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Anotace

Disertatni prace je zaméfena na studium vyuziti studenych plazmovych vyboju pr
modifikace povrchii a depozice tenkych vrstev. Prvni &ast se zabyva zvySenim hodnoty
povrchové energie polyethylenu a vychazi ze spoluprace s firmou Arplas GmbH.. Smyslem
je podrobné studium riznych parametri, vedouci ke zvySeni efektivity modifikace PE
granulatu pro rotacni sintrovani. Byly provedeny experimenty v nizkotlakych MW, RF a
atmosférické FDBD aparaturach s riznymi parametry (Cas, vykon, tlak, plyn). Dale byly
provedeny experimenty studujici difiizni schopnost aktivnich ¢astic mezi granulat. Na zikladé
téchto experimentii byl vytvoren teoreticky matematicky model pro odhad ¢asu potfebného
pro modifikaci daného mnozstvi granulatu. Druhd ¢ast prace je zaméfena na studium vlivu
depozi¢nich parametri metod PVD a PECVD na vlastnosti tenkych vrstev na bazi oxidi
titanu. U deponovanych vrstev byly hodnoceny tribologické vlastnosti (Pin-On-Disc), slozeni
(RBS), struktura (XDR), tvrdost a tloustka vrstev. Na zavér je provedeno srovnani vrstev
s diirazem na tribologické vlastnosti.

Klicova slova: plazmova modifikace, volna povrchova energie, praskové polymery,
polyetylén, tenké vrstvy, oxidy titanu, plazmova depozice

The aim of the PhD thesis is using of cold plasma discharges for surface modification
and deposition of thin films. The first part of the thesis is concerned on improving of
polyethylene surface tension and is based on cooperation with the Arplas GmbH company.
Intimate study of different process parameters for efficiency enhancement of polyethylene
powder modification for rotationmolding is purpose of these investigations. The experiments
were performed in low-pressure MW, RF and atmospheric FDBD discharges with different
parameters (time, power, pressure, gas). Furthermore, the diffusion ability of active particles
was experimentally investigated. Theoretical mathematical model for estimation of batch
operation time was created based on experimental results. The second part of the thesis is
aimed on study of influence of PVD and PECVD deposition methods on properties of
titanium oxide thin films. Tribological properties (Pin-On-Disc), composition (RBS),
structure (XRD), hardness and thickness were investigated on the deposited films.
Comparisofi of these properties from tribological point of view is made at the end.

Key words: plasma modification, free surface energy, polymer powder, polyethylene,
thin film, titanium oxide, plasma deposition
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1 Uvod

V poslednich letech dochazi k velkému rozvoji novych fyzikalnich technologii,
zejména technologie vyuzivajici ..studenych® plazmovych vybojt se rozviji velice rychle. Do
téchto technologii 1ze zahrnout napf. vytvafeni tenkych vrstev, iontové implantace, laserem
stimulované depozice vrstev, povrchové modifikace materidli plazmatem a laserovymi
svazky [1-5]. Prudky rozvoj téchto technologii zasadnim zpisobem ovliviiuje védecky,
technicky, technologicky a hospodaisky rozvoj nejvyspélejsich stati svéta. Je to zpisobeno
tim, Ze intenzivni vyzkum v této oblasti pfinasi nové fundamentalni poznatky, které umoziiuji

1. meénit vlastnosti povrcht v pozadovaném sméru,

2. vytvaret vrstvy a povlaky novych a pfesné definovanych vlastnosti,

3. vyvijet nové a dokonalejsi technologické postupy povrchové dpravy materidlu

velmi vyhodné z energetického, surovinového a ekologického hlediska,

4. povlakovani béznych materiald vrstvami, které¢ pfinasi vyrazné kvalitativni,

zlepSeni jejich uzitnych vlastnosti, a tim i mimofadné tspory deficitnich kovi,

5. realizovat nové vysoce dumysiné a perspektivni prvky, zafizeni a systémy.

Znactnych uspéchli ve svété bylo dosazeno zejména v oblasti plazmatické pripravy
tenkych vrstev. Rozvoj plazmatickych technologii a jejich urychlené zavedeni do primyslu
piineslo zcela zasadni pokrok zejména v mikroelektronice a optoelektronice. Plazmatické
technologie se vSak uspé€Sné vyuzivaji 1 vfadé dalSich odveétvi, napiiklad v elektronice,
vakuové technice, optice, laserové a supravodi¢ové technice, ve strojirenstvi, automobilovém,
leteckém, kosmické, chemickém a textilnim primyslu, ale i v mediciné a biologii [6].

Plazmatické technologie se pouzivaji v téch nejpokrokovéjsich vyrobnich postupech,
které umoziuji realizovat napiiklad mikroprocesory, velkokapacitni pamétové prvky,
supravodivé draty a prvky, interferenéni filtry, slune¢ni ¢lanky, tepelna zrcadla, zobrazovaci
prvky, ultrarychlé pocitace a nové elektronické, rentgenové, UV, optické a infracervené
systémy. Zcela redlna je dnes napfiklad i moznost vyvinuti novych vysoce spolehlivych
motorti pracujicich v extrémnich podminkach s vysokou Zivotnosti. Viechny tyto piiklady
jasn€ ukazuji, ze plazmatické technologie hraji v soucasné véd¢ a technice rozhodujici roli.

Ucelem této prace je studium vlivu ruznych parametri ,studeného™ plazmového
zpracovani na zmény povrchovych vlastnosti substratii. Prvni ¢ast popisuje pouZivané druhy
studenych plazmovych vybojii. Druha ¢ast je zaméfena na vyuziti plazmovych metod pro

zvyseni povrchové energie a tim dosazeni lepsi smacivosti a adheze polyethylenu. Je zde




provedeno srovnani efektivity modifikace riznych aparatur a jejich nasledné vyuZiti pro
studium modifikace polymerniho granulatu. Déle je zde vypracovan teoreticky matematicky
model pro odhad doby zpracovani granulatu. Tento model vychazi z vysledkt provedenych
experimenti. Treti ¢ast se zabyva zlepSenim frikénich vlastnosti ocelového substratu depozici
tenké vrstvy na bazi oxidu titanu s vyuzitim studenych plazmovych vyboju. Je zde provedeno
srovnani vyslednych vlastnosti téchto vrstev ziskanych plazmovym napraSovanim a

plazmochemickou depozici z plynné faze.
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2 Plazmové vyboje pro modifikace povrchovych vlastnosti

Technologie zaloZené na vyuziti plazmovych vybojii nachazeji v soucasné dobé stale
vétsi uplatnéni v primyslové sféfe a to od procest vyuZzivajicich horké plazmy az k procesum
plazmy jsou povrchové technologie zahrnujici modifikace povrchi, leptani, depozice tenkych
vrstev a jiné. Diky teploté srovnatelné s pokojovou je mozné vyuzivat i tepelné citlivé
materidly jako jsou napf. plasty. Velkou nevyhodou téchto technologii je nutnost vakuového
zatizeni, které vyrazné zvySuje naklady a znemozfiuje kontinualni vyrobni proces. Tento
nedostatek odpadd u studenych vybojii za atmosférického tlaku. V primyslu se vSak zatim
z atmosférickych vybojli vyuziva prevazné pouze korénovy vyboj a to hlavné pro vyrobu
ozénu a v mensi mife pro modifikaci povrchi napt. pied barvenim. Vyuziti ostatnich druht
studenych atmosférickych vybojt, jako jsou napf. bariérové vyboje, pro modifikace povrchii
nebo pro depozice tenkych vrstev jsou zatim jen v pocatcich nebo ve fazi vyvoje. OvSem
jejich aplikace, napf. pro depozice vrstev na bazi oxidu, se vzhledem k vysoké reaktivité a
pritomnosti tohoto prvku v atmosféfe jevi jako velmi perspektivni.

Podstata plazmového zpracovani spociva ve vytvafeni aktivnich c¢astic (ionty,
excitované atomy, atd.) pruchodem plynu plazmovym vybojem. Tyto ¢astice mohou napiiklad
vytvaret vrstvy, vyvolavat chemické reakce nebo se jich aktivné ucastnit. Pomoci plazmovych
vybojii I1ze také zbavovat povrch riiznych necistot jako jsou tuky, mastné kyseliny, prach nebo
1 bakterie [2].

V soucasné dobé se pouzivaji dvé zakladni uspofadani. Vyrobek muze byt umistén
mimo prostor vyboje a dopadani aktivnich ¢astic je zajisténo proudénim plynu skrz vyboj.
Toto uspofadani je oznacovano jako downstream a je vyuzivano napt. pro MW (mikrovinny)
vyboj. Druhou mozZnosti je umisténi vyrobku piimo v oblasti vyboje nebo vjcho tésné
blizkosti napi. RF (radio-frekvecni) vyboje. V nékterych pripadech tvori vyrobek bariérovou
izolacni vrstvu, toto je béZné pro DBD (Dielektric Barrier Discharge) vyboje [8].

Aby v prib¢hu zpracovani nedochazelo k destrukci nebo tepelnému ovlivnéni povrchu
vyrobku, je nutné zajistit nizkou teplotu vyboje. Teplotu vyboje 1ze ovlivnit napf. chlazenymi
elektrodami, které mohou odvéadét ¢ast tepla. Ale rozhodujici vliv na vyslednou teplotu
vyboje méa termodynamicka nerovnovéaha. Tento pojem oznaluje stav, kdy teplota iont a
neutralnich Castic velmi nizka pfi porovnani s teplotou elektronti. Tato podminka je dobie

spInéna pro nizké tlaky a mizi se stoupajicim tlakem, viz obr. 1 [2,8,9].
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Obr. 1 Zavislost teploty elektront Te, iontt Ti a neutralnich ¢astic To na tlaku [2].

Lehké ¢astice jako jsou elektrony ziskaji v elektrickém poli mnohem vétsi energii nez
tézké cCastice jako jsou ionty. Neutralni Castice zustanou elektrickym polem neovlivnény.
Nejvétsi mnozstvi energie ziskaji tézké Castice srazkami s elektrony, pricemz jeden elektron
pro ztratu své energie musi uskutecnit nékolik srazek. Pfi nizkém tlaku je pocet srazek
pomérné maly, a proto je vysledna teplota pomérné nizka. Pfi stoupajicim tlaku se zvySuje i
pocet srazek a umérné tomu se zvySuje i vysledna teplota. Avsak, aby plazma mohlo
dosdhnout termodynamické rovnovahy, musi mit dostatek prostoru a Casu na stabilizaci.
Piikladem termodynamicky rovnovaznych vyboju jsou napi. blesk a elektricky oblouk.
Takovyto vyboj je vSak znatné destruktivni, a proto nepiili§ vhodny pro povrchové plazmové
zpracovani [2].

Existuje nékolik zakladnich zplsobt jak udrzet pocet srazek na nizké drovni a tim i
termodynamickou nerovnovahu. Prvni moZnosti je nizky tlak. Dalsi mozZnosti je lokalizace
vyboje do malého prostoru. V takovém pripadé pocet srazek elektrond s t&Zkymi ¢asticemi
zustane relativné nizky dokonce 1 pfi atmosférickém tlaku. Toto je pfipad korénového vyboie.
Posledni moZnosti je omezeni trvani vyboje na dobu kratsi nez je doba potiebna k jeho

stabilizaci. Na tomto zplisobu jsou zalozeny DBD a APGD vyboje [2].
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2.1 Nizkotlaké plazmové vyboje

2.1.1 Stejnosmérny vyboj— DC

Tento plazmovy vyboj je zakladnim a nejstarSim pouZivanym typem (zv. doutnavého
vyboje. Vyboj je vytvaien mezi dvéma elektrodami napdjenymi stejnosmérnym napétim.
Zdkladni zapojeni pro generovéni doutnavého vyboje a priibéh proudu v zévislosti na napéti je
na obr. 2. Zafizeni je tvoreno uzavienou sklenénou trubici se 2 paralelnimi elektrodami o

primérech 3 ¢m a vzdalenosti 50 cm naplnénou napf. neonem pii tlaku 133 Pa [10].

I (A)

A arc
100 T S e
abnormal
T R i +—
normal
104 ........ afmemrcaccncam
] subnormal
Pl e NECDTONA
-8 : :
10 - self-sustained | discharge
=12 Bl =
10 | Towsend discharge
] non self-sustained discharge
10 1 1
-

0 300 600 900 (v

Obr. 2 U-I charakteristika doutnavého vyboje [10].

Pfi pocatenim zvySovani napéti nedochazi kromé mirného pocate¢niho naristu k
téméf zadné zméné proudu a objevuji se zde pouze ndhodné pulsy. V této fazi se pouze
zvysuje pocet elektroni. Az dosahne napéti hodnoty odpovidajici oblasti Towsendovského
vyboje, dojde k elektrickému priirazu a prudkému nartstu proudu. V této oblasti neni velikost
proudu zévisla na externim ionizaénim zdroji, tzv. samoudrzitelny vyboj (self-sustaining
discharge). Dalsiho zvySovéani proudu se doséhne snizovanim hodnoty sériové pripojeného
rezistoru. Postupné se prechazi zoblasti korénového vyboje do oblasti subnormalniho.
normélniho a abnormélniho doutnavého vyboje. Pfi zvySovani proudu dochdzi ke stale
intenzivn€j$imu  ohfevu elektrod. Kdyz teplota dosdhne dostate¢né hodnoty, dojde

k termoemisi elektronii a ke vzniku elektrického oblouku [10,11].



Oblasti normalniho a abnormaélniho doutnavého vyboje maji nejvetsi vyznam pro
plazmochemické metody a plazmatické upravy povrchi. Konkrétni pribéh I-V charakteristiky
zavisi na riznych parametrech, napt. material a vzdalenost elektrod, pouzity plyn, atd.

Doutnavy DC vyboj je vhodny napf. pro napraovani kovii. Nelze ho vSak vyuzZit napf.
pro napraovani dielektrickych materiali nebo pro depozici dielektrickych vrstev, protoze
v takovém piipadé dojde k hromadéni opa¢ného néboje na povrchu dielektrika, postupnému

snizovani elektrického pole a k naslednému vyhasnuti vyboje [11].

2.1.2 Radio-frekvenéni vyboj — RF

Tento typ vyboji je charakterizovan budici frekvenci mezi iontovou a elektronovou
plazmovu frekvenci, definovanych podle vztaht (2.1.2.1.) a (2.1.2.2.) [11], coZ odpovida
tadove rozmezi 100 kHz az 30 MHz.

@, = (2.12.1))
' 80 .m{
) ??'qz

o = (2.1.22),
J gU 'me

kde m,; a m,, je iontova resp. elektronova plazmova frekvence, q. a q. je naboj iontu
resp. elektronu, n je koncentrace danych ¢éastic a m; a m, je hmotnost iontu resp. elektronu.
Jedna se o frekvence, kdy dané castice (ionty, elektrony) jiz nestihaji reagovat na zmény
polarity elektrického pole a stavaji se témér nepohyblivymi. Ztraty nabitych ¢astic jsou
zpusobeny difuzi zprostoru vyboje a rekombinaci [12]. Tyto ztraty jsou dopliovéany
ioniza¢nimi kolizemi elektronii s neutrdlnimi Casticemi. Vzhledem k jiz zminéné imobilité
t€zkych castic, zde nedochdzi k téméf zadnému bombardovani elektrod ionty. Pokud oviem
maji elektrody rozdilnou velikost povrchu a alespon jedna z nich je pfipojena k RF generdtoru
pies sériovy kondenzétor, vytvoii se zde pulzujici zaporné piedpéti, tzv. self-bias. Toto
predpéti je zpusobeno vétsi pohyblivosti elektronii v porovnani s ionty. Po zapnuti VF pole
dojde v prvni pili cyklu k velkému toku elektronti na elektrodu narozdil od malého toku iontt
vdruhé puali cyklu. Elektroda se stane zaporngjsi a dojde ke zmenSeni toku elektront
v nasledujicim cyklu. Predpéti se ustali na hodnoté, kdy se vyrovnaji toky elektronti a ionti,
schématicky je to znazornéno na obr. 3. Tato hodnota je velmi blizkd amplitudé piipojeného

napéti [11].
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Obr. 3 Vytvoieni zaporného predpéti na elektrodé kapacitné spojené s RF generatorem

[1).

Jak jiz bylo zminéno velikost zaporného pfedpéti je zavisla na poméru velikosti
elektrod. Pokud by aktivni plochy elektrod byly shodné, symetrické uspofadani, nedojde
k vytvofeni predpéti. OznaCime-li rozdil potenciali mezi elektrodou a plazmovym
potencialem (sheath) U, respektive Ug a velikost aktivnich ploch elektrod S, a Sg, tak pfi
uvazovani homogenni plazmy a bezkolizniho presné definovaného sheatu, lze vztah mezi

aktivni plochou elektrod a potencialem sheatti popsat nasledujici rovnici [14].

4
% = [;’41) 2123

Z rovnice (2.1.2.3.) je jasné vidét, ze velikost pfedpéti siln¢ zavisi na poméeru velikosti
aktivnich ploch. Vhodnou volbou velikosti elektrod 1ze tedy nastavit predpéti na pozadovanou
hodnotu.

Nejcastéji pouzivanou frekvenci je 13,56 MHz. Nejveétsi piednosti téchto vyboju je, ze

jejich existence neni zavisla na vodivosti napraSovaného materialu nebo vytvarené vrstvy.

2.1.3 Mikrovinny vyboj - MW

Pfi zvySovani budici frekvence nad 100 MHz se dostavame do oblasti, kdy jiz ani
elektrony nestihaji pln¢ reagovat na zmény budiciho elektromagnetického pole. Jedna se o
frekvence vy3si nez elektronova plazmova frekvence definovana vztahem (2.1.2.2.). Vyboj je

ve stavu, kdy srazkova frekvence elektronti s neutralnimi ¢asticemi v je nizdi nez frekvence
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budiciho elektromagnetického pole o. Ferreira a Loureiro [15] zjistili, Ze tvar rozdéleni
energie elektront argonového vyboje zavisi na poméru v/m. Dilezitym zdvérem z jejich
préce bylo, Ze mémy vykon na jeden elektron pii jednotkovém tlaku pro udrzeni stabilniho
argonového vyboje klesa se stoupajici budici frekvenci . Coz vede pii danych podminkach:
1. ke zvySovani intenzity vyzafovaného svétla a 2. ke zvySovani efektivity ionizace a excitace
hornich energetickych hladin atomu a iontl argonu.

Werthaimer a spolupracovnici [16-18] predpokladali, Ze teorii Ferreira a Loureira pro
argon je piiblizné platna i pro molekulové plyny. Zjistili, Ze ¢im vice se pomér v/o blizi nule,
tim blize je rozdéleni energie elektronti blizsi Maxwellovskému rozdéleni narozdil od ne-
Maxwellovského rozdéleni pro pomér v/w>1 s vétsim poétem nizko-energetickych elektront
na ukor vysoko-energetickych elektront.

Mikrovinna plazma ma tedy vétsi koncentraci vysoko-energetickych elektront, coz ma
za nasledek vétsi ionizaCni a excitaéni efektivitu tohoto druhu vyboje. Zaroven to ale
znamena, vyssi teplotu vyboje. Proto se tyto vyboje pouzivaji pievazné v downstream
usporadani.

V soucasné dobé se ¢im dal cast€ji vyuziva tzv. mikrovinnych ECR (Electron
Cyclotron Resonance) vybojl. Jedna se o mikrovinny downstream vyboj, ke kterému je
piiddno stacionarni magnetické pole tak, aby budici frekvence ® byla v rezonanci s
elektronovou cyklotronovou frekvenci o (®.~m), ktera je definovana vztahem

@,, =ﬂ (2.1.3:1..

Ty

kde m, je hmotnost elektronu, ¢ je néboj elektronu a B je magneticka indukce [11]. Ve
skutecCnosti je tato podminka splnéna jen v malém prostoru nebo povrchové vrstvé, kde vektor
magnetické indukce je kolmy na vektor elektrického pole. Elektrony jsou urychlovany ve
spirale se zvétSujicim se polomérem okolo indukénich ¢ar a je tak znaéné prodlouzena jejich

draha pred opusténim prostoru vyboje [11].

2.2 Atmosférické plazmové vyboje

2.2.1 Koronovy vyboj

Korénovy vyboj je béznym jevem pfi atmosférickém tlaku. V piirodé vznika napiiklad

pfi boufce na ostrych hrandch listi nebo $pickach stromi, kde se projevuje svétélkovanim.
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Rovnéz v blizkosti vysokého vedeni miize dojit k vytvofeni dostateéné silného elektrického
pole nutného ke vzniku koronového vyboje [19].
Korénovy vyboj je relativné nizkoenergeticky bodovy vyboj. Vétsina energie je

uvolnéna v malém objemu v t&sné blizkosti n&jaké hrany nebo Spicky, viz obr.4.

vysokonapétova
elekiroda

Obr. 4 Priklad elektrod pro vytvoreni korénového vyboje [2].

Termodynamicka nerovnovaha je u tohoto vyboje zajiSténa silnou prostorovou
nehomogenitou elektrického pole. Pokud je vzdalenost elektrod vétsi nez tato nehomogenita,
nedojde ke vzniku oblouku a vyboj zistane lokalizovany pouze v okoli elektrody. Vysoka
nehomogenita elektrického pole zajiStuje urychleni elektroni na energii dostatecnou k
ionizovani molekul neutralniho plynu pouze v tésném okoli nabité elektrody. Aktivni Castice
tento prostor opoustéji diive nez stihnout dosahnout teploty odpovidajici rovnovazné [2].
Napéti potfebna pro vznik korénového vyboje se pohybuji v oblasti nékolika kilovolt.

Koronovy vyboj se vsoucasné dobé jiz bézné primyslové vyuziva. Jeho hlavni
nevyhodou je mala rychlost zpracovani dana nizkou energetickou hustotou. Pokud bychom se
pokusily zvysit proud a tim i energii, muze dojit k vypareni $pi¢ky a vzniku elektrického
oblouku. Dalsi nevyhodou je dana vzdélenost vyboje od zpracovavaného materidlu a tomu

odpovidajici nizsi hustota aktivnich castic [2].

2.2.2 Dielektricky bariérovy vyboj

Jak jiz vyplyva znazvu, hlavni charakteristikou téchto typa vyboji je, Ze alespoii
jedna z elektrod musi byt pokryta dielektrikem. Vlastnostmi dielektrika je zdroven omezeno
mnozstvi energie ve vyboji [21,22,20].

Na obr. 5 jsou schématicky naznaceny faze vzniku vyboje. Vyboj je zahdjen

Fowsendovym mechanismem. Pocet elektroni exponencialng vzristd bez rozdéleni
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elektrického pole vytvoreného mezi elektrodami. Ve chvili, kdy je pocet elektronu dostate¢ny
dojde k prurazu a vytvofeni vodivého mikrokanalu. V dalsi fazi dochazi ke hromadéni
elektronti na povrchu dielektrika, k formovani katodového sheatu a oslabovani elektrického
pole. V této chvili dosahuje proud maxima a proudova hustota je srovnatelna s nizkotlakym
doutnavym vybojem. Kdyz intenzita elektrického pole klesne pod uréitou hodnotu, dojde

k vyhasnuti vyboje [2,21,22].

1 vysokonapétova elektroda
2 silogary el. pole nahromadéné elektrony
3 uzeména elektroda

1-Townsendim mechanismus 3-tvorba katodového Stitu

SOSDEK

vodivy mikrokanal povrchovy naboj
2-vytvoreni mikrokanal(l 4-vyhasnuti vyboje

Obr. 5 Faze vzniku DBD [22].

S ohledem na dalsi specifické podminky (plyn, frekvence, atd.) vznika atmosféricky
doutnavy vyboj (APGD — Atmospheric Pressurre Glow Discharge) nebo filamentarni
dielektricky bariérovy vyboj (FDBD — Filamentary Dielectric Barrier Discharge).

2.2.2.1 Atmosféricky doutnavy vyboj - APGD

Hlavnim charakteristickym znakem tohoto vyboje je radialni prostorova homogenita.
Nevykazuje tedy ani filamentarni ani trsovy charakter. Tento vyboj lze vytvofit nékolika
zpusoby a jeho vlastnosti jsou zna¢né odlisné v zavislosti na Gcelu vyuziti. Jestlize ho
pouzivame pro plnéni plynového laseru, tak je to pulzni vyboj s amplitudou proudu az nékolik
ampér. Zatimeo pro plazmové zpracovani se pouzivaji proudy v rozsahu desetin miliampér.
Ve formé prostorového vyboje naopak nema pulzni charakter [20].

Stabilizace tohoto vyboje je slozitéjsi neZ u korény nebo FDBD. Pro udrZeni
stabilniho vyboje je nutnd vhodna atmosféra, napf. ¢isté helium a frekvence vysSi nez 1kHz.

Pouzivé se i nahrazeni jedné elektrody miizkou [8,20]. Pro vytvoteni tohoto vyboje musi byt
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alespon jedna elektroda pokryta dielektrikem. Vyboj je také mozné vytvofit pomoci tzv.

multikoronového vyboje, viz. obr.6 [8].

Anoda

Obr. 6 Elektrody pro vytvofeni APGD vyboje pomoci multikorénového vyboje[8].

Dalsi charakteristikou je jedna velmi kratka proudova $picka na pul cyklu. Mimo
Spicku je velikost proudu velmi mald, ale neni nulova. Na zacatku vyboje se zatne zvySovat
hustota ionti a to vede k vytvoreni katodového spadu. Ten se ztencuje az do dosazeni
maximalniho proudu. Po dosazeni Spicky se zacne katodovy spad pomalu rozsifovat a naopak
se zmenSuje kladny sloupec. Pokud je dostate¢na frekvence a vytvoril se kladny sloupec,
znamena to, ze je zde dostatek elektront k vytvoieni dalstho vyboje pii slabém elektrickém
poli. Toto je nutna podminka pro vznik APGD. Maximalni hustota elektronti a iont ve vyboji
je tadové 1011 cm™, elektronova hustota tésné pied zahajenim vyboje by méla byt vétsi nez
106 cm™ [20].

Hlavni vyhodou tohoto vyboje je vyS$si hustota energie nez u korény nebo FDBD
vyboje. Vysledek zpracovani je kvalitativné srovnatelny s vysledkem ziskanym pfi
nizkotlakém zpracovani [21]. Hlavni nevyhodou jsou vy3si naroky na stabilizaci a udrZeni
vyboje a citlivost na piitomnost neCistot. Pfiklad pouziti APGD vyboje pro kontinualni

zpracovani je obr. 7.
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Obr. 7 Piiklad pouziti APGD pro kontinualni zpracovani pii atmosférickém tlaku [8].

2.2.2.2 Filamentarni dielektricky bariérovy vyboj — FDBD

Hlavnim znakem tohoto vyboje, nazyvaného také tichy vyboj, je filamentarni
(vlaknity) charakter. Pii atmosférickém tlaku se vytvofi spousta velice tenkych vldken
s polomérem okolo 100 um, které se v dolni ¢asti rozsifuji na povrchovy vyboj s polomérem
zhruba 0.5 cm. Tyto vlakna jsou ndhodné rozmistény po zpracovavaném povrchu a navzajem
se neovliviuji. Vyboj lze stabilné udrzet od frekvence SOHz.

Naboje na dielektriku v mistech, kde doslo ke vzniku filamenti vyboje, zlstavaji
nahromadéné a pokud pouzivame vysokou frekvenci a malé napéti, projevi se vyrazné
pamétovy efekt. To znamena, Ze nové mikrokanaly se vytvofi na stejnych mistech. Pfi pouziti
nizsich frekvenci neni pamét'ovy efekt tak vyrazny [20,21].

Hlavni vyhodou tohoto vyboje je snadné stabilizace a pomémné jednoduché zaiizeni.
Priklad pouziti pro kontinudlni proces je na obr. 8. Jedna se o zpracovani folie, kdy vyrobek je
piimo pouzity jako dielektricka bariéra. Hlavni nevyhodou je nerovnomérné pokryti povrchu.

Priimérna hustota energie ve vyboji je nizsi nez u APGD.
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Obr. 8 Priklad pouziti FDBD pro kontinuélni zpracovani [23].
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3 Vyuziti plazmovych vyboji pro modifikace polymeru

3.1 Teoreticky prehled

Jiz od svého objeveni pocatkem 20. stoleti se vyuzivani polymeri stupfiuje kazdym
rokem vice a vice. Diky svym specifickym vlastnostem se vyuzivani aplikaci z polymert
rozsifilo snad do vsech myslitelnych oborti lidské ¢innosti. Vlastnosti jako je mald mérna
hustota a stim souvisejici vaha, schopnost vyrobit jakykoliv tvar v jakékoliv velikosti,
dielektrické a izola¢ni vlastnosti, moznost vyrabét tkaniny, velké bloky hmoty ¢&i folie,
odolnost povétrnostnim vliviim a riznym chemikéliim a v neposledni fadé schopnost docilit
nepieberného mnoZstvi barevnych odstind u¢inily z polymeru material, ktery se fadi mezi
nejpouzivang)si materialy pro konstrukéni aplikace [24-28].

Vyraznou nevyhodou velké casti bézné pouzivanych polymert je vSak Spatna
smacivost a s tim souvisejici Spatna adheze k dalSim materialum. Nedostatecna smacivost také
vyrazné komplikuje barvitelnost finalnich vyrobku a nebo pouziti polymert jako substratu pro

potisk. Hlavni pfi¢inou Spatné smacivosti je nizka povrchova energie [25].

3.1.1 Povrchova energie

Na molekulu uvniti isotropického télesa pusobi okolni molekuly silami pfiblizné
rovnomérné ve vSech smérech. Vysledné piisobeni je tedy mozné uvazovat jako nulové.
Odlisné je ale pusobeni na molekuly ¢i atomy na volném povrchu. Vysledna sila, pfi
zanedbani pusobeni molekul okolniho plynu, ptsobi na molekulu volného povrchu smérem
dovnitf télesa. Diky tomuto nerovnovaznému piisobeni se zde vytvoii asymetrické silové pole
a prebytek energie. Tento energeticky piebytek je oznaCen jako volna povrchovéa energie
[27,29,30].

Kazdy volny povrch je charakterizovan ur¢itou hodnotou povrchové energie. Tato
hodnota hraje velice duleZitou roli pfi interakci dvou povrehi a je rozhodujici pro rizné
technologie povrchovych tprav. Systematické studium povrchové energie bylo zahajeno

Youngem a vychazi z nasledujici rovnice [29].

Vs =Vsy — ¥y 'COSQ . 190 1 D




kde ys. predstavuje povrchovou energii rozhrani kapalina pevna faze, ysv a yLv jsou
povrchové energie kapaliny a pevné faze v rovnovaze s parami piitomnymi na povrchu a o je

kontaktni thel mezi kapalinou a pevnou fazi, viz obr. 9.

Y., Cos o Vst

Obr. 9 Schéma rozhrani kapalina pevna faze [27].

Rozlozeni povrchové energie vy na jednotlivé slozky bylo navrzeno Fowkem [31,32].
Zjistil, ze povrchovou energii lze rozlozit do jednotlivych slozek, pfedstavovanych nasledujici
rovnici

md+yu+m o 1 B i

Y=y P Ay
kde horni indexy oznacuji d — disperzni (London), p — dipdl-dipol (Keesom). ind —
induktivni (Debye) a H — vodikovou vazbu. Fowke a spolupracovnici [33,34] zjednodusili
ooy (3.1.13)
Y=y +y" eyt (3.1.1.4),

kde y* oznacuje nedisperzni (polarni) slozku povrchové energie [27].

Pokud dojde k adheznimu spojeni dvou idedln¢ hladkych volnych povrchi, tyto
povrchy zaniknou a vytvori se nové rozhrani. Vysledna hodnota povrchové energie vzniklého
rozhrani poklesne. Pokud nedojde k vytvofeni chemickych vazeb mezi atomy, to znamena ze
dojde k vytvofeni pouze disperznich a polédrnich vazeb, je tento pokles povrchové energie
definovan jako termodynamicka adhezni prace wy [35]. Pokud dojde k vytvoreni chemickych
vazeb nebo pokud je povrch hruby a dochdzi zde k mechanickému spojeni povrehil, je pokles

povrchové energie vyrazné rozdilny od wy. Vztah mezi povrchovou energii a adhezni praci
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pro kapalinu (L) na povrchu pevného télesa (S) obklopeného parami (V) vyjadfuje Dupreho
rovnice [35].
W, =¥s+Ysy — Vst (3:1:1.50)
kde y je povrchova energie a dolni indexy oznaduji pfislusnost k povrchim ¢l
rozhranim. Po tpravé rovnice (3.1.1.5.) pro rozhrani mezi dvéma pevnymi télesy a, b
dostaneme nasledujici rovnici [35].
W, =¥+ ¥s—Ya (3.1.1.6.)

Povrchova energie rozhrani v, je definovana teorii, kterou vypracovali Owen a Wendt

[29], Kealble a Uy [37] a Wu [38], a je vyjadiena rovnici

Y =:vu+n—2-\!(%’-@—2-\!%-@ 3117

Pfi zkombinovani rovnic (3.1.1.6.) a (3.1.1.7.) dostane pro vypocet adhezni prace

nasledujici vztah [35].

vy )+ 24 E yl) (3.1.1.8)

Pro vypocet polarni a disperzni slozky povrchové energie lze vyuzit rovnici (3.1.1.9),
ktera vznikne kombinaci Youngovy rovnice (3.1.1.1.) a rovnice (3.1.1.7.) upravené pro

rozhrani kapaliny a pevného télesa.

2-lrd i) 24l i)

l+cosag =———— — (3.1.1.9)
/s s

Yo=Y +TL (3.1.1.10.)
Pouzijeme-li dvé kapaliny L;, L; na stejny povrch a zméfime kontaktni uhly o, a,
dostaneme sérii rovnic (3.1.1.11.) a (3.1.1.12). Pokud zndme hodnoty disperznich a polarnich
slozek pouzitych kapalin, lze vypogitat jednotlivé slozky povrchové energie pevné latky y¢ a

7% . Reseni je vyjadieno nasledujicimi vztahy [35].

0,5-(1+cosa,)-y,, M

0,5-(1+cosa, ) 7, \/}’L

2

yd = - (3.1.1.11))
2
0,5-(1+cosa,) -7, i
05-(1+cosar, )y, i
o S et y 7 (3.1.1.12))
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Tato metoda je dobfe pouzitelna pro povrchy organickych latek s nizkou povrchovou

(31113

energii (<100 mJ/m?), ale pii pouziti pro latky s vysokou povrchovou energii jako jsou Cisté
kovy nebo oxidy, vede ke zna¢né chybé. Diivodem je zanedbéni vlivu adsorbovanych par do
povrchu. Adsorbované pary snizuji povrchovou energii a zvétuji tak kontaktni thel.
Mnozstvi adsorbovanych par se zvySuje se zvySujici se povrchovou energii. Pro
vysokoenergetické povrchy tedy nelze tento vliv zanedbat [39]. Rovnice (3.1.1.9.) ma

v takovémto pripade tvar [35]

1+cosa = —

] +2\/@D+”_ (.1.1.14)).
Vi Y1

Parametr 7. je tzv. rovnovazny ,spreading” tlak, jeho velikost je zavisld na
pouzité kapaliné a je zanedbatelny pro organické latky. Zavedeni tohoto parametru
znemoziuje pouziti vySe ukazaného teSeni. Pfiblizné opravné metody jsou uvedeny v praci

[40].

3.1.2 Zpusoby méreni povrchového napéti pevnych litek

Pfimé méreni povrchové energie pro kapaliny je relativné snadné [29,41,42], ale piimé
méreni pro pevné latky je velmi problematické. Proto se pro toto méfeni pouzivaji pievazné

nepiimé a srovnavaci metody.

3.1.2.1 Meéfici tinktury

Pro rychlé zjistovani hodnoty povrchového napéti je vhodna metoda pomoci
testovacich kapalin, napf. Testing Ink firmy Arcotec®. Tyto testovaci kapaliny maji piesné
definované hodnoty kritického povrchového napéti. Hodnota povrchového napéti se docili
pfesnym smichanim kapalin, jako jsou ¢iry Ethylenglycol-monoethylether (Cellosolve),
Formamid, Metanol a voda.

Zpusob méfeni tinkturami je definovan normou DIN 53 364. Na méfeny povrch se
nanese testovaci kapalina o urCité hodnoté¢ povrchového napéti v podobé tenkého filmu.

Pokud se tento film do 2 sekund po naneseni dale rozlije, ma méfeny povrch vétsi povrchové
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napéti nez testovaci kapalina. Volime kapalinu s vy$§i hodnotou povrchového napéti a test
opakujeme. Pokud testovaci kapalina vytvofi kapicky ¢i velkou kapku, ma méfeny povrch
mensi povrchové napéti neZ testovaci kapalina a volime kapalinu s nizsim povrchovym
napétim. Provadi se nejméné tii méfeni pro kazdou testovaci kapalinu. Doporucena velikost
méfené plochy je 10 x 10 cm. Testovaci kapalina se nanasi §téteckem ¢i kapatkem. Pfi pouziti
kapétka se kapalina roztira stérkou. Z divodu pfesného méfeni je urcen bud’ jeden StéteCek
pro jednu kapalinu nebo se pouziva pro viechny kapaliny stejny Stétec, ktery se musi po
kazdém naneseni umyt v metanolu. Tato metoda slouzi k nalezeni pfiblizné hodnoty
povrchového napéti. JelikoZ se jedna o jedovaté latky, je nutné dodrZovat piislusné

laboratornim bezpecnostni opatieni [43,44].

3.1.2.2 Kapkova metoda

Jedna z nejcastéji pouzivanych metod je zaloZena na méfeni kontaktniho thlu mezi
kapalinou a pevnou latkou. Zkouska se provadi nanesenim kapaliny na povrch a zméfenim
thlu mezi kapkou a substratem (obr. 10). Je to velice vhodna metoda pro porovnani
smacivosti dvou nebo vice substrati a ma dvé veliké vyhody. Vyzaduje jen velmi malé

mnozstvi kapaliny a ovliviiuje pouze nékolik ¢tvere¢nich milimetra vzorku.
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Obr. 10 Méfeni thlu sméaceni pomoci kapkové metody [44].

Pro méfeni kontaktniho whlu byla vyvinuta fada metod [45-50]. Vétsina metod je
zalozena na vytvoteni obrazu kapky. Jedné se napriklad o promitnuti kapky na stinitko nebo
vytvofeni digitalniho obrazu. Vytvoreny obraz je pak nasledné raznymi zptisoby vyhodnocen.

Nejjednodussi  vyhodnocovaci metoda je zalozena na piilozeni tangenty do
kontaktniho bodu a zméfeni kontaktniho thlu pomoci thloméru. Chyba vyplyvajici ze

zpusobu prilozeni tangenty dosahuje az nékolika stupid.




Dalsi popularni vyhodnocovaci metoda je tzv. 0/2 metoda [51]. Tato metoda je
zalozena na piedpokladu, Ze kapka je ¢ast kruznice. Kontaktni uhel je jednoduSe vypocten

podle nasledujiciho obrazku.
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Obr. 11 Schéma pro vypocet kontaktniho thlu pomoci 6/2 metody [46].

Pro vypocet kontaktniho uhlu sta¢i zméfit pouze vysku kapky a primér kontaktni
kruznice. Tato metoda je pomémé pfesna pfi pouziti dostate¢né malé kapky, u které lze
zanedbat vliv gravitacni sily. Uvadi se, Ze optimalni velikost kapky je 2 pl [52]. Pii pouziti
kapky s vétSim objemem nebo kapaliny s malou povrchovou energii se zvy3uje chyba této
metody. Skute¢ny profil kapky odpovida Young-Laplaceové rovnici [53-56]. Yang a kol. [46]
vyvinuli metodu, kterd pomoci kapilarni konstanty B (3.1.2.2.1.) a objemu kapky umoziiuje

korekci kontaktniho thlu.
prEaiNoi <0 (312231},

kde Ap je hustota kapaliny, g je gravitaéni zrychleni, Ry polomér vrcholu kapky a y je
povrchové napéti pouzité kapaliny. Hlavnim problémem je zde uréeni Ry. Z toho divodu
Young a kol. vypracovali nomogramy a tabulky [46] pro nalezeni kapilarni konstanty B

v zavislosti na objemu kapky a kontaktnim thlu zméfeném metodou 0/2.

Dalsi zpasoby vyhodnoceni obrazu kapky jsou zalozeny na prokladani obrysu kapky
matematickou funkci. Jedna z téchto metod je zaloZena ne sejmuti soufadnic 3 — 5 bodi na
obrysu kapky a jejich prolozeni polynomickou funkei [45]. Dal3i metoda je zaloZena na
digitalizaci profilu kapky, ureni jeho okrajovych bodi a nasledné co nejvhodnéjsi prolozeni

kiivkou ziskanou z Young-Laplacaovy rovnice [47).
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Jina metoda je zaloZena na méfeni kontaktniho Ghlu laserovym paprskem. Schéma
zafizeni je na obr. 4. Kontaktni thel je uréovan z difrakéniho obrazce vytvoreného na stinitku

hloméru pfi prichodu laserového paprsku rozhranim kapalina-pevna latka [27].

laser laserovy paprsek drzak vzorku uhlomér

Obr. 12 Princip méfeni uhlu smaceni laserovou metodou [27].

3.1.3 Polyethylen (PE)

Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou vyrabénych syntetickych  polymert.
Nejvyznamnéj$imi zastupci polyolefini jsou polyethylen a polypropylen. Divodem jsou
jednak levné petrochemické suroviny jako je zemni plyn a ropa, z nichz se monomery
vyrab€ji krakovanim a rektifikaci, jednak specifické uzitné vlastnosti polyolefini a jejich
snadna zpracovatelnost riiznymi technologickymi postupy.

Zakladni strukturou polyethylenu je uhlovodikovy fetézec, ktery nenese zadné
substituenty. Puvodné byl polyethylen vyrabén jako homo-polymer, dnes$ni komeréni
polyethyleny jsou vSak ve velké vétsiné kopolymery ethenu s a-olefiny (I-butenem, 1-
hexenem, l-oktenem nebo 4-methyl-1-pentenem). PE je vyrdbén riznymi postupy a tvoii
Sirokou paletu produkti s riiznymi zpracovatelskymi i uzitnymi vlastnostmi. Rozmanitost
vlastnosti je vysledkem rozdilti v mife kratkého vétveni polymernich fetézcti a tim i v obsahu
krystalické faze a rovnéz rozdili v molekulové hmotnosti jednotlivych typi PE. Produkty s
ruznym stupném krystalinity se lisi hustotou (hustota krystalické faze PE je 1,00 g/em’ a
amorfni faze 0,855 gicm"). Pravé hustota polymeru, spolu s charakterizaci tvaru fetézce. se

stala zakladem pro tfidéni polyethylenti. V tab.1. jsou uvedeny b&zné pouzivana oznaceni




polyethylenii a jejich obecné uzivané zkratky. Zakladnimi typy jsou LDPE, HDPE a LLDPE.

Zkratky jsou odvozeny z prvnich pismen anglickych nazvi - viz. tab.l1. Nékdy jsou typy s

hustotou pod 0,915 g/cm3 oznacovany jako VLDPE, produkty o hustoté 0,925-0,940 gz’cm3

jako MDPE a nové vyvinuté typy s vysokou molekulovou hmotnosti jako HMWPE nebo

UHMWPE. Rozdily ve tvaru polymernich fetézcti tii zakladnich typi jsou dasledkem

riznych polymeranich mechanizmii a kopolymerace s a -olefiny. Radikdlovou polymeraci

vyrabény LDPE je ¢asto oznatovan jako rozvétveny polyethylen nebo podle polymeraéniho

tlaku jako vysokotlaky polyethylen, zatimco polyinserci vyrabéné HDPE a LLDPE jsou

oznacovany jako linearni nebo téZz jako nizkotlaké nebo stiedotlaké polyethyleny. Rozdily

v charakteru vétveni polymernich fetézcl tii zakladnich typt polyethylent jsou na obr. 13

[24.,44].

Typ Zkratka Hustota [g/cm’]
ULDPE

PE s velmi nizkou hustotou 0.888 - 0,915
(Ultra-Low Density)
LDPE

PE s nizkou hustotou ) 0,910 - 0,955
(Low Density)
LLDPE

Linearni PE s nizkou hustotou

(Linear Low Density)

0,918 — 0,955

PE se stiedni hustotou

MDPE
(Medium Density)

0,925 - 0,940

PE s vysokou hustotou

HDPE
(High Density)

0,941 - 0,954

PE s vysokou molekulovou

hmotnosti

HMW-HDPE
(High Molecular Weight )

0,944 — 0,954
MH =200 000 - 500 000

PE s ultravysokou

molekulovou hmotnosti

UHMW-HDPE (Ultra-High
Molecular Weight)

0,955 - 0,957
MH = 3 000 000 - 6 000 000

Tab. 1 Rozdéleni PE dle hustoty a jejich oznacovani [24].

Polyethylen se zpracoviva vsemi obvyklymi metodami zpracovani termoplasti. Jedna

se 0 vyrobu filmi, laminované folie, vstfikovani, vytlatovani nebo vyfukovani. Jako vychozi

polotovar se pouzivaji granule. Zpracovatelnost je determinovana molekularni strukturou.
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uniformitou produktu a obsahem aditiv, pfi¢emz k hustoté a indexu toku, které urcuji zakladni
zpracovatelské vlastnosti, pfistupuje mimo jiné i citlivost materialu na tlak a teplotu, mira

smrsténi po vychladnuti, koufeni a zapach [24].

Obr. 13 Druhy vétveni polyethylenu: 1 — HDPE, 2 — LLDPE (kratké vétveni), 3 -
LDPE (vyrobeny v autoklavu), 4 — LDPE (vyrobeny v trubkovém reaktoru) [24].

3.1.3.1 -LDPE

Polyethylen s nizkou hustotou LDPE se vyrabi radikalovou polymeraci pfi vysokych
teplotach a extrémné vysokych tlacich. Postup byl objeven chemiky firmy ICI v roce 1933 a
vyroba byla zahdjena v roce 1938. Dnes se prakticky ve stejné mife vyuzivaji dva postupy
vyroby LDPE. Polymerace v trubkovych reaktorech a polymerace v autoklavech. Teplota
300°C. V autoklavu se teplota pohybuje kolem 150°C pfi tlaku 125 MPa. Prevazna cast
produkce rozvétveného polyethylenu je zpracovavan na folie a vyuzivana jako riizné druhy
obalovin. Z tohoto materialu se vyrabéji naptiklad i smrstovaci folie nebo oplasténi kabeli a
vodicu [44].

Mezi LDPE jsou i typy urCené k nanaSeni tenkych povlaki na substraty, predeviim na
papir. Vicevrstvé sacky laminované polyethylenem se pouzivaji k ochrané vyrobkd proti
vlhkosti. Z hlinikovych folii laminovanych polyethylenem se vyrabéji obaly na fotografické
materialy, 1éCiva apod. Jiné typy LDPE se pouzivaji v praskové formé pro fluidni nanaseni.

LDPE je staly v rozmezi teplot —50 az 85°C, pocatek tani je 105 az 115°C a rozklada
se nad 280 "C. Zpracovatelské teploty se lisi podle metody zpracovani a tavném indexu. Pii
vytlaovéni na trubky je teplota 140 az 170°C, pii vytlacovani folii a vstiikovéni je teplota
200 az 280°C. LPDE lze i tvarovat a ohybat pfi teploté 100 az 115°C. Nerozebiratelné spoje
Ize vytvafet svafovanim ¢i lepenim. Pfi lepeni vznika problém s nepoldarni chemickou
strukturou polyolefinti. To je mozné odstranit napiiklad ozehnutim plamenem, koronovym

vybojem nebo ponofenim do kyseliny chromsirové, plazmovou modifikaci, atd. [24.,44].
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3.1.3.2 HDPE

PE s vysokou hustotou HDPE se dnes vyrabi tiemi zakladnimi technologickymi
postupy a to roztokovym, suspenznim a z plynné faze. Charakteristiky jednotlivych postupt
jsou v tab. 2. V struktuie vyroby PE maji vyrobky s HDPE vétsi podil vyroby nez LDPE
(v roce 1999 41% HDPE, 35% LDPE, 24% LLDPE [24]). Vysoko hustotni PE mé nejmensi
odolnost vi¢i sluneénimu zéfeni z PE (fotooxidaci). K fotooxidaci dochézi zejména v

amorfnich oblastech polymert, se vzristajici krystalinitou fotooxidace klesa.

Suspenzni proces Roztokovy proces Plynna faze
Teplota [*C] 85-110 140 - 300 90 — 100
Tlak [MPa] 2-3 3-20 1-2
Konverze [%] 95 -98 95 2

Tab. 2 Charakteristika jednotlivych procest vyroby HDPE [24].

HDPE se v pfevazné mife zpracovava vstiikovanim. Vyrdbi se zné€j vyrobky o
velkych rozmérech jako naptiklad rtizné duté predméty, trubky, zasobniku na odpady, palety
¢i rozmanité druhy folii. Folie 1ze zpracovat na tloustky 7 az 10 um, coz je poloviéni tloustka
oproti folii zLDPE a pii vyrobé pytli ¢i tasek to vede k vyrazné uspofe materidlu.
Polotovary z HDPE lze stejné jako polotovary z LDPE tvarovat, ohybat (pfi teploté 125°C az
135°C) a svafovat. HDPE zesitovany pomoci peroxidii se vyuziva na trubky pro vyhfivéani
podlah [24].

3.1.4 Modifikace PE

Povrchové tpravy polyolefini maji za Wucel odstranit jeden zjejich hlavnich
nedostatkl a to nizkou povrchovou energii a zvysit smacivost. Dalsi vyraznou nevyhodou je
nizka pevnost povrchové vrstvy, vzniklé pii vyrobé vyrobku. Pii vyrobé zroztavené faze
dojde k vypluti leh¢ich fetézcu na povrch a vytvoreni tenké povrchové vrstvy s nizkymi
mechanickymi vlastnostmi. Pfi¢inou je pravé pritomnost kratkych fetézcl a jejich mala
zesitovanost [59]. Uelem povrchové modifikace je zménit nezadouci povrchové vlastnosti

pozadovanym smérem, ale neovlivnit pfitom objemové vlastnosti [57-58]
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Pro povrchové zpracovani je v soudasnosti pouzivano Siroké spektrum riznych metod
[3.57]. Struény piehled riznych zpusoba modifikace a piiklady jejich vlivu na povrch
polymeru, je vtab. 3. [27]. Casto se jednd tzv. mokré chemické metody, jejichZ asi
nejzdvaznéjsi nevyhodou je ekologickd zdvadnost. Dalsi metody jsou zaloZeny napf. na
mechanickém zvrasnéni povrchu (nevyhodou je mald G¢innost) ¢i metody zaloZené na

tepelném ovliviiovani povrchu, zde je oviem nebezpeci degradace a nasledného znehodnoceni

vyrobku.

Zpisob Vyvolané Ovlivnéna Ucel modifikace
modifikace povrchové zmény vlastnost

Chemicky Funkéni skupiny Smacivost Barvitelnost, potisk
Fyzikalni Zesitovani Adheze Adheze

Aditivni Krystalizace Lom svétla Ochranné povlaky

Tab. 3 Stru¢ny piehled zptsobti modifikace povrchu polymeri a piiklady pusobeni
271

Povrchové zpracovani vyuzivajici studenych plazmovych vyboji nabyva stile vétsi
dulezitosti na tkor chemickych a mechanickych metod. Hlavni pfednosti téchto metod je
ekologickéd nezdvadnost a vysoka rychlost, se kterou lze dosahnout podstatnych povrchovych
vlastnosti. Tloustka ovlivnéné vrstvy dosahuje velikosti az nékolik mikrometri a je dana
parametry plazmového vyboje (tlak, vykon, plyn, ¢as, ...). Nejcastéjsim zpusobem je
modifikace s vyuzitim kyslikové plazmy, dusikové plazmy nebo plazmy inertnich plynd,

pripadné jejich smési [60-69].

3.1.4.1 Vliv kyslikové plazmy

Zpracovani v kyslikovém vyboji zplisobuje oxidaci povrchu PE. Studium zpiisobu
oxidace a néasledného zvySeni povrchové energie a smacivosti je objektem velkého zajmu jiz
po delsi dobu [70,71]. Velice vhodnou metodou pro toto studium je ESCA (Electron
Spectroscopy  for Chemical Analyses) nazyvana také XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Clark, Dilks a Shuttleworth [70] se zabyvali studiem obsahu kysliku na
povrchu PE. Na obr. 14a. je spektrum nemodifikovaného HDPE. Pfi desetinasobném zvétseni

Ojs oblasti je zde patrny maly stupen oxidace. Stejny vzorek byl vystaven pusobeni
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kyslikového vyboje s vykonem 0,1 W po dobu 16 sec. Ve spektru se objevil velmi intenzivni
kyslikovy signal a doslo ke zméné tvaru C;s spektra, zpusobené zménou poctu riznych vazeb

mezi C a O (~286,6 eV C-0O, ~287,9 eV C=0, ~289,1 eV COOO) [70], viz obr. 14b.

O,, (x10) / \\\__-
-_p"'".-_"\“

53T 535 555 283 ot 289 287 285 7283 28i

vazebna energie [eV]

6=70°

LA

293291 289287 285283 538 536 534 532 530

vazebna energie [eV]

Obr. 14 A), B) C;S a OS spektra A-nemodifikovaného HDPE a B-modifikovaného
HDPE (vykon 0,1W, ¢as 16 sec) [70].



Dale sledovali vliv ¢asu na sloZeni povrchu. Pro experimenty pouzili stejny vykon 0,1
W a ¢as ménili v rozmezi 1-50 sec. Vysledna zavislost mnozstvi riznych C-O vazeb je na obr.
15 [70]. Je zde jasné vidét prudky narGst mnozstvi kysliku na povrchu v nékolika prvnich

vtefinach a nasledné ustaleni této hodnoty.
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Obr. 15 Zavislost intenzity raznych druhi vazeb mezi C a O na dobé zpracovani [70].

Normand a kol. [72] se zabyvali studiem vlivu jednotlivych energetickych ¢astic
kyslikového vyboje na povrchovou energii polyolefinii (konkrétné polypropylenu). Pro své
studium vyuzili MW reaktor v downstream uspoiadani , viz obr. 16. Vzhledem ke stiedni
dobé Zivota pfedpokladali, ze k povrchu substratu se dostanou pouze atomarni kyslik O,
excitovany 0,", molekularni O, a UV zafeni. Pouzité zaiizeni spolu se zvlastnimi Gpravami
(vlozena wolframova ty€) jim umoznovalo eliminovat piitomnost UV zafeni a atoméarniho O.

Podrobnosti o pouzité aparatufe a zpiisobu eliminace jsou uvedeny v [72,73,74].
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Obr. 16 Schéma MW aparatury pouzité pro studium vlivu jednotlivych energetickych

slozek na povrchovou energii [72].

Zjistili Ze na povrchovou energii mé vliv pouze O a O, . Ukézalo se 7e vliv UV zafeni
je minimalni 1 v kombinaci s pfitomnosti dalSich energetickych slozek. Vliv 0, se projevu az
po dlouhodobé&jsim zpracovani. ZvySeni povrchové energie touto Castici je zptusobeno reakci
s dvojnou m vazbou C=C, nebot energie této Castice 0,98 eV nepostacuje na rozstépeni

jednoduché C-C vazby. OvSem 7 vazeb je pouze velmi malé mnozstvi.
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Obr. 17 Zavislost A-disperzni a B-polarni slozky povrchové energie na dobé
zpracovani pro jednotlivé energetické slozky. Se stoupajici vzdalenosti se siln¢ snizuje

mnozstvi atomarniho O. Mnozstvi O, klesa vyrazné pomaleji [72].

Rozhodujici vliv na vzrust povrchové energie ma pfitomnost atomarniho kysliku.
7 grafu na obr. 17 je vidét, ze pii piitomnosti O dojde k vyraznému zvySeni povrchové
energie jiz po nékolika vtefinach. Pfi rekombinaci O+O za vzniku O, dojde k uvolnéni

energie 5,1 eV [75,76], ktera dostacuje k rozstépeni vSech pritomnych vazeb.

3.1.4.2 Vliv plazmy inertnich plynt

Nejcastéji pouzivany vzacny plyn je Ar. Energie ionth Ar ma energii ~15.7 eV a
energie radikali Ar je ~11,5 eV. Tato energie je dostate¢na pro rozstépeni viech vazeb
v polyolefinech. Piesto ale experimenty ukazuji, ze modifikace v Cisté Ar plazmé nema piilis
velky vliv na povrchovou energii [70]. Vyboje v inertnich plynech jsou provazeny

intenzivnim UV zafenim. Studie provedené Clarkem a kol. [70] ukazuji, Ze vyboje v inertnich
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plynech maji vyrazny vliv na zesitovani povrchové vrstvy. Pii dopadu energetické Castice na
povrch, mize dojit k uvolnéni energie a rozstépeni vazby. Vzhledem k chemické inertnosti
vzacnych plynti nedojde k reakci tohoto plynu se vzniklym radikalem. Vznikly radikal ovsem
miiZe reagovat se sousednim fetézcem a zvysit tak zesitovani polymeru. Velmi podstatny vliv
pii tomto procesu ma pravé UV zaieni, které je schopno proniknout do velké hloubky a
zesitovani vrstvy az nékolika mikrometri. Tloustka této vrstvy je zavisla na parametrech

vyboije [71].

3.1.4.3 Modifikace tvorbou polymerni vrstvy

Pii pouziti smési uhlovodiki dojde k vytvofeni nové tenké polymerni vrstvy na
povrchu modifikovaného substratu. Tato vrstva je schopna zasadnim zpiisobem zménit
povrchové vlastnosti. Meiners a kol. [77] provadéli experimenty s prubéznou modifikaci folie
z polypropylenu (rychlost posuvu 50 m/min) pomoci korénového vyboje pii atmosférickém
tlaku. Pro modifikace pouzili rizné smési plynt. Vysledky jejich experimenti jsou na obr. 18.
Ukazalo se, ze pii pouziti ruznych reaktivnich smési (N,+SiHs+oxydant — Aldyne, acetylén)
1ze dosdhnout velmi vysoké hodnoty povrchového napéti stabilniho po dlouhou dobu.
Nejlepsi vysledek (72 mN/m bez poklesu ani po 100 dnech) dosahli pfi pouziti Cistého
acetylénu. Dal$imi experimenty zjistili, Ze stejného vysledky lze dosahnout pfi pouziti smési

97%Ar + 3%C,H,, s podstatné mensim bezpeénostnim rizikem.
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Obr. 18 Zména povrchové energie PP po modifikaci v riiznych smésich plyni [77].

3.1.5 Modifikace praskovych materialua

Zména povrchovych vlastnosti findlniho vyrobku sebou piinaSi fadu obtizi
souvisejicich s tvarem, velikosti, nerovnomérnosti zpracovani atd. Tento problém by mohl byt
vyfesen modifikaci polymerniho granulatu jesté pred pfevedenim do kone¢ného stavu [78].

V prubéhu ¢asu bylo vyvinuto mnozstvi metod pro zpracovani praskovych materialu
pro rizné ucely. Jednim z nej¢astéjsich ucelii modifikace praskovych materidli jsou Gpravy
povrchovych vlastnosti plniva pro kompozity jako napf. smacivost, dalsi dilezitou upravou je
vytvafeni ochranné vrstvy na granulatu proti degradaci pi1 skladovani nebo napiiklad
zvySovani rozpustnosti a stability disperzi do tiskafskych inkousti ¢i modifikace povrchi,
ktera by zabranila vzajemnému spojovani ¢astic. Mnozstvi vyuzitelnych aplikaci pro tyto
technologie je znacné mnozstvi | 79-86].

Konvencéni metody pouzivané pro modifikace praskovych materiali jsou ¢&asto
zalozeny na tepelné aktivaci reakéni smési plynt obklopujici zpracovavany material.

Praskovy material je umistén do elektrické pece naplnéné vhodnou atmosférou. Material
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uvnitf pec je michan, aby se zajistilo rovnomérné zpracovani. Toto michani je zajiSténo napf.
mechanickym pohybem, profukovanim plynu nebo napi. proménnym elektrickym polem.
Reakce plynného prostiedi s povrchem zpracovavaného materialu je aktivovana tepelné tj.
ohfevem pece. Tento zplsob je oviem znaéné energeticky narocny, protoZe vyZaduje
pomérné velké mnoZstvi plynu a také mnoZstvi tepelné energie. Dalsi podstatnou nevyhodou
je nemoznost vyuziti téchto technologii pro tepelné citlivé materialy.

Prikladem dalsich technologif jsou technologie zaloZené na prichodu zpracovavaného
materidlu plamenem napf. plazmového hotdku. Tyto technologie maji vyhodu kontinualniho
zpracovani. Nevyhody jsou obdobné jako v predeslém piipadé a navic je problémove zajistit
rovnomérné zpracovani diky nehomogenité plamene.

Pro odstranéni téchto nedostatkii byly vyvinuty rizné metody vyuzivajici studené
plazmové vyboje pro aktivaci plyni a vyvolavani reakci na povrchu zpracovavanych ¢astic.
Nékteré ztéchto technologii zaroven umoziuji vyuziti pro syntézu praska. Pfi volbé
vhodnych podminek (napi. dostate¢né vysoky tlak) dochazi k objemové reakci a tvorbé
prachovych ¢astic.

Masahiko a Hirose [81] vyvinuli metodu pro kontinualni zpracovani praskového
materialu vyuzivajici MW vyboj. Pojem kontinualni oznacuje stav, kdy jednotlivé Castice
zpracovavaného materialti jsou modifikovany kratsi dobu nez trva cely proces. S ohledem na
pInéni aparatury, které je provadéno pred vyCerpanim na dany tlak, Ize ovSem fict, Ze se jedna

o davkovy proces. Schéma navrzené aparatury je na obr. 19.
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Obr. 19 Schéma MW aparatury pro modifikaci praskovych materidli vyvinuté

Masahikem a Hirosim [81].

Aparatura se sklada z prisluSenstvi zahrnujiciho fizeni procesu, vakuové a plynové
hospodafstvi, vakuovaného zasobniku zpracovavaného materialu, MW generatoru, vinovodu
a ladici jednotky, reak¢ni komory a zafizeni umoznujici zménu vertikalni polohy
zpracovavaného substratu. Pfesné kontrolované mnozstvi prasku prochazi oblasti vyboje, kde
dochéazi ke zméné povrchovych vlastnosti. Vhodné nastavovani vertikalni polohy umoziiuje
dodate¢nou modifikaci prodlouzenim pobytu ve vyboji nebo v jeho tésné blizkosti. Vzhledem
k relativné vysoké teplot¢ MW vyboje neumoziuje zafizeni v této podobé zpracovani tepelné
citlivych materiala.

Zatizeni vyvinuté Robertem Babaczem [82] pracuje na obdobném principu jako
piedchozi zafizeni. Schéma zafizeni je na obr. 20. Pro modifikaci je zde vyuZit RF vyboj
generovany médénou civkou okolo reak¢ni komory. Dobu pobytu ¢astice v reakéni zoné lze
prodlouzit volbou vhodné délky budici civky a tim rozsiteni vyboje. Zafizeni lze vyuzit i

v uprave, kdy je vyboj generovan mimo reakéni komoru a k modifikaci dochazi v downstream



podminkach, viz. obr. 20b. Zpracovavany material je ke vstupu do reakéni komory

dopravovan Snekovym zafizenim.

=
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Obr. 20 Schéma zafizeni pro modifikaci praskovym materialti vyvinuté R. Babaczem

[82].

Experimentalni zafizeni bylo tvofeno reak¢ni komorou z kiemenného skla s vnitinim
prumérem 25 mm a délkou 430 mm. Budici civka méla délku 216 mm. Pro experiment byl
pouzit PE prasek sprimérem castic 120 pm. Vyboj byl generovan elektrickym polem
s frekvenci 13,56 MHz a vykonem 50 W pii tlaku 16 Pa. Vysledny prasek byl studovan
metodou ESCA. Vysledky jsou v tab. 4.
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_ Atomova koncentrace [%]
Ci Ois gy bracrst|
[ Neupraveny 97 3 iS5y g e e
Plazmova modifikace se vzduchem 91 9 0
Ll’iazmové modifikace v reaktivnim plynu 69 14 17

Tab. 4 Vysledky analyzy ESCA. Pro porovnani byl vyuzit prasek od firmy Air Product

and Chemical(Primax UH1080) modifikovany v reaktivni atmosféie [82].

Vysledky ziskané Babaczem prokazaly trojnasobné zvyseni poctu kyslikovych skupin
na povrchu praskového PE oproti nezpracovanému materialu. Toto je dostadujici pro zvySeni
rozpustnosti tohoto prasku ve vodé.

Neéktera dalsi zafizeni vyuzivaji procesu, kdy se zpracovava cela davka nardz namisto
kontinualniho zpracovani davky. Lze tak snadno ovlivnit poZadovanou dobu pobytu
zpracovavan¢ho materidlu v reak¢ni zoné. U téchto metod slouzi kontejner obsahujici substrat
primo jako reakéni zona. Jsou vyuzivany prevazné RF a MW vyboj. Pii pouziti MW vyboje
pro zpracovani tepelné citlivych materialu je vlastni vyboj generovan mimo reakéni zonu. Pro
zajiSténi rovnomérnosti zpracovani je nutné zajistit michani nebo vifeni substratu. Toto je
zajiSténo napf. otacenim kontejneru, tfesenim nebo tfeba $nekovym Sroubem umisténim

primo v kontejneru [83], viz. obr. 21.

Obr. 21 Priklady uspofddani zafizeni pro davkové zpracovani praskového materialu

[83].
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Loh, Cohen a Badour [85] vytvofili zafizeni, které umoziiuje zvySit zesitovanost
pouze tenké povrchové vrstvy se zachovanim objemovym vlastnosti materialu, tedy i tepelné
kapacity. Toto zafizeni je zaloZeno na vyuziti RF vyboje ve vzacnych plynech pro modifikaci
povrchu PE ¢astic, viz obr. 22.

Jednou ze zajimavych vlastnosti praskového HDPE je totiZ jeho schopnost akumulovat
tepelnou energii. Tato vlastnost je zajimava pro vyuziti napf. v domacnostech do zafizeni
docasné udrzujicich danou teplotu. Pii tomto vyuZiti ale nastava problém, pokud dojde
k docasnému ohiati na teplotu vy3si nez teplota tani. V takovém piipadé dojde k nataveni
Castic a jejich slepeni dohromady. Nasledkem je pokles schopnosti akumulovat teplo.

Salyer a kol. [84] zjistili, Ze vzdjemnému slepeni ¢astic lze zabranit pfi zvySeni
zesitovanosti polymeru. Provedli tedy chemické zesitovani, které jak predpokladali, zabranilo
slepeni ¢astic a zajistilo tak tepelnou stabilitu. Bohuzel ale zaroven doSlo ke sniZeni
krystalinity a poklesu tepla tani, které je pfic¢inou dobré schopnosti akumulovat teplo. Doslo

k poklesu az o 30%.
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149
L 51
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Obr. 22 Schéma zafizeni pro modifikaci praSkového polymeru vyvinuté Lohem a kol

85].

Zaiizeni vyvinuté Lohem a kol. se sklada z valcového reaktoru z Pyrexu pripojeného
k motoru s proménnym poctem otacek, ktery zajist'uje rotaci reaktoru okolo horizontalni osy.

Reaktor je obklopen civkou napdjenou z RF generatoru s frekvenci 13,56 MHz. Na vnitini



sténé reaktoru jsou ptipevnény vystupky pro zlepSeni michéani. Pfi pouziti vykonu 20 — 200 W
pii tlaku 133 Pa je doporucend doba zpracovéni pro ziskani pozadovaného stupné zesitovani
50 — 70 min. Pozadovana tloustka ovlivnéné vrstvy, kterd zabrani slepeni ¢astic, je zhruba
1000 angstrému.

Loh a kol. [85] provedli studium PE prasku zpracovavaného po dobu 60 min metodou
ESCA a zjistili, Ze nedoslo ke zméné povrchového slozeni. Bylo nalezeno pouze malé
mnozstvi kysliku, stejné jako na nemodifikovaném materialu. Dalsi testy ukéazaly, ze zména
teploty tani a zvySeni krystalinity bylo rovnéZ zanedbatelné. Vysledek méfeni tepelné

kapacity byl shodny s nemodifikovanym PE.
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3.2 Experimentalni a teoretické prace vedouci ke zvyseni efektivity

modifikace praskového PE

Zéakladnim problémem pii modifikaci praskového materialu je jeho obrovsky
specificky povrch. Pii davkovém zpracovani je potieba zajisti kvalitni michéani, kter¢ zaru¢i
ze kazda Castice bude potiebnou dobu v kontaktu s plazmatem. Velky specificky povrch
znamena také zna¢né dlouhou dobu zpracovani. V nasledujici €asti je vypracovan
matematicky model pro teoreticky odhad ¢asu potiebného pro zpracovani daného mnozstvi
prasku. Poté nasleduje popis aparatur pouzitych pro experimenty a zafizeni pouZité pro
vyhodnoceni vysledki. Dale nasleduje popis experimenti a diskuse vysledkd. Na zavér je

provedena uprava matematického modelu na zakladé vysledki experiment.

3.2.1 Teoreticky odhad doby zpracovani
Prvotnim predpokladem je idedlni tésné uspofadani granulatu s kulovym tvarem

s prumérnym polomérem R, viz. obr. 23.

A WA PA
VAL Y S
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Vi vV

Obr. 23 Schématicky pidorys usporadani ¢astic polymeru. Cervena pieruiovana &ara

oznacuje druhou vrstvu.
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Obr. 24 Schéma pro vypocet celkové plochy fezu.

Za teoretického predpokladu nejtésnéjsiho uspofadani dle obr. 23. je kazdy fez granule
obklopen 6 meziplochami Sy, na obr. 24 oznaceny zelenou barvou. Na kazdy fez pripadaji
tedy dveé celé meziplochy. Celkova plocha S¢ pripadajici na jednu ¢astici je obsah fezu plus
dvojnasobek velikosti této meziplochy. Velikost meziplochy je vypoctena jako rozdil plochy
rovnostranného trojihelniku, o strané¢ s velikosti dvojnasobku poloméru granule, a

trojnasobku kruhovych vysec¢i (modra plocha).

SoelB i BN (3.2.1.1)

"

=

S.=2-43-R’ (3212)
Predpokladejme. Ze granulat je umistén ve valcové nadobé s polomérem R, do vysky
H. Teoreticky pocet granuli v jedné Pgy vrstvé je roven poméru plochy nadoby Sk, ve které je

granulat umistén a celkové plochy na jednu ¢éstici.

S.—nm-R (3.2.1.3)
S,
= ?t (3.2.14)

(r
Vyska rovnostranného trojihelniku se stranou 2R, oznac¢ena jako Dy, viz obr. 24.. je

zaroven shodna se vzdalenosti jednotlivych vrstev.
D, =\3-R 13215)

Pocet vrstev Py je smalym zaokrouhlenim dan pomérem vysky zpracovavaného
materialti a vzdalenosti vrstev.
H

P, =— 3.2.1.6.
o (3.2.1.6.)
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P¥i slouceni piedchazejicich rovnic dostaneme vyraz pro vypocet celkového poctu
¢astic Pc ve tvaru

poi ¢ G2.17),
ama

Celkovy specificky povrch Sc¢ je roven soucinu povrchu jedné granule s poctem
granuli.

8. =4 R P. (3.2.1.8))

Pii pouziti valcové nadoby s polomérem Ry, = 100 mm naplnéné do vysky H = 50 mm
granulatem o polomérem R = 0,05 mm je teoreticky celkovy specificky povrch Sc = 65,8 m’
pii poctu vrstev j.e Py =577 a poCtu astic Pc= 2,09x109.

Tento pocet &astic by byl platny pouze v pfipadé idealné tésného usporddani. Ve
skute¢nosti ale dochazi k riznému spojovéani a odpuzovani ¢astic. Jednou z pficin je tvorba
elektrostatického naboje na povrchu ¢astic. Realnéjsi odhad poctu ¢astic 1ze udélat z méfeni
hmotnosti presné definovaného mnozstvi prasku.

Pro méfeni byl pouzit praskovy PE firmy Borealis Borecene RM8343 ureny pro
rota¢ni sintrovani. Stfedni polomér granule R = 50 um a hustota p = 934 kg/m’. Opakovanym
méfenim bylo zjisténo, Ze stiedni velikost hmotnosti 10 cm’ zminéného granulatu je 3,947
grami. Mérna hmotnost granuldtu pg je rovna poméru hmotnosti a objemu. V tomto pripadé
je pG = 394 kg/m’.

Pocet castic v daném objemu vypocteny z méfeni hmotnosti Py, je dan nasledujici
rovnici

3-R-H-p,

P, =—"— Ps (3.2.1.9).

Ze vztahu (3.2.1.10.) miZeme nyni zpétné z poctu Castic Py, vypoditat stfedni polomeér
prostoru, ktery pfislusi na jednu granuli Rgs.

H-z-R:
Ry = 1\/6”7}) (3.2.1.10.)

Pfi pouziti vySe zminéné nadoby a materidlu Borecene je pfepocteny polomér na jednu
castici Rgs = 59,2 pm. Vzdalenost vrstev vypoctend z rovnice (3.2.1.5.) pii pouziti poloméru
Rgs je Dy=102,6 pm. Pocet vrstev je tedy piiblizné Py=487. Celkovy pocet granuli v daném
objemu je tedy zhruba Pc=1 26x10” a celkovy povrch je priblizné $¢=39,56 m”. Tato hodnota

ukazuje jak obrovsky je celkovy povrch granulatu, ktery musi byt zpracovan.
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Pfi zpracovani je nutné zajistit, aby viechny vrstvy byly pozadovanou dobu vystaveny
pusobeni aktivovanych ¢astic vytvofenych v plazmovém vyboji.

Pokud budeme uvazovat dostate¢né intenzivni zdroj plazmy v uspofadani, ve kterém
je schopen zajistit homogenni pokryti volného povrchu granulatu a minimalni potfebny cas t,
je minimalni doba T, potiebna pro zpracovani celého mnozstvi granulatu, rovna dvojnasobku
soucinu tohoto ¢asu a poctu vrstev, viz (3.2.1.11.). Clark a kol. [70] zjistili, Ze jiz po 10 sec
zpracovani v kyslikovém RF vyboji, dojde k vyraznému zvyseni a naslednému ustaleni
hodnoty koncentrace kysliku na povrchu modifikovaného PE. Pfi pouziti tohoto ¢asu t = 10
sec, jako minimalni doby potiebné pro zpracovani jedné davky, je celkova doba T = 2 hod 47
min.

T=21: P (3211

Tato doba je vypoétena za predpokladu zajisténi dokonalého michani, které zaruci
pobyt viech ¢astic na volném povrchu po pozadovanou dobu. Dal§im predpokladem je, Ze je
zpracovan pouze volny povrch, ktery je vystaveny piimému pusobeni radikala. Pokud jsou
platné tyto predpoklady, znamena to, Ze zpracovani surového granulatu je velmi neefektivni
proces, vzhledem k potfebnému Casu.

Némecka firma Arplas GmbH specializujici se na plazmovou modifikaci polymernich
granulati, dosahuje standardniho davkového casu 30 min, pfi davce o velikosti 70 kg. Pri
porovnani tohoto ¢asu s vypoctenym teoretickym casem je jasné vidét obrovsky nesoulad
v téchto dvou casech. Z tohoto divodu byl studovan vliv riznych parametru na efektivitu

modifikace a pronikavost aktivnich Castic.

3.2.2 Pouzité aparatury

Pro experimenty a jejich vyhodnocovani byly pouzity nasledujici zafizeni. Z toho
navrh a konstrukce aparatury pro FDBD vyboj byla provedena autorem. Zafizeni pro méfeni
kontaktniho uhlu bylo postaveno autorem s pomociIng. J. Hladika. Experimenty byly
provedeny v nizkotlakém MW downstream reaktoru, nizkotlakém planarnim RF reaktoru a v

atmosférické FDBD aparature.
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3.2.2.1 Nizkotlaky MW reaktor
Pro tyto experimenty byla vyuzita komeréni pocitaové fizena aparatura firmy
Plasonix Mal, jejiz schéma je na obr. 25. Aparatura se skladd z reakéni komory, mikrovinné

rezonanéni komory, vakuové pumpy, piivodu plynt a fidici jednotky.

reakéni viko rezonanéni
komora / MW komora
R T e keramicka
trubicka
substrat f
[
vyskoveé AN t
stavitelny vstup
stolek B= plynt
plasonic
L= &
s ~ Fa rotacn
s olejova
fidici jednotka umpa

Obr. 25 Schéma nizkotlaké MW aparatury.

Reakéni komora je tvofena valcem z hlinikové slitiny s rozmérem 300x300 mm.
Vnitini prostor je pfistupny shora skrz kruhové viko a ma objem ptiblizné 20 litra. Substrat
byl umistén na specialnim stolku, umoziiujicim zménu vertikalni polohy. Zhruba v poloviné
vy$ky komory usti keramicka trubicka s vnitinim primérem 20 mm.

Zdroj plazmatu tvofi mikrovinny generator Plasonix Mal 1210. Skrz mikrovinou
rezonanc¢ni komoru prochazi keramicka trubicka, ktera slouzi pro privod plynt. Mikrovlnna
rezonan¢ni komora je naladéna na frekvenci 2,45 GHz a umoziuje generovani plazmového
vyboje vrozsahu vykond 120 W az 1 kW. Cerpani komory je zajisténo rotaéni olejovou
vyvévou. Ridici jednotka je programovatelnd. Aparatura umoziiuje souc¢asné napousténi 4

plynti. Pritok napousténych plyni je fizen 4 priutokomery firmy MKS.

3.2.2.2 Nizkotlaky RF reaktor

Schéma nizkotlaké RF aparatury pouzité pro experimenty je na obr. 26. Jedna se o

aparaturu sestavenou na Technické Univerzité v Liberci.
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Obr. 26 Schéma nizkotlaké RF aparatury. RK — reakéni komora, S — substrat, DS —
drzak substratu, E — vysokonapétova elektroda, M — ladici impedanéni jednotka, RF —
generator vysokofrekvencéniho napéti, MV — motylkovy ventil, V — vymrazovaci zafizeni,
RoV — rotacni olejova vyvéva, RV — Rootsova vyvéva, VM — vakuometr, F — pratokomér, P —

plyn.

Depozi¢ni aparatura se sklada z kovové uzemnéné valcové nadoby s rozméry 200x220
mm a objemem zhruba 7 litri, vysokofrekvenéni elektrody, Cerpaciho zatizeni, plynového
hospodaistvi a pridavnych méficich zafizeni. Cerpaci zafizeni je tvofeno rotatni olejovou
vyvévou (Leybold-Heraus) a suchou Rootsovou vyvévou (Alcatel). Ochrana pump proti
poSkozeni Casticemi prachu je zajiSténa vymrazovacim zafizenim s tekutym dusikem
umisténym pied vstupem do pump. Mezi vyvévami a depozi¢ni komorou je umistén
motylkovy ventil (VAT Ltd.), slouzici k nastavovani tlaku pomoci regulace saci rychlosti.
Tlak je méfen vakuometrem typu pirani. Vysokofrekven¢ni elektroda je napdjena z RF
generatoru vysokého napéti (ENI ACG-3B) s frekvenci 13,56 MHz a maximalnim vykonem
300 W. Pfenos RF napéti je zajistén vyrovnavaci impedan¢ni jednotkou (MFJ-949). Pritok
plynu je fizen kontrolni jednotkou MKS. Substrat byl zavéSen na specialnim drzaku,

umoziujicim vertikalni zménu vysky, nad vysokofrekven¢ni elektrodou.
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3.2.2.3 Aparatura pro atmosféricky bariérovy vyboj

Navrh a konstrukce této aparatury byly vytvofeny autorem v ramci této disertacni
prace v Laboratofi povrchovych technologii na Katedie materialu Fakulty strojni Technicke

Univerzity v Liberci. Schématicky nakres je na obr. 27.
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Obr. 27 Schéma aparatury pro FDBD vyboj. SE — vyskové stavitelny stojan na
elektrody, I — izolace, E — elektroda, S — substrat, VG — vysokonapétovy generator, SG —

budici sinusovy generator, O — osciloskop.

Aparatura je tvorena kruhovymi elektrodami s primérem 10 mm v souosém
usporadani. Vzdalenost elektrod je pfiblizné 5 mm. Tato vzdalenost se méni v zavislosti na
tloust’ce substratu, tak aby mezi horni elektrodou a substratem vznikla mezera 2 mm. Substrat
je polozen na spodni elektrodé a slouzi zaroven jako dielektricka bariéra. Elektrody jsou
pomoci vysokonapétovych kabell spojeny s vystupem generatoru vysokého napéti. Generator
je buzen sinusovym napétim s maximalni amplitudou 30 V. Toto buzeni zajiStuje generator
sinusového napéti s nastavitelnou frekvenci a amplitudou. Vyrovnani impedanci, nezbytné
pro dosazeni maximalni G€innosti pfenosu napéti z vystupu vysokonapétového generatoru na
elektrody, je provadéno zménou budici frekvence. Tvar a velikost vystupniho napéti je pres
vysokonapét'ovou sondu snimano osciloskopem. Napéti je symetrické s frekvenci ptiblizne 30

kHz a dosahuje hodnoty peak-to-peak maximalné 25 kV.
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3.2.3 Vyhodnocovaci metody

3.2.3.1 Zarizeni pro méfeni kontaktniho thlu
l'oto zafizeni bylo zkonstruovano autorem v ramei této disertaéni prace v Laboratofi
povrchovych technologii na FS KMT TU v Liberci. Obrazek zafizeni pro méfeni kontaktniho

ahlu je na obr. 28.

Obr. 28 Zarizeni pro méieni kontaktniho uhlu.

Zatizeni se sklada ze specidlniho stolku s mikroposuvem umoziujicim pohyb ve vsech
tfech osach a nataceni okolo osy z. Ke stolku je nepohyblivé piipevnéna Cernobila kamera s
rozliSenim 640x480 dpi. Kamera je vybavena objektivem s proménlivym mnoZstvim
predsadek. Zména poctu predsadek umoziuje zmeénu zvetSeni a hloubky ostrosti. Kamera je
propojena pies PCI kartu s osobnim pocitacem a je tak zajisténo prevedeni snimaného obrazu
do digitalni podoby ve formatu bitmapy (.bmp). Zarizeni je také mozné pouzit pro dynamické
sniméni obrazu pii studiu ¢asové zmény kontaktniho uhlu.

Vyhodnoceni ziskanych digitalnich obrazku bylo provedeno v software pro analyzu
obrazu Lucia. Pro vypocet kontaktniho ahlu byly navrzeny a odzkouseny tfi metody.

I. Regresni metoda

Prvni metoda je zalozena na matematické regresi kontury kapky. Nejdiive se

vytvofi pomoci software Lucia kontura kapky. Poté jsou operatorem odecteny



soufadnice 5 bodii v pofadi dle obrazku 29. Z téchto bodi je matematickou regres
vypoctena rovnice kfivky. Shodnost vypoétené kiivky miize byt ovéfena srovnanim
pocatecni Casti vypoCtené kiivky s konturou kapky. Kontaktni thel je vypoéten z
velikosti prvni derivace kiivky v po¢ate¢nim bodé. Jednim ze zakladnim pozadavki je

nezbytnost mit vodorovnou zakladnu. Toho je dosazeno piislunym softwarovym

pootoCenim obrazku nebo matematickym prepoétem soutadnic.

S i <3

Obr. 29 Ukéazka kapky (2 ml) a nasledné vytvorené kontury s vyznacenim bodi,

pouzitych pro prolozeni kiivky.

Vysledky méfeni pomoci této metody na stejném vzorku ukazaly znaCny rozptyl
naméfenych hodnot, ktery dosahoval az +10°. Tento rozptyl je zplisoben pfevaZné nepresnosti

odecitani soufadnic.

2. Te¢na metoda

Tento zpiisob je zaloZen na metodé nejcastéji pouzivané v prumyslovych zarizenich.
Do obrazku kapky jsou v pfislusném software prolozeny operatorem dvé secky a odecteny
soufadnice bodi dle obr. 30. Jedna usecka je shodnéa se zékladnou a druha je tecna kapky
v kontaktnim bodé&. Z téchto soufadnic je pfipravenym programem vypocten kontaktni uhel.
Metoda neni zavisla na vodorovnosti substratu. Pouziti této metody je pomeérné rychlé a

snadné, ale vysledek je siln¢ ovlivnén subjektivitou pii vytvareni tangenty.
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Obr. 30 Ukézka méfeni kontaktniho thlu te¢nou metodou s vyznacenim pouzitych

bodt v daném poradi.

3. Metoda prolozeni kruznice

Tato metoda je obdoba vySe zminéné 6/2 metody [51]. Vychazi ze stejného
pfedpokladu, Ze kapka je ¢ast kruznice. Aby byl tento piedpoklad splnén co nejpiesnéji je
pouzita kapka o velikost 2 pl. Stejné jako u 6/2 metody je odettena vyska kapky, ale druhym
pouzivanym parametrem je maximalni Sitka kapky. Pro uhly vétsi nez 90° je tento parametr
roven pruméru kapky. Pfi thlech mesich nez 90° je tento parametr shodny s 6/2 metodou, viz

obr. 31.

\
Y

Obr. 31 Métené rozméry kapky.

Vysledny kontaktni thel je vypocten podle vztahu na obr. 32. Do vypoctového vztahu
jsou zafazeny rozhodovaci podminky, které na zékladé porovnani velikosti vysky y a Sifky x
vyhodnocuji, zda bude kontaktni uhel mensi, vétsi €1 rovny 90° a podle toho je pouzit

prislusny vztah.
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Obr. 32 Vztah pro vypocet kontaktniho thlu. x — maximalni $itka kapky, y — vyska
kapky.

Piednost této metody oproti 6/2 metodé se projevuje pifi uhlech vétsich nez 90°.
Odpada totiz problémova identifikace rozhrani kapka substrat. Vzhledem k moznym
odleskiim od substratu ¢i omezené rozliSovaci schopnosti pouzité kamery pfi vétsim zvétseni,
neni toto rozhrani vzdy jednozna¢né viditelné, na rozdil od snadnéji zméfitelné $ifky kapky,

viz. obr. 33.

Obr. 33 Obrazek kapky na nesmécivém povrchu. Je vidét problematicky

identifikovatelné pfesné misto rozhrani mezi kapkou a substratem v porovnani s Sifkou kapky.

Pii srovnani vysledki viech tif metod aplikovanych na stejnou kapku bylo zjisténo, Ze
rozptyl vyslednych hodnot méfeni provedenych na stejném vzorku, je nejmensi pro posledni
jmenovanou metodu proloZeni kruznice. Tato metoda se ukdzala zaroven jako nejrychlejsi a

nejsnazsi na provedeni. Z tohoto divody byla pro dalsi méfeni vyuZivana pouze tato metoda.



3.2.3.2 Meéfeni vzlinavosti

Zkouska je zaloZena na méfeni rychlosti vzlinavosti kapaliny s pfesné definovanymi
vlastnostmi za pfesn¢ definovanych podminek.Tato zkouska byla provadéna v némecké firmé
Arplas GmbH na zafizeni vyrobeném institutem Fraunhofer Gesellschaft Stuttgart.

Podstatou zkousky je méfeni piirGstku hmotnosti valce s polymernim praskem
v kontaktu s kapalinou. Schématicka nakres zkousky je na obr. 34a. Prasek shmotnosti
v rozmezi 500 — 1000 mg je nasypan do sklenéné trubicky s presné definovanymi rozméry.
Trubicka je na spodni stran¢ uzaviena filtrem, zabranujicim propadavani materialu. Detailni
rozméry trubiCky jsou na obr. 34b. Prasek v trubiéce je vibraéné spéchovan s frekvenci 2000
cykli/min. Poté je trubi¢ka pfipevnéna na digitalni vahu propojenou s osobnim pocitacem a
namoc¢ena do kapaliny, dle obr. 35. Pouzitou kapalinou je benzyl alkohol s viskozitou 39
dyn/cm. Zkouska probihd pfi teploté 25+0,5°C. Pro kazdé méfeni jsou pouzity 4 trubicky.
Kazda trubicka je oznacena Cislem a jsou dlouhodobé sledovany rozptyly kazdé trubicky pro

minimalizaci chyby méfeni.
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Obr. 34 A - schéma zkougky méfeni vzlinavosti, B — nakres pouzité trubicky:.
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V pribéhu zkousky je softwarové méfena a zaznamenavana zavislost hmotnosti na
¢ase. Mefeni trva zhruba 30 sec. Tento graf ma typicky prabéh, viz. obr. 35. Pocatek grafu je
rychly nelinedrni nértst, poté nasleduje piblizné linearni Gast. Rychlost vzlinani je spoctena

z prirustku hmotnosti mezi 5 aZ 15 sec, tedy z linearni ¢asti grafu.

I\

tek hmotnosti [mg]

priras

=

o 1§ cas [s]

Obr. 35 Typicky prubéh zavislosti hmotnosti na ¢ase pfi zkousce vzlinavosti.

Zkouska je srovnavaci a vyjadiuje stupeni modifikace jako zménu rychlosti vzlinavosti

ve srovnani se zakladnim materialem a je vyjadieny v procentech, tzv. progress.

3.2.4 Experimenty a diskuse vysledku

Nasledujici experimenty jsou zaméfeny na studium efektivity modifikace provedené
ve zminénych typech reaktori. Byl studovan vliv typu vyboje, pouZitého vykonu pro
generovani vyboje, doby modifikace a v mensi mife i vliv sloZeni pracovniho plynu. Pro
pokusy byly pouzity substraty ve tvaru desticek z neplnéného lit¢ho PE s rozméry 30x30x2
mm. Tyto experimenty jsou zakladem pro volbu zafizeni a podminek pro studium modifikace

praskového PE.

3.2.4.1 Vliv doby zpracovani na povrchové napéti

Pro experimenty asové fady byl jako zékladni parametr zvolen maximalni vykon RF
generatoru 300 W. MW vyboj byl generovan s vykonem 800 W. Vykon pro experimenty
vMW aparatufe byl zvolen jako piiblizné odpovidajici mérny vykon vzhledem k objemu

reaktor,
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Vysledky uvedené v literatufe ukazuji, Ze nejvétsi vliv na zménu smacivosti a
povrchového napéti, mad zména Koncentrace kysliku na povrchu materidlu. Nasledujici
experimenty byly tedy provedeny v kyslikovém vyboji pii tlaku 70 Pa. Doba zpracovani byla
ménéna v rozmezi 10 sec az 10 min. Vlastnosti aparatur neumoziiovaly pouziti kratsich casu.

Substraty byly umistény na specialnim stolku ve vzdalenosti zhruba 20 cm od centra
vyboje. Vzdalenost byla volena s ohledem na tepelnou degradaci substratu a moznosti pouziti
srovnatelné vzdalenosti v RF reaktoru. Vysledky méfeni rozloZeni teplotniho pole, viz. obr.
36., ziskané od prof. RNDr. Petra Spatenky,CSc. prokazaly, 7ze v této vzdalenosti jiZ
nedochazi k tepelnému ovlivnéni. Umisténi vzorki také eliminovalo vliv vakuového

ultrafialového zafeni (VUV — Vacuum UltraViolet).

Temperature map of argon discharge.
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Obr. 36 Rozdéleni teploty v MW downstream reaktoru pii vvkonu 800 W.

Pro zjistovani hodnoty povrchového napéti byla pouzita sada méficich tinktur firmy
ARCOTEC". Ukéazka zjistovani povrchové energie je na obr. 37. Vysledky povrchové

energie uréené pomoci méficich tinktur jsou v tabulce 5.



Obr. 37 Ukazka méfeni povrchové energie méficimi tinkturami.

[Cas Povrchové napéti Povrchové napéti

[mN/m] — po modifikaci | [mN/m] - po 21 dnech
10 min | >48 72
5 min >48 64
2 min >48 56
| min >48 64
30 sec >48 58
20 sec >48 54
10 sec >48 50
Nezprac. | 34

Tab. 5 Vysledky méfeni povrchového napéti v zavislosti na dobé trvani MW vyboje.
V dobé provadéni pokusii bohuzel byly k dispozici méfici tinktury maximalné do 48 mN/m,
proto bylo povrchové napéti doméfeno ihned po ziskani zbyvajicich tinktur na TU v Liberci.

Zobrazené hodnoty povrchového napéti byly méfeny na horni volné strané¢ substratu.

7 vysledki je jasné patrné vyrazné zvySeni hodnoty povrchové energie i po relativné
kratké dobé modifikace (10sec). Pii dlouhé dobé zpracovani dosahla povrchova energie velmi
vysoké hodnoty 72 mN/m, ktera zustala stabilni i po téméf jednom mésici pusobeni
atmosféry. Bylo provedeno také orientaéni méfeni hodnot povrchového napéti na spodni
strané substratu, Tato méfeni prokézala, Ze i zde doslo ke zvySeni povrchové energie. Oviem
toto zvyseni bylo nerovnomérné a klesalo smérem ke stfedu substratu. Vzhledem k relativné
tésnému  kontaktu mezi podlozkou a substratem, naznacuji tyto vysledky schopnost

kyslikovych radikali pronikat mezerami odpovidajicimi velikostné nerovnostem povrchu,
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Pfi experimentech v RF aparatufe byl substrét umistén na specialnim drzdku dle obr.
26 ve vzdalenosti 18 cm od povrchu elektrody. Vrchni strana substratu, tj. strana odvracena

od elektrody, byla zakryta keramickou destitkou z Al,Os, Vysledky méfeni povrchového
napéti tinkturami jsou sumarizovany v tabulce 6.

[Cas Orientace Povrch. napéti [mN/m]
po modifikaci po 21 hod

10 min horni 72-64 68-64
spodni 72 72

5 min horni 72-60 72-60
spodni 72 72

2 min horni 72-64 68-60
spodni 72 72

| min horni 68-60 64-58
spodni 12 72

30 sec horni 64-50 <50
spodni 72 68

Tab. 6 Vysledky méfeni povrchového napéti v zavislosti na dobé trvani RF vyboje.
Spodni strana je strana smérem k elektrodé a horni je odvracena strana, kterda byla v pribéhu
zpracovani zakryta destickou z AlOs3. Nizsi hodnota povrchového napéti na horni strané

oznacuje hodnotu uprostied substratu, vyssi je hodnota na okraji.

Vysledky prokazuji velice dobrou modifikaéni schopnost kyslikového RF vyboje.
Zvyseni povrchového napéti na zakryté stran¢ indikuje dobrou diftzni schopnost kyslikovych
radikalii. Pokles hodnot povrchového napéti na horni strané substratu, namefené dalsi den,
ukazuji nizkou stabilitu modifikované povrchove vrstvy.

Modifikace v atmosférickém FDBD vyboji byly provedeny za téchto podminek:
vzdalenost elektrod — 5 mm, frekvence 23 kHz, napéti peak-to-peak — 20 kV, plyn — vzduch,
tlak — atmosféricky, doba modifikace 10 sec — 5 min. Béhem experimentu bylo substritem
pohybovéno, aby se dosahlo rovnomérné modifikace celé plochy substratu. Vysledné hodnoty

naméfeného povrehového napéti a kontaktniho thlu jsou v tabulee 7.
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[Cas | Povrchové napéti | Kontaktni thel
[mN/m] [°]
Nezprac. | 34 85
10 sec 70 30
30 sec 72 47
| min 72 31
2 min 72 40
5 min 72 33
L

Tab. 7 Vysledky méfeni povrchového napéti a kontaktniho thlu po modifikaci PE

atmosférickym FDBD vybojem. Povrchové napéti méfeno tinkturami.

Z vysledki vyplyvd, Ze pii pouziti FDBD vyboje bylo téméf okamzité dosazeno
maximélni hodnoty povrchového napéti 72 mN/m. Pii modifikaci se pravdépodobné také
podstatné uplatiiuji vzniklé ¢astice ozonu. Dalsi experimenty prokazaly, Ze toto zvy3eni je
malo trvanlivé.

Vysledky potvrzuji predpoklad, Ze i po kratké dobé zpracovani, lze dosahnout
podstatného zvySeni hodnoty povrchové energie. Nejvyssi efektivita byla dosazena pti
piimém vystaveni povrchu plazmovému vyboji, jako v pfipadé spodni strany vzorka v RF
aparatufe, ale také v FDBD vyboji. MW vyboj je srovnatelny s okrajem horni zakryté strany
vzorkl z RF aparatury. Vysledky méfeni horni zakryté strany vzorkd z RF aparatury a spodni

strany vzork(i z MW aparatury ukazuji na velmi dobrou difizni schopnost aktivnich Castic.

3.2.4.2 Vliv vykonu vyboje na povrchovém napéti

Experimenty vykonové fady byly provedeny pouze v MW a RF reaktoru. Vzhledem
ke konstrukci zdroje pro FDBD vyboj, neumoziujici zménu vykonu, nebylo mozné provést
ekvivalentni experimenty také v této aparatufe. Pfi experimentech byl pouzit opticky emisni
spektrometr Ocean Optics pro sledovani zmén intenzity spekter.

Na zikladé predchozich experimentii byl zvolen Cas 2 min. Vykon byl ménén
vrozsazich jednotlivych aparatur. Ostatni parametry zustaly shodné s pfedchozimi
experimenty, Umisténi substratu zistalo rovnéz shodné. Povrchové napéti bylo méreno

tinkturami. Vysledky pro MW vyboj jsou shrnuty v tabulce 8. Naméfena opticka emisni

spektra jsou v grafu na obr. 38.

60



[Vykon Povrch. napéti [mN/m]

po modifikaci po 27 hod po 43 hod
T20W 62 58 <50
200 W 64 64 55
300 W 64 58 50
500 W 62 62 60
‘300/“1 64 62 59

Tab. 8 Vysledné hodnoty povrchové energie v zavislosti na vykonu MW vyboie.

L - e 2

100 200 300 400 500 600 700 800 900
vinova délka [nm]

LORNLADO =k A PIRIND
(=] NF-%

]
o
(=]

L Bl B B R Pl 8 L A E [ §

Obr. 38 Optické emisni spektra naméfend pfi vykonove radé v MW reaktoru.

Vysledky jsou ve shodé s predpokladem, Ze i pfi pouziti relativné malého vykonu
dojde k vytvofeni dostateéného mnoZstvi kyslikovych skupin na povrchu a tedy
k podstatnému zvyseni velikosti povrchového napéti. Zména vykonu v daném rozsahu tedy

nemé podstatny vliv na hodnotu povrchove energie. Podstatny je ale vliv vykonu na
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trvanlivost (starnuti) modifikace povrchu. Pfi pouziti nizkého vykonu (120 W) doslo béhem
kritké doby k vyraznému poklesu hodnoty povrchové energie o vice nez 12 mN/m. Zatimco
pii pouziti vykonu 800 W ¢inil tento pokles pouze 4 mN/m. Pii srovnani optickych spekter je
vidét rapidni pokles intenzity ¢ary 777,63 nm odpovidajici atomarnimu O s klesajicim
vykonem. Pfi nizkém vykonu je tedy koncentrace atomarniho O nizka. Vysledky tedy ukazuji,
7e koncentrace atomarniho O ma rozhodujici vliv na stabilitu provedené modifikace. Toto je

plné v souladu s literaturou [72].

Vysledky pro RF vyboj jsou shrnuty v tabulce 9. Naméfend optick4 emisni spektra
jsou v grafu na obr. 39.

Vzorek Povrch. napéti [mN/m]
po modifikaci po 23 hod
WO W Horni 72-60 68-60
spodni 72 72
200 W Horni 68-64 <50
spodni 72 72
100 W horni 64-58 50-54
spodni 72 54
50 W horni 64-58 50-54
spodni 72 58-60

Tab. 9 Vysledky méfeni povrchové energie v zavislosti na vykonu RF vyboje.
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Obr. 39 Opticka emisni spektra naméfena pii vykonové fadé v RF reaktoru.

Obdobné jako u MW vyboje nema vykon vdaném rozsahu podstatny vliv na
pociteéni hodnotu povrchové energie, ale opét je zde podstatny vliv na starnuti. Vyrazny je
také vliv na diftzni schopnost aktivovanych &astic. Pfi pouziti vykonu 300 W dosahla
povrchova energie na okraji zakryté strany maximalni hodnoty 72 mN/m naproti tomu pii 50
W dosahla tato hodnota jen 64 mN/m. Hodnota ve stiedu zakryté strany vzorku je srovnatelna
pro viechny pouZité vykony. Také zde je pfi srovnani optickych emisnich spekter vidét rychly
pokles intenzity ¢ary atomarniho O. A stejné jako u MW aparatury i zde se potvrzuje, Ze
koncentrace atomarniho O ma vyrazny vliv na starnuti modifikace.

Experimenty prokazaly, ze pouzity vykon v daném rozmezi nema podstatny vliv na
pocatetni hodnotu povrchové energie. Vyrazny je ovsem vliv vykonu na starnuti
modifikovaného povrchu pro obé pouZzité aparatury. Podstatny je také vliv velikosti pouzitého
vfkonu na diftizni schopnost. Méfeni na spodni stranc vzorki z RF aparatury potvrdilo, ze
nejlepsiho vysledku je dosazeno pfi pfimém vystaveni povrchu plsobeni plazmatu. Mefeni

optickych emisnich spekter potvrzuji plné v souladu s literaturou, ze koncentrace atomarniho
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O ma vyrazny vliv na starnuti. Pouziti optického emisniho spektrometru se ukazuje jako

vhodna a jednoducha metoda pro kontrolu procesu.

3.2.4.3 Vv tlaku na velikost povrchového napéti

Zména tlaku znamena sniZeni stfedni volné dréhy a vice vzajemnych sréazek Castic.
Tato skute€nost je pii¢inou Castéjsi de-excitace aktivnich &astic, ale zaroven i vétstho
mnozstvi nové vytvorenych radikali. Lze tedy pfedpokladat, ¢ zména tlaku nebude mit
vyrazny vliv na efektivitu modifikace. Pro potvrzeni tohoto piedpokladu, byly provedeny
experimenty tlakové fady. Tyto experimenty byly provedeny se zhruba shodnym mérnym
vykonem 8 W/em’, pro MW — 160 W a pro RF — 50 W. Na zékladé piedchozich experimenti,
ukazujicich obdobou efektivitu pro ob& aparatury, byl zvolen rozsah tlakid, s ohledem na
moznosti aparatur, tak aby pokryl co nejvétsi oblast. Pro RF — 2-10 Pa, pro MW 20-227 Pa.
Aby bylo mozné srovnat vysledky, nebyla horni odvriacena strana substratu u RF vyboje
zakryta keramickou destickou. Ostatni parametry zustaly shodné s pfedchozimi experimenty,
véetné umisténi substratu. Povrchové napéti bylo méfeno tinkturami.

Vysledky pro MW aparaturu jsou shrnuty v tabulce 10.

Tlak[Pa] Povrch. napéti [mN/m] |
20 58-59
30 63
50 58
70 59
80 60
91 64 o
106 62-63, 65
144 60
227 62 |

Tab. 10 Naméfené hodnoty povrchové energie v zavislosti na tlaku pro MW vyboj.

Vysledky ukazuji Ze zména tlaku v daném rozsahu nema vyrazny vliv na velikost

povrchového napéti.

Vysledky pro RF vyboj jsou shrnuty v tabulce 11.
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Tlak[Pa] Povrch. napéti [mN/m)] - Povrch. napéti [mN/m] -
horni strana spodni strana
b/ 61 72
3 59 72
5 63 72
T, 60 72
8 60 72
‘—10’ 58 72

Tab. 11 Naméfené hodnoty povrchové energie v zavislosti na tlaku pro RF vyboj.
Hodnoty byly méfeny na vrchni strané substrétu, tj. strana odvracena od vyboje. Substrat

nebyl z vrchni strany zakryt keramickou desti¢kou.

Stejné jako pro MW vyboj vysledky neprokazaly zavislost velikosti povrchové energie
na tlaku.

Pfi srovnani vysledkii z obou aparatur je vidét, Zze v obou ptipadech bylo dosazeno
hodnoty povrchoveé energie priblizné 60 mN/m pro cely rozsah pouzitych tlakt. Toto srovnani
potvrzuje pocatecni pfedpoklad. Vysledky prokazaly srovnatelnou efektivitu modifikace pri

nepfimém pusobeni plazmatu a pii pouziti shodného mérného vykonu.

3.2.4.4 Vliv slozeni plynu na povrchové napéti

Kaufman [87-89] zjistil, Ze pfitomnost dusiku v kyslikovém vyboji vyrazné zvysuje
poet Castic atomarniho kysliku. Pusobeni dusiku by se také meélo projevit na vetsi
zesitovanosti povrchové vrstvy. Lze tedy predpokladat, ze pritomnost dusiku by mohla zvysit
stabilitu modifikace. Dal§im divodem pro pouziti smési kysliku a dusiku je rozhodujici obsah
téchto prvki v atmosféfe. Ucelem nésledujicich experimentt je ovéreni téchto predpokladu.

Tyto experimenty probéhly v MW aparatufe za nasledujicich podminek. Vykon — 800
W, doba modifikace — 2 min, tlak — 70 Pa, plyn — kyslik+dusik (1-68%N,). Tesn¢ po depozici
bylo u viech vzorkti dosazeno hodnoty povrchového napéti vyssi nez 48mN/m. Vysledky

méfeni povrchového napéti po 30 dnech jsou v tabulee 12.
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Smés plyni Povrch. napéti [mN/m]
po 30 dnech

0,+1%N; 50

0,+10% N 36

0,+20% N 30

0,+32,3% N, =0

0,+40% N> 50

0,+60% N 49

0,+68% N, 50

Tab. 12 Hodnoty povrchového napéti v zavislosti na slozeni plynu méfené po 30

dnech.

Vysledky nepotvrzuji pfedpoklad, Ze by dusik mohl zvysit odolnost proti starnuti.
Naopak dosazené vysledky jsou mirné hor$i nez pfi pouziti Cistého O,, kdy bylo dosazeno
hodnoty povrchového napéti 56 mN/m.

Jak bylo ukézano v [77], zvySeni odolnosti proti starnuti, lze dosdhnout vytvorenim
tenké vrstvy plazmového polymeru. Pro ovéfeni bylo provedeno nékolik experimenti. Byly
zvoleny tyto smési: kyslik+3%acetylen, argon+3%acetylen a kyslik+3%. Smési byly voleny

s ohledem na bezpecnost a moznosti vybaveni laboratore.

Smés plynu Povrch. napéti [mN/m]
po 30 dnech

02+3%C,H, 60

Ar+3%C,H, T2

02+3%C,H, 60

Tab. 13 Hodnoty povrchového napéti v zavislosti na slozeni plynu métené po 30

dnech.

Jako nejlepsi se ukazuje pouziti smési argonu a acetylénu. Pfi¢inou je pravdépodobné
odli$nd struktura vytvotené polymerni vrstvy. Podstatny vliv by také mohl mit vétsi stupen
zesitovani, dosahovany pii pouziti vyboje v inertnich plynech. Vysledna hodnoty pro ostatni

smési je srovnatelna s velikosti povrchového napéti pri pouZiti Cistého O,

66



3.2.4.5 Studium difizni schopnosti aktivnich ¢astic pracovniho plynu

Vysledky predchozich experimentii jednoznaéné prokazuji dobrou difiizni schopnost
aktivnich Castic. Pro detailn€jsi studium této schopnosti byl navrzen a proveden nasledujici
experiment.

PE substrat o rozmérech 80x25 mm byl zakryt sklem o stejnych rozmérech tak 7e mezi
substratem a krycim sklem vznikla mezera 1 mm, viz. obr. 40. Del3i strany byly utésnény tak,

aby aktivni ¢astice mohly proniknut mezi substrat a sklo jen ¢elnimi §térbinami.

sklo

substrat

distanéni
podlozka

Obr. 40 Usporadani vzorku pro méfeni difuzni schopnosti aktivnich ¢astic.

Experimenty byly provedeny pouze v RF a MW aparatufe. Konstruk¢ni uspofadani
FDBD aparatury bohuZel tento experiment neumoziuje, a proto byla difazni schopnost
studovana odlisnym zptisobem. Pro oba experimenty byl pouzit kyslikovy vyboj s vykonem
200 W po dobu 60 sec. V MW reaktoru byl substrat umistén pod Grovni vstupu plynu a napfic
k tomuto vstupu. V RF reaktoru byl umistén ve vzdalenosti pfiblizn¢ 18 ¢cm nad elektrodou
orientované sklem nahoru, tj. smérem od vyboje. Po ukonceni experimentu bylo sklo

odstranéno a méficimi tinkturami byla zméfena povrchova energie v ruznych vzdalenostech.

Vysledky méfeni jsou na obr. 41 a, b.
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Obr. 41 a, b Zmény povrchového napéti zpiisobené difazi radikala pro a— MW, b - RF
vyboj.

Nejnizsi hodnota povrchového napéti 54 mN/m byla naméfena ve stfedu vzorku
modifikovaného v RF vyboji. MW vyboj prokazal mirné lepsi diftzni schopnost a povrchové
napéti ve stiedu vzorku dosahlo hodnoty 64 mN/m. Povrchové napéti na okrajich obou
substratii bylo srovnatelné a dosahlo hodnoty 68 mN/m.

Tyto experimenty prokazaly velmi dobrou difuzni schopnost aktivnich Castic plynu,
srovnatelnou pro obé aparatury. | nejnizsi dosazené hodnoty povrchové napéti jsou vyrazné
Vy$8i nez hodnota povrchového napéti pro nemodifikovany polyetylén, ktera Cinni 32-34

mN/m,
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Pro studium difuze v FDBD vyboji byl pouzit nezakryty PE substrat s rozméry 15x30
mm. Substrat byl symetricky umistén mezi elektrody a vzdalenost horni elektrody od povrchu

substratu byla 2 mm, viz obr. 42. Doba zpracovani byla 60 sec. Primér elektrod byl 10 mm.

elektroda

i

subtrat

Obr. 42 Uspofadani experimentu pro méfeni zmény smacivosti se vzdalenosti od

FDBD vyboje.

Na substratu byla méfena zména kontaktniho uhlu se vzdalenosti od vyboje. Kontaktni
Ghel byl méfen v misté odpovidajicim v prubéhu zpracovani stiedu elektrod a dale ve

vzdalenosti 7 mm a 10 mm od tohoto mista. Naméfené hodnoty jsou v tab. 14.

Nemodifikovany | 10 mm 7 mm 0 mm |

5 88° 72° 37° }

Tab. 14 Naméfené hodnoty kontaktniho thlu v zavislosti na vzdalenosti od centra

FDBD vyboje.

Vysledky ukazuji, ze na rozdil od nizkotlakych vyboju dochazi k velmi rychlému
poklesu mnoZstvi aktivnich ¢astic se vzdalenosti od vyboje. Pouhé 2 mm od okraje plochy
piimo ovlivnéné vybojem doslo k poklesu kontaktniho thlu o dvojnasobek. Vzhledem
k tomuto faktu se pouZiti tohoto typu vyboje nejevi jako pfilis vhodné pro modifikace prasku.
Nésledujici experimenty probihaly tedy pouze s nizkotlakymi aparaturami.

Dalsi experimenty byly provedeny piimo s PE granulatem. Byl pouzit vySe zminovany
Tento granulat byl nasypén do sklenéné nadoby a umistén

granulat firmy Borealis Borecene.

do reaktoru. Behem pokusu nebyl granulat michan.
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Pii experimentu v MW reaktoru byl granulat nasypan do nadoby z laboratorniho skla
s praimérem 50 mm a do vySky S0mm. Nadoba byla umisténa do reaktoru tak, aby volny
povrch granulatu byl pod Grovni vstupu plynu. Modifikace probéhla za téchto podminek:
vykon — 800 W, tlak — 70 Pa, ¢as — 2 min, plyn — 0, 0,+4%CF,, 0,+4%C,H,. Tyto smési
plyni byly zvoleny pro své rozdilné pisobeni na povrch zpracovavaného polymeru.
pritomnost CF4 zpusobuje vytvareni fluoridi, O, vytvateni kyslikovych skupin a C,H4 tvorbu
tenké polymerni vrstvy. Je tak moZné provést srovnani rozdilného pusobent.

Po ukonceni experimentu a vyjmuti nadoby z reaktoru, byl opatrné postupné sejmut
granulat z raznych vrstev. Kazda vrstva méla tloustku zhruba 2 mm, to znamen4, Ze vrstva
jedna z hloubky 0-2 mm, vrstva dva z 2-4 mm a vrstva tfi z 4-6 mm.

Na zdékladé predbéZnych experimenti sadhezi modifikovaného PE k riznym
materialim, kter¢ zjistily dobrou adhezi modifikovaného PE k hliniku, byl navrzen
jednoduchy kvalitativni test pro prvotni zhodnoceni stupné modifikace. Granulat z riznych
vrstev byl pfipecen na Cisty hlinikovy plech. Stupen modifikace a tedy i difize aktivnich
¢astic byla odhadovana z adheze speCeného granulatu. Také by se méla projevit rozdilna
slévatelnost, vzhledem k vytvofeni povrchové vrstvy zhorSujici slévatelnost. Na obr. 43 a.b.c,

jsou fotografie vyslednych substrati.
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Obr. 43 Fotografie spe¢eného PE granulatu na Al plechu odebraneho z ruznych vrstev.

Zleva: neupraveny, vrstva tii 4-6 mm, vrstva dvé 2-4 mm, vrstva jedna 0-2 mm.

Nejlepsi adheze bylo dosaZeno ve vrstvé jedna. Vrstva dvé vykazovala mirné horsi
adhezi. Slaba adheze byla dosaZena u vrstvy tfi. Nemodifikovany PE vykazoval témef
nulovou adhezi. Experiment neprokizal rozdilnou adhezi pro pouzit¢ smési plynu.
Z vizuélniho hodnoceni je jasné patrny rozdil ve slévatelnosti jednotlivych vrstev. U silné

modifikované horni vrstvy se nepodafilo homogenniho sliti taveniny a vysledna struktura je

silné porézni. Tento efekt je vyraznéjsi pii pouziti smési 0,+C,Ha.
Experiment jednoznacéné prokazal a potvrdil dobrou difizni schopnost aktivovanych

Cstic plynu mezi granulat. Experiment také potvrdil, Ze modifikace surového substritu
nevymizi béhem tepelného zpracovéni a Ze vyrazné ovlivituje adhezi finalniho produktu.

Pro piesné studium difiize aktivnich dastic do praskového polymeru méfenim

vzlinavosti bylo nutné ziskat dostatecne mnozstvi polymeru. Pii sejmuti tenké vrstvy bylo
tedy nutné pouzit nadobu s vétsim prumérem. Byla pouzita sklenéna nadoba o pruméru 20
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cm. Takto velkou nadobu vSak nebylo mozné umistit do pouzivanych reaktori. Experimenty

byly proto provedeny v dal§im typu RF reaktoru. Schéma této aparatury je na obr. 44.

prutokomeér
F es -
vakuova komora ; kyslik
RF |
stinéni
ladici \\
jednotka ~ dvere
elektroda
rotacni a
ROSIEEVR PE pragek

vyvéva _FI

44 Schéma RF reaktoru pouzitého pro modifikace PE granulétu.

Obr.

Reaktor je tvofen krychlovou nadobou srozmérem stran 0,5 m. Uprostied vySky
reaktoru je umisténa plocha médéna elektroda. Elektroda méla pro tyto experimenty odstinénu
horni stranu. Ostatni pisluSenstvi je shodné s pouZivanou RF aparaturou, viz kap. 3.2.2.2.

Modifikovany material byl umistén ve zminéné nadobé na vertikdlné nastavitelném
stolku tak, aby vzdalenost mezi volnym povrchem granulétu a elektrodou byla 15 cm.

a experimenty pii dvou riznych ¢asech 2min a 10 min

Byly provedeny dv
konem 100 W pii tlaku 70 Pa. Vysledny hloubkovy profil, ziskany

v kyslikovém vyboji s vy

méfenim vzlinavosti, je na obr. 45.
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Obr. 45 Zména stupné modifikace (progress) v zavislosti na hloubce odebrané vrstvy.

Vysledky jednoznaéné prokazuji velice dobrou schopnost aktivovanych Castic pronikat
mezi astice granulatu. Méfeni prokézalo, Ze i v hloubce pfiblizné 15 mm bylo dosazeno
7vjieni vzlinavosti o 15 % pii dobé zpracovéni 2 min. Pfi relativné dlouhé dobé modifikace
(10 min) bylo dosazeno srovnatelného zvyseni vzlinavosti o 175 % az do hloubky 8 mm. Na
zdkladé téchto pokusi lze usuzovat, ze v povrchové vrstve o tloustce Dyp = 1 mm je
dosazeno srovnatelné modifikace. Vzhledem k dosazenym vysledkiim je pouZiti RF vyboje

v uspofadani, kdy zpracovavany material je v pfimém kontaktu s plazmatem, velmi efektivni.

3.2.5 Uprava matematického modelu pro odhad doby modifikace granulatu

Pro vypocet ¢asu potiebného pro zpracovani daného mnoZstvi granulatu 1ze tedy na
zakladé pfedchozich experimentii povazovat vrstvu 0 tloust’ce 1 mm za piiblizné homogenné
modifikovanou, TakZe fidici hodnota pro vypocet Casu neni vzdalenost jednotlivych vrstev,
ale sur¢itou chybou je to 1 mm. Uvazujme dale linedrni zavislost zmény vzlinavosti

Yoo iy : 2 R ¥t
s hloubkou se sklonem vypoétenym z grafu na obr. 45 pro ¢as 2 min. Dale pro zjednoduseni
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uvazujme rychlost zmény vzlinavosti s hloubkou konstantni, takze pokud budeme pozadovat
dosazeni 100 % zvySeni vzlinavosti, jednoduse ekvidistantné posuneme kiivku, tak aby
v hloubce 1 mm protinala hodnotu 100 %. Vysledna rovnice ma tedy tvar

p=1126-h-0,126 B251)

kde p je progress a h je hloubka. V tomto piipadé je ovlivnén granulét aZ do hloubky 8
mm.

Vypoctovy model je vypracovan pro zafizeni, které je schopno zajistit odstranéni,
napt. shrnuti, horni 1 milimetrové vrstvy v pfesné daném &ase. To znamend, e na volném
povrchu je vzdy nasledujici vrstva. Doba pobytu vrstvy na volném povrchu je dana ¢asem
zbyvajicim do minimélniho potfebného ¢asu pro dosazeni pozadovaného zvyseni vzlinavosti.
Nasledné je tento Cas v poméru daném zménou progressu s hloubkou pfic¢ten ke viem vrstvam
do hloubky 8 mm. Tento postup je opakovan az do zpracovani veskerého granulatu. Vysledny
¢as je souctem Casu potfebnych pro zpracovani jednotlivych vrstev. Algoritmus vypoctu je

vyjadien vyvojovym diagramem na obr. 46.
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Obr. 46 Algoritmus vypoctového modelu.




Samotny vypocet dle tohoto algoritmu je naprogramovin v jazyce Turbo Pascal, viz.

piiloha apendix 1.
Pro vysku granulatu 50 mm a minimalni €as modifikace 10 sec je vysledna doba

potiebnd pro zpracovani tohoto mnozstvi granuldtu T¢ = 117 sec. Tento &as je mnohonasobné
niz8i neZ ¢as vypocteny bez vlivu difuze, ktery &inil T = 2 hod 47 min. Ze srovnani téchto
dvou casu je vidét jak obrovsky vliv na efektivitu zpracovani praskovych materidli ma

schopnost aktivnich Castic pronikat mezi zpracovavany material.

3.3 Shrnuti vysledki studia modifikace PE

Provedena prace je zaméfena na studium vlivu riznych zdroji plazmatu a dalich
parametr( na modifikaci PE za celem zvySeni efektivity a optimalizace procesu zpracovani
PE granulatu. Nejprve byl za predpokladu, Ze dochéazi ke zpracovani pouze volného povrchu
granulatu, tedy poloviny vrchni monovrstvy, vytvoren teoreticky model pro odhad ¢asu
pottebného pro modifikaci daného mnozstvi granulatu. Vysledna doba potiebna pro
zpracovani granulatu o vySce 50 mm je 2 hod 47 min. Tato doba znamena, ze modifikace
praskovych materialt je neefektivni proces. Vysledky experimenti s modifikaci praskového
PE provedené ve firmé Arplas GmbH. ovSem ukazuji, Ze pro modifikaci daného mnozstvi by
mél byt dostaCujici podstatné kratsi Cas.

Byly provedeny experimenty se zaméfenim na srovnani efektivity modifikace desek z
PE v dostupnych aparaturach. Byly naméfeny Casové, vykonové a tlakové tady. Dale bylo
provedeno srovnani riznych atmosfér. Hlavnim srovnavacim kritériem byla zmeéna povrchové
energie uréovand pomoci méficich tinktur. Vysledky potvrdily pfedpoklad, Ze nejefektivngjsi
modifikace je dosazeno pfi pfimém plsobeni plazmatu na modifikovany povrch. Z porovnani
optickych emisnich spekter vykonovych fad se vsouladu s literaturou potvrdilo, Zze
koncentrace atomarniho O mé vyrazny vliv na starnuti. Méfeni intenzity Cary atomarniho O
pomoci optického emisniho spektrometru se ukazuje jako vhodnd metoda pro kontrolu
procesu modifikace. K velmi rychlému zvyseni povrchové energie (v ramci jednotek vtefin)
doslo pfi pouziti atmosférického FDBD vyboje. Modifikovany povrch je ale mélo odolny
proti starnuti. Vysledky experimentii s atmosférou tvorenou riznymi kombinacemi dusiku a
kysliku neprokazaly zvyseni odolnosti proti starnuti, naopak dosazené¢ vysledky jsou mirng

hori nez pro Cisty kyslik. NejlepSi odolnosti proti starnuti bylo dosazeno pii pouziti
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atmosféry tvorenc smesi 3%CyH, + 97%Ar. Divodem je pravdépodobné vytvoreni tenké

yrstvy plazmového polymeru na povrchu substrétu.

Pfi nepfimém plisobeni jsou vysledky z obou aparatur srovnatelné. Potvrdilo se také,
7e zména tlaku v daném rozsahu (2 — 227 Pa) nema podstatny vliv na hodnotu vysledné
povrchoveé energie. Podstatné zvyseni povrchové energie na zakrytych stranach vzorki
ukazuje na dobrou difuzni schopnost aktivovanych &stic. Pro podrobnéjsi studium difuze byl
navrzen experiment, kdy horni strana substrétu byla pfiklopena sklem v dané vzdalenosti.
Byly ponechany pouze dvé Stérbiny na opa¢nych koncich vzorku. Vyhodnoceni experimenti
bylo provedeno postupnym méfenim povrchové energie smérem ke stiedu substratu. Mirné
lepsi difuze bylo dosaZeno pfi pouziti MW vyboje. Obdobny experiment byl proveden také
s FDBD vybojem. V tomto piipadé ale nebyl substrat zakryt a byl méfen pokles modifikace se
vzdalenosti od vyboje. Vysledky ukazaly, ze dochazi k velmi rychlému tbytku aktivnich
tastic, nebot” ve vzdalenosti pouhych 2 mm od okraje vyboje doslo k vyraznému poklesu
povrchové energie, coZ se projevilo zvétSenim kontaktniho thlu na zhruba dvojnasobek.

Pro pfiblizné kvalitativni hodnoceni byla na zdkladé¢ predbéznych experimenti
navrzena jednoducha metoda zaloZzena na porovnani adheze a slévatelnosti PE odebraného
postupné z jednotlivych vrstev a nasledné pfipeceného na ocistény a odmastény Al plech. Po
2 min pusobeni kyslikového MW vyboje s vykonem 800 W bylo prokazéano citelného zvySeni
adheze az do hloubky 6 mm. Podrobnéjsi méfeni hloubkového profilu bylo provedeno ve
firmé¢ Arplas GmbH. méfenim vzlinavosti. Po vystaveni PE granuldtu 2 min pusobeni
kyslikového RF vyboje doslo ke zvyseni vzlinavosti az do hloubky 15 mm.

Na zakladé vysledki téchto experimentii byl upraven model pro odhad casu
potfebného pro modifikaci daného mnozstvi granulatu. Vysledna vypoctena doba (priblizné 2
min) ukazuje, Ze schopnost aktivnich &astic difundovat do granulatu umoziuje zkraceni Casu
potebného pro zpracovani nejméné na jednotky minut. Pro ovéfeni tohoto teoretického
piedpokladu je nutné zkonstruovat vhodné michaci zafizeni. Konstrukce tohoto zafizent,

ovéfeni teoretického vypoétu a dalsi vyzkum modifikace praskovych materidli je soudasti

dalsi navazujici préce.
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4 Vyuziti plazmovych vyboji pro depozice tenkych vrstev

Plazmové vyboje slouzi kromé modifikaci povrchu také k depozici tenkych vrstev. V
nasledujici Casti je uveden struény piehled nejCastéjsich metod pouzivanych pro depozice
tenkych vrstev, dale je uveden prehled vlastnosti oxidd titanu, poté nasleduje popis pouZitych
aparatur a metod pouZitych pro vyhodnoceni vysledki. V daldi &sti je popis experimentii a

diskuse vysledki. Na zaver je uvedeno souhrnné zhodnoceni vysledki.

4.1 Metody vytvareni tenkych vrstev

Pro vytvareni tenkych vrstev bylo vyvinuto velké mnoZstvi metod [90-99].

Nejcastéji pouzivané metody jsou:

1. sol-gel,

2. elektrolytické nandsent,
I=IND,

4. CVD,

S PEEND;

V nasledujici ¢asti prace jsou uvedeny stru¢né charakteristiky jednotlivych metod.
Podrobnéji jsou popsany metody vyuzivajici plazmovych vyboju, které byly vyuZity autorem

pro depozici tribologickych vrstev na bazi oxidu titanu.

4.1.1 Metody sol-gel

Metoda sol-gel umoziuje piipravu vrstev na povrchu substrati z riznych materialt
[98]. Sol je koloidni stav - pevna &ast (faze) skladajici se z malych odd€lenych Castic. Gel je
souvisly material propojeny molekuldrni siti (jednoduse souvisla sit) [99]. Takto vytvorené
vrstvy zlepsuji vlastnosti podlozniho materialu a mohou ménit absorpci zafeni ve viditelné
Csti spektra, jsou homogenni a dobfe piilnavé. Vrstvy se nanasi na substrat riznymi zpusoby,
napfiklad dip-coating, coZ je metoda nanaseni vrstev na substrat ponofenim substratu do solu

a poté vytazeni substratu s vrstvou konstantni rychlosti. Vzorky se po vysuSeni vypaluji [98].
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4.1.2  Metody elektrolytického nana%eni

Elektrolytické depozi¢ni procesy jsou zalozeny na vylu¢ovani povlakii z elektrolytu
pisobenim elektrického pole mezi dvéma elektrodami. Jestlize jsou elektrody pfipojeny
ke zdroji stejnosmérného napéti (DC), kladné nabité ionty se v elektrolytu pohybuji smérem
ke katodé a negativné nabité ionty obracend. Tento pohyb ionti elektrolytem vytvafi
elektricky proud. Elektrolyza pievadi elektrickou energii na chemickou energii, ktera je
v elektrolytickych reakcich spojena se zménou oxida¢niho stavu v asti obvodu (v elektrolytu,
na anodach nebo na rozhrani) a lze ji prokazat napf.:

1. rozpousténim kovovych iontl v elektrolytu,

2. vylu€ovanim kovi z elektrolytu,

3. vytvafenim konverzniho povlaku zménou oxida¢niho stavu na anodé, napi.

v procesu anodické oxidace vyvojem plynii [6,100].

4.1.3 Fyzikalni depozice vrstev - metody PVD

Technologie PVD (Physical Vapour Deposition) mohou byt s uspéchem pouzity nejen
na soucastky z oceli, ale i z hliniku a jeho slitin, z plastu a z dalsich materialu bez jejich
tepelné degradace béhem depozice vrstvy. V soucasnosti jsou bézné pouZivany v primyslu.
Dnes existuje nékolik zakladnich PVD procest pouzivanych pro vytvéfeni tenkych vrstev,
napf.:

1. reaktivni/nereaktivni napafovani,

2. reaktivni/nereaktivni napraSovani,

3. reaktivni/nereaktivni iontové platovani [93,94].

Principy téchto zékladnich PVD metod jsou schematicky znazornény na obr. 47.

Napafovani vrstev (obr. 47a) je zalozeno na odpafovani materialu ve vakuu a na kondenzaci

par odpafovaného materidalu na substratu.

Napraovéani vrstev (obr. 47b) je zalozeno na rozpraSovani pevného ter¢e proudem
kladnych iontii z plazmatu obklopujiciho ter¢ a na kondenzaci &astic rozpraSovancho terCe na

substratu, Obr. 47b znazorfiuje princip velmi G¢inného magnetronoveého napraSovani vrstev,

pi némZ substrat lezi mimo plazma.
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Obr. 47 Principy ¢innosti zakladnich PVD metod: a) napafovani, b) napraSovani, ¢)

cerpéni c)

iontové platovani [6].

lontové platovani (obr. 47¢) je plazmatem aktivovany proces, pii kterém tok Castic
odpafenych nebo rozprasenych z pevného terce je ionizovan v plazmatu, pln¢ vypliujicim
prostor mezi zdrojem deponovanych Castic a substratem. Substrat miZze byt pripojen k
zapomnému napéti a vystaven tak toku kladnych iontl, jeZ zasadnim zpusobem ovliviwji

80



nukleaci, mikrostrukturu a adhezi vrstvy k substratu. Jde 0 hybridni proces, miize byt

provadén jak pii procesu odpafovani tak i pfi procesu napraSovani [95].

Nevyhodou této metody je znaéna smérovost a problémova depozice na tvarové

komplikované substrty.

4.1.4 Chemicka depozice vrstey - metody CVD

Technologie CVD (Chemical Vapour Deposition) patii mezi nejstar§i a nejlépe
propracované. Je zaloZena na principu klasické chemické syntézy vrstev z plynné faze pii
teplot¢ cca 1000°C. Princip depozi¢niho zafizeni vhodného pro vytvafeni tenkych vrstev
metodou CVD je schematicky zndzornén na obr. 48. Sklada se ze Sesti zdkladnich &asti:
generatoru plynné latky obsahujici kov (prekurzor), fizeni pfivodu plynt, depozi¢ni nadoby,
ohfevu, ¢erpaciho systému a systému regulace a fizeni depoziéniho procesu. Rizeni piivodu
plyni umoziiuje vytvaret gradientni vrstvy rizného sloZeni, jako silicid titanu TiSiy, nitrid
titanu TiNy, karbid titanu TiCy, apod. na tomtéz zatizeni. Téchto nékolik pfikladd nazorné
ukazuje, ze moznosti chemické depozice vrstev jsou velmi Siroké. Principialné je mozné do
depozi¢niho zafizeni napoustét prakticky libovolnou kombinaci plynu.

Tiebaze technologie CVD pripravy tenkych vrstev je dnes dobfe propracovana, jeji
pouziti je znaéné omezeno vysokou teplotou depozi¢niho procesu. V fadé piipadu nelze
metodu CVD pouzit, protoZze depozi¢ni teplota musi byt nizka, aby nedoSlo k tepelné
degradaci zakladniho materialu. Kromé toho ma CVD technologie fadu zavaznéjSich
nedostatku, jako je

1. vysoké energeticka naro¢nost - plyne z vysoké depozicni teploty cca 1000°C,

2. dlouhy pracovni cyklus cca 8 az 10 hodin - dlouhé nabihéni na pracovni teplotu

a dlouhé chladnuti po skonéeni depozice,
3. ekologické problémy - pracuje s chemikaliemi, jejichz zplodiny je tieba likvidovat,
aby neunikaly do ovzdusi [90].

Vyse uvedené skutecnosti jsou hlaynimi divody, pro¢ se hledaji a zkoumaji i jiné
zplisoby pripravy tenkych vrstev. Ukazuje se, Ze pro depozici kvalitnich vrstev pfi teplotach
cca 500°C a nizich jsou velmi perspektivni fyzikalni metody PVD a plazmochemické
metody PECVD zalozené na procesech probihajicich v plazmatu za snizeného tlaku
cca 10’ az 10’ Pa [101-103].

Jednou z nejvétsich prednosti této metody je difazni charakter depozice umoznujici

povlakovéni tvarové slozitych substratu.
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Obr. 48 Schematické zobrazeni zafizeni pro chemickou depozici tenkych vrstev,

...tekuta faze prekurzoru, g...plynna faze prekurzoru [6].

4.1.5 Plazmochemicka depozice vrstev - metody PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvafeni tenkych vrstev byl stimulovan predevsim
naléhavou potfebou sniZit teplotu procesu pfi vytvareni vrstev klasickou chemickou syntézou,
ti. metodou CVD. Takovou moznost poskytuji fyzikalné chemické metody, kdy chemicke
reakee probihaji v ionizovaném prostedi. tj. v plazmatu. Proto se tyto metody, vyuzivajici
k vytvofeni vrstev plazmatu, obvykle nazyvaji metody PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition) [90].

Tyto metody pracuji na principu plazmochemickych reakei. Ty probihaji v plazmatu
viboje v plynné fazi, nejcastéji smési dvou plynu, které spolu reaguji a vytvareji na povrchu
substratu vrstvu pozadovaného slozeni. Pro vytvafeni vrstev Ize pouzit nejruznéjsi plyny
anorganické, organické i metalorganicke.

Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuziva aktivace pracovni smesi v
plazmovém vyboji. V tomto vyboji dochdzi k molekularni excitaci jednotlivych komponent
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pracovni smesi, kterd indukuje syntézu vrstey novym rovnovaznym procesem bez nutnosti
ohtevu povlakovaného substratu na vysokou teplotu presahujici 650°C [90,93,94].

Pii aktivaci pracovni smési plazmatem, kdy plazma je v pfimém kontaktu s povrchem
povlakovanych substratd, dochdzi i k prenosu &ésti energie z plazmatu na tyto substraty, ¢imz
se nepiimo zahfivaji. Teplota substrat pfi depozici postupng vzriista. Tento vzriist teploty
limituje vykon dodavany do plazmatu. Maximalni vykon dodavany do plazmatu je urcen
maximalni povolenou teplotou substratu na konci depozice.

Moznost vytvareni plazmatu v zafizenich pracujicich na principu PECVD mize byt
vyhodné vyuzita i k CiSténi povrchu substratii odpraSovanim bezprostiedné pied depozici
vistev [104-106]. Tim lze pfiznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytvafenych PECVD
procesem pii nizkych teplotach.

Pro generovani plazmy se pouziva elektrické pole a to bud stejnosmérné, nebo
vysokofrekvencni ¢i mikrovlnné. Vazba vysokofrekvenéniho vykonu do plazmatu miize byt
kapacitni, nebo induktivni. Pro povlakovani rovinnych substrati je vyhodnéjsi depozi¢ni
nadoba srovinnymi paralelnimi elektrodami, pro povlakovani valcovych a tvarovych
piedmétil je naopak vyhodnéjsi uspofadani s koncentrickymi valcovymi elektrodami [107].

Pouziti stejnosmérného elektrického pole vyluCuje moznost depozice na dielektrické
substraty a nebo vytvafeni dielektrické vrstvy. Tento problém je odstranén pii pouZziti

vysokofrekven¢niho napajeni.

4.2 Depozice tenkych vrstev na bazi oxidu titanu

V soucasné dobé je vénovéno velké usili vyzkumu a vyvoji tenkych vrstev na bazi
TiO,, hlavné diky jejich vynikajicim vlastnostem jak optickym, elektrickym, ale také
tribologickym [108-114]. Vlastnosti téchto vrstev jsou silné zavislé nejen na stechiometrii, ale
také na zpisobu depozice a na depozi¢nich podminkach. Bylo prokazano, ze napf. vrstvy
deponované metodu sol-gel, vyrazné snizuji tieni a maji dobrou odolnost proti otéru [109].
Z téchto diivodu je velmi zajimavé studium vlivu zplisobli depozice na vysledné vlastnosti
Ti0, vrstev.

Tento projekt byl zahajen v ramei mezinarodniho projektu COST 527.60 na zaklade
spoluprace se §vycarskou firmou Sulzer Innotec, kde jsem v ramci doktorského studia
absolvoval 4 mésiéni odbornou praxi, zaméfenou na depozici tenkych vrstev metodou

reaktivniho magnetronového PVD. Na tomto pracovidti probihal vyvoj povlaku pro firmu
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Sultex vyrabejici tkaci stroje. Tato firma vyvinula novy vicetazovy tkalcovsky stav s rotaénim
tkalcovskym systémem. Stav dovoluje mnohem vysi rychlost tkani, ale je omezen z hlediska

greni v soucastkach vodici drahy skfipce, tzv. lameldch viz obr. 49. Ukolem bylo nalezeni

vhodné tenké vrstvy, kterd by byla schopna vyrazné snizit koeficient tieni. Na zakladé
predbéznych experiment a zkuSenosti pracovnikii firmy Sulzer Innotec byly jako vhodné
feSeni vybrany vrstvy na bazi TiO. Jak jiz bylo zminéno, firma je vybavena zafizenim na
magnetronové napraSovani, byl tedy vybréan tento zpiisob jako potenciélni depoziéni metoda.
Velkou prednosti této metody je, Ze se jedna o relativné dobe kontrolovatelny proces, ktery je
bézné¢ pramyslové pouzivany. Nevyhodou je ale vysokd smérovost napraSovani a ztoho
vyplyvajici problematické vytvofeni homogenni vrstvy na slozitéjsich tvarovych mistech.
Tento problém odpadéa pii pouziti chemického napafovani z plynné faze, nebot’ se jedna a
difazni proces. Ztohoto divodu a vzhledem k vybaveni, kterym disponuje laboratot
povrchovych technologii na TU v Liberci byla jako potencialni konkurenéni technika zvolena
metoda PECVD. Velkou nevyhodou této metody je pomérné vysoka komplikovanost procesu
spolecné s dosud nedostatenych pochopenim viech uplatiujicich se dé&u spojenych s
depozici. Zaméfenim tohoto projektu je srovnani vlastnosti TiOy vrstev, s dirazem na

tribologické vlastnosti, deponovanych metodami PVD a PECVD.

Obr. 49 Lamely z vodici drahy skfipce, vlevo standardni povreh, vpravo s TiOy tenkou

vistvou [121].

4.2.1 Vlastnosti TiO;
Titan je sedmym nejrozsifen&jsim kovem v zemské kufe [115], patii mezi prechodové

kovy skupiny IVB. Slouceniny kovii této skupiny jsou znamy svymi mimotradnymi
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fyzikalnimi vlastnostmi [107]. Nachazime ho v prirodé zejména jako kysliénik titani¢ity TiO,
ato v riznych podobach - obvykle jako rutil, fidéeji jako anatas a brookit [115].

Struktura rutilu odpovida tetragonalni miizce. Je to vysokoteplotni modifikace TiO,
s hustotou 423 gem . Rutil je stibfité Sedy, hnédy, cervenohnédy az cerny, casto
s cervenym, Ci Cervenofialovym odstinem. Je dokonale Stépny podle {110}, na Stépnych

plochéch kovove az diamantové leskly viz. obr. 50.

Obr. 50 Mfizka rutilu a fotografie jeho pfirodni podoby [6].

Struktura anatasu taktéZ odpovida tetragonalni mfizce, ale na rozdil od rutilu je
: 3 RORERCTY LA X ;
nizkoteplotni modifikaci TiO; s hustotou 3,8-4.0 g.cm ~. Anatas je vétSinou Sedy, Sedomodry,
modry, hnédy az hnédocerveny, silné polokovové az diamantové leskly, dokonale Stépny

podle {101} a (001), obvykle prisvitny viz. obr. 51.
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Obr. 51 Mrizka anatasu a fotografie jeho pfirodni podoby [6].

Brookit s rombickou miizkou a hustotou odpovidajici 4,14 g.cm™ je trimorfni
srutilem a anatasem. Jeho barva je Zlutohnéda, hnéda az ¢erna, diamantové leskla, prusvitna

az prihledna, je nestépny viz. obr. 52. [116].
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Obr. 52 Mrizka brookitu a fotografie jeho pfirodni podoby [6].

4.2.2 Pouzité aparatury

422.1 PVD aparatura

Pro depozici metodou reaktivniho fyzikalniho napraSovani (PVD) byla pouzita

standardni priimyslova aparatura U.D.P. 450 F.O.D. vyrobena firmou Teer Coatings Ltd.

Schéma aparatury je na obr. 53.
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Obr. 53 Schéma PVD aparatury pouzivané Svycarskou firmou Sulzer Innotec.

Zarizeni je tvofeno krychlovou vakuovou komorou z nerezové ocele s rozmérem stran
0,5 m. Aparatura je vybavena Ctyfmi planarnimi magnetrony v uspofadani s Gaste¢né
neuzavienym magnetickym polem. Kazdy magnetron je napajen zdrojem DC napéti Advance
Energy MDX s maximalnim vykonem 5 kW. Zdroje jsou vybaveny ochranou proti vzniku
elektrického oblouku. Homogenni pokryti substratti napraSovanou vrstvou bylo zajiSténo
pouzitim specidlniho rotaéniho drzéku vyvinutého ve firmé Sulzer Innotec. Drzék byl napojen
na pfidavny zdroj RF predpéti RFX 600. Vycerpani komory zajiStovala kombinace rotacni a
turbomolekuldrni vyvévy. MnoZstvi napousténych plyni je fizeno pritokomery firmy MKS.
Déle je aparatura vybavena optickym emisnim spektrometrem (OES) Ocean Optics s

rozsahem 200 — 900 nm.

42.2.2 PECVD aparatura
Pro depozice touto metodou byla pouzita modifikované RF aparatura pouzivana vyse

pro modifikace polymerii. Schéma této aparatury je na obr. 54.
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Obr. 54 Schéma RF aparatury pouzité pro plazmochemickou depozici.

Aparatura vyuziva stejné piislusenstvi jako pii modifikacich PE. Aparatura je navic
vybavena specialnim sprchovym vstupem (SH) pro privod par titanium (VDisopropoxidu
(TTIP) umisténym nad RF elektrodou. Vstup je spojen médénym vedenim s vyparnikem (EC)
obsahujicim tekuty TTIP. Dosazeni pozadované teploty a jeji udrzeni je provadéno
kapalinovym obéhovym ohfivatem s nosnym médiem ethylenglycolem. Aby se zabranilo
kondenzaci par na povrchu médéného vedeni, je toto vybaveno externim odporovym
ohfevem. Regulace priittoku par TTIP je zajiSténa jehlovym ventilem (NV). Vstup ostatnich

plynii je umistén na strané reaktoru. RF elektroda je odporové ohfivana. Dale je pfipojeno

zatizeni méfici indukované predpéti.
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4.2.3 Pouzité analyzy

423.1 Pin-on-Disc

Pro méfeni byl pouZit vysokoteplotni tribometr firmy CSM Instruments umistény na
(VUT v Praze na fakult¢ strojni. Jedna se o jednu ze zakladnich tribologickych metod.
Metoda je zaloZena na méfeni zmen tfeci sily, pfi presné dané normalové sile, plsobici na
kulicku ¢i hrot v kontaktu s rovinnym rotujicim povrchem. Schématicky nakres uspofadani je

na obr. 55.

zatizeni meficl hlava

Mo
»_ g
- .d“
testovaci / 3l B
hrot ]’\

rotujici
vzorek

Obr. 55 Schéma uspofadani pii méfeni metodou Pin — on — Disc.

MéfFici zafizeni umoznuje méfit zavislost koeficientu tfeni na poctu cyklu. Méefeni je
provadéno pfi presné danych podminkach (normélova sila, rychlost otaceni, teplota,
vihkost,...).

Na obr. 56 je typicky pribéh koeficientu tfeni v zavislosti na poCtu cykli. V pocatku
méfeni dojde k prudkému naristu koeficientu tfeni a poté k jeho ustaleni. Pokud dojde
K probrouseni zkougené vrstvy objevi se vyrazny rozkmit této kiivky. Vysledna hodnota

koeficientu tfeni se udava pro konkrétni pocet cykli.
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Obr. 56 Typicky prubéh koeficientu tfeni v zavislosti na poétu cykli pro ocelovou

kulicku na vrstvé Ti0.

Déle se pii zkousce hodnoti zpusob opotiebeni ze vzhledu a profilu vytvorené stopy.
Obrézek stopy se ziska optickou nebo rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Profil
stopy je méfen napi. mechanickym profilometrem nebo mikroskopem atomarnich sil (AFM).
Pomoci obsahu zméfeného profilu a stfedniho priméru stopy se vypocte dle (4.2.3.1.1.)
objem odebraného materialu K, tzv. worn volume, vztazeny na zatizeni a celkovou drdhu

[114].
s 4.2.3.1.1)

Kde V je objem odebraného materialu, w je zatizeni a s je celkova ub¢hla vzdalenost.
Dalsi hodnoceny parametr je opotfebeni pouZité kuli¢ky (hrotu) méfeny obvykle pomoci

optické mikroskopie, viz. obr. 57.
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Obr. 57 Ukazka opotfebeni ocelové kulicky po 250 cyklech na vrstvé TiO,.

4.2.3.2 Rutherfordova spektroskopie (RBS)

Méfeni probihalo na pracovisti Akademie véd Ceské republiky v Praze, Institutu
nukledrni fyziky v Rezi. Metoda RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) slouzi
k ur€ovéni sloZeni tenkych vrstev a jejich hloubkového profilu prakticky vsech prvki. Metoda
je zaloZzena na zpétném rozptylu dopadajicich iontl, nejCastéji se pouzivaji ionty helia (obr.
58). Ve spektru RBS jsou identifikovany zdeformované signaly ovlivnéné nerovnym
povrichem. V pfipadé tenkych nerovnych vrstev je tento zplsob urCovani sloZeni znané

ovlivnén topologii povrchu [117].

Prvek M:

lont M.,

He+ -
Eo

Het+ E,

Obr. 58 Tont s hmotou M, ie urychlovan energii Ep a je vystielen k jadru atomu o
hmotg M,. Tont se pruzné odrazi od povrchu jadra. Odrazené ionty jsou snimany detektorem

16].
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Obr. 59 Princip vyuziti ionti helia k vyraZeni lehkych atomii vodiku ze vzorku [6].

Modifikaci této metody je metoda ERDA (Elastic Recoil Detection Analyses). Jedna se
0 metodou zaloZzenou na stejnych fyzikélnich principech pruzného rozptylu, jako RBS.
Principem je vyuziti urychlenych iontii v paprsku k vyrazeni jader leh¢ich atomi ze vzorku
(obr. 59). Jestlize je atomové jadro lehéi nez urychlovany iontu, pak mize dojit k vyrazeni
tohoto atomového jadra. VyraZzeny prvek je detekovan. Jestlize je vzorek vychylen tak, aby
sviral ostry uhel s dopadajicim paprskem, nastane pruzny rozptyl jako u RBS a tedy
energetické spektrum odrazenych atomi identifikuje druh atomovych jader (obr. 60). To
umoZiiuje ziskat kvantitativni analyzu obsahu vodiku ve vzorku, coz je obtiZené ziskat

néjakou jinou konvenéni metodou [118].
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Obr. 60 Srovnani metod RBS a ERDA [6].

4233 Kalotest

Pro méfeni tlouStky vrstvy se vyuziva fada metod, jednou z nich je méfeni na zafizeni
kalotest. Princip méfeni (obr. 61) je nasledujici: pomoci otacejici se lesténé kulicky, na kterou
se nanese diamantova pasta, dochazi k prolesténi jak nanesené vrstvy, tak i tenké
podpovrchové vrstvy. Ze znalosti priméru kulicky a mikroskopem zméfenych prameéra
kulovych vrchliki je mozné jednoduchym vypoctem stanovit tloustku nanesené vrstvy t dle

vzorce

,:de‘dz ;\/"f‘DI (42331

Kde dy je pramér pouzité kuli¢ky, D a d jsou maly a velky primér vytvofené kaloty.

Obr. 61 Na obrazku je zndzornén princip méfent tloust’ky vrstvy kalotestem [6].
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4.3 Popis experimenti a diskuse vysledkq

4.3.1 Depozice metodou PVD

Pro depozict byly pouzity kromé vodicich lamel dva druhy referenénich substratii.
prvnim typem byly véleCky z nerezové oceli X20Cr13 (CSN 17022) s primérem 20 mm,
tloustkou pfiblizné 5 mm a s tvrdosti 300 HV (HU 4 — 3400 N/m?). Tento materidl je shodny
s materidlem lamel tkaciho stroje. Substraty byly lesténé na drsnost Ra < 0,4 um. Tésné pied
depozici byly ocelové substréty ¢iStény nasledujici &istici procedurou. 5 min ultrazvukového
Gisteni v 3 — 5 % vodnim roztoku HT 1169, nasledovaly 2 min oplachu ve vodé, dale 5 min
ultrazvukového €isténi v 2 — 4 % vodnim roztoku 15 PF, dale 2 min oplachu v destilované
vod¢, nakonec 2 min ultrazvukového Cisténi v ethanolu a nésledné suseni horkym vzduchem.

Druhym typem substrati byly kiemikové desticky vytvofené nafezanim Si
monokrystald, tzv. Si — wafery. Tyto wafery byly pied depozici pouze omyty ethanolem a
nasledné osuSeny horkym vzduchem.

Vzorky byly upevnény na rota¢ni drzak se stfedni vzdalenosti pfiblizné 110 mm od
povrchu targeti. Depozice probihaly ve vySe zminéném zafizeni pfi tlaku 0,1 Pa. Na
substratech bylo vytvofeno RF predpéti v rozmezi 25 — 75 V. Depozice probihala ve smési
sriznym pomérem argonu a kysliku. Tento pomér byl zpétnovazebné fizen pomoci optického
emisniho spektrometru (OES). B&éhem napraSovani totiz dochazi k rozkladu kysliku na
povrchu targetu a k tvorbé oxidi titanu na tomto povrchu, tzv. otraveni targetu. Vytvofené
oxidy maji vyrazné niZsi rychlost odpradovani nez &isty Ti a mize dojit az k témer Gplnému
zastaveni odprasovani. MnoZstvi vytvorenych oxidi Ize sniZovat zvySenim mnoZstvi Ar iontt
dopadajicich na target. Zménou vzajemného poméru argonu a Kysliku, 1ze tedy ridit rychlost
odpraSovani. Zména rychlosti odpraovani samoziejmé znamend zmenu mnozstvi Ti iontd a
excitovanych Ti atomi, které se projevi zménou intenzity car optického emisniho spektra. Pro
fizeni procesu byla na zakladé zkuSenosti zvolena ¢dra Ti 502 nm. Na zacatku procesu byla
nastavena pozadovana intenzita této Cary vztaZend K intenzité pii odpraSovani Cistym
argonem, tato intenzita byla v priibéhu depozice zpétnovazebné udrZovana zménou pomeru
Ara 0,, tzv. OEM (Optical Emision Monitor). Intenzita Ti ¢ary byla ménéna v rozmezi 70 -

30%. Depozieni proces trval 2 hod.



4.3.2 Depozice metodou PECVD

Pro depozice touto metodou byly pouzity stejné substraty jako pro PVD. Béhem
depozice byly substraty umistény pfimo na ohtivané RF elektrodé. Povrch substrata byl tedy
plné vystaven iontovému bombardu diky vzniklému predpéti. Jako zdroj titanu (prekurzor)
byly pouZity pary 97 % metalorganické slougeniny titanium (IV)isopropoxide od némecké
firmy Alfa Aesar Johnson Matthey, struktruni vzorec je na obr. 62. Pfesny technicky nézev je

tetrapropyl orthotitanate.

CH3

CH3 O— CHCH3

CH3CH —O~— TiI—0—CHCH3

CH3CH—O CH3

|

CH3

Obr. 62 Chemicky strukturni vzorec titanium (IV)isopropoxidu.

Tato slou¢enina byla zvolena na zékladé studia literatury. V soucasné dobe je jeden
znejastéji pouzivanych prekurzord titanium tetrachlorid TiCls. Tato sloucenina je ale
ekologicky zavadna a navic silné korozni. Tyto rizika jsou minimalizovany pii pouZiti
metalorganickych slouc¢enin, které zaroven umoziiuji pouziti nizsich teplot. Hlavni nevyhodou
téchto latek je vy3si cena ve srovnani s L

Vlastni depozice probihala v atmosfére tvofené smési kysliku s parami TTIP pifi tlaku

6 Pa. V jednom pripadé byla pro pokusny experiment pouzita smés argonu a par TIIR.

Prekurzor byl odparovan pii teploté 60 °C, na stejnou teplotu bylo ohfivano i vedeni par.

Pavodni myslenka Fidit depozici obdobnym zpisobem jako u PVD, intenzitou vybrane cary
optického emisniho spektra, se vzhledem ke komplikovanosti spektra ukazala jako neprilis
vhodna, Bylo tedy rozhodnuto regulovat rychlost dekompozice prekurzoru a vlastnosti

i T ¢ : énéna v rozmezi 20 — 450
Vtvéfené vrstyy zménou teploty a vykonu. Teplota substratu byla méncna v ro

"Cavjkon v rozmezi 50 — 200 W. Depozice trvala 2 hod.
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4.3.3 Méreni tribologie

Pro méfeni byla pouzita ocelova kulitka z oceli 100Cr6 a keramick4 kulicka
zmateridlu SisNa. Normalova sila byla 5 N a rychlost 5 m/s. Polomér trec stopy se ménil
vrozmezi 2,75 — 4 mm. M&feni probihalo pfi teploté 20 °C a relativni vlhkosti 3045 %.

Hodnoty koeficientu tfeni jsou tab. 15,16 a 17 a jsou udany pro 100 cyklu.

vzorek | OEM | Predpéti | Koeficient treni Koeficient teni.
[%] [V] 100Cr6 SisNy
02070 50 -50 0,25 0,31
02086 70 -25 0,27 0,21
02090 50 -25 0,27 0,23
L

Tab. 15 Hodnoty koeficientu tfeni pro PVD vrstvy.

Vzorek | Teplota | Pfedpéti | Koeficient tfeni Koeficient tfeni
el [V] 100Cr6 SizNy
43A 25 -457
39 150 -465 0,3 0,3
41 255 -475 0,27 0,39
42 371 -470 0,32 0,26
46 | 453 | -470 0,35 0,63

Tab. 16 Hodnoty koeficientu tfeni pro PECVD vrstvy v zavislosti na teploté. Pro

depozici byl pouzit vykon 100 W.
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Vzorek | Vykon | Predpéti | Koeficient treni Koeficient tieng
[W] [V] 100Cr6 SisN,
(45 Mol -350 0,3 0.35
42 | 100 -470 0,32 0.26
49 | 150 -560 0,27 0.25
54 | 200 -635 0,25 0,23 =
T 55 | 100 -465 0,31 0,24
]

Tab. 17 Hodnoty koeficientu tfeni pro PECVD vrstvy v zavislosti na vykonu.
Depozice probihala pri teploté 360 °C. Vzorek 55° byl deponovén s pouzitim argonu namisto

kysliku.

Primérna hodnota koeficientu tfeni pro PVD vrstvy se pohybuje v rozmezi 0,25 — 0,27
pro ocelovou kulicku a 0,21 — 0,31 pro keramickou kuli¢ku. Pro PECVD vrstvy dosahuje
primérné hodnoty pfiblizn€ 0,3 pro ocelovou kulicku. Pfi pouziti keramické kulicky je
vyrazn€jSi rozptyl hodnot v rozmezi 0,23 — 0,39. Koeficient tfeni mirné stoupa se stoupajici
teplotou a miné klesa se stoupajicim vykonem. Vzorek 55 deponovany s pouzitim argonu ma
shodny koeficient treni se vzorkem 42, deponovanym za stejnych podminek s pouzitim
kysliku.

Analyza tiecich stop provedend rastrovaci elektronovou mikroskopii a mechanickym
profilometrem ukazuje na rozdilny tieci mechanismus mezi PVD a PECVD vrstvami. Ukazky
typickych tecich stop jsou na obr. 63 a, b. Stopy pro PVD vrstvy jsou pomémn¢ hladké
spouze mélkymi ryhami soub&Znymi se smérem pohybu. Hlavni tfeci mechanismus je
kombinace abraze a le§téni. Naproti tomu tfeci stopy PECVD vzorki jsou znacné hrubé
s hlubokymi ryhami. Jedna se o typicky abrazivni tfeni. Aviak objem odebran¢ho materialu
pro viechny testované vrstvy je téméf shodny s hodnotou priblizné 26*10° mm’/Nm.

Opotiebeni testovacich kuli¢ek bylo minimalni.
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Obr. 63 a) Ukazka teci stopy PVD vrstev. Vzorek 02090. b) Ukazka tfeci stopy

PECVD vrstev. Vzorek 42.

Vysledky tribologickych méfeni potvrzuji predpoklad dobrych trecich vlastnosti TiO,
vrstev. Doglo ke sniZeni koeficientu tieni na 0,25 pro PVD vrstvy a 0,3 pro PECVD vrstvy.

Mimé lepsi tfeci vlastnosti vykazaly PVD vrstvy. I z hlediska tfeciho mechanismu se PVD

vrstvy jevi jako mimné yyhodnéjsi. Lepsi tfeci vlastnosti vykazuji vrstvy vuci oceli
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y porovnani s pouzitou keramikou. Neprokazala se vyrazn€j8i zavislost tfecich vlastnosti na

depozi¢nich parametrech.

4.3.4 Slozeni vrstey

Slozeni vrstev bylo zjistovano metodou RBS a ERDA. ERDA méfeni bylo pouzito
pro detekei atomu vodiku. Méfeni probihalo na vrstvach deponovanych na substratech z Si
waferti. Primarni svazek byl tvofen a-¢asticemi s energii 2,75 MeV. Rozptylovy thel pfi RBS
méfeni byl 170° a vyhodnoceni bylo provedeno pomoci software GISA 3 [119] s hodnotami
srazkovych prifezi ze SigmaBase. Pfi ERDA méfeni byly odrazené ¢astice detekovany pod
thlem 30° povrchovym bariérovym detektorem pokrytym vrstvou mylaru s tloustkou 30 um.
Méfeni bylo vyhodnoceno pomoci software SIMNRA [120]. Pii RBS je dosazeno pfesnosti 2
% a pii ERDA 0,5 %.Vysledky méfeni slozeni PECVD vrstev jsou v tabulkach 18, 19 a
vysledky méteni pro PVD vrstvy jsou v grafu na obr. 64.

Vzorek | Teplota [°C] | At. %H | At %Ti | At. %0 | At.%C | Pomér Ti/O
43A 25 16 21 53 10 0.4
39 150 13 23 54 10 0,42
41 255 13 24 54 9 0,42
42 371 13 24 53 10 0.5
46 453 7 27 58 8 0,46

Tab. 18 Slozeni PECVD vrstev, teplotni fada. Pro depozici byl pouZit vykon 100 W.

Vzorek | Vykon [W]] At. %H | At. %Ti | At. %0 | At. %C | Pomér Ti/O
45 50 8 27 60 5 0,48
@ 100 13 24 53 10 0,5
49 150 14,5 23 52,5 10 0,44

54 200 11,5 25 53,3 10 0,44
55 100 8 38 45 9 0,73

Tab. 19 Slozeni PECVD vrstev, vykonova fada. Depozice probihala pfi teploté

pfiblizné 360 °C. Vzorek 55 byl deponovan s pouzitim argonu namisto Kysliku.
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Obr. 64 Slozeni PVD vrstev v zavislosti na OEM pro riizné hodnoty predpéti.

Z RBS analyzy teplotni fady PECVD vzorku je vidét, ze se vzristajici teplotou vzrista
pomér Ti/O az do teploty 360 °C. Pfi této teploté je dosaZen stechiometricky pomér
odpovidajici TiO,. Pfi dal$im vzristu teploty dochazi ke zpétnému poklesu Ti/O poméru,
Pri¢inou je pravdépodobné prekroceni pifechodové teploty 360 °C a nasledna zména struktury.
Naproti tomu pfi zméné vykonu zistava pomeér Ti/O témeér konstantni.

U PVD vrstev se hodnota poméru Ti/O pohybuje v rozmezi 0,5 - 0,7. Dle o¢ekavani
vzrista se zvySujici se intenzitou Ti ¢ary. Zména predpéti nema vyrazny vliv na stechiometrii,
podobné jako u PECVD.

Experiment s depozici pomoci argonu, vzorek 55, potvrzuje pfedpoklad, Ze nejvétsi
vliv na stechiometrii ma slozeni pracovniho plynu i u PECVD. Nebot' pfi pouZiti Ar bylo
dosazeno stechiometrického poméru 0,72, namisto zhruba 0,5 pro O,.

Byla také zjisténa kontaminace vrstev uhlikem dosahujici 10 %. Pfi¢inou pritomnosti
uhliku je pravdépodobné zabudovani vlivem iontového bombardu z molekul prekurzoru. Toto
je v dobrém souladu se zvyenim obsahu uhliku z 5 na 10 % pfi zvySeni vykonu z 50 na 100
W.

ERDA analyza prokazala kontaminaci viech vrstev vodikem. V PVD vrstvéch se toto
mnoZstvi pohybuje v rozmezi 3 — 4,5 % jeho pficinou je pravdépodobné desorpce vodnich par
ze stén vakuové komory. V PECVD vrstvich je obsah vodiku vyrazné vyssi a pohybuje se

vrozmezi od 7 do 16 %. Na rozdil od PVD je hlavni pfi¢inou pfitomnosti vodiku disociace
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molekul prekurzoru a nasledné zabudovani disociovanych vodikovych atomi do vrstvy. Tento
obsah klesa se stoupajici teplotou diky zvySujici se diftzni schopnosti zpusobujici zpétné
uvolnovani z vrstvy.

Méfeni ukazala, Ze nejvyrazngjsi vliv na sloZeni vrstev ma slozeni pracovniho plynu
pro obé depozicni metody. ZvySeni obsahu kysliku u obou metod zplsobuje sniZeni obsahu
Ti. U metody PECVD bylo dosaZeno stechiometrické slozeni 0.5 odpovidajici TiO, pri
teploté blizké pfechodové teploté 360 °C a vykonu 100 W. Pfedpéti nema vyrazny vliv na

stechiometrii vrstev pro obé depozi¢ni metody.

4.3.5 Tloust’ka a tvrdost vrstey

Me¢feni tvrdoti vrstev deponovanych metodou PVD bylo provedeno na univerzalnim
tvrdoméru Fisherscope H100. Toto zafizeni umoznuje, kromé méfeni zakladnich veli¢in
univerzalni tvrdosti HU a univerzalni plastické tvrdosti HU s, uréit také creep a Youngiiv
modul pruznosti. Méfeni bylo provadéno v souladu s normou DIN 50359-1. Méfeni tloustky

bylo provedeno metodou kalotest. Naméfené hodnoty jsou v tab. 20.

Vzorek | OEM [%] | PFedpéti [V] | HU [N/mm’| Hpjast [N/mm’] | Tlou$t'ka [pm]
02080 30 25 5025 7734 2.83
02082 30 75 8558 15204 2.78
02084 70 75 9725 18594 5.34
02070 50 -50 7693 13859 3.72

02086 T s T 9063 18392 5.42
02090 50 25 8112 15251 447

| 02092 50 s 7683 14644 2.94

Tab. 20 Naméfené hodnoty tloustky a univerzalni tvrdosti PVD vrstev.

7 méfeni tloustky je vidét ze zaporné piedpéti na substratu nema vyrazny vliv na
tloustku vrstvy. Rozhodujicim parametrem je dle o¢ekavani mnozstvi odprasencho titanu,
tedy intenzita Ti ¢ary (OEM). Také pro tvrdost je rozhodujicim parametrem OEM. Vyssi
predpéti zpiisobuje pouze mirné zvyseni tvrdosti. Toto zvyseni je vyraznéjsi pro nizsi hodnotu

OEM.
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Pro méfeni tvrdosti téchto vrstev bohuzel nebylo k dispozici zafizeni umoziujici
méfeni univerzalni tvrdosti. Bylo proto provedeno méfeni tvrdosti podle Knoopa. Dostupné
zatizeni, ale bohuZel neumoziovalo pouZit dostateéné malé zatiZeni, pii kterém by byla
splnéna podminka hloubky vtisku maximalng 10 % tloustky vrstvy. Hloubka vtisku
dosahovala 50 az 60 % tloustky vrstvy. Vysledné hodnoty jsou tedy ovlivnény tvrdosti
substratu a lze je uvazovat pouze jako orientaéni hodnoty, které by mohly ukézat tendenci
zmény tvrdosti s depoziénimi parametry. Tloustka vrstev byla méfena stejné jako

v predchozim pfipadé metodou kalotest. Vysledné hodnoty jsou v nasledujicich tabulkéch.

Vzorek | Teplota | Predpéti Tloustka Tvrdost
[°C] [V] [um] [HV]
43A 25 -457 1,5 701
39 150 -465 2.1 465
41 255 -475 e 860
42 371 -470 1.4 442
46 453 -470 2,2 1190

Tab. 21 Hodnoty tloustky a tvrdosti pro PECVD vrstvy v zavislosti na teploté. Pro
depozici byl pouzit vykon 100 W.

Vzorek | Vykon | Predpéti Tloustka Tvrdost
(W] [V] [pm] [HV]
45 50 -350 1,7 255
42 100 -470 1.4 442
49 150 -560 1,2 605
54 200 -635 1.8 689
55° 100 -465 30 1337

Tab. 22 Hodnoty tloudtky a tvrdosti pro PECVD vrstvy v zavislosti na vykonu.

Depozice probihala pfi teploté 360 °C. Vzorek 55 byl deponovan s pouzitim argonu namisto

kysliku.

Provedend méfeni tloustky neprokazala zavislost rychlosti depozice na teplote

substratu ¢i vykonu vyboje. Experiment s pouzitim argonu naznacuje, Z€ nejvyrazne)si vliv na
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depozitni rychlost ma sloZeni pracovniho plynu, obdobné jako u metody PVD. Rozptyl
hodnot tloustky vrstev je pravdépodobné zpusoben nedostate¢né piesnou kontrolou mnoZstvi
par prekurzoru, danou dostupnym vybavenim laboratofe.

Meéfeni tvrdosti naznaCuje stoupajici tendenci se stoupajicim vykonem. Toto je
v dobrém souladu s pfedpokladem, Ze pfi pouziti vy$siho vykonu dochazi vlivem vyssiho
iontového bombardu k v&tSimu zhustovani vrstvy a odprasovani slabé navézanych atomi.

Provedena méfeni ukazuji, Ze rozhodujici vliv na tloustku vrstvy a tvrdost mé sloZeni
depozi¢ni atmosféry pro obé metody. K mimému zvySovani tvrdosti dochézi také vlivem
zvyseni predpéti. Nebyl prokazan vliv pfedpéti na depoziéni rychlost pro obé metody. U

metody PECVD nebyla nalezena zavislost depozi¢ni rychlosti na teploté substratu.

4.3.6 Struktura vrstev

U vybranych vrstev byla metodou roentgenové difrakce (XRD — X-ray Diffraction)
studovana struktura vrstev. Tato méfeni probihala na CVUT v Praze, fakulté nuklearni fyziky
a fyzikalniho inZenyrstvi, katedfe inZenyrstvi pevnych latek. Jednoznacné se podafilo
prokazat strukturu pouze u PVD vzorku 02080 se stechiometrii 0,5. U tohoto vzorku

prokézala XRD analyza strukturu odpovidajici anatasu, viz. obr. 65.

a)
2
2
S
= U e 1 h -
a0 40 40
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Obr. 65 XRD spektrum vzorku 02080. Horni spektrum je srovnavaci spektrum anatasu

ziskané 7 databaze, spodni spektrum je ziskané méfenim vzorku.
Dalsi méfeni objevila strukturu podobnou kubické u vzorku PVD 02084 a PECVD 55,

viz obr. 66. Tyto vzorky maji témef shodny stechiometricky pomér 0,72 a 0,73. Jedna se o

vzorky s nejvyssi tvrdosti.
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intensi
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Obr. 66 XRD spektrum vzorku 02085. Spektrum je téméf shodné se spektrem vzorku
55. Spektrum je blizké spektru kubické struktury oxidu titanu (ostré cary).

Méfeni na dalSich vzorcich neprokézala pfitomnost 7adné dalsi struktury. Z téchto

méreni 1ze usuzovat na amorfni strukturu u vétsiny vzorki.

4.4 Shrnuti vysledka depozice vrstev na bazi oxidu titanu

Byly provedeny experimenty s depozici TiOy vrstev metodami PVD a PECVD. Pro
PVD depozici byly zvoleny jako hlavni parametry predpéti substratu a rychlost odpraSovani.
Rychlost odprasovani Ti byla fizena intenzitou Ti ¢ary 502 nm danou pomérem kysliku a
argonu. Pro PECVD depozice byla zvolena teplota substratu a predpéti, které je dano
pouzitym vykonem. Vrstvy byly analyzovany s dirazem na tribologické vlastnosti a sloZeni.
Byly pouZity nasledujici analyzy Pin-On-Disc, RBS, ERDA, XRD, kalotest a mefeni tvrdosti.

Analyza Pin-On-Disc zjistila, Ze koeficient tfeni pro PVD vrstvy je piiblizn¢ 0,25, coz
je hodnota mirné lepsi nez pramémé 0,3 pro PECVD vrstvy. Ukazalo se, Ze mechanismus
treni u PECVD vrstev je vice abrazivni nez u PVD vrstev. AvSak objem odebraného materialu
je témé shodny pro ob& metody. Nebyla prokdzdna zévislost na sledovanych depozi¢nich
parametrech. Mé&feni slozeni ukazala, Ze nejvyraznéjsi vliv na stechiometrii ma pomér kysliku
a argonu pro ob& metody. Zvy3eni obsahu kysliku vede ke sniZeni obsahu titanu ve vrstvach.
Neprokazal se vliv pfedpéti na sloZzeni vrstev. Ukazalo se Ze sloZeni pracovniho plynu ma
podstatny vliv i na depoziéni rychlost a tvrdost vrstev. U pievazné vétSiny vrstev nebyla

analyzou XRD nalezena vyraznd struktura, coZ naznauje piitomnost amortni struktury.

105



Pouze u PVD vrstvy se stechiometrickym sloZenim 0,5 byla nalezena struktura anatasu. U
vzorki se stechiometrii 0,7 byla nalezena struktura blizk4 kubické.
Vzhledem k niz8imu Kkoeficientu tfeni, jednodussi kontrole procesu a vy3si depoziéni

rychlosti se jako vyhodngjsi jevi pro tribologické ucely pouziti vrstev deponovanych metodou

PVD.
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5 Shrnuti vysledkii prace

V ramci predloZené prace byly postaveny dvé experimentalni aparatury:
aparatura pro generovani filamentérniho dielektrického bariérového vyboje pii
atmosférickém tlaku a zafizeni umoziiujici méfit kontaktni thel rozhrani
kapalina-pevna latka.

* Byl vytvofen matematicky model umoziiujici teoreticky odhad doby
modifikace PE granulatu za predpokladu interakce vrchni vrstvy s plazmatem.
Model predpoklada pouziti zafizeni, které umozni odstranéni dané vrchni
vrstvy v danou dobu. Vysledna doba 2 hod 47 min pro 50 mm vysoké
mnozstvi granuldtu je podstatné delsi neZ Casy dosahované v prototypové
prumyslové aparatuie firmy Arplas GmbH

* Bylo provedeno komplexni studium efektivity zpracovani polymeru v MW a
RF vyboji a FDBD vyboji. Vysledky potvrdily pfedpoklad, Ze nejvy3si
efektivity bylo dosazeno pfi pfimém kontaktu modifikovaného povrchu
s vybojem.

e Béhem experimentt bylo, pomoci zmény povrchové energie, sledovano
pronikani aktivnich Castic na zakryty povrch substrati. Vysledky ukazaly, ze
doslo k vyraznému zvyseni povrchové energie na strané substratu lezicich na
podlozce nebo zakrytych destickou z AL, Os.

e Byl navrZen a proveden experiment umoziujici sledovat pronikavost aktivnich
¢astic danou §térbinou. Pii $térbiné 1 mm bylo po 2 min modifikace dosaZeno
zvyseni povrchového napéti z 30 - 32 mN/m na 54 — 64 mN/m ve vzdalenosti
40 mm od §térbiny. Pro FDBD vyboj byla sledovana zména povrchove energie
se vzdalenosti od okraje vyboje. Vysledky ukazaly velmi rychly pokles
koncentrace aktivnich €astic. Jiz po 2 mm doslo k vyraznému poklesu
povrchové energie oproti mistu v pfimém kontaktu s plazmou.

eV experimentech s PE granulatem byl prokazéan zna¢ny vliv difuze aktivnich
radikalit mezi ¢astice granulatu. Bylo prokdzano, Ze po 2 min modifikace byl
nezanedbatelné ovlivnén granulat az do hloubky 15 mm.

e Ukazalo se, Ze pro modifikaci granulatu je vyhodné pouziti RF vyboje

iadani. kdy je zpracovavany materid fimém kontaktu s plazmatem.
v uspofadani, kdy je zpracovavany material v pifimém kontaktu s p
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Na zaklad¢ pfedchozich vysledkii byl matematicky model pro odhad doby
modifikace granulatu doplnén o predpoklad difaze aktivnich &astic. Z
modeloveho vypoctu vyplynulo, Ze doba potiebna pro zpracovani 50 mm
vysokeé vrstvy granulatu pii zahrnuti diftze je 117 sec. Tento vysledek fadové
koresponduje s experimentalné dosazenymi vysledky.

Byl studovan vliv depozi¢nich parametrii metod PVD a PECVD na vlastnosti
tenkych vrstev na béazi oxidi titanu se zaméfenim na tribologické vlastnosti. U
vrstev byl zjistovan koeficient tieni, sloZeni, struktura, tvrdost a tloustka.

Z analyzy tribologickych vlastnosti vyplynulo, Ze mirné lepsi tfeci vlastnosti
byly dosazeny pro PVD vrstvy.

Analyza slozeni vrstev prokazala, Ze ze sledovanych depozi¢nich parametri
ma nejvetsi vliv na obsah jednotlivych prvku slozeni pracovniho plynu.

XRD analyza prokéazala jednozna¢nou strukturu odpovidajici anatasu pouze u
PVD vrstvy se stechiometrickym sloZeni presné 0,5. U pfevazné vétsiny vrstev
nebyla nalezena pravidelna struktura. Tyto vysledky naznacuji pfitomnost
amorfni struktury.

Rychlost riistu vrstev a tvrdost je nejvice ovlivnéna slozenim pracovniho

plynu.
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8 Piilohy

Apendix 1:
Program Modifikace;
Uses crt;
Var ¢,).hehtzi:integer;
v:array [1..8]of real;
tj,Tc,p:real;
X:char;
Begin
Clrscr;
Write('Zade) vysku granulatu v milimetrech: ');
ReadIn(hc);
Write('Zadej minimalni dobu v sekundach: ');
ReadlIn(tz);
170
For c:=1 to 8 do
v[c]:=0;
Te=0;
For ¢:=1 to hc do
Begin
v[1]<=tz then tj:=tz-v[1]
Fori:=2 to 8 do
Begin
v[i]:=v[i]+j*(1.126-1*0.126);
v[i-1]:=v[i]; End;
v[8]:=0;
Te:=Tec+tj;
End;
Writeln('Celkovy cas je:', Tc:4:1);
ReadIn;
Fnd.
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