdusnou vlhkosti), za vzniku hydroxylovych radikélu
*OH a superoxidovych aniontu (Os ), které zpusobi rozklad pritomnych orga-
nickych latek (heterogenni fotokatalyza). Vzniklé pary elektron-dira mohou také
piimo rozkladat latky adsorbované na povrchu fotokatalyzatoru (homogenni fotoka-
talyza) [113]. Dusledkem absorbce UV zafeni TiO, fotokatalyzatorem je kromé vyse
zminéného rozkladu organickych latek, také reakce vedouci k tvorbé povrchovych
OH skupin a tim zvyseni hydrofility povrchu.

7, dosavadnich poznatku vyplyva, ze ze dvou nejbéznéjsich forem oxidu ti-
tanic¢itého, rutilu a anatasu, vykazuje vyrazné vyssi fotoaktivitu anatas. Velmi

dobré fotokatalytické vlastnosti byly zaznamenany také u kombinaci téchto dvou
struktur [114].

Ucinnost fotokatalytické reakce je silné zavisla na velikosti mérného povrchu
TiOs vrstvy, ktera pusobi béhem reakce jako katalyzator. Depozici fotokatalytickych
vrstev na porézni materidly, jako jsou textilie, by bylo mozné vyuzit velky mérny
povrch téchto substratu.

Nanaseni fotokatalytickych vrstev tzce navazovalo na poznatky z povlakovani
bavinénych tkanin a predevsim na testovani fotokatalytickych vrstev vytvorenych na
plochych substratech, které probihalo v laboratoii povrchového inzenyrstvi Katedry
materidlu.

Lepsi prilnavost k povrchu vldken vykazaly vrstvy TiOo pri ukladani textilil
na napajenou elektrodu. Pii pouziti tohoto uspotradani se mohly vyuzit i nékteré
dalsi poznatky v oblasti fotokatalytickych vrstev z nasi laboratore. Ty na piiklad
prokazaly lepsi fotokatalytické vysledky pro vyhiivané substraty na teplotu az 450 °C
viz obréazek 5.43 [115]. Vyhiivani substratu umoziovala v aparatuie pravé napajend
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elektroda, na kterou jsou ukadany substraty. Teplota substratu pozitivné ovliviuje
tvorbu krystalické formy TiO5 anatasu, ktera ma vyssi fotokatalytickou u¢innost.
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Obrazek 5.43: Zavislost rychlosti fotokatalytické degradace na depoziéni teploté pro ploché
substraty — sklenény substrét, kfemikovy wafer [115]

Pti vyhtivani substratu na tak vysoké teploty nebylo mozné pouzit bavinénou
tkaninu. Vrstvy TiO4 byly proto deponovany na tepelné odolnych tkaninach z ¢edicovych
a sklenénych vlaken. Pouziti zminénych technickych tkanin mélo i dalsi duvody a
vyhody, které byly vyuzity ve zhodnoceni vysledku depozic.

5.4.1 Testovani zabihavosti vrstev na tepelné odolnych tka-
ninach pomoci SEM

Z konstrukéniho hlediska jsou pouzité technické tkaniny pomérné iidce tkané, jed-
notliva vlakna tutku ani osnovy nejsou zpevnéna zakrutem a mezi vlakny i jednot-
livymi ptizemi v tkaniné je velké mnozstvi poru. Tyto tkaniny byly strukturné velmi
podobné se zjednodusenou definici tkaniny, se kterou pracoval matematicky model
popsany v kapitole 5.2.7. Lize ptedpokladat, ze by vrstvy na takto ridce tkanych tka-
nindch mohly zasahovat hloubéji, nez tomu bylo u tkanin bavinénych. Pti zkoumani
vrstev pomoci SEM byl zkouman také vliv hustoty tkaniny na hloubku penetrace
vrstvy. Na zdkladé predchozich vysledku se vSak nepredpokadalo, ze by se vrstva
TiO2 mohla uklddat do hloubky tkaniny nebo na druhou vrstvu tkaniny, prestoze
matematicky model tuto moznost pripoustél.

Depozice tedy probihaly v aparatufe s obracenym uspoirdadanim (kapitola 4.1.3),
substraty byly ukladany na napéajenou elektrodu, kterou bylo mozno vyhiivat na
uréitou teplotu béhem depoziéniho procesu. Cisténi substratu probihalo stejné jako
pri predchozich depozicich za stale stejnych podminek uvedenych vyse. Vlastni pa-
rametry depozice jsou uvedeny v tabulce 5.11.

Vrstvy byly opét nejprve podrobeny vizualnimu zkoumani pomoci SEM. Snimky
ze SEM jsou na obrazcich 5.44 — 5.49. Ukazuji cedicova a sklenénd vldkna s deponova-
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Tabulka 5.11: Depozi¢ni podminky pro nanaseni vrstev TiOs na tepelné odolnych tkaninach

Prekurzor TTIP
Prutok pracovniho plynu O, 60 scem
Tlak 10 Pa
Vykon 20 W
Teplota vyparniku prekurzoru 400°C
Doba depozice 60 min

nou vrstvou ve vrchni ¢asti tkaniny. Pro porovnani je uveden i snimek neupravenych
vldken.

SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 01/14/08 10 um Vega ©Tescan HV. 30.0kvV DATE: 01/14/08 10um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obriazek 5.44: Cedicova tkanina s de- Obrazek 5.45: Neupravend cedicova
ponovanou vrstvou v podélném pohledu tkanina v podélném pohledu

Oproti vrstvam na bavlnénych textiliich je mozné konstatovat, ze adheze TiO,
vrstvy na sklenénych i ¢edicovych vldknech byla lepsi a vrstva se tolik nelamala. Lépe
prilnula k substratu. Tento vysledek je mozné ptisuzovat teploté substratu, pti které
vrstva vznikala a tedy se TiOs mohl na substrat uklddat i v jinych krystalickych
formach, nez pii nizkych teplotach predchozich depozic na bavlnu. Vliv maji zfejmeé
také povrchové vlasnosti a chemicka struktura cedicovych vlaken. V ptedchozich
poznatcich pti depozicich vrstev TiOy v laboratofi povrchovych technologii byla
zaznamenana velmi dobra adheze vrstev na sklenénych i kiemikovych plochych
substratech. V tomto sméru jsou zkoumané technické tkaniny vice podobné pravé
témto substratum nez substraty z bavinéné textilie, ktera je z chemického hlediska
témer cista celuloza.

Pti pozorovéani jednotlivych vlaken s nanesenou vrstvou se také prokézala kom-
patibilita s matematickou simulaci, ktera byla popsana v kapitole 5.2.7. Vrstva je
nejsilnéjsi uprostied vldakna a k jeho okrajum se ztencuje. Jak je nejlépe vidét na
sklenéném vlaknu na obrazku 5.51.

Predpoklad matematické simulace o pruniku aktivnich c¢éastic a tvorbé vrstvy
uvniti se vSak pomoci SEM nepotvrdil. Také na technickych textiliich byla vrstva
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SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HV: 30.0kV DATE: 01/14/08 10 um
VAC: Hivac

DET: BE Detector
DATE: 01/14/08 10 um

SEM MAG: 10.00
HY: 30,0 kv
VAG: Hivac

Obrazek 5.46: Sklenénd tkanina s de-

Vega GTescan
Device: TS5130 TU Liberec

Vega ©Tescan
Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.47: Neupravend sklenénd

ponovanou vrstvou v podélném pohledu

SEM MAG: 20.00 kx  DET: BE Detector
HV: 30.0 kv DATE: 03/21/08 5um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obriazek 5.48: Cedicova tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu

tkanina v podélném pohledu

SEM MAG: 20.00 kx  DET: BE Detector

HV: 30.0kV
VAC: Hivac

Obrazek 5.49: Sklenéné tkanina s de-
ponovanou vrstvou v podélném pohledu

DATE: 03/19/08 5 um Vega ©Tescan
Device: TS5130 TU Liberec

— detail — detail

pozorovana pouze na vrchnich vldknech tkaniny. Prestoze tkaniny z ¢edicovych
i sklenénych vldken mély mnohem nizsi dostavu a tedy vice péru pro penetraci
aktivnich castic. Ani na takto fidce tkanych tkaninach nebyl pouzitymi technikami
pozorovan vyrazny narust vrstvy ve vnittni strukture textilie nebo na rubni strané
textilie.

Tato skutecnost by vsak pii fotokatalytickych vrstvach neméla mit prilis vyznam
pro funkénost. Fotokatalytickd reakce je aktivovana piimym pusobenim UV zafeni
na fotoaktivni povrch a aktivace svétlem je také moznd pouze z jedné strany.
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5.4.2 Testovani fotokatalytickych vlastnosti na textilnim substratu

Fotokatalytické vlastnosti byly testovany na vrstvach TiOs, které byly vytvoreny na
¢edicovou tkaninu, sklenénou tkaninu a plochy sklenény substrat. Testovani rych-
losti fotokatalytické degradace bylo urcovano na zékladé rychlosti rozkladu mode-
lové latky acid orange, kterd byla urcovana pomoci UV /VIS spektrofotometru na
Katedre chemie na TUL.

Rychlostini koeficienty fotokatalytického rozkladu pro testované vzorky vrs-
tev jsou znazornény v grafu na obriazku 5.50. Pro srovnani byla rychlost foto-
katalytického rozkladu métfena i na sklenéném plochém substratu. Vzorky z obou
uvadénych procesu mély stejné depozicéni parametry z tabulky 5.11, ménila se pozice
vzorku na elektrodé.
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Obrazek 5.50: Rychlost fotokatalytické reakce pro vzorek a umistény primo na elektrodé a pro
vzorek b umistény 2 mm nad elektrodou

Na vysledcich méreni pro substraty umisténé na elektrodeé je vidét, ze oba textilni
substraty mély lepsi fotoaktivitu nez zakladni plochy substrat. VSechny tti substraty
byly v aparatufe soucasné a vrstva na né byla deponovana pii stejném depozi¢nim
procesu, tedy za naprosto stejnych podminek. Ve vypoctovém vzorci pro rychlost
fotokatalytické reakce je zahrnuta plocha fotokatalytické vrstvy. Lze tedy Tici, ze tato
variabilita fotoaktivnich schopnosti vrstev na jednotlivych typech substrati muze
byt zptusobena mérnym povrchem vrstev. Obé textilie s vrstvami byly nastiihany na
stejné rozmery, jako mél sklenény plochy substrat. Tedy plosny povrch substratu byl
stejny, nicméné u textilnich substratu musime pocitat s mérnym povrchem, ktery
je mnohem vétsi diky strukture a porum v textilii. Jak jiz bylo prokazano snimky
ze SEM, vrstva obalovala vrchni vldkna i v ¢astecné stinénych prostorech, a tedy
meérny povrch vrstvy na textiliich muze byt mnohem vétsi, nez u plochych substratu
i presto, ze vrstva nezasahuje piilis do hloubky.

U vzorku b byl rychlostni koeficient u tkanin nizsi. Tento vzorek nebyl v apa-
ratufe umistén primo na napéjené elektrodé, ale 2 mm nad elektrodou. Tedy teplota
substratu mohla byt nizsi nez pti umisténi primo na elektrodé. Snimek povrchu
tohoto vzorku ukazuji obrazky 5.51 a 5.52.
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SEM MAG: 1500 kx ~ DET: BE Dete;:tar | L L L L | SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HV: 30.0 kv DATE: 01/15/08 10 um Vega ©Tescan HV: 30.0kV DATE: 01/15/08 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 5.51: Tkanina z cedicovych Obrazek 5.52: Tkanina ze sklenénych
vlaken s vrstvou — vzorek 2mm nad vldken s vrstvou — vzorek 2mm nad
elektrodou elektrodou

Zatimco na cedicovych vlaknech se vrstva vytvorila pomérné rovnomeérné, na
sklenénych je vidét zna¢na nehomogenita, vrstva se utvorila pouze na horni casti
vlaken, mezi vldkny jiz vrstva neni. Nicméneé i kdyz na ¢edicovych vlaknech je vrstva
homogenni i v mezivlakennych céstech, fotoaktivita byla nizsi. To muze ukazovat
na vliv teploty substratu na homogenitu tvorené vrstvy a zaroven také na fotoak-
tivitu. V1iv na vyslednou strukturu vytvorené vrstvy muze mit i vlastni struktura
¢edicovych i sklenénych vlaken.

U vsSech méteni fotoaktivity veétsi fotokatalytickou ucinnost vykazovala tka-
nina z c¢edicovych vlaken. Nabizi se srovnani s testovanim fotoaktivity na skle
a kiremikovém waferu viz obrazek 5.43, kdy byla prokazana vétsi fotokatalyticka
ucinnost u kfemiku nez u skla. Prokazalo se, ze na kiemikovych waferech dochazi
k vytvofeni vrstvy s vysSim obsahem anatasu ve struktute vrstev TiO,. Ziejmé
diky krystalické strukture samotného waferu. Také cedicova vldkna maji oproti
sklenénym vldknum vétsi podil krystalické faze. A muze takto podporit i rust
krystalické faze u tenké vrstvy na né nanesené.
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6. Zavér a zhodnoceni vysledkii

V préci byl navrzen a s uspéchem testovan novy postup vyhodnocovani zabihavosti
radikalu. Pro tento tcel byl sestaven modelovy substrat simulujici slozitou geome-
trii povrchu. Tento substrat umoznuje méfit jak vliv stinéni na ukladani vrstvy
v blizkosti bariéry, tak penetraci aktivnich ¢astic do prostoru, ktery neni piimo
vystaven pusobeni plazmatu. Na zakladé vysledktu popsanych v kapitolach 5.2.4 a
5.2.5, byly stanoveny podminky pro penetraci aktivnich ¢astic béhem plazmového
nanaseni tenkych vrstev do stinéného prostoru. Uvedené vysledky prokazuji kratsi
sttedni volnou drdahu c¢astic v plazmatu pii vyssim tlaku a tedy i vice srazek, které
zpusobuji difuzi a schopnost vytvaret vrstvy i ve stinéném prostoru.

V prvni fazi experimentu byla na modelovy substrat deponovana polymerni
vrstva plazmovou polymerizaci acetylenu. Ve druhé fazi pak byly na substratu
deponovany vrstvy na bdzi TiO, pomoci TTIP jako prekurzoru. Tloustka poly-
mernich vrstev byla méritelna az 15 mm od kraje stérbiny, kam se aktivni castice
mohly dostat pouze diky srazkam a diftuzi. Vrstva TiO, pak byla naméfena pouze
5 mm od kraje a profil ve Stérbiné je velmi strmy. Vrstva do Stérbiny témeér ne-
zabiha. Timto byl prokazan vliv velikosti molekul na zabihavost vrstvy do modelové
stérbiny. Vysledky se opiraji o teorii srazek popsanou v kapitole 5.2.6, kde je také
porovnani profilii vrstev pro oba pouzité prekurzory. V1iv nosného plynu Os na difizi
je v piipadé pouziti TTIP jako prekurzoru zanedbatelny. Diftize je ovlivnéna pouze
srazkami mezi molekulami prekurzoru TTIP.

Prace rozsirila poznatky moznosti vyuziti plazmové depozice z plynné faze na
textilni substraty. V prvni fazi experimentu byla studovana moznost depozice vrstvy
i na stranu tkaniny odvracenou od vyboje. Byly vytvoreny vrstvy na bavinéné tka-
niné ulozené ve trech vrstvach na sobé. Podafilo se vytvorit polymerni vrstvu, ktera
rovnomérné obalovala vrchni vlakna tkaniny. Na stejnou tkaninu byly tvoreny také
vrstvy TiO,, ale s horsim vysledkem a to predevsim kvuli $patné adhezi vrstev
k bavlnénym vlaknum. Z hlediska velikosti molekul pouzitého prekurzoru vykazo-
valy vrstvy vytvorené z CoHs i z TTIP podobnych vysledki — vrstva se tvotila pouze
na vrchnich vlaknech tkaniny. Nebyla pozorovana ve vnitini strukture tkaniny ani
na spodnich tkaninéch.

Vrstvy TiOy byly dspésné vytvoreny na technickych tkaninach z ¢edicovych a
sklenénych vldken s tidsi dostavou. Ale i v tomto pripadé byla vrstva pozorovana
pouze na vlaknech piimo vystavenych pusobeni plazmatu.

Ve spolupréaci s Katedrou fyziky Jihoceské univerzity v Ceskych Budéjovicich
byl vytvoren matematicky model umoznujici simulaci procesu vytvareni vrstev na
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modelovy substrat i na textilni tkaniny. Pro oba typy substratu vykazuje tento model
dobrou korespondenci s vysledky namérenymi béhem experimentu.

Na tkaninach z ¢edicovych i sklenénych vldken byla za teploty 450 °C vytvorena
vrstva TiOs, ktera prokazala fotokatalytickou tcinnost. Tyto fotokatalytické vrstvy
na tkaninach mély reakéni koeficient vétsi, nez plochy substrat a ukazovaly na vyuziti
velkého mérného povrchu textilii.

6.1 P¥inosy disertacni prace

Piinosem této prace je rozsiteni znalosti o difuzivité a vlivu depozic¢nich parametru
PECVD na vytvareni a tenkych vrstev na geometricky slozité substraty. Prace
prinesla novy nahled na PECVD z metaloraganickych sloucenin, kde bylo prokazano,
ze difuze radikalu je kontrolovana nikoli celkovym, ale parcidlim tlakem prekur-
soru, coz podstatné snizuje depozici vrstev do oblasti, které nejsou v ptimém styku
s plazmatem. Prezentované zavéry rozviji problematiku depozice tenkych vrstev me-
todou PECVD fesenou v Laboratofi povrchového inzenyrstvi Katedry materidlu F'S
TUL.

6.2 Perspektivy dalSiho vyzkumu

Prace prokazala moznost depozice aktivnich fotokatalytickych vrstev na textilni
substraty. Otevira se tak moznost pripravy aktivnich fotokatalytickych filtru na bazi
technickych textilif pro ¢isténi odpadnich vod. Dalsim smérem by mohla byt snaha
o zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti. Zpusobem zvyseni fotoaktivni uc¢innosti se
ukazuje byt modifikace povrchu TiOs vrstev vzacnymi kovy, napi. stiibro, platina.
Dopovani stiibrem umoznuje vytvareni fotokatalytickych vrstev i za nizkych teplot
[116]. Tak by mohly byt jako substraty pouzity i bézné textilni materidly misto
tepelné odolnych technickych tkanin.
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