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Abstrakt

Tato prace se v uvodu vénuje polymernim materialtim, ke kterym se radi plasty a
kompozity. Plasty jsou v ivodu rozcélenény na termoplasty a reaktoplasty. Ddle je
uvedeno vyuZiti plastli a kompozitd v dopravnim priimyslu. Kratce se prace vénuje
také jejich recyklaci. Dale se prace zaméruje na techniky nanaseni tenkych vrstev,
tedy pokovovani polymernich vrstev chemickym, dale galvanickym a pokovovanim
ve vakuu a kratce zminuje specialni techniky pokovovani. Nasleduje povrchova
uprava polymerni vrstvy, véetné Cisténi a aktivace povrchu s vyuzitim riznych
technik a povrchové Upravy s vyuzitim plazmatu. Nasleduje zminka o povrchové
upravé polyetheretherketonu (PEEK). V zavéru prace jsou popsany provedené
experimenty a diskuze ziskanych vysledkii.

Abstract

The beginning of this thesis is dedicated to polymeric materials, which include
plastics an composites. Plastics are shortly divided into two groups, thermoplastics
and thermosets. The following part is the use of plastics and composites in traffic
industry and briefly this work focuses on techniques of recycling of this materials.
This work also focuses on the techniques of thin film deposition, electroless plating,
electrodeposition as well and plating in the vacuum environment. special
techniques of thin film deposition are also mentioned shortly. The coatings of
polymer including cleaning and surface activation is introduced using various
techniques including plasma treatment. The surface treatment of
polyetheretherketone (PEEK) is included too. The final part describes performed
experiments and discussion of results.
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Uvod

Diplomova prace se zabyva pokovovanim konstrukénich plastd, jelikoZ tyto plasty
maji velice cenné vlastnosti z hlediska houZevnatosti, teplotni stalosti a mechanické
odolnosti. Ddle je jejich pouziti vyhodné z hlediska nizké hmotnosti, s ¢imZ také
souvisi moZna uspora pohonnych hmot. Povrch plastii je v§ak nachylny k degradaci,
proto je potreba jej chranit. K tomu slouzi pravé nanasena kovova vrstva, ktera
povrch plastu chrani proti erozi, prachu a vodé, dale poskytuje ochranu pted
zasazenim bleskem, protoZe kovovy material plisobi jako Faradayova klec. Plastovy
povrch neobsahuje funkéni skupiny, na které by bylo moZno navazat nanasenou
vrstvu. Nevznikne mezi nimi pevna vazba. Z tohoto diivodu je potieba povrch
nejprve aktivovat — nanést na jeho povrch funkcni skupiny. Toho Ize docilit pouzitim
plazmatu, kdy dochazi krozbiti vazeb v polymeru a navazani ionti pracovniho
plynu v zavislosti jeho nasledné vyuzZitelnosti - napiiklad dusik. Dobrou afinitu
k dusiku ma zejména palladium, jehoZ malé mnoZstvi je nutné pouzit pro
zaktivovani polymerniho povrchu pred dalSim depozi¢nim krokem - chemickym
pokovovanim (napt. niklovanim). Chemické niklovani je zaloZeno na samovolné
redukci nikelnatych iontii z roztoku v piitomnosti reduk¢niho ¢inidla a palladiového
aktivatoru. Tento krok je velice dulezity, jelikoz pro kone¢nou vrstvu je pouzita
galvanizace probihajici za pritomnosti stejnosmérného elektrického proudu. Pokud
by se na povrchu plastu nenachazela vodivd vrstva vznikld napf. chemickym
niklovanim, nebylo by moZné proudové pokoveni pouZit. Pfed samotnym
pokovenim je dileZita uprava povrchu pro zlepSeni adheze nanesenych vrstev.

V praci byl vyhradné pouZit termoplasticky material PEEK, ktery se vyznacuje
vysokou teplotni stalosti, mechanickou odolnosti a je odolny i vii¢i chemikaliim. Je
vhodny pro konstrukéni aplikace naptiklad v dopravnim primyslu. V semestralnim
projektu byla predmétem zkoumani PES félie, na kterou byla nanasSena vrstva
aktivatoru formou spin coatingu a nasledné také kovova vrstva. Nékteré poznatky
ziskané béhem semestralniho projektu tykajici se aktivace povrchu a chemického
pokoveni byly vyuzity také v diplomové praci.

Teoreticka Cast se zaméfuje na polymerni materidly a jejich vyuziti po
skoncenti Zivotnosti - na recyklaci. Dale jsou strucné shrnuty také nékteré techniky
povrchové upravy plastt a jejich pokovovani.

Vysledky a diskuze jsou zaméreny zejména na aktivaci termoplastického
materialu PEEK s vyuZitim polymerniho pojidla na bazi poly-vinyl alkoholu (PVA).
Roztok PVA, palladiové soli a kyseliny borité byl nanaSen na tenky prouZek PEEK,
ktery byl nasledné opticky ohodnocen a pouZit pro chemické a pripadné také
galvanické pokoveni. Vzorky, na nichZ bylo docileno naneseni homogenni vrstvy
médi, byly vyhodnoceny jako Uspésné a dale na nich byly provedeny adhezni



zkousky prilnavosti povlaku k povrchu. Soucasti diplomové prace je méreni
kontaktniho uhlu PEEK povrchu vnavaznosti na preddpravu (plazmatem i
chemicky) a na zavér byla nanesena vrstva médi a niklu pozorovana s vyuzitim
rastrovaci elektronové mikroskopie (REM) vcéetné analyzy prvkl (EDX) pohledem
na pricny rez a také pohledem shora. Vrstva niklu byla vSak velmi tenka, proto byl
pouzit pouze pohled shora. Optickou mikroskopii byla pozorovana vrstva médi.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Vlastnosti a druhy polymert

Z hlediska usporadani makromolekul (nadmolekuldrni struktury polymert) lze
polymery Kklasifikovat do dvou skupin. Tavenina predstavuje nepravidelné
usporadani makromolekul vici sobé, avsak béhem jejiho ochlazovani mize u
nékterych typt polymert dochazet k pravidelnému uspoifadani makromolekul [1].

Amorfni polymery

Tyto polymery se vyznacuji zcela nahodilym, nepravidelnym usporadanim
makromolekul. Zakladnim stavebnim kamenem jsou klubicka (globuly) vzniklé
z nahodné stoCenych makromolekul. Je pro né charakteristicka tvrdost a kirehkost,
vysoka pevnost a pruznost [1,2].

(Semi)krystalické polymery

Polymery semikrystalické vykazuji urcity (Castecny) stupen usporadanosti.
Zakladnim stavebnim kamenem jsou lamely a fibrily. Makromolekuly, které jsou
schopné tvorit uspotradané stavy, se vyskytuji okolo makromolekul amorfnich stavii.
Proces usporadavani probihd béhem ochlazovani taveniny. Je oznacovan pojmem
krystalizace. Podil usporddanosti uvniti polymeru nese nazev stupen krystalinity.
Stupen krystalinity ovliviiuje pevnost a pruznost polymeru, ktera roste spoletné
s rostoucim stupném krystalinity [1,2].

Tésnéjsi usporadani makromolekul v usporadanych krystalickych oblastech
prispiva ke zvyseni hustoty, pevnosti, tvrdosti a pruZnosti polymeru. SniZuje taznost
a houZevnatost materialu [1,2].

Polymery se obecné klasifikuji na dvé skupiny dle jejich chovani za béZznych a
zvySenych teplot. Zadkladni déleni pocitd se dvéma druhy polymert. Jsou jimi
elastomery a plasty [2].

1.1.1 Elastomery

Elastomery predstavuji samostatnou skupinu vysoce pruznych elastickych
materiall, kterd je vyznamna tim, Ze je lze i velmi malou silou vyrazné deformovat
jiz za béznych podminek. BEhem deformace nedochazi k jejich poruSeni a vétSinou
se jedna o vratny proces. Elastomery maji velmi nizkou tuhost. Pokud vSak dochazi
k dalsimu zahrivani materialu, za¢ne se uplatnovat chemicka reakce majici za
nasledek prostorové sesiténi, kterému se prezdiva vulkanizace. Elastomery na bazi
termoplastii sesitovani nepodléhaji, viz nize [1,2].



1.1.2 Plasty

JestliZe jsou do polymeru piiddna aditiva, vznika makromolekularni latka skladajici
se z polymeru a prisad (a napriklad plniv), nazyvana také plast. Plniva slouzi pro
zlepSeni vlastnosti plastu. Pokud se u plastii uplatiuje proces vnéjsiho namahani,
dochazi k deformaci, ktera je na rozdil od elastomerti vétSinou nevratnd. Vyznacuji
se tvrdosti a kirehkosti. BEhem piisobeni teploty se plasty stavaji plastickymi a je
moZné je tvarovat. V zavislosti vratnych a nevratnych zmén pri prechodu
z plastického do tuhého stavu a naopak se déli do dvou skupin na termoplasty a
reaktoplasty [1,2].

Termoplasty

Termoplasty se plisobenim teploty nad jejich teplotu tani stavaji plastickymi,
méknou a lze je tvatet. Naslednym ochlazovanim se z nich stava tuhy material, ktery
lze opétovné uvést do stavu plastického jejich zahrivanim. Neprobihd u nich
chemicka reakce, ktera by zpisobila zesitovani molekuly, nedochazi tedy ke zméné
jejich chemické struktury. Proces zahtivani a ochlazovani lze teoreticky nekonec¢né
mnohokrat opakovat, jelikoz se jedna pouze o fyzikalni proces. K termoplastiim se
fadi polyetylen (PE), polypropylen (PP), polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC),
polyamid (PA), polyoxymetylen (POM) a dalsi [1,2,3].

Podle aplikace a konstrukéni slozitosti dilti vyrabénych z termoplast, je lze
délit do tri velkych skupin plasti. Hranice mezi témito tridami vSak neni
jednoznacné stanovena. Naptiklad mezi inzenyrské plasty obvykle spadaji i plasty
z vyS$Si, Spickoveé tridy [1,2,4].

Plasty pro vseobecné pouZiti (Commodity Thermoplastics) predstavuji plasty
pro bézné aplikace a byly vyvinuty za i¢elem ekonomic¢nosti a prakti¢nosti. Radi se
sem polyethyleny (PE), polypropyleny (PP), polystyren (PS) a polyvinylchlorid
(PVQC) [1,2,4,5].

InZenyrské plasty (technické, Engineering Thermoplastics) slouzi pro
konstrukeéni aplikace a vyznacuji se lepSimi uZitnymi vlastnostmi a vyS$Simi
teplotnimi odolnostmi. Mezi tyto plasty lze zaradit polyamidy (PA), polykarbonat
(PC), polyoxymetylen (POM), linearni polyestery polyethylentereftalat (PET) a
polybutylentereftalat (PBT), dale polymetylmetakrylat (PMMA), terpolymer ABS,
polyuretany (PU) a naprtiklad epoxidové (EP) a polyesterové (UP) pryskytice
[1,2,4,5].

Treti skupinou plastti jsou Spickové plasty (High-Performance Thermoplastics),
které jsou urCené pro Spickové aplikace naro¢né na vysoké pozadavky na
mechanické vlastnosti a na specialni pozadavky tykajici se odolnosti vii¢i vysokym
teplotdm. Lze mezi né zaradit polysulfon (PSU), polyfenylensulfid (PPS),



polyetherimid (PEI), polyetheretherketon (PEEK) a napriklad kapalné krystalické
polymery (LCP) vyuzivané v kosmickém priimyslu a vojenstvi a dalsi [1,2,4,5].

DileZitou vlastnosti u termoplastti je také jejich schopnost krystalizace, od niZ
se odvijeji vlastnosti chemické, fyzikalni a samoziejmé mechanické. Podil
krystalické faze u krystalizujicich polymert ma zasadni vliv na vlastnosti. Je zavisly
predevSim na molekularni struktufe polymeru a také na technologickych
podminkach pri jeho zpracovani [4].

Reaktoplasty

Reaktoplasty (drive termosety) lze v prvni fazi po zahtati tvarovat a tavit, ale pouze
po urcitou dobu. Na rozdil od termoplastii béhem dalsiho ptlisobeni teploty nebo
pridanim vytvrzovaciho ¢inidla podléhaji chemické reakci, ktera je nevratna. Dojde
k zesitovani pavodni molekuly. Timto procesem se stavaji netavitelnymi a
nerozpustnymi a nelze je tedy opét tvarovat ani roztavit. Proces zesitovani molekuly
se nazyva pojmem vytvrzovani a dalSi proces zahtivani by vedl k degradaci
polymeru. Jedna se o amorfni polymery vyznacujici se vysokou tvrdosti a tuhosti a
také vysokou chemickou a tepelnou odolnosti. K reaktoplastlim se fadi epoxidové
pryskyftice (EP), polyesterové (UP) a fenolformaldehydové prykyrice (PF) a dalsi
[1,2,3].

1.2 Technické plasty v dopravnim priimyslu

K hlavnim snaham inzZenyrského vyzkumu patii hledani alternativnich materiald,
které by svymi vlastnostmi byly schopny prispét k rozvoji jak v oblasti vyroby, tak
v oblasti vyuZitelnosti. Kovové materidly jsou vsoucasné dobé nahrazovany
materialy plastovymi a polymernimi kompozity, jejichZ vyuZiti stale roste, a to nejen
ve strojirenském primyslu. Zde jsou na né kladeny velice naro¢né pozadavky
kombinace fyzikalnich, mechanickych a chemickych vlastnosti. Vyhodou plastovych
materiald je nizkd hustota, s ¢imz souvisi i vysledna nizsi hmotnost celkového
vyrobku a stim spojend uUspora pohonnych hmot. Také zajisténi bezpecnosti
posadky i zivota chodcti, pokud by doslo ke kolizi, je hlavnim cilem pfi vyvoji
karoserie vozi. Z hlediska ochrany zZivotniho prostredi je se snahou snizit celkovou
hmotnost dopravnich prostiedki a jejich spotireby spojeno dalsi kritérium, a tim je
vyrazna redukce emisi oxidu uhli¢itého. Uspora spotfeby paliva o jeden litr
zplUsobuje pokles emisi COz o 12 grami. Plasty jsou odolné vii¢i korozi, maji
elektroizolacni vlastnosti, jsou schopny tlumit hluk i vibrace a také se vyznacuji
velice snadnou zpracovatelnosti a formovatelnosti a zaroveri i nizkou cenou [6,7].
Pocatky technickych plastti spadaji do 40. let 20. stoleti, v nichZ figuruje hlavné
polyamid 66 (PA 66, 1938), ktery byl posléze nasledovan polykarbonatem (PC,
1958), polyoxymethylenem (POM, 1960) a polyetyltereftalatem (PET, 1978) pro



vstrikovani. Prvnich technickych uplatnéni se vSak dockal PA 66, znéjz byly
vyrabény prvni plastové vstrikované strojni soucasti (ozubena kolecka, ventily,
pouzdra loZisek). Byl soucasti plastikarské vystavy National Plastics Exposition
(NPE). Vroce 2006 pak vznikl pojem inZenyrské plasty oznacujici plasty, jejichZ
vlastnosti maji predpoklady k tomu, aby byly schopny konkurovat koviim [4].

Technické (inZenyrské) plasty zahrnuji termoplastické polymerni materialy
vyuzivané pro vyrobu rtznych dili a sou¢asti urc¢enych pro riizné obory inZenyrstvi.
Jsou na né kladeny specifické poZzadavky a vysoké naroky z oblasti mechanickych,
fyzikalnich a chemickych vlastnosti. Kovy takovychto vlastnosti a jejich kombinaci
nejsou schopny dosahnout. Pivodni myslenka majici za cil snizeni hmotnosti
vyslednych produkti s vyuzitim plastd byla diky jejich nové objevenym funkénim
vlastnostem vyuzitelnym v konstruovani dale rozsifena. Vyhoda plastii spociva
v jejich efektivnéjsSim vyrobnim postupu, poskytuji vétsi svobodu pii konstruovani

PievaZujici skupinou v oblasti technickych plastili se staly polyamidy, kterych
existuje nékolik druhii urc¢enych pro rtzné aplikace jako jsou napriklad vyroba
ozubenych kol, materidl pro kluzna uloZeni a loziska, filtry, vlakna, vzduchova
vedeni a dal$i. Zmény molekularni struktury, prisady, plniva, vldkna, polymerni
smési a napriklad kopolymerace svédci o takika neomezenych moZnostech, kterymi
lze materialy vyrobit pro dané aplikace, technologie jejich zpracovani a pro
pozadované vlastnosti [1,4].

Za hlavni hybnou silu aplikace plastili je povazovan automobilovy a letecky
pramysl. JiZ zminéna nizka hustota plastli umozZnuje vytvorit lehké tenkosténné
konstrukce, které jsou v soucasné dobé velice Zddané a které s vyuZzitim kovii nelze
realizovat. V dopravnim primyslu, u letadel a automobilli, je nizkd hmotnost
celkového vyrobku Uzce spjata susporou pohonnych hmot. Kromé
dlouhovlaknovych kompozitl se vyuzivaji také sendvicové materialy sloZené z jadra
a dvou povrchovych vrstev. Principem funkce jadra je odlehceni, proto je tvoreno co
nejlehimi materialy (kovové nebo polymerni pény). Plasty se vyuZivaji jak
v primarni, tak v sekundarni konstrukci, a zaroven jsou vyuZzivany také v samotném
interiéru [4,5].

Plastové dily lze pouzit jak na cast karoserie, tak na vnitfni konstrukci
interiéru automobilu i letadel. Plastovy material se vSak stale vice uplatiiuje i pri
vyrobé ¢asti motort, kde jsou na né vsak kladeny velmi vysoké naroky, jak z hlediska
odolnosti vii¢i vysokym teplotam, tak z hlediska chemické odolnosti vii¢i agresivnim
latkdm (palivo a dalS$i kapaliny). BéZné plasty nemaji priliS§ vysokou teplotni
odolnost. Efektivni prenos tepla se tyka pouze kapalin do teploty 90 °C. Pro vyssi
teploty je nutné pouzit inZenyrskych a technickych plastt, které svymi vlastnostmi
konkuruji koviim. Pro vysokoteplotni aplikace se vyuZivaji specidlni polymery



(Spickové plasty), knimz se radi plasty na bazi polyetheretherketonu (PEEK),
polyfenylensulfidu (PPS), polyetherimidu (PEI) a napriklad plasty na bazi kapalné-
krystalickych polymeria (LCP). Nejodolnéjsi z nich jsou schopny vydrzet i teploty
presahujici 400°C [6].

Ve srovnani s kovy je konstruovani s vyuzitim plasti komplikovano tim, Ze
plasty maji vlastnost casové zavislé elastické deformace. Jsou vyrazné zavislé na
teploté, ktera souvisi sjejich mechanickymi vlastnostmi a efekty, jez vyplyvaji
z orientace makromolekul a tykajici se ¢astecné krystalizace. Otazka technologie
zpracovani je ovliviiovana nenewtonskym chovanim tavenin a také znacnymi
rozdily viskozity plasti [5].

1.3 RecyKklace plastii

Obrovsky rozmach tykajici se jak vyroby, tak vyuziti plasti v mnoha odvétvich
priamyslu ma za nasledek negativni dopady na zZivotni prostredi. Jakmile plastovy
vyrobek splni ucel, k némuZz byl stvoren, jeho dals$i cesta sméruje do odpadu.
Odpadni material nevznikd pouze jako odpad uZivatelsky (sbérovy), pii jeho
vyrazeni z uzivani, ale také béhem samotné vyroby plastl (zmetKky, odirezky) a jejich
zpracovani, tzv. technologicky odpad obsahujici pouze jednu polymerni slozku a také
jako odpad priimyslovy, ktery obsahuje jeden nebo vice polymernich materiala [2,3].

Plasty lze rozdélit z hlediska jejich Cistoty na ctyfti tridy [2,3,8].

Cisty tridény odpad, ktery lze opétovné zahrnout do samotného procesu, p¥i
némz vznikly. Jedna se o material vznikajici jako odpad béhem vyroby (odrezky) [8].

Znecistény tridény odpad jiz do opétovného procesu vzniku zaradit nelze.
Nejprve je nutné jej podrobit dalSimu zpracovani. Nasledné jej lze vyuZit pro jiné
koncové aplikace [8].

Cisty netridény odpad prakticky neobsahuje neplastové kontaminanty. Patii
sem napiiklad syntetické tkaniny a vicevrstvé félie [8].

Znecistény netridény odpad je materidl, ktery kromé plastovych materiali
roztridit dle druhu materialu a velikosti jeho ¢astic (magneticka separace, rucni
tridéni,...) [8].

Recyklaci 1ze rozdélit dle prislusnych kategorii na pifimo recyklovatelné
materialy, materialy vyuZivané k chemické ¢i termické recyklaci a jako energetické
suroviny pro spalovny [8].

1.3.1 Primarni recyklace plasti

Tento typ recyklace je vhodny pro recyklaci ¢istého tridéného odpadu. Jevi se jako
nejjednodussi a nejlevnéjsi. Mnohdy se jedna o recyklaci odpadniho materialu, ktery
vznika primo ve vyrobé. Vhodna zejména pro termoplasty, odpady z plastikarského



primyslu (odrezky, vtoky, zmetky) nebo jiz vytiidéné pouZzité vyrobky. Recyklovany
material je poté bud pridavan primo koriginalnimu materidlu (zachovany
vlastnosti), nebo jako druhotny material, na néjz nejsou kladeny vysoké poZzadavky
z hlediska kvality. Béhem recyklace vSak v plastu dochazi k chemickym reakcim,
které mohou vést k ovlivnéni fyzikalnich vlastnosti a plast jizZ neni vhodny pro jeho
ptvodni aplikace [8,9].

1.3.2 Sekundarni recyklace plastii

Pokud se v odpadu nachdzeji rtizné plasty, je vhodné jej zpracovat celou Fadou
operaci, k nimz patii granulace, drceni, separaci plastli i od ostatniho odpadu a
nasledované Cisténim a suSenim. Béhem sekundarni recyklace je z polymerniho
odpadu ziskdn materidl nebo vyrobek s odliSnymi vlastnostmi, neZ které mél
vyrobek ptivodni [3,8].

1.3.3 Termicka a chemicka recyklace plasti

Vyuziti chemickych reakci. Rozklad na nizkomolekularni latky, i monomery.
Nasledné je vyroben materidl novy - vhodny pro polymerace, paliva nebo
chemikalie. Vyuziva se u polymernich materialdi, které jsou nachylné k degradaci, ¢i
nejsou dostatecné Cisté, a proto nemohou byt pouZity pro materidlovou degradaci
(primarni). K termickym procestim se radi depolymerace, pyrolyza a zplynovani a
k chemickym procestim hydrolyza, hydrogenace a glykolyza [3,8].

1.3.4 Energetické vyuziti plasti

Snahou pfi procesu kvarterni recyklace je ziskani alespon energetického obsahu
produkovaného béhem spalovani polymerniho odpadu. Spalovani ve spalovnach se
jevi jako nejefektivnéjsi cesta ke sniZeni objemu organického odpadu, ktery nelze
recyklovat Zadnym z vySe uvedenych postupt. I pres to, Ze energetické vyuziti
plastii touto metodou je velice vysoké, z hlediska ekologického jiz tak priznivé neni.
Dochazi ke znecistovani ovzdusi. Tomuto lze zabranit ¢iSténim spalin a vhodnym
reZimem spalovani [8].

Nakladani s plastovymi odpady je v soucasné dobé velice naro¢né ve srovnani
s materidly kovovymi. Problematikou se zabyva Evropska unie v rdmci Zelené knihy
(Green Paper, 2013), vniz zdiraziiuje potfebnou roli plastli v hospodaiskych
oblastech a zaroveri i vyznamnou roli plastt, tykajici se piinost pro zivotni prostiedi
a ekonomiku. Klicovym prvkem je rostouci podil recyklovanych plastii. Mimo jiné
byl na skladovani plastii uvalen zakaz platny od roku 2020 [6].



1.4 Kompozitni materialy v dopravnim primyslu

Kompozity predstavuji heterogenni materialy, které jsou sloZeny ze dvou a vice fazi.
Faze spojita (primarni) je nazyvana matrice a faze, dispergovdna v matrici, je
nazyvana nespojita (sekundarni). Nespojita faze slouzi jako vyztuz, a proto se ji
prezdiva faze vyztuzni. MiZe byt tvofena Casticemi rlznych tvart (kulovité,
destickové, vlaknité castice). Vysoka uroven mechanickych vlastnosti je cilem pri
tvorbé nového materialu, a pravé k tomuto ucelu vyztuzni faze slouzi. Kone¢nému
produktu proptij¢uje jak pevnost, tak tuhost. Uloha kompozitni matrice spociva v
zajisténi spojeni dispergované faze v matrici v jeden celek. PIni tedy funkci pojiva,
zaroven prenasi sily na nespojitou fazi, oddéluje od sebe jednotlivé c¢astice nebo
vlakna sekundarni faze a také zabranuje spojitému Sifeni trhliny. Vlakna udrzuje
v jejich postaveni a orientaci. Vlastnosti pokrocilého kompozitu jsou utvareny nejen
druhem matrice a vyztuze, ale také geometrii vyztuhového materialu. Kompozity se
déli na dvé zakladni skupiny - podle druhu matrice a dispergované faze [10,11,12].

V porovnani s kovy je kompozitni materidly s polymerni matrici mnohem
vyrazné prevysuji, pokud se jedna o hledisko mérného modulu pruznosti a mérné
pevnosti, které je velice dtilezité pro aplikace tykajici se dopravni techniky. Ve
srovnani s ostatnimi materialy predstavuje materidlova standardizace kompoziti
jeden z hlavnich problémi. Vyztuz je silné zavisla na svém uloZeni v matrici béhem
vlastni technologie vyroby kompozitnich dili o daném sloZeni. Predstava o
vlastnostech daného typu kompozitu je velice dilezita, a proto byly zaloZeny
katalogové listy a databaze, v nichZ se objevuje souhrn vlastnosti danych kompoziti.
Zakladni soucasti kompozitniho inZenyrstvi se tak stalo modelovani pravé proto,
aby bylo moZné vlastnosti vypocitat a specifikovat. Zakladni specifika¢ni oznaceni
ziskané vytvorenim na zakladé normy ISO 8604 Prepregs Symbol Definitions jsou
kompozitlim prifazeny priirezové vlastnosti, které byly ziskadny z idaj v odborné
literatufe a pravé na zakladé vlastnich vypocta [5].

1.4.1 Prepregy

Prepregy (Preimpregnated Fibres) predstavuji specialné vyvinuté polotovary z
pryskyftice (kompozitni matrice) v podobé listi urcené kvyrobé vlaknovych
kompozitli. Samotnd matrice urcuje odolnost prepregu vzhledem Kk Zivotnimu
prostredi a jeho maximalni provozni teploté. Provozni teplota je hlavnim kritériem
pri urcovani vhodného typu matrice. Hlavni sloZkou prepregti je predimpregnovana
vyztuz c¢asteCné vytvrzenymi pryskyricemi. VyztuZe jsou synteticka vlakna, k nimz
patii uhlik, sklo a aramid. Vzhledem k jejich listovitému tvaru je na sebe lehce vrstvit
do pozadované tloustky a nasledné dotvarovat ve formach. Termosetické
pryskyftice (reaktoplastické) se nechaji vytvrdit pti zvySené teploté nebo pilisobenim
tlaku, aby doSlo k chemické reakci transformujici prepreg do tuhého konstrukéniho



materialu vyznacujiciho se vysokou odolnosti, teplotni stalosti, mimotradnou tuhosti
a extrémni lehkosti. Poc¢atky prepregtli sahaji do 80. let minulého stoleti, kdy za né
byly povaZovany specialni materialy, z nichZ 5 % bylo urceno pro letecky design a
sekundarni struktury. Vdnesni dobé predstavuji prepregy material urCeny ke
konstrukci primarnich struktur (nosné casti) letectvi a pokryvaji vice nez 50 %
plochy draku Airbusu A350 a Boeingu 787. Drak letadla je tvofen nosnou soustavou,
trupem, ocasnimi plochami, fidicimi a pristdvacimi zatizenimi. Postupny vzrist
vyuzivani téchto kompozitd byl zaznamendn, jak v leteckém primyslu, tak i v
dalSich primyslovych odvétvich jako jsou napriklad vétrné elektrarny,
automobilovy primysl, sportovni zbozi a stroje v priimyslu vyuzivané. Kromé téchto
aplikaci jsou prepregy vyuZivané napriklad pti konstrukci podmotskych potrubi
vedoucich ropu a zemni plyn pri jejich tézbé. Vétsi volnost pii navrhu podoby
vyrobku, vy$si pevnost vzhledem k vykonu hmotnosti a lepSi inavova pevnost vedla
k rozsireni téchto typl kompozitli i do dalSich odvétvi nez byly ptvodni letecké
aplikace [12,13].

Prepregy lze délit do dvou skupin - tkaninové nebo jednosmérné neplastické
prepregy a lisovaci rohoZe (Sheet Moulding Compounds, SMC) [13].

Tkaninové (lisovaci) neplastické prepregy tvori tkaniny s jednosmérnymi nebo
vicesmérnymi vyztuZemi, jimiZ mohou byt skelnd, uhlikova nebo aramidova vlakna;
nebo hybridnimi tkaninami. Impregnace je provadéna epoxydovymi pryskyticemi
obsahujicimi rizna tuzidla urc¢ena pro rizné teploty béhem vytvrzovani a aplikaci.
Vyztuzni material zabira ptiblizné 50 - 70 %. Po vytvrzeni jiz dalSim plGsobenim
tepla ¢i tlaku svilij rozmér neméni [12,13].

Lisovaci rohoZe predstavuji smés sekanych sklenénych vlaken délky 25 - 50
milimetri smichanych s polyesterovymi nebo vinylesterovymi pryskyticemi,
vytvrzovacimi sloZkami, plnivy, pigmenty, zahustovadly a termoplastickymi aditivy.
Vznikla smés se postupné nanadSi na podloZny pas, na némz je umisténa
polyethylenova folie urcena k separaci. Material je navijen do roli a pti urcité teploté
dochazi k jeho dotvrzovani. Pri nasledném zpracovani teplem a tlakem dochazi k
vysledného vytvrzeni [12,13].

Predimpregnované materialy predstavujici speciadlni skupinu jsou lisovaci
tésta (Dough Moulding Compounds, DMC) a premixy (Bulk Moulding Compounds,
BMC(), které mohou byt i sypké. Jejich sloZeni je pribliZné sloZeni lisovacich rohoZi,
lisi se v délce vyztuznich vlaken, ktera maji 6 — 12 milimetrt a jejich obsah je 20 -
60 %. Tyto materialy se lisuji za tepla a tlaku v kovovych formach a vyuzivaji se na
aplikace v dopravnim primyslu [13].

Nevyhodou prepregt je skladovani, které ma pouze omezenou dobu Fadové
nékolika tydnid az mésict [12,13].
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1.4.2 Vlaknové kompozity

Kompozity poskytuji moZnost konstrukce bezpecnych automobil{, letadel a velice
lehkych soucastek. Potreba materialu, ktery vynika svou houZevnatosti a tvrdosti
v kombinaci s nizkou hustotou, privedl letecky, automobilovy, vojensky, ale také
sportovni primysl ke kompozitim. Vyztuze uvnitt polymernich matric poskytuji
kompozitlim vynikajici houzZevnatost a pevnost. Stejné tak zajistuji dobré tepelné,
elektrické a chemické vlastnosti. Zaroven také nabizeji vyrazné uspory tykajici se
vysledné hmotnosti dilu, ¢imZ prevysSuji kovy. Vleteckém i v automobilovém
primyslu jsou vyuzivdny polymerni materidly predevSim v podobé
dlouhovldknovych kompozitl. Vlakna vzniklého kompozitu jsou sama o sobé velice
kiehka, vysledny kompozit se vSak vyznacuje jistou houZevnatosti. Zminéné
dlouhovlaknové kompozity jsou sloZeny z polymerni matrice na bazi epoxidové
pryskyrice a uhlikovych vlaken, jedna se o tzv. Carbon Fiber Reinforced Polymer
(CFRP). Epoxidova pryskytice je velmi odolny materidl zhlediska chemické
odolnosti a odolnosti vic¢i tuUnavé. Vleteckém pramyslu se dlouhovlaknové
kompozity vyuZzivaji jak na vnitfni vybavu letadel, tak i na externi dily a to jak
v sekunddrni, tak i primarni konstrukci (nosna konstrukce, naptiklad Boeing 787 a
Airbus 350) [5,6,10,11,12].

ZvySena mira vyuziti kompozitli na bazi polymert polyfenylensulfid (PPS) a
polyetheretherketon (PEEK) zdtlraznila potiebu nalezeni spolehlivych metod, které
dokaZzi tyto polymery spojovat s kovovymi ¢astmi nebo vrstvami jako je naptiklad
titan. Po vystaveni zhorSenym podminkam (horko ¢i vlhko), kapalinAm pouZivanym
vletectvi a rozpousStédlim byla vazba mezi obéma polymernimi kompozity a
titanem poruSena. Proto se vyzkum zaméril na vyuziti sklenénych vlaknovych
kompoziti ve spojeni spolymerni matrici polyfenylensulfidu (Glass Fiber
Reinforced-PPS, GFR-PPS) [14].

Termoplasty je moZné vyuzit také ve formé pryskyftic a jejich smési. PEEK jako
primarni faze kompozitnich materialli vynika svymi unikatnimi vlastnostmi jako je
chemicka odolnost, vysokd termalni stabilita vkombinaci s uspokojivymi
vlastnostmi vlaken. PEEK je semikrystalicky termoplast a miize byt pouzit jako
termoplasticka pryskyrice pro konstrukeni letecké aplikace a jako pokrocily
kompozit. V pribéhu procesu vytlacovani ziskava specidlni vlastnosti jako vysokou
houZevnatost a je schopen vydrzet ptsobeni vysokych teplot. Je mozné jej ucinné
zpracovat s riznymi vyztuzemi, napiiklad se skelnymi vlakny [15].

1.4.3 Sendvicové kompozity

Jednim z materidl, ktery je moZnou alternativou vnéjSich dilG karoserie
vyrobenych ze slitin lehkych kovii a je schopen splnit pozadavky tykajici se
bezpecnosti posadky, sniZeni hmotnosti a spotieby pohonnych hmot a emisi COz, je
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kompozit na bazi ocel-polymer-ocel, tzv. sendvi¢ova ocel. Polymerni jadro spliiuje
funkci vhodné deformacni charakteristiky. Je umisténo mezi dva tenké ocelové
platy, které jej kryji. Pevnost oceli a deformacni vlastnost polymerniho jadra
zarovenl i spliiuje dany cil, tedy pomérné velky ubytek hmotnosti dilu. Vynika také
svymi tlumicimi a antivibra¢nimi vlastnostmi. Aby nedochazelo k pripadné korozi,
je moZné sendvicovou ocel galvanicky pokovit. Pokoveni probiha pired samotnym
procesem, kdy dochazi k vzajemnému valcovani a lepeni. Souvisejicim omezenim
béhem zpracovani tohoto typu kompozitu je vS§ak nemoZnost Zarového pokoveni a
jeho svaritelnost, ktera vyZaduje specialni reZim pfi odporovém svarovani. Toto
omezeni je zpiisobeno pravé odlehc¢enym polymernim jadrem [7].

PrestoZe jsou kompozitni materidly povazovany za materidly s vynikajicimi
vlastnostmi, které vyrazné prevysuji vlastnosti kovii, oplyvaji také vlastnostmi,
které predstavuji prekazku pro jejich masivni rozsireni. Vrtani dér béhem vyroby
zplsobuje naptiklad u dild suhlikovymi vlakny delaminaci (nerovnomérné
poskozeni vlaken). Musi byt proto provadéno specidlnimi obrabécimi nastroji. I
vzhledem k tepelné nestélosti uhliku pfi vysokych teplotach (zplisobuje spaleni
pryskytice). Proto je nutné zvolit zplisob vyroby takovy, aby posléze dochazelo
k pouze minimalnim finalnim tpravam dilu [16].

1.5 Recyklace kompoziti

Recyklace kompozitnich materialii z hlediska jejich dlouhé Zivotnosti v piirodé
predstavuje velky problém. Neni snadnd z diivodu obsahu vice fazové vlastnosti
[17].

Nejvétsi ¢ast termosetovych kompoziti zabiraji prepregy (lisovaci rohoze a
premixy), jelikoZ neustdle roste jejich vyuziti v automobilovém primyslu ve snaze
co nejvice snizit hmotnost automobilli (a spotrebu paliva). Do popiedi se postupem
Casu dostala recyklace. Ani v dne$ni dobé neni jednoducha vzhledem k vicefazové
povaze materiadlt. Obsahuji vyztuzni vldkna, termosetovou matrici a plniva
(naptiklad uhlicitan vapenaty). Reaktoplastické materidly plsobenim teploty
zesituji molekuly, vysledny termoset je dalSim piisobenim teploty opétovné
netavitelny a neroztavitelny. Termoplasty ztéto podstaty recyklovatelné jsou.
Nedochazi k zesitovani molekuly a jejich zahfivanim lze z tuhého materidlu opét
ziskat plasticky stav [1,17].

Existuji ¢tyri tridy technicky proveditelnych recykla¢nich technologii. Po
jakékoliv recyklaci vsak dochazi ke snizeni ptvodnich mechanickych vlastnosti
kompoziti priblizné na 80 %, a proto jiZ nemohou byt vyuzity v primarnich
konstrukcich. Dale jsou vyuZity pouze jako sekundarni ¢asti [17].
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1.5.1 Energetické vyuziti kompoziti

Proces spalovani predstavuje nejjednodussi zpusob likvidace materialt. Z hlediska
ekologické otazky se vSak nejevi jako nejvhodnéjsi. Vysledkem spalovaciho procesu
je vyroba energie, ale naptiklad u lisovanych rohoZi a premixii je z hlediska vysokého
obsahu anorganickych sloZek az 80 % tato metoda nevhodna. Ziskana energie je
velmi mala [17].

1.5.2 Tepelny rozklad matrice

Pyrolyza predstavuje teplotni metodu rozkladu matrice, ktera byla vyuZzita pro
recyklaci reaktoplastickych kompozitl a pracuje na principu odstranéni pryskyrice
jejim odpaienim pomoci tepla. VedlejSimi produkty vzniklymi pyrolyzou jsou plyny
a kapaliny z pryskyrtice, které lze vyuzit jako paliva a plniva pro jiné materialy.
Znovu ziskanym produktem je pouze vyztuzni ¢ast kompozitu [17].

1.5.3 Chemicky rozklad matrice

Béhem chemického rozkladu za vyuZiti hydrolyzy dochazi k rozkladu matrice za
pritomnosti vodni pary. U hydrogenace se jednd o rozklad matrice ve vodikové
atmosfére. [ béhem tohoto postupu je mozné opétovné ziskat pouze vyztuzni ¢asti,
navic poskozené pisobenim chemickych latek, které taktéz prispivaji ke snizeni
vlastnosti vyztuzi. Chemickym rozkladem také vznikd mnoho odpadnich produkti
chemického plivodu, coz z hlediska malé vytéznosti recyklovaného materialu a
velkého vlivu na Zivotni prostredi vyhodou neni [17].

1.5.4 Mechanicky rozklad kompozitt

Do kategorie mechanického rozkladu spada proces drceni, béhem néjZz dochazi
k hrubému rozdrceni kompoziti a jejich ndslednému rozemleti. Vysledkem tohoto
procesu je drt obsahujici zbytky matrice v podobé prasku a vyztuzni vlakna dlouha
nékolik centimetrd. Vyuziti mleté drti je mozné jako prisada do vyroby nového
kompozitu, avSak lze vyuzit pouze 20 % drti, aby nedoslo ke zhorSeni mechanickych
vlastnosti nového kompozitu. I tyto nové vzniklé kompozity lze vyuZit pouze
v sekundarni konstrukci [17].

JelikoZ jsou kompozitni materialy a dily vyrabény ve velkych sériich, z divodu
technickych a ekologickych dopadi je velkou snahou béhem jejich recyklace
nahradit reaktoplastické materialy termoplasty. Jejich zpracovani neni zaloZeno na
chemickém procesu [5].
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1.6 Techniky nanaseni tenkych vrstev

Obecné plati, Ze nanaSeni tenkych vrstev (coating, potahovani podkladového
materialu svrchni vrstvou udavajici specifické vlastnosti ¢i pasobici jako vrstva
ochrannd) je Zadouci z nékolika diivodii. Volnost pii technickém a designovém
zpracovani - je mozné samostatné pracovat s vlastnostmi nanasené povrchové casti
a vlastnostmi podkladové ¢asti. Dale je vyznamné z hlediska zachovani hmoty, aby
nedochazelo ke zménam vrstvy podkladové (koroze) a poskytnuti trvanlivé
povrchové tupravy. Ziskani jedine¢nych vlastnosti materidli. Vlastni nanaSeni
tenkych vrstev je mozné nékolika zplsoby. Patri sem hlavné fyzikalni ¢i chemicka
depozice, elektrolyticka depozice a termické nastriky. V neposledni radé napriklad
implantace ionti nového materialu, béhem niz je vznikla povrchova vrstva tvorena
jak z materialli ptivodnich, tak piidanych. Existuje velké mnoZstvi materiald, které
se pro upravu povrchii pouzivaji. Patii k nim jak v prirodé se vyskytujici vrstvy
oxidu chranici povrch mnoha kovt (jako naptiklad hliniku, titanu a nerezové oceli),
tak také takové materidly, jejichZ pokryvani vrstvami je peclivé promyslené a
kontrolované. Cilem je ziskat material, na néz jsou kladeny specifické poZadavky,
kterych timto zpisobem lze dosahnout. K materiallim s postupné se rozsirujicim
vyuzitim coatingu patii také drevo a kovy (natéry), optické cocky. Superslitiny
uzivané jako vnitini ¢ast plynovych turbin, kde pokryti tenkou vrstvou zajistuje
odolnost proti korozi za plisobeni vysokych teplot. Dale ochrana inZenyrskych
strojii a naradi, dekorativni pokovovani a dalsi. Vrstva je povaZovana za tenkou,
pokud je jeji tloustka od 0,1 nanometru do 10 mikrometri [18].
Specifické techniky depozice tenkych vrstev se obecné déli na ctyti skupiny
[18].
1. Depozice fyzikdlni metodou (Physical Vapor Deposition) zahrnujici
evaporaci, iontové pokoveni a naprasSovani.
2. Depozice chemickou metodou (Chemical Vapor Deposition) a chemicka
depozice s vyuZzitim plazmatu.
3. Galvanicka depozice a depozice chemickou redukci.
4. Plazmové nastriky a specidlni varianta nazyvana Detonation Gun
Technology.

1.7 Pokovovani plasti

Pokovovani plastovych povrchii predstavuje atraktivni metodu v mnoha odvétvich,
ktera zpracovavaji plastové hmoty (predevsim vSak dopravni priamysl). Polymerni
vyrobky jsou velmi lehké a zaroven vynikaji dostate¢nou pevnosti, jsou houZevnaté
a naklady na jejich vyrobu nejsou prilis vysoké. Je-li moznost dodat témto vyrobkim
nové, vylepSené uZitné vlastnosti, lze je vyuZit mnohem Sireji. Vzhledem
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k rozsitujicimu se vyuziti plastl v praxi a osvojenym technologiim pro jejich vyrobu
a ndhradu tézkych a nasobné drazsich materiali (kovii), se plastové materialy
vyuzivaji vSude tam, kde je to jen mozné. Samotné plasty vSak nedokazi splnit
kladené poZadavky. Proto dochazi k tomu, Ze je snahou kombinovat jak vynikajici
vlastnosti plastovych materialfi, tak i vlastnosti kovli a dalSich organickych a
anorganickych latek. Pokovovani se proto provadi z nékolika diivodi. Jednak pro
designovy vzhled, aby bylo docileno urcitého efektniho vzhledu pripominajiciho
kov, a jednak z diivodu cilenych zmén vlastnosti, kterymi maji plastové povrchy
vynikat. Do téchto pozadovanych vlastnosti spada zlepSeni mechanickych
vlastnosti, tvrdost, taznost, odolnost vii¢i opotrebeni a namahani. Dale zmenseni
problematické navlhavosti plastii a propustnost pro kapaliny a plyny, zaroven se
pokovovanim zvétsi odolnost vii¢i chemikaliim. Povlakovanim Ize ochranit povrch
proti korozi. Je moZné také dosahnout tvarové stalosti, ktera dokazZe odolat
zvySenym teplotam. V neposledni radé je touto metodou uUpravy povrchu mozné
docilit zmenseni starnuti plastii. Pfed samotnym pokovenim je vSak diilezité dbat na
technologické podminky zpracovani zhlediska prilnavosti (adheze) kovového
povlaku Kk plastovému materialu, s ¢imz souvisi také samotna Uprava plastového
povrchu, jelikoZ se jedna o zcela rozdilné materialy [2,18].

Pokovovani Ize provést postupy, které se rozdéluji do nékolika skupin podle
svych hlavnich ryst. Jedna se o chemické (bezproudové) pokovovani, galvanické
(elektrochemické, s proudem) pokovovani, vakuové pokovovani a dalsi specidlni
postupy pokovovani [2].

1.7.1 Chemické (bezproudové) pokovovani plastii

Jak jiZ nazev metody napovida (Electroless Plating, bezelektrodové/bezproudové
pokovovani), jedna se o fadu elektrolytickych technik depozice, které nevyuzivaji
vnéjsi zdroj elektrického proudu ani elektrody. Probihaji vétSinou v kapalné fazi (v
roztocich soli kovili). Samotny proces pokovovani je realizovan chemickou reakci. Je
katalyzovany pribyvajici vrstvou filmu. lonty kovu v roztoku jsou redukovany na
kovovou vrstvu redukénim cinidlem obsazenym v lazni, v niZ se nachazi material
urceny k pokoveni. Tedy dochazi k vylu¢ovani kovu na povrch predmétii z roztoku
soli povlakového kovu za ptlsobeni reduk¢niho cinidla. Toto ¢inidlo miize byt
obsaZeno bud'to trvale v pokovovaci lazni, nebo je naopak moZné jej dodat posléze
az na specidlné upraveny povrch materidlu urceného k pokoveni. Samotné
pokovovani probihd pouze na vhodnych Kkatalytickych povrsich. Radi se sem
napriklad substraty stejného kovu, kterym se proces pokoveni utvari, ¢i substraty
s nanesenou vrstvou Kkatalyzatori (uslechtilé kovy jako napriklad palladium c¢i
stfibro). Oproti elektrodovému pokovovani ma tento zplisob mnoho vyhod.
Napfiiklad selektivni depozici a jednoduchost provedeni, neni treba sloZitych
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zarizeni. Velkou prednosti je neomezena hloubkova ucinnost lazné. Pokovovani lze
provést i na predmétech obsahujicich dutiny (potrubi). Nevyhodou je vSak omezené
mnozstvi kovl a slitin, které Ize pro tento typ pokovovani vyuzit. Dadle moZnost
vycCerpani pripravené lazné, a proto je nutné ji regenerovat. Nejcastéji se plastové
povrchy pokovuji médi, niklem, a také zlatem a stribrem. Béhem reakce dochazi
k rovnomérnému vylucovani kovové vrstvy po celém povrchu materialu.
Dosazitelna tloustka se pohybuje v zavislosti na zplisobu pokoveni v rozmezi od
desitek nanometri do stovek mikrometrti [2,18,19,20,21].

Kovové povlaky lze na povrch plastovych materidli vylucovat nékolika

zpusoby [21].

1. Ponorem do roztokil kovovych soli (vétSinou sirani), které 1ze provadét jak
za studena, tak za tepla. Ponofenim se kovova vrstva vytvoii béhem
nékolika vterin. Pokud se pokovovany materidl necha v lazni déle, mtize
dojit k vytvoreni prilis silné vrstvy, ktera zplisobuje malou prilnavost a
dochazi k odlupovani.

2. Potiranim plastového materidlu roztokem, v némz muze byt piitomen
prasek kontaktniho kovu. Jedna se o alternativu prvniho zptisobu pro prilis
velké predmeéty, které vyzaduji vétsi rozméry ponorné vany.

3. Vyvarovdnim, které probiha ponorem do vroucich roztoki kovovych soli.
K uvoliiovani kovového povlaku dochazi velmi pomalu, za to prilnavost
tenké vrstvy je velice vysoka.

4. Kontaktem pokovovaného zakladniho kovu s elektronegativnim
materidlem (zinek, hlinik), snimz je kov vodivé spojen (chemické
pokovovani kovovych povrchii). Béhem tohoto procesu dochazi
k rozpousténi kontaktniho kovu a kvytésniovani kovu uSlechtilejsiho
zroztoku. Ten se nasledné usazuje na ponofeny pokovovany material.
Timto zptsobe lze dosahnout vétsich tlousték nanasenych vrstev u kovt, u
nichZ s vyuzitim jinych technik dochazi k velmi Spatnému vylucovani.

5. Redukci, ktera probiha za pomoci pridavku reduké¢nich Cinidel (chemikalii)
do roztoku kovovych soli. Dochazi tak kvyredukovani kovu, ktery je
nasledné vylucovan na kovové ¢i nekovové predmeéty. Tloustka vrstvy je
ovliviiovana dobou pokoveni a vzniklé tenké vrstvy mivaji dobrou
prilnavost. Lze vyuZit principu ponoru, potirdni a postriku.

Pro zaméteni diplomové prace je niZe uveden zptisob chemického niklovani.

Chemické niklovani

v IV

Chemické niklovani dosahlo svého rozsireni az po zavedeni redukcéniho zpisobu
pokovovani a jednd se o nejcastéji vyuzivany zpusob chemického pokovovani.
K pokovovani se vyuZzivaji lazné s niklovymi solemi, které mohou byt jak slabé
kyselé (pH < 7), tak slabé alkalické (pH > 7). Vice rozSifeny jsou pravé lazné

16



kyselejsi. Zasadité 1azné udavaji vysledné kovové vrstvé vysoce leskly tvar, obsahuji
méné fosforu a rychlost vylu€ovani je mnohem nizsi [21].

Pracovni teplota zasaditych roztokl je niZsi, coz predstavuje vyhodu pfi
povlakovani plastovych materidld. Niklovaci lazné obsahuji nasledujici slozky
[21,22].

- nikelnaté ionty, jejichZ zdrojem jsou nikelnaté soli (fosfornan nikelnaty,

siran nikelnaty, uhli¢itan nikelnaty a napriklad chlorid nikelnaty);

- redukénim Ccinidlem byva pirevazné fosfornan sodny, dale fosfornan
draselny a nikelnaty; redukuji nikelnaté ionty na kovovy nikl a predstavuji
zdroj fosforu v kovovém povlaku;

- komplexotvorné cinidlo udrZujici hodnotu pH, zabranuje srazeni
fosforitanu nikelnatého, funguje tedy jako Cinidlo udrzujici nikl ve formé
komplexu; snizuji rychlost pokovovani, jelikoz ptlisobi jako kyselina
(vyjimku tvori kyselina mlé¢na a kyselina aminooctova);

- urychlovace slouzi ke zvySeni rychlosti vyluCovani kovu aktivaci
fosfornanovych ionti; l1ze vyuzit slouCeniny organické (kyselina manolova,
jantarova, propionova) a anorganické (fluoridy);

- stabilizatory zabranuji vylucovani niklu na mechanickych necistotach,
které se mohou chybné primichat do lazné, a jejich koncentrace v roztoku
je na kritické hodnoté, pokud by se jejich koncentrace v roztoku zvysila,
doslo by k aplnému zastaveni vylucovani kovu.

Vysledkem chemického niklovani neni kovovy povlak osahujici pouze cisty
nikl. JelikoZ je v roztoku obsazen také fosfor, nikl s nim tvofi slouc¢eninu. Chemicky
vylouceny nikl vytvari prilnavé povlaky k materialu, ktery je urcen k pokoveni, a
dosahuje vétsi odolnosti viici korozi oproti povlakiim, které se vylucuji galvanickym
zplsobem [21].

Béhem bezelektrodového pokoveni niklem dochazi také ke tvorbé vedlejsich
produktt vlivem redukce. V niklovaci lazni se hromadi fosforecnanové a vodikové
ionty, které ovliviiuji celkové plisobeni lazné pro pokovovani. S rostoucim podilem
téchto iontd vétSinou nedochazi kvétsimu poklesu ucinku depozice, zaroven
dochazi k nepatrnému zvyseni obsahu fosforu v deponované vrstveé [22].

Chemické pokovovani lze provést pouze s vyuzitim katalyzatori (naptiklad
palladium).

1.7.2 Galvanické pokovovani plasti

Na rozdil od pokovovani chemickym zptisobem bez vyuziti vnéjSiho energetického
zdroje jej galvanické pokovovani naopak vyuZivd ve formé stejnosmérného
elektrického proudu. Kov se z roztoku vylucuje ptisobenim elektrického proudu a
zakladni vodiva vrstva na plastovém materidlu se nejprve vytvari vySe uvedenym
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chemickym redukénim pokovenim. Béhem elektrolyzy dochazi k prenosu proudu
hmotnymi ionty. S prenosem naboje tedy souvisi prenos hmoty. Dochazi k
vylucovani vodiku ¢i kovu na katodé. Na anodé dochazi k vylu¢ovani latky nebo
rozpousténi samotné anody. Ke zjiSténi celkové hmotnosti vyloucené latky ¢i kolik
Casu je potireba k pribéhu galvanizace, aby doslo k vyloucCeni urcité hmotnosti latky,
je mozné vyuzit Faradayovych zdkont elektrolyzy. Prvni Faradayiv zdkon urcuje
hmotnost vyloucené latky m [kg], ktera je pfimo imérna naboji Q [C] prochazejicimu
elektrolytem [2,23].
m=AxQ=AxI*t (1.1)

A reprezentuje elektrochemicky ekvivalent. Jedna se o konstantu umeérnosti
pro danou latku [kg-C-1]. I oznacuje elektricky proud [A] a t je Cas [s].

Druhy Faradaytiv zdkon zptesiuje konstantu A pro konkrétni latku. Molarni
hmotnost latky Mm [kg-mol-1] lze vydélit Faradayovou konstantou F (F = 9,65 *

10* C - mol™1) a pottem elektronii potiebnych k vylouceni jedné molekuly v [23].

M, (1.2)
Fxv
Celkovou hmotnost m vyloucené latky lze ziskat z rovnice:
* M. My, I *t
Ve * Ny F*v

Kde N je pocet vylouCenych molekul na katod€, mo predstavuje hmotnost
molekuly, Naje Avogadrova konstanta (N, = 6,022 * 1023 mol™1) [23].

Galvanické pokovovani lze vyuZit na témér vSechny dostupné termoplasty,
k nimZ patri napriklad polymethylmetakrylat, polystyren a dalsi. Nejvétsi uplatnéni
vSak dosahlo u ABS z hlediska nejlepsi adheze. Vysledna tloustka kovového povlaku
je takika neomezend, mize se skladat i z vice vrstev, které jsou nanaseny postupneé.
Je vSak zavisla na zakladni vrstvé vodivého povlaku, ktera ovliviiuje rozhodujict
miru celkové adheze nanasené vrstvy kovového povlaku [2].

1.7.3 Pokovovani ve vakuu

S vyuzitim vakua dochazi k pokovovani plastovych povrchi za pritomnosti velice
nizkych tlakl (10-3 az 1 Pa) se souvislym plisobenim teplot, béhem nichZ dochazi
k samotnému odparovani nanaseného kovu. Aby doslo k dokonalému naneseni
odparovaného kovu, nesmi dojit k tomu, Ze se plastovy materidl bude nachazet
v priliS velké vzdalenosti. Vzdalenost musi byt mensi nezZ volna draha molekul
odpaieného kovu. Ke koviim, které byvaji touto metodou nejcastéji nanaseny, patii
hlinik a je moZné dosahnout tloustky vrstvy v rozmezi 0,1 - 1 mikrometr [2].

1.7.4 Specialni techniky pokovovani

K pokovovani Ize vyuZit i specidlnich technik, k nimZ se radi Zarové strikani kovi a
tvorba kovového povlaku z plynné faze [2].
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Zarové strikani kovi (metalizace)

Timto zplisobem lze nanaset kovové povlaky u kovi a slitin, jejichZ teplota tani je
velice nizkd, aby plisobenim tepla nedochézelo k ptipadné degradaci polymerniho
materialu. Na rozdil od vysSe uvedenych metod pokovovani tato metoda zptlisobuje
porovitost povlakové vrstvy kovu a také propustnost vrstvy vodeé a vlhkosti [21].

1.7.5 Depozice pomoci magnetronu

Dal$i metodou, kterou je moZné nanaset tenké vrstvy je vyuZiti magnetronu - tzv.
katodové naprasovdni. Samotny magnetron se sklada z pracovni komory, v niz je
vysoké vakuum o sniZzeném tlaku 10-1 Pa. Uvniti této komory se nachazi inertni plyn
(nejcastéji argon). Zdrojovy terC a drzak na substrat tvoii elektrodovy systém.
Metoda vyuZiva doutnavého vyboje plazmatu. Zdrojem kovovych par je pevny terc
vyroben z materidlu urceného pro naneseni tenké vrstvy. Na tercik je privadéno
napéti, je zapojeny jako katoda. Pfed nim dochazi k zapaleni doutnavého vyboje
pracovniho plynu. Ionty plazmatu bombarduji povrch terc¢iku a jsou schopny z néj
vyrazet jednotlivé atomy ¢i klastry materialu, které prolétavaji prostorem a ukladaji
se na substrat. Substrat je umistén v drzaku, ktery je zapojen jako anoda. Vodou
chlazeny silny magnet vytvari magnetické pole, které zefektiviiuje ionizaci
pracovniho plynu v plazmatu. Zaroven prispiva ke zlepseni naprasovani kovové
vrstvy. Elektrony se zachycuji v tunelu silocar, dojde k prodlouZenti jejich drahy a
zvySeni poCtu srazek. Nanasena vrstva vznika rovnomérné po celém povrchu [24].

1.8 Uprava povrchu plastového materialu

Dillezitym prvkem pred vlastnim pokovenim materidlu je tuprava povrchu
plastového materidlu, aby bylo dosaZeno co nejlepsi mozné adheze nanasSeného
kovového povlaku a povrchu polymerniho materialu. Kovovy povlak by na hladky
plastovy povrch nemusel prilnout dostatecnou silou, zvlast pokud by byl silné
zneciStén ¢i zamastén. Samotna Uprava povrchu plastu spocivd v odmasténi
povrchu s vyuzitim detergentli. Dale je moZné povrch zdrsnit, naleptat a napriklad
zcitlivét povrch palladiem nebo stiibrem. Obecné se tipravy povrchti mohou rozdélit
na dvé skupiny - mechanické a chemické upravy povrcht, do nichz spadd mnoho
technik upravy. Zvoleni metody pro upravu povrchu se ridi jejim naslednym ucelem.
Je diilezité dbat na kvalitu provedeni Gpravy povrchu. Vysledek provedené metody
pokoveni je na ni zcela zavisly a rozhoduje o uspéchu ¢i nezdaru. Mezi
nejrozsirenéjsi metody urcené k povrchové upraveé materiall se fadi myti a ¢iSténi,
Uprava plamenem a korénovy vyboj vhodny pro plastové félie. MoZnou nevyhodou
plastovych materialli je jejich snadné nabiti. Dojde tak k pritahovani prachu a
necistot statickou elektfinou, a proto je nutné staticky naboj odstranit. DalSim
dlivodem upravy plastovych povrchli je pridani funkcénich skupin na povrch
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substratu napriklad s vyuzitim plazmatu ¢i uslechtilych kovi (aktivace povrchu),
aby doslo k lepsi adhezi nanaSeného materialu [2,21,25].

Piiprava podkladu miize byt definovana jako uvedeni povrchu do stavu, kdy
béhem nanaseni tenké vrstvy docilime poZadovanych vlastnosti. Cilem je sniZeni
mnozstvi kontaminanti nachdazejicich se na povrchu materidlu na prijatelnou
uroven, také nazyvané jako Ccisténi. Dale zména fyzikdlnich a mechanickych
vlastnosti povrchu. Aktivace a zcitliveni pridanim povrchovych skupin na
podkladovy material [18].

V procesu Upravy materidli je velice vyuZivanou technologii vyuZziti plazmatu.
Objemova hustota a energie rtznych plynnych druht plazmatu je zavisla na radé
faktort. Patti zde zplisob generovani plazmatu, parametry zpracovani a geometrie
systému. V zavislosti na usporadani elektrod, piitomnosti povrchi a jinych
geometrickych faktorti se mohou znacné lisit vlastnosti a hustota plazmatu. Ta se
miiZe pohybovat od plazmatu relativné chladného a malo hustého, az po horké a
husté plazma. V pripadé vyuziti plazmatu Ize Gpravu povrchu rozdélit na cisténi,
modifikaci a povlakovdni (polymerace v plazmatu). Plazmovymi vyboji je tedy i
mozné povrch substratu zbavit riznych necistot, ke kterym patii tuky, mastné
kyseliny, bakterie. Po provedeném bombardovani aktivnimi ionty nastava proces
odsati odpalenych necistot. Nasledna tvorba spojii mezi substratem a nanasenym
povrchem byva ve vysledku spolehlivéjsi a dlouhodobéjsi nez u spojii, které jsou
vytvoreny jinymi pfedipravami povrchii [18,25,26].

1.9 Cisténi povrchi
Cistym povrchem se rozumi povrch bez jakychkoli vyznamnych mnoZstvi
nechténého materialu (naptiklad prachu). Cistici proces by mél byt jednoduchy a
efektivni v ramci zadanych pozadavki a obvykle sestava ze dvou az tri fazi [18].
1. Odstranéni hrubych necistot pomoci tokd, leptadel a brousent.
2. Odstranéni konkrétnich necistot jako jsou castice a organické latky pomoci
rozpoustédel, saponatii, emulgatori a oxidacnich technik.
3. Odstranéni necistot napriklad v prostredi vakua, plazmatickou depozici
v komore ¢i v elektrochemickém roztoku.

1.9.1 Cisténi povrchu s vyuzitim plazmatu

Plazma predstavuje plynné (¢i kapalné) médium obsahujici smés rizné nabitych
iontd, elektronti, neutralnich Castic (atomt a molekul) a fotont, které na sebe
vzajemné pusobi. Prakticky se jednd o ionizovany plyn, ktery vznikl odtrZenim
elektronii z elektronového obalu atomi plynu (disociaci) ¢i roztrzenim molekul
(ionizaci) v dlisledku dodani energie ¢i kolize. Vlastnosti plazmatu je, Ze dokaZe silné
reagovat na elektricka a magneticka pole a zaroveii je navenek objemové neutralni.
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Tedy kvazineutralni, obsahuje priblizné stejnou koncentraci kladné nabitych ionti
a zaporné nabitych elektrond. Vyznamné vlastnosti plazmatu, kterymi se odliSuje od
ostatnich plynti - obsah volnych nosici naboje, mu dodaly nazev ctvrté stddium
hmoty. Samotna energie pro vznik plazmatu je dodavana urychlenymi elektrony ve
spolupraci s elektrickym polem, radiofrekventnim polem nebo polem
mikrovinnym. VyuZiva se vnéjsiho ¢i vnitiniho paru elektrod, které predavaji
vzniklou energii atomtm a molekuldm v reak¢ni komote. Rychlé elektrony nasledné
fragmentuji, excituji a ionizuji ¢astice vlivem jejich vzajemné kolize. Béhem ni
dochazi ke svételné zari. Aby vSak béhem srazky doslo k ionizaci ¢astic, museji mit
elektrony dostatecnou energii k jejich vybuzeni. Stupen ionizace odpovida mnoZzstvi
atom{, které bud’ nabyly, ¢i pozbyly elektrony. VétSinou je kontrolovan teplotou. Lze
jej charakterizovat pomérem hustoty iontli a neutralnich atomd. Slabé ionizované
plazma (nizkoteplotni - studené a horké plazma) obsahuje mnohem méné nabitych
Castic neZz ¢astic neutralné nabitych. Dochazi tak ke srazkam nejvice mezi casticemi
neutralnimi. Naopak silné ionizované plazma (vysokoteplotni) obsahuje vice ¢astic
s nabojem, a tak dochazi ke kolizim hlavné mezi nimi [18,25,26].

Bombardovani povrchu aktivnimi ionty

Upravy povrchu substratu vlivem bombardovani mohou byt zastoupeny mnoha
metodami, k nimz patfi napitiklad desorpce slabé vazanych druhi, ktera je pro
plazmatické cisténi velice dilezita. MiiZze byt pouzita ke sniZeni necistot obsazenych
v deponovanych vrstvach. Desorpci lze také vyuZit pro desorbovani
nezreagovanych c¢astic béhem procesu nanaseni vrstev. To ptispiva k vytvoreni vice
chemicky stabilnich povlaki. Mnoho energie vzniklé bombardovanim vsak vede
k prenosu tepla na povrch, ktery je bombardovan [18].

Cisténi leptanim a naprasovanim
Cisténi s vyuZitim rozpra$ovani slouZi k odstranéni vrstev povrchu, které obsahuji
necistoty. Ma vSak jisté nevyhody, k nimz patfi naptiklad [18]:
- kontaminanty nachazejici se v plazmatu mohou reagovat s CiSténym
povrchem;
- odpraSované castice z povrchu (necistoty) se mohou opét stat soucasti
vrstvy vlivem opétovného naneseni (redepozice);
- mize dojit k odrazu necistot a jejich implantaci do vrstvy;
- vprocesu CiSténi je vyuzivano vysoké napéti a vlivem ostielovani
plazmatem miiZe dojit k poskozeni naptiklad polovodicovych materiald.
Pokud je kdcisténi wvyuzito nizkoenergetické (vysokotlaké plazma)
bombardovani ionty, k poSkozeni povrchu nedochazi. Aby nedochazelo k opétovné
redepozici odprasSenych necistot, pouziva se plazmatické naprasovani v prostredi
vakua [18].
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Cisténi leptdnim vyuZivad reaktivni ¢astice v plazmatu, které reaguj
s povrchem. Utvareji tékavé castice, které povrch opousti (bez pouZiti soucasného
bombardovani povrchu ionty). Reaktivnimi plyny, které se béhem leptani vyuZzivaji,
jsou napriklad fluor (ziskany z fluoridu uhli¢itého CF4) nebo chlor (ziskany z Cl2).
Miru leptani fluorem lze zvySit pridanim kysliku. Leptanim taktéZz dochazi
k zahiivani povrchu substratu, proto je do reaktivni smési pridavano helium [18].

1.10 Aktivace povrchi

Aktivaci povrchi je rozuméno pretvoreni povrchu tak, aby byl vice reaktivni, aniz
by na néj byly pridany jiné pridavné materialy. Napriklad aktivace pro galvanické
pokoveni spociva v odstranéni vrstvy oxidu chemickou ¢i elektrolytickou dpravou
pred samotnym ponorenim do galvanické lazné. Podobna aktivace se vyuZziva pro
pokovovani nikl-nikl, chrom-chrom, zlato-nikl a stribro-nikl. Metody vyuZivané pro
aktivaci povrchl polymert zahrnuji koronové vyboje (vzduch), doutnavé vyboje
(radiace, bombardovani ionty; kyslik, fluor, argon), rentgenové ozarovdni, dale
elektronové ozarovdni, bombardovdni lehkymi elektrony, aktivaci pomoci
ultrafialového zdreni, chemické leptdni a mechanickou abrazi [18].

1.10.1 Aktivace povrchu uslechtilymi kovy

Pro aktivaci povrchu polymeru je mozné vyuzit uslechtilych kovt, ke kterym patii
napriklad stfibro (Ag), zlato (Au), méd’ (Cu) ¢i palladium (Pd) a mnoho slitin téchto
kovti. Uslechtilé kovy plni funkci katalyzatoru. Na povrch polymeru jsou nanaseny
proto, aby vytvorily mista, kterd maji vyvolat oxidaci reduk¢niho ¢inidla v roztoku
béhem bezelektrodového (chemického) pokovovani [18,27].

Aktivace povrchu palladiem

Nejcastéji vyuzivanym katalyzadtorem v procesu pokoveni materiall je palladium
vzhledem ke svym dobrym vlastnostem katalyzace oxida¢nich reakci a vétSiny
redukc¢nich cinidel uzivanych v bezelektrodovém pokoveni. Zcitlivéni povrchi
svyuzitim palladia mize byt uskutecnéno i pouzitim UV zareni (redukce
organokovovych vrstev). Méné vyuZzivané katalyzatory jsou pak méd,, zlato, stribro
a hlinik [28,29].

Mezi klasicky, konvencni a nejrozsirenéjsi zpusob aktivace patii metoda
senzibilizujici aktivace ponofenim substratu do lazné chloridu cinatého (SnClz) -
chloridu palladnatého (PdClz), aby doslo ke vzniku katalyzace palladiovych shlukii.
Vlivem redoxni reakce dochazi kvyredukovani palladia na povrch povrchu
polymeru [18,27].

Sn?* + Pd?*t - Sn*t + Pd° (1.4)
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Ve druhém kroku aktivace dochazi k adsorpci SnClz na pripraveny povrch
nasledované redoxni reakci vroztoku s PdClz. Vzavislosti na mnozZstvi
deponovaného palladia je rozhodujici sila adheze nanaseného kovu - naprtiklad
niklu, s povrchem polymeru. Nizké mnoZstvi naneseného palladia pro aktivaci
znamena nizkou adhezi niklu. Velké mnozstvi stejné tak. Silu adheze lze vylepsit
zvySenou teplotou roztoku nebo oxidacnim mechanizmem [18].

Tato metoda ma vsak jisté nevyhody, napriklad v pouziti vysoce toxického
cinu, zminéného selhavani adheze a dalsi. Katalyzujici acinek palladia je vysoce
zavisly na povaze pouZitého ligandu. Dalsi moZnou metodou je vyuzZiti
organokovovych sloucenin palladia [27].

Adsorpci atomi palladia bez vyuziti cinu, ktery se vyznacuje vysokou afinitou
ke Kysliku, je mozné vyuzit pouze u polymernich vrstev zahrnujicich funkéni
skupiny dusiku. Pokud material dusikaté funkcni skupiny neobsahuje, je nutné, aby
byla provedena adekvatni Uprava povrchu materidlu. K tomuto ucelu je mozné
vyuzit plazmatickou modifikaci v atmosféie dusiku ¢i amoniaku (NH3). Metoda
aktivace zahrnujici depozici organokovové slouCeniny palladia je nasledovana
rozkladem této slouceniny tvorbou kovovych ¢astecek palladia a¢inkem laserového
paprsku ¢i plazmatu skrze roztok organokovové slouceniny palladia nanesené na
povrch substratu. Mezi zminéné slouceniny patfi napriklad palladium
acetylacetonat (Pd(acac)z2) [29].

Palladium se vyznacuje vysokou chemickou afinitou k dusiku (kovalentni
vazba). Je schopno na rozhrani polymer-kov vytvaret velice silnou vazbu. Je moZné
jej vyuzit spolu s plazmatem, kdy dochazi sjeho pomoci na povrch polymeru
k implantaci funkénich skupin dusiku [29,30].

1.10.2 Modifikace povrchu s vyuzitim plazmatu

V plazmatu samotnému dochaz{ k mnoha chemickym procestim, ke kterym se radi
ionizace elektrony, disociace (fragmentace) molekul (vznik radikald), excitace, a
dale napiiklad rekombinace (neutralizace) plazmatu. Mnoho z téchto procest slouZzi
k aktivaci plyni disociaci, ionizaci a excitaci. Cilem plazmovych procest je tvorba
aktivnich castic (ionti, excitovanych atomdt, radikald a dalSich), které mohou
nasledné vytvaret vrstvy a vyvolavat chemické reakce. Poté dochazi k reakci na
povrchu polymerniho materiadlu a k navazani novych funkcnich skupin na jeho
Fetézec. Obvykle se jedna o hydrofilizaci (navazani OH skupin) [18,25,26].
Abstrakci vodiku a naslednym vystavenim reaktivni atmosfére plazmatu
dochazi kvytvareni chemicky odliSnych povrchovych skupin. Navazanim castic
plazmatu kuhlikové siti radikdli na povrchu polymeru dochazi ktzv.
funkcionalizaci povrchu. V zavislosti na zvoleném typu plynu plazmatu dochazi
k navazani hlavniho elementu ¢i charakteristické skupiny k polymernimu povrchu.
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Tento typ funkcionalizace se nazyva plazmaticky specificky. Nejcastéji vyuzivanymi
plyny jsou kyslik, argon a dusik. V nasledujici tabulce lze vidét priklady vyuzitych

plynt a jejich funk¢nich skupin [25].

Tabulka 1-1: Plyny a pary uzivané k produkci specifickych funkénich skupin plazmatu [25].

Plyn plazmatu Funk¢ni skupina
02, H20, H202 -OH

NH3, N2Hs, N2 -NH:2

CO2 -COOH

CS2, H2S -SH

S0z, SO3 -SO3H

CF4, SFe, XeF2, NF3, BF3, SiF4 -F

CCl2 -Cl

Brz, HCBr3 -Br

V mnoha pripadech je jistou nevyhodou tohoto typu funkcionalizace
formovani velkého spektra funkcénich skupin obsahujicich ptGvodni elementy
nachazejici se v plynu plazmatu. Napiiklad s vyuZzitim kysliku dochazi ke tvorbé
souboru funkénich skupin -0 v diisledku tipravy kyslikem a diisledkem autooxidace.
Transformaci na hydroxylovou skupinu -OH je moZné provést redukci napriklad
diboranem (B2Hs) [25].

1.10.3 Polymerace v plazmatu

Polymeraci v plazmatu je myslen proces tvorby tenké vrstvy, pfi némz dochazi
k nanaseni téchto vrstev pfimo na povrch polymeru. Depozici velmi tenkych vrstev
plazmatickych polymeri (20 - 100 nm), které ve své struktuie prinaseji funkcni
skupiny, 1ze vyuzit i pro funkcionalizaci pevnych latek. Béhem procesu plazmatické
polymerace dochazi ke tvorbé vysokomolekularnich molekul (polymerti) z molekul
nizkomolekuldrnich (monomerti) s vyuzitim dodané energie plazmatem. Nejedna se
vSak o typicky proces polymerace, ale pouze o technologii v piipravé tenkych vrstev.
Jedna se o tzv. chemickou depozici z plynné faze iniciované plazmatem (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) [25].

Podminkou plazmatické polymerace je dostatecna adheze mezi polymerem,
kovem nebo anorganickym substratem a deponovanym plazmatickym polymerem.
Existuji dva typy plazmatické polymerace - chemickd a pulzni [25].

Chemicka polymerace v plazmatu

Chemicka polymerace v plazmatu se tyka nékolika organickych odparitelnych
molekul a pouze nékolika malo anorganickych molekul. Nastava ¢aste¢né nebo za
prisnych podminek - za Uplné fragmentace organickych molekul v plazmatu a
nasledné depozice polymerni vrstvy. Rekombinace (fragmentace a nasledna
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nahodna polyrekombinace) vSech téchto vzniklych fragmentt je vice ¢i méné tuplna.
Nize ukazka fragmentacniho procesu plazmatem a nahodné rekombinace
fragmenti [25].

RiR,R3R4Rs + plazma - Ry - +R, - +R3 - +R, * +Rs *— R4R3RRsR, (1.5)

Pulzni polymerace v plazmatu

Je spuSténa plazmatickou chemickou aktivaci klasickych monomert (chemicky
polymerizovatelnych) jako je naptiklad vinyl ¢i monomer akrylu v pribéhu
plazmatického pulzu. Mimo plazmaticky pulz miize dochazet ke tvorbé radikalnich
Fetézcl. Hlavni prispévek formace polymert by vSak mély mit fetézce tvorené
Fetézci bez radikali. Béhem pulzii dochazi k fragmentaci-rekombinaci jen u
pomérné malého mnozstvi. Vysledkem je plazmové iniciovand chemicka
polymerace plynné faze a vytvari homopolymery. Podminkou vzniku chemicky
pirevladané kopolymerace je vSak pouZiti klasickych monomert. Pokud alespoi
jeden klasicky monomer vstoupi do procesu pulzu plazmatu, jedna se o plazmové
iniciovanou polymeraci. Je-li téchto monomeri vice, vysledkem je plazmové
iniciovana chemicka kopolymerace [25].

Vysledkem plazmatické polymerace povrchli je vysoka koncentrace
vazebnych mist a prilnavost k mnoha povrchtim. Pokud je povrch pouzit k navazani
jeSté pred tim, neZ se nenasycend mista aktivace stanou nasycenymi, miize slouZzit
jako spojovaci mezivrstva (primer) [18].

1.10.4 Leptani plazmatem

Stejné tak, jako se k leptani povrchli vyuzivaji zpravidla latky kapalné, je k tomuto
ucelu mozné vyuzit i samotné plazma. Leptani plazmatem, také nazyvano jako suché
leptdni (dry etching), vyuziva reaktivnich plynii a dochazi béhem néj k ubytku
materialu z povrchu substratu (chemickou ¢i fyzikalni cestou). Zacatek procesu
leptani  plazmatem je spojen s funkcionalizaci povrchu, napriklad
s charakteristickymi skupinami kysliku pri vyuziti plazmatu obsahujici praveé kyslik.
Nespecificka povrchova funkcionalizace je uUvodnim krokem, po némz dale
nasleduje materidlova ablace (odstranéni). Pfi ni vznikaji produkty plynné
degradace. Vlnova délka ultrafialové radiace ve vakuu je kratka, a proto se
modifikace dotyka pouze povrchu blizkého polymeracni struktute. Modifikovanou
vrstvu poté charakterizuji degradacni produkty, tvorba dvojnych vazeb a radikaly.
Na obrazku dole je zobrazen cisty povrch polymeru, dale upraveny funkcionalizaci
kyslikovym plazmatem a dale pomoci leptani [25].
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Obrazek 1.1: Zmény v plazmatu (elipsa) béhem leptani [25].

Leptani reaktivnimi ionty (Reactive Ion Etching, RIE)

Leptani reaktivnimi ionty predstavuje kombinaci chemického a iontového leptani
(odprasovani). Béhem tohoto procesu je moZné docilit velice vysokych leptacich
rychlosti umérnych energii iontd. Jedna se tedy o bombardovani povrchu
reaktivnimi ionty, jehoZ «cilem je odstranéni organického materidlu
z bombardovaného povrchu a jeho naleptani. Hlavni rozdil mezi klasickym leptanim
aleptanim reaktivnimiionty spociva ve sméru leptani. RIE poskytuje silnéjsi leptani,
které je navic i smérové, coZ znamena, Ze proces leptani probiha ve sméru shora
doli (nebo obracené) s témér nulovym bo¢nim naleptavanim [31,32].

13.56 MHz v

Obrazek 1.2: Schéma pristroje Oxford Instruments PlasmaPro80, [31].

K samotnému vzniku plazmatu v procesni komote dochazi aplikaci silného
radiofrekven¢niho (RF) magnetického pole na spodni elektrodu, které je obecné
stanoveno na hodnotu 13,56 MHz a projevuje se jako svételny zdroj. Po aplikaci RF
dochazi k oscilaci elektrického pole a ionizaci molekul plynu tim, Ze jsou zbaveny
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elektrond. Elektrony jsou v procesni komoie nasledné elektricky zrychleny ve
smeéru nahoru a dolli v cyklech. Zasahuji do horni stény komory a desky, na niz je
poloZen polymer. Deska je vyrobena bud’ z kifemene, nebo z grafitu, aby se zabranilo
napraSovani ¢i opétovnému ukladani (redepozici) elektrodového materialu.
Plazmaticky plyn je do procesni komory vstrikovan tzv. ,sprchovou hlavou“ v horni
elektrodé. Horni elektroda je zeménda. Soucasti pristroje jsou také dvé Cerpadla,
ktera maji za ukol zavzduSniovani a evakuaci procesni komory, jelikoZ plazmatické
leptani probiha v pritomnosti vakua. Masivnéjsi ionty se pohybuji pomérné malo a
nékteré elektrony jsou absorbovany sténou komory. ProtoZe je vyrobena z hliniku a
uzemnéna, opoustéji systém [31,32].

Elektrony, které se deponuji na desku, vytvareji negativni ndboj vlivem jeji
izolace. Zaporny naboj vytvari zaporné napéti na desce o velikosti nékolika set volti,
a tak vznikd plazma smirné kladnym nabojem. Pozitivné nabité plazma je
vysledkem vyssi koncentrace kladnych iontii ve srovnani s elektrony volnymi. Tyto
kladné ionty maji tendence smérovat k desce, na nizZ je umistén polymer, z dtivodu
rozdilu napéti. Dopadaji na substrat, ktery je urceny k leptani a chemicky reaguji
s materidlem na povrchu substratu. Tim dochazi k odstranéni necistot zjeho
povrchu [32].

1.10.5 Sitovani plazmatem

Vsechny plazmatické procesy provedené na polymerech jsou dodate¢né spojeny se
sitovanim, které probiha spolu s ostatnimi procesy. Tyto procesy probihaji ve
vrstvach o tloust’ce nékolika mikrometra. Tloustka vrstvy se méni v zavislosti na
absorpcnich vlastnostech polymeru a na vlnové délce plazmatem emitované
radiacni UV energii. Se zménou téchto parametri dochazi k variaci tloustky vrstvy.
spociva ve zdrsnéni povrchu polymeru. Aktivace polymeru, kterou Ize také oznacit
zkratkou CASING (Crosslinking by Activated Species of Inert Gas) spociva v prevzeti
stavajiciho Clene polymerniho retézce, jimz mize byt atom ¢i molekula a dalsi. Tento
Clen je dale pretvoren na vice reaktivni. Toho je docileno prerusenim vazeb. Vzniklé
volné vazby jsou zanechany tak, aby reagovaly s nandSenymi materialy. Dojde
k rozruSeni mikroskopické struktury povrchu polymeru. Videalnim pripadé je
vysledkem pouze jedinda vrstva atomt (nejsvrchnéjsi) s témito funkénimi skupinami.
K nim se chemicky navazuji ostatni materidly. Vysledna chemicka vazba prispiva
k adhezi nanaseného povlaku na polymerni substrat. Celkovy pocet aktivnich mist
vzniklych plazmatickou aktivaci urcuje hustotu nukleacnich mist a zaroven silu
chemické vazby podilejici se na vysledné sile prilnavosti povlaku k povrchu
polymeru. V nékterych pripadech je plazmaticka aktivace nasledovana vystavenim
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povrchu ptlisobeni amoniaku je$té predtim, nez je povrch pouZit pro navazani
[18,25].

Cim vice je prvek elektronegativni, tim vy$si pevnost chemické vazby mtize
vzniknout. Aktivni vazebna mista se mohou stat presycena tak, Ze dochazi k reakci
mezi nimi a molekulami okolnich plynii v atmosfére (naptiklad s kyslikem). Z toho
vyplyva, Ze aktivace povrchu postupem Casu degraduje. Aktivaci polymeru je také
mozné trvale pozménit jeho povrch zesitovanim. Plazmatickd Uprava povrchi
polymertli sinertnimi plyny muize polymeru dodat urcitou texturu a zlepSena
vazebna sila je poté prisuzovana reakcim plynt plazmatu s plastem [18].

V obecném méritku jsou vSak polymery velice chudé na obsah funk¢nich
skupin. Délka polymerniho fetézce limituje pocet chemicky aktivnich koncovych
skupin a vétSinou se jedna o chemicky neaktivni mista. Cilem jakékoliv aktivace
povrchu polymeru vystavenim plazmatu je zavést polarni funkéni skupiny pomoci
atomi Ci castic plynu plazmatu. Tedy zména chemické struktury nepolarniho
povrchu na polarni charakter. Hydrofobni material se stava hydrofilnim. Vysledkem
této premény je poZadovana zména povrchové energie, ktera se projevuje zvySenou
smacivosti, disperzi materialu ¢i zvySenymi adhezivnimi vlastnostmi polymeru
k jinému materialu. KlicCovym prvkem je také zavedeni stejnych funkénich skupin na
povrch polymeru z diivodu stejné reaktivity viici jinym materialiim [25,26].

1.11 Uprava povrchu polyetheretherketonu

Polyetheretherketon (PEEK) je termoplasticky organicky plast vyuZivany pro
inZenyrské aplikace. Patifi do rodiny semikrystalickych termoplasti
polyaryletherketonti (PAEK), které se vyznacuji vysokou teplotni stalosti a
mechanickou pevnosti. PEEK je sloZen z opakujicich se jednotek monomeri
stejného typu. Jedna se o homopolymer s linearnim retézcem molekul. Patii mezi
vysoce krystalické polymery nerozpustné v béznych organickych rozpoustédlech.
Rodina polymeri PAEK predstavuje vysoce vykonové termoplasty obsahujici
aromatické molekuly ve svém patefnim retézci. Jsou vzajemné spojené funkénimi
skupinami ketonu a etheru. Prestoze PEEK spada do rodiny PAEK polymert, nékteré
zdroje jej zahrnuji do rodiny polyetherketont (PEK) [33,34].
O
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Obrazek 1.3: Chemicky vzorec PEEK, [35].
Chemicka struktura PEEK je tvorena aromatickym retézcem obsahujicim dvé
funkéni skupiny etheru (-0-) a jednu skupinu karbonylovou (-C=0), které jsou
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navzajem oddélené aromatickymi kruhy benzenu. Je zodpovédna za stalost pri
vystaveni vysokym teplotam (ptrekracujicim 300 °C), za odolnost vii¢i chemikaliim
a proti poskozeni vlivem radiace. Zaroven je PEEK pevny, tuhy, houzZevnaty a odolny
vuci vliviim prostredi. Je kompatibilni s mnoha vyztuzujicimi materialy jako je sklo
¢i uhlikova vlakna a oproti mnoha koviim vynika vétsi pevnosti. Tyto vlastnosti
z PEEK délaji vysoce atraktivni materidl uzivany v priimyslovych aplikacich jako
jsou napriklad letecky pramysl (Casti kiidel a ocasu letadla), automobilovy priimysl
nebo vyroba turbinovych lopatek [33,34].

1.11.1 Krystalinita PEEK

Molekularni retézec PEEK si lze predstavit jako zapletené vlakno Spaget dlouhé
stovky metri. Molekuldrni retézec neni staly, ale vibruje a rotuje vlivem termalni
energie nebo vlivem reakce na uc¢inek vnéjsi deformace. Molekula je relativné tuha
(udrzuje tvar) diky pritomnosti aromatickych benzenovych kruhd v patefnim
Fetézci, avSak v ramci rotace kolem etherovych (-0-) a keton-uhlikovych vazeb (-
CO-) ma jistou svobodu. Pokud je molekula vroztaveném stavu vystavena
ochlazeni, dojde k vlastnimu sta¢eni molekularniho retézce. Vytvareji se usporadané
domény znamé jako krystaly. Krystaly PEEK jsou uloZeny v ramci amorfnich oblasti
a vytvareji tak dvoufazovou strukturu obsahujici jak amorfni oblasti, tak oblasti
krystalické. V zavislosti na danych podminkach vyroby ¢i ochlazovani se krystalicky
obsah miiZe odlisSovat [33].

1.11.2 Tepelné prechody PEEK

Obecné prochazeji polymery béhem vystaveni vlivu riznym hodnotam teploty tremi
hlavnimi teplotnimi prechody - skelnym teplotnim prechodem (Tg), tajicim
teplotnim prechodem (Tm) a tekoucim teplotnim prechodem (Tf). PEEK vSak
prochazi i ¢tvrtym teplotnim pirechodem rekrystalizace (Tc), ktery zavisi na zpiisobu
vyroby termoplastu. V pripadé prekroceni hodnoty teploty Tc (obvykle okolo 390
°C) dochazi k tani mensich krystalickych oblasti a PEEK se stava tekutym. Pro kazdy
prechod se polymery vyznacuji jistymi vlastnostmi typickymi pro tento prechod
[33].

1.11.3 Plazmaticka aprava povrchu PEEK

PEEK, ve svém hlavnim fetézci obsahuje dvé funkcéni skupiny etheru (dvojvazna
skupina -0-) nejcastéji se vyskytujici mezi aromatickymi skupinami a funkéni
skupinu ketonu (karbonylova skupina uhliku a kysliku spojenych dvojnou vazbou -
C=0). Jsou vzajemné oddélené aromatickym kruhem. Primarnim cilem udpravy
povrchu PEEK je dosaZeni vysokého zlepSeni mechanickych vlastnosti a co
nejlepsich vlastnosti z hlediska adheze k nandSenym povrchiim. Plazma lze vyuzit
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jak pro samotné ociSténi povrchu, tak pro jeho funkcionalizaci. Funkcionalizace
PEEK lze dosahnout pridanim volnych funk¢nich skupin do benzenového jadra
polymerniho retézce, aniz by doslo k substituci jiz pfitomnych materskych skupin
etheru a ketonu. Plazmatickou upravou povrchu polymeru dochazi k jeho aktivaci,
coz s sebou prinasi relace na povrchu jiz existujicich retézcli. Zaroven v zavislosti na
pouzitém plynu plazmatu vytvari funkéni skupiny nové jako jsou napftiklad
hydroxylova (OH), karboxylova (COOH), dale napriklad amidova (NH2) a aminova
skupina (odvozena od amoniaku NHs). Jsou polarniho charakteru a vyrazné zvysuji
volnou povrchovou energii. Nijak neupravovany povrch PEEK nema dostatecné
velkou energii pro vznik adhezivnich vazeb. AvSak i jako neupraveny svou
potencialné reaktivni funkcéni skupinu jiz obsahuje. Je ji pravé skupina ketonu.
Funkcionalizace s vyuzitim plazmatu, kterym je na povrch PEEK mozZzné dodat
funkeni skupiny obsahujici napriklad kyslik, probiha u nizkotlakych plazmat. Lze je
vyuzit také pro povlakovani depozici. Béhem upravy plazmatem nedochazi
k porusovani struktury povrchu [26,34,36,37,38].

1.12 Testovani prilnavosti povlakit k povrchiim

K testovani prilnavosti povlakové vrstvy nebo natéru na povrch plastového
materidlu lze vyuzit naptiklad odlupovaci zkousku (peel test). Jedna se o
nejpouzivanéjsi metodu, ktera je vhodna pro flexibilni vrstvy. Jejim principem je
postupné odlupovani nanesené vrstvy z podkladového materiadlu. Nejcastéji se peel
test vyuziva pod thlem 90°, ale je mozné pouzit i 180° pro vrstvy, které jsou vice
pruzné a pokud neni dostatek mista pro 90° test. Nevyhodou 180° testu je vétSi
spotieba materidlu. Prvnim krokem je totiZ odloupnuti vétsi ¢asti nanesené vrstvy,
aby bylo mozné jeji uchyceni v ¢elistech. Namérené sily jsou urcitou mirou adheze
odlupované vrstvy k podkladu. Obdobou peel testu je peel tape test. BEhem néj se na
natienou vrstvu nalepi paska, ktera je strhavana pod ostrym thlem. Peel testem lze
jednodusSe odhalit Spatnou adhezi povrchu a povlaku, ale je velice citlivy na pouZitou
metodu. Pokud dojde k odtrZeni pasky spole¢né s nanesenou vrstvou, odpovida to
nekvalitni adhezi a svédci o sitované strukture povlakové vrstvy [18,39].

Obrazek 1.4: Vlevo Pell Off test 180° a vpravo 90°.
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DalSim testem je napriklad test vrypovy (scratch test), béhem néjz se vyuZziva
hrotu sondy. Sonda se pohybuje po povrchu materialu s povlakem a zpiisobuje jeho
deformace. Tato zkouska patii ke starsim adheznim testim a byla pfedmétem
mnoha vyzkumt, jelikoZ hrot sondy zplisobuje zminéné deformace. Hrotem sondy
je také mozné zplsobit poskozeni kiehkého podkladového materialu, ¢imz dojde
k chybnému vyhodnoceni adheze. Vrypovy test spole¢né se SEM mikroskopii in situ
dokaze témto chybam zabranit. Tvrdost podkladového materidlu mize mit také
vyznamny vliv na odolnost proti vrypiim zpiisobenym hrotem sondy [18,39].

Kromé vyse uvedenych adheznich testii existuji také zkousky tahem (pull test),
k nimZ se vétSinou vyuZziva Cep pripevnény k povlaku pomoci lepidla. Pripevnéni
Cepu se provadi lepenim termokompresi, ultrazvukovym spojenim nebo pajenim.
Timto zplisobem je vS§ak moZné predem narusit prilnavost povrchu k povlaku, proto
je pri této metodé dobré dbat na tento fakt. Dalsi test, jeZ je moZné vyuZit, je ohybovy
test (shear test) [18].

Také smacivost povrchu je jednou z nutnych podminek prilnavosti povlaku
k plastovému materidlu. Je ddna rozdilem mezi povrchovym napétim povlaku
v tekutém stavu a povrchovou energii polymernitho materidlu. Povrchové napéti
povlaku musi byt nizsi neZ kriticka hodnota povrchového napéti polymeru. DalSim
kritériem je viskozita povlaku, ktery je nanasen. JelikoZ kovovy povlak byva na
povrch materidlu nandSen mechanicky, musi byt jeho viskozita dostatecné nizka,
aby umoznila jeho teceni. Pokud dojde ke steCeni nanasené vrstvy z podkladového
materialu, upozornuje to na fakt, Ze povrchové energie nejsou vhodné z hlediska
smacivosti [39].
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CiLE PRACE

1. VyzkouSet nastudované techniky uprav plastového povrchu PEEK.
Nastudovat a nasledné provést dostupné zplisoby nanaseni palladiového
aktivatoru vCetné vyzkousSeni jeho riiznych druhi a zplisobti schnuti.

3. Chemickym pokovenim nanést vrstvu niklu na povrch PEEK pokryty
palladiovym aktivatorem.

4. S vyuzitim galvanizace nanést na chemicky vzniklou vrstvu niklu vrstvu
médi.

5. Adheznim testovanim vyhodnotit piilnavost nanesené vrstvy k povrchu
PEEK.

6. Skenovaci elektronovou mikroskopii prozkoumat piicny fez a pohled
shora nanesené vrstvy na povrchu PEEK, vyhodnotit tloustky vrstvy a
provést prvkovou analyzu s vyuZitim EDX detektoru.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Rezani polymeru PEEK

Vychozi podoba PEEK byla ve tvaru ¢tverce o velikosti 24,5%24,5 cm a tloustce
0,5 cm a bylo nutné jej nejprve narezat na prouzky, které byly dlouhé 17,5 cm a
Siroké 1 cm. Narezani probihalo s vyuzitim pily s diamantovym kotoucem od firmy
Struers, kterym lze rezat velmi tvrdé a odolné materialy (jako naptiklad keramika).
K tomuto byly vyuzity dvé rtzné pily s diamantovym kotoucem. Béhem fezani
muselo byt pouZito chladici emulze s obsahem latky zabranujici korozi kovovych
soucasti zarizeni. Tento zplsob se vSak vzhledem Kk velké casové narocnosti
neosveédcil, jelikoZz natezani jednoho prouzku trvalo minimalné 3 a ptl hodiny.
Mnohem lépe se osvédcilo vyuziti pily pasové s ozubenym noZem. Jedno narezani
bylo provedeno za méné nezZ minutu. Behem tezani nedochazelo k vyznamnému
zahrivani polymeru, jako tomu bylo u fezani s vyuzitim diamantovych kotouct, kdy
se zahrival jak plast (neni vyznamné), tak chladici kapalina (je vyznamné, nutné
nechat pristroj a kapalinu ochladit). VSechny vyuzité ptistroje se nachazi na ptidé
CEITEC VUT.

Pro méreni adheznich vlastnosti nanesené kovové vrstvy na povrch PEEK bylo
nutné vyuZzit zbrouseni jedné plochy prouzku na 0,4 cm, aby bylo moZné jeho
umisténi do drzaku s valecky, po némz se prouzek béhem testu pohyboval.

3.2 Preduprava plastovych povrchii PES a PEEK

PES félie a PEEK byly ociStény nasledujicim zptisobem:

- detergent (zbaveni e pripadné mastnoty), nasledné oplach
demineralizovanou vodou,

- roztok NaOH 30 g/l zahraty na 60 °C, koupani po dobu 10 minut,

- oplach demineralizovanou vodou - PES ve vodé zahraté na 80 °C, PEEK ve
vodé o pokojové teploté,

- leptani H2S04,

- leptani reaktivnimi ionty (RIE),

3.2.1 50% H2S04

Cisténi kyselinou sirovou probihalo v 50% vodném roztoku zahiatém na 55 °C po
dobu 10 minut. Takto ociStény povrch PEEK pro nasledné nanaseni vrstvy niklu
nebyl vyuzit ihned, slouZil jako preduprava pro plazmatické leptani reaktivnimi
ionty.
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3.2.2 Leptanireaktivnimi ionty (Reactive Ion Etching, RIE)

K samotnému leptani povrchu PEEK reaktivnimi ionty byl vyuZit ptistroj od firmy
Oxford Instruments s nazvem PlasmaPro80. Pristroj se sklada z procesni komory, do
niz se uklada vzorek na ,kryci desku“ (plat) ve tvaru kruhu, jejiz primér je 24 cm.
Nasledné je komora uzaviena a vyCerpana na pozadovany tlak. Palladiova siil
obsaZena v aktivatoru ma velmi dobrou afinitu k dusiku. JelikoZ postup leptani ma
prispét ke zlepSeni vazby mezi niklem a palladiem, jako reaktivni plyn byl vyuzivan
amoniak (NH3) o pritoku 50 sccm (standardni hodnota kubického centimetru za
minutu). Dale bylo nutné nastavit celkovou dobu, po kterou proces probihal, zvoleny
byly tyto ¢asy: 30 vterin, 1 minuta a 15 minut. Dale hodnota tlaku 100 mTorr a
hodnota vykonu 150 W. Dale bylo mozné zvolit chladici teplotu (20 °C). Po uplynuti
doby trvani plazmatického leptani bylo nutné komoru opét zavzdusnit, otevrit a
vzorky vyjmout. Aby nedoSlo k vytésnéni dusikovych vazeb na povrchu PEEK
vazbami kyslikovymi, bylo nutné vzorky pro prenos umistit do exsikatoru Lab
Companion, ve kterém byl udrZovan podtlak 1 bar.

Obrazek 3.1: Procesni komora s aktivni plazmou pristroje PlasmaPro80.

3.3 Méreni kontaktniho uhlu - metoda sedici kapky

Méreni kontaktniho thlu metodou sedici kapky lze provést vypoctem velikosti tihlu,
ktery svira tecna kpovrchu kapky vedouci bodem styku kapky srozhranim
(podkladem). Cim mensi je naméfena hodnota kontaktniho thlu, tim lépe povrch
smaci. Pokud je naméreny uhel mensi nez 90°, jedna se o smacivy povrch. Pokud je
vSak naméreny uhel vétsi nez 90°, jedna se o povrch nesmacivy. Jestlize je jako
testovaci kapalina pouzita voda, rozliSujeme povrch hydrofilni a hydrofobni.
Kontaktni hel se méri ve vnitrni casti kapky vzhledem k povrchu, na kterém sedi
[43].

Kontaktni thel byl zméfen pro celkem Ctyfi rizné Upravy povrchu PEEK.
VSechny vzorky byly nejprve ocistény detergentem, aby byly zbaveny pripadné
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mastnoty a necistot, a dale byly po dobu deseti minut koupany v roztoku NaOH a
demi vody zahratého na teplotu 60 °C. DalSi uprava spocivala v leptani plazmatem
(RIE) po dobu 30 vtefin a 15 minut a posledni Uprava sestavala z ponoteni do
roztoku 50% kyseliny sirové zahraté na 55 °C po dobu 10 minut. Pro kazdy vzorek
bylo zméreno nékolik hodnot kontaktnich thli nanesenych kapek vody upravené
systémem Millipore. K méreni kontaktniho uhlu byl pouzit ptistroj Phoenix SEO.

0

Obrazek 3.2: Vlevo mensi kontaktni thel (vy$si smacivost), vpravo vétsi kontaktni uhel
(nizsi smacivost povrchu).

3.4 Riizné druhy aktivace plastovych povrchii

Vramci diplomové prace byly pouzity tfi druhy aktivatord. Jedna se o senzitizér
s obsahem chloridu cinatého, iontovy palladiovy aktivdtor na bdzi Pd* a polymerni
pojidlo PVA sobsahem palladiové soli. Prvni dva uvedené aktivatory nevedly
k uspokojivym vysledklim, a proto je technika jejich pouziti uvedena pouze ve
strucnosti v prvnich dvou kapitolach.

3.4.1 Senzitizér s obsahem chloridu cinatého

Dalsi metoda aktivace povrchu PEEK, ktera byla pouZita pro provedeni chemického
niklovani, bylo pouziti senzitizéru, ktery byl nanesen na povrch upraveny pomoci
Cisténi detergentem a koupanim v roztoku NaOH pfti 60 °C a po dobu 10 minut. Na
takto upraveny povrch jiz palladiovy aktivator nanasen nebyl. SloZeni senzitizéru:

- propyl alkohol,

- kyselina chlorovodikova,

- chlorid cinaty,

- voda.

3.4.2 lontovy palladiovy aktivator na bazi Pd+*

Palladiovy aktivator iontového typu byl vyuzit po tpraveé s vyuzitim plazmatického
leptani reaktivnimi ionty. Predpokladalo se mnohem lepsi uchyceni aktivatoru na
povrch takto upraveného vzorku PEEK. Naneseni bylo provedeno ihned po vytaZeni
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PEEK prouzku zprocesni komory pristroje PlasmaPro80 nastfikem kapaliny
aktivatoru na leZici prouzek PEEK, ktera poté na povrchu volné uschnula. lontovy
aktivator se sklada z iontd Pd%* a kyseliny chlorovodikové HCI, ktery je v této podobé
komerc¢né dostupny, pouze je upravena koncentrace ziedénim na poZadovanou
hodnotu. Pro pokusy byly pouZity dvé rozdilné verze aktivatoru - koncentrovanéjsi
a méné koncentrovand, avSak ani jedna verze se pti pokusu nanést nikl na povrch
PEEK s nanesenym aktivatorem neosvédcila. lontovy aktivator byl pouZit také na
povrch bez plazmatické Upravy, nasledné niklovani bylo bez vysledku, Pro tyto
dtivody jiZ nebyl dale vyuZzivan.

Obrazek 3.3: Naneseny roztok niklu na iontovy aktivator bez predchozi plazmatické
upravy povrchu PEEK.

3.4.3 Polymerni pojidlo PVA s obsahem palladiové soli

Béhem experimentii provadénych s PEEK prouzkem bylo vyuZito stejné sloZeni
aktivatoru jako u PES félie. Rozdil nastal nejprve vyménou poly-vinyl alkoholu
s vysokou molekulovou hmotnosti za jiny typ s niz8§{ molekulovou hmotnosti. Dale
fedénim pavodniho 5% PVA na 1% roztok se zachovanim ptlivodnich pomeéri
ostatnich sloZek.

3.4.3.1 Slozeni palladiového aktivatoru

- poly-vinyl alkohol, 5% roztok vody o objemu 10 g (tedy 0,5 g PVA),
- palladiova sil, 0,5% roztok o objemu 10 ml (0,05 g Pd),
- kyselina borita (HzBO3), 1% roztok (1 ml).

Byly pouzity dva druhy PVA:

Alfa Aesar 86-89% hydrolyzovany, molekulova hmotnost 57-66 tisic g/mol

Tento typ PVA byl pouZity pro experimenty s PES f6lii, pro PEEK experimenty
(kromé pocatecnich netuspésnych pokust) jiz dale pouzit nebyl. Béhem pripravy i
manipulace a nanaseni nebyl oznacen za vhodny vzhledem ke své vyssi molekulové
hmotnosti (Spatna rozpustnost). Postup pripravy palladiového aktivatoru:

Pomoci vahy, na niz byla poloZena kadinka, byl navaZen prasek PVA o
celkovém mnoZstvi 0,5 g, ktery byl posléze doplnén demi vodou do hmotnosti 10 g.
Roztok byl vloZen na michacku s michatkem uvnitr kadinky a zahtivan na teplotu 70
- 80 °C (vyssi stupen hydrolyzace). DoSlo k postupnému rozpousténi PVA.
Rozpusténa smés vykazuje lepivé vlastnosti, kterymi se na povrch polyesterové félie
prichyti. Po rozpusténi byl do kadinky nasypan prasek palladiové soli o hmotnosti
0,05 g a pridana kyselina borita o objemu 1 ml pomoci pipety. Smés byla ponechana
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na michacce, kde byla i nadale michana a zahtivana na teplotu 70 - 80 °C, aby
nedoslo kjejimu ztuhnuti. Po ochlazeni smési aktivatoru totiZ dojde k tomu, Ze se
stava velmi tuhou a lepivou. Nelze ji nasat pipetou, a tak ji ani nelze nanést na povrch
félie. Také diky zminénym lepivym vlastnostem aktivatoru dochazi k jeho naneseni
a udrzeni se na povrchu folie, bez PVA by k tomuto uchyceni palladiové soli na folii
nedoslo.

Sloviol P 8808 87% hydrolyzovany, 34-72 tisic g/mol

Z PVA prasku byl obdobnym postupem vytvoren zasobni roztok PVA nejprve o
koncentraci 9,1 % (100 g/1), ktery byl dale zfedén demi vodou na koncentraci 5%.
Z néj byl poté ziskdn 1% roztok dal$im fedénim. Posledni typ (1% PVA) byl spolu
s palladiovou soli vyuZivan jako zasobni roztok aktivatoru - zatim bez pridané
kyseliny borité, aby nedoslo k zesitovani.

3.4.3.2 Rizné koncentrace palladiového roztoku s PVA

Bylo vyzkousSeno nékolik verzi aktivatoru, které souvisely se zménou parametri -
koncentraci slozek, které jsou soucasti roztoku. Nejprve doslo k vyméné ptivodniho
PVA ve formé bilych pecicek za bily prasek, ktery se 1épe rozpoustél a rovnéz
usnadnoval manipulaci s aktivatorem.

5% PVA

Béhem prodlev mezi nandSenimi na vice vzorkl u 5% roztoku PVA dochazelo
k velkému houstnuti aktivatoru. Tim bylo ztiZeno nasledné nanasSeni na dalsi vzorky.
Mezi nanaSenimi aktivatoru na povrch PEEK se vyskytovala prodleva, u pozdéjsiho
nanaSeni se projevily lepivé vlastnosti PVA. Pri taZeni aktivatoru po povrchu
pravitkem se na néj aktivator prilepoval. Nanesend vrstva tedy nebyla souvisla a pro
dalsi usnadnéni manipulace byl ptivodni roztok ziredén na 1%.

1% PVA

Niz8i koncentrace pojidla vykazovala del$i ¢asovou stabilitu, nestavala se béhem
nandaseni lepivou, takze bylo jednodussi vytvorit souvislou vrstvu.

Kromé upravy koncentrace PVA bylo také pouZzito nékolik dalSich redéni
obsahu palladiové soli a kyseliny borité v roztocich nékolika verzi aktivatord, aby
bylo zjisténo, jaké mnozstvi konkrétni sloZky jeSté reaguje na ticinek niklovaci 1azné.

Smés PVA a palladiové soli byla nejprve ponechdna na michacce, aby doslo
k diikladnému promichani vSech sloZzek, avSak ne priliS vysokou rychlosti, aby
nedochazelo ke tvorbé bublin v roztoku. Ty posléze velmi pomalu mizely a zaroven
bylo moZné je vlivem nanaseni prenést také na povrch, kde po zaschnuti tvorily diry.
Vysledkem bylo nedokonalé vytvoreni vrstvy a znehodnoceni vrstvy niklu béhem
chemického niklovani. JiZ vS§ak nedochazelo k zahrivani jako u polyesterové folie.
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Byl pouZit PVA o niZs$i molekulové hmotnosti, a tak bylo jednodussi s roztokem dale
pracovat (tuhnuti neprobihalo takovou rychlosti jako u predeslého aktivatoru, coz
usnadnovalo manipulaci s aktivatorem). Naposledy pridand Kkyselina borita
vroztoku slouzi kprocesu sitovani aktivatoru, coZ bylo moZné pozorovat
zhoustnutim roztoku po jejim pridani.

Cilem redéni bylo také ziskat informaci, kterd koncentrace vSech slozek je jeSté
schopna po naneseni chemické reakce po ponoreni do niklovaci lazné. Bylo
vyzkouSeno nékolik variant svyhovujicimi i nevyhovujicimi vysledky (reakce
chemického niklovani neprobéhla). Shrnuti ziskanych vysledkd riznych
koncentraci k nalezeni v kapitole 4 Vysledky a diskuze.

3.4.3.3 Zpusoby nanaseni palladiového roztoku s PVA
V ramci zadani diplomové prace bylo vyuzito nékolik riznych metod, kterymi byl
palladiovy aktivator nanasen na povrch prouzku PEEK.

Spin coater (PES)

Prace se spin coaterem probihala v rukavicovém boxu Jacomex. Tento zplisob byl
vyuzit pouze u PES félie. Po preneseni do glove boxu byl vzorek folie ve tvaru ¢tverce
¢i obdélniku vloZen na spin coater. Aby doslo k dokonalému uchyceni vzorku
k povrchu spin coateru, vyuzivd se vakua, které vzorek nasava a udrzuje
v poZadované pozici.

Plsobenim odstredivych sil béhem rotace dochazi k postupnému odparovani
rozpoustédla a rovnomérnému roztazeni nanaSeného materidlu po povrchu
substratu. Tak se utvari tenké vrstvy. Tloustku vysledné tenké vrstvy ovliviiuje
mnoho faktort jako je naptiklad zrychleni otaceni, rychlost otaceni (az tisice otacek
za minutu), doba otaceni, tékavost rozpoustédla, viskozita a Kkoncentrace
nanasSeného materialu a odparovaci schopnosti. Naneseni kapalné faze muze byt
provedeno jak pred samotnym tofenim vzorku ve spin coateru, tak béhem néj
[40,41,42].

Vzhledem k velikosti vzorku (prouZek) nebylo moZné aktivator na PEEK
nanést stejnou metodou, ktera byla vyuzita pri nanaseni aktivatoru na PES félii, tedy
spin coating. Bylo proto pouZito nékolik odliSnych metod, kterymi lze aktivator
taktéZ nanaset, a stejné tak i cilem diplomové prace bylo jejich vyzkouSeni.

Dip Coating (PEEK)

Dip coating predstavuje jednoduchou metodu nanaSeni tenkych vrstev, ktera
funguje na principu prostého ponoreni konce vzorku do roztoku, ktery je tfeba na
povrch nanést. Pomalym vytahovanim vzorku z roztoku dochazi k uchyceni vrstvy
aktivatoru na povrchu. Prebyte¢na vrstva stéka po povrchu smérem dolli. BEhem
zkousSeni nandaseni aktivatoru timto zplsobem nebylo dosazZeno vyznamnych

38



vysledkili, a tak bylo od této metody upusténo. Nebylo mozZné najit spravnou
techniku a rychlost vytahovani vzorku z roztoku. Na koncich se tvorily velké nanosy
aktivatoru ziejmé zplisobené rychlejSim tuhnutim PVA, a proto nebylo pro tyto
vzorky pouzito chemické niklovani. Pro tento zplisob nanaseni byl pouzit prvni typ
PVA se stredni molekulovou hmotnosti (57 - 66 tisic g/mol), jehoZ rozpusténi
nebylo ziejmé provedeno dokonale, a dochazelo tak k opétovnému tuhnuti.

Nasledujici techniky nanaseni aktivatoru byly jiZ provedeny s druhym typem
uvedeného PVA, jehoZ molekulova hmotnost byla nizsi (34-72 tisic g/mol). S tim
souvisela i mnohem lepsi rozpustnost susiny PVA ve vodé a manipulace.

Potahovani plastovym pravitkem (PEEK)

Nejprve byl pouzit zplisob nanaseni aktivatoru s vyuzitim pipety, ktery se zpocatku
jevil jako vhodny (alternativa dip coatingu). Bylo mozné nechat aktivator po
povrchu prouzku PEEK volné stéct, a tak bylo mozné se vyhnout hromadéni
zaschnutého aktivatoru na konci vzorku. Také bylo docileno naneseni malého
mnoZstvi (tenké vrstvy), ale vzhledem k vlastnostem povrchu, ktery - jak jiZ bylo
poznamendno vySe a zmeéifeno pomoci kontaktniho Uhlu - neni prilis§ smacivy,
dochazelo k tomu, Ze aktivator po k povrchu kolmo postavenému vzorku stekl cely
a nezanechal po sobé Zadné stopy. Proto bylo nasledné nanaseni provadéno jiz ve
vodorovné poloze. Prouzek leZel, aby méla nanesena vrstva ¢as uschnout. Pred
pouZzitim sklenéné tyc¢inky u techniky potahovani plastovym pravitkem byla nejprve
pipeta vyuZivana misto tyCinky. VyuZiti pipety vSak nebylo vhodné, jelikoZ béhem
nasavani aktivatoru do Spicky nebo naopak pti nanaSeni na samotny povrch PEEK
mohlo dojit k vytvoreni bublin a pény v roztoku, ktera se spolu s nim nanesla na
povrch PEEK. Po jejim zaschnuti byla v nanesené vrstvé po bubliné utvotena dira, a
tak nasledné niklovani nevytvotilo souvisly povrch. Na obrazku niZe lze vidét
bublinu ve vrstvé aktivatoru, ktera vznikla pri nanaSeni aktivatoru pipetou.

A VoAl —-
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Obrazek 3.4: Vytvorené bubliny ve vrstvé aktivatoru.

Pro dalsi techniku nanaSeni palladiového aktivatoru o dané tloustce vrstvy
mélo byt vyuzito tzv. pravitka Elcometer 4361. Pravitko je vyrobeno z nerezové oceli
a predstavuje valcovou trubicku, na niZ je omotan dratek taktéZ z nerezové oceli.
Tato pravitka jsou vyuzivana pro naneseni vrstvy predem dané tloustky. Béhem
ozkousSeni, zda dochazi k reakci mezi nerezovou oceli a palladiem, doSlo ke z¢ernani
oceli vlivem reakce s palladiem, a proto bylo od pouZiti tohoto pravitka upusténo.
Nerezova ocel byla nahrazena plastovym pravitkem z polypropylenu, které
s palladiem reakci nepodléha.
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Nejdrive byl pomoci sklenéné tycinky roztok aktivatoru na povrch prouzku
PEEK natukdn ve formé kapek, které byly plastovym pravitkem roztazeny
potahovanim smérem nahoru a doli po povrchu prouzku tak, aby piebytecné
mnoZstvi steklo z jeho povrchu pry¢ a zlistala pouze tenka vrstva. Behem zasychani
nanesené vrstvy dochazelo, a to vZdy, k jejimu postupnému vyparovani (schnuti),.
Schnuti probihalo od kraji do stiedu, s ¢imz souviselo také mozné soustiedéni
aktivatoru ve stfedu vzorku. Po uschnuti bylo moZzné na vzorku pozorovat, Ze doslo
klehkému zbarveni do hnéda (barva aktivatoru). Vjeho stfedu bylo moZné si
vSimnout fleki (ziejmé zplisobeny vlivem zasychani). Na nasledujicim obrazku lze

vidét naneseny aktivator sklenénou tycinkou.

Obrazek 3.5: Ukazka naneseni aktivatoru sklenénou ty¢inkou na povrch PEEK.

3.4.3.4 SuSeninanesenych vrstev

K samotnému suSeni nanesenych vrstev aktivatoru na vzorcich bylo pouZito dvou
zplsobi. SuSeni volné na vzduchu, které bylo pomalé a plynulé a suSeni v susarné
Pol-Eko Aparatura pti teploté 50 °C se zapnutym vétrackem po dobu 10 minut.
SuSeni v troubé se vsak prilis neosvédcilo, jelikoZ pti rychlém schnuti dochazelo ke
tvorbé mnohem rozsahlejsich mist s fleky po zaschnutém aktivatoru. U plynulejsiho
suSeni na vzduchu k tomu takto masivné nedochazelo (pokud vSak nebyla nanesena
prili§ silnd vrstva aktivatoru, kterd schnuti znesnadnovala). Vypnuti/zapnuti
vétracku nemeéla vliv na soustiedéni vrstvy do stfedu prouzku. Na obrazcich jde
vidét rozdil mezi suSenim v troubé a volné na vzduchu.

Obrazek 3.6: Vrstva aktivatoru po suseni v susarné.

3.4.3.5 Vlivuv

Po naneseni palladiového aktivatoru byly vzorky polyesterové félie ve vzdalenosti
30 cm vloZeny pod UV lampu s vykonem 6 W. Byly ponechany ozareni po rtizné
dlouhou dobu z hlediska zkoumani vlivu ozareni a tvorby sily vazby pri pokovovani.
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Po osvétlovani prouzku PEEK UV svétlem by mélo dojit k naruSeni
kovalentnich vazeb mezi palladiem a PVA v aktivatoru a k nasledné redukci Pd-
radikdlu na Pd° Ozareni bylo provedeno UV lampou XBO OFR (Ozone Free) o
vykonu 450 W s xenonovou vybojkou o rozmezi vinovych délek 280 - 1200 nm.

Prouzky PEEK byly osvétlovany nejprve ve valecku, béhem jehoz pouZziti vSak
muselo byt s prouzkem otaceno. Vzdy totiz byl ozafovan jeden konec prouzku vice
nez konec druhy. Pozdéji byly prouzky ozarovany shora po Castech ve vzdalenosti
30 cm. Bylo pouzito riznych casovych rozmezi, béhem nichZz byly prouzky
ozatfovany. Béhem pokusi vSak nebyl zaznamenan zasadni rozdil mezi zvolenymi
Casy a stejné tak samotny vliv ozarovani UV svétlem. Tento fakt miiZe byt zptisoben
lampou s xenonovou vybojkou, ktera je chranéna OFR sklem - toto sklo zpiisobuje
odfiltrovani nejsilnéjstho UV, které by mohlo mit vliv na redukci palladia. Lampa
sjinou vybojkou nebyla odzkousena, proto nelze s piesnosti urcit diivod, proc¢
ozareni UV svétlem vliv na aktivator nema.

3.5 Chemické niklovani

K nanesenti vrstvy niklu bylo vyuZito tfi metod - niklovaci ldzné ponorem, niklovacit
Idzné nanesené na povrch a magnetronového (katodového) naprasovdni.

3.5.1 Niklovaci lazen

SloZeni niklovaciho roztoku:
- demivoda 850 ml/],
- niklovaci roztok 143 ml/] sloZeny z fosfornanu sodného a niklu,
- pracovni teplota roztoku 24 - 35 °C, pH 8,5 - 9,5 (doporucena hodnota 9).

Obrazek 3.8: Ukazka niklovani v niklovacim roztoku.

Niklovaci roztok ma po smichani s vodou hodnotu pH pribliZzné 5. Aby bylo pfi
jeho pripravé dosaZzeno pozadované hodnoty pH 9, bylo potreba do roztoku pridat
koncentrovany hydroxid amonny. Zaroven lze pozorovat zménu barvy ze
zelenomodré na tmavéjSi modrou. Méreni pH bylo provedeno iontové selektivnim
pH metrem Elteca 1100. Roztok lze uchovavat v reagencni lahvi a lze jej pouZivat
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opakované. Ma dlouhou Zivotnost. Roztok nepouzity mél hodnotu pH stabilni. U
pouzitého roztoku byla vZdy zmérena hodnota pH.

Na rozdil od experimentl s PES félii bylo u niklovani s PEEK pouzito ti
riznych teplot, na néz byl roztok zahtaty. 30 °C, 60 °C a 80 °C. Riizné teploty roztoku
zplisobovaly zménu barvy roztoku ke svétlejsi modré barvé, coZ znamend i zménu
pH lazné.

Obrazek 3.9: Ukazka vysledku niklovani v niklovaci lazni 60 °C.

3.5.2 Naneseni roztoku niklu na povrch substratu

DalSim zpiisobem, ktery byl béhem niklovani vyuZit, bylo pokapani povrchu PEEK
niklovacim roztokem namisto ponoru do niklovaci lazné. Bylo odzkouSeno naneseni
jak na zaschnuty aktivator, tak i na mokry.

Obrazek 3.10: Naneseni roztoku niklu na suchou (nahore) a mokrou (dole) vrstvu
palladiového aktivatoru.

Stejnd aplikace roztoku niklu byla pouzita také na zaschnutou vrstvu
iontového palladiového aktivatoru (Pd2++HCl) po plazmatické dpravé povrchu
PEEK. Jeden prouZek PEEK byl pro zajimavost a zjistén{ funkce iontového aktivatoru
odzkousen i bez tipravy plazmatem - avsak bez vysledku. Zadné vzorky s timto
aktivatorem nebyly do roztoku namaceny.

Obrazek 3.11: Roztok niklu naneseny na vrstvu iontového aktivatoru po plazmatické
uprave.
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Naneseny nikl bylo mozZné ze vzorku smyt ponofenim do roztoku 50%
kyseliny dusi¢né (HNO3). Prace s ni je doporucena pouze v digestofri, jelikoZ pri jejim
styku s vodou dochazi ke vzniku oxidt dusiku, které jsou zdravi nebezpecné. Jelikoz
pii chemickém niklovani nedochazi k destrukci vzorktl, bylo mozné niklované
vzorky po koupani v kyseliné dusicné opét pouZit.

3.6 Magnetronové (katodové) naprasovani niklu

Pro naneseni vrstvy niklu bylo nutné pouZit tercik s obsahem tohoto kovu, jak jiz
bylo napsano v 1.7.5 Depozice pomoci magnetronu. Terc¢ik je béhem magnetronové
depozice bombardovan urychlenymi ionty plazmatu, které jsou schopny z terciku
vyrazet atomy materialu (kovu), z néjz je vyroben. Katodovym naprasovanim bylo
docileno naneseni vrstvy niklu dané tloustky v zavislosti na dobé, po kterou
depozice probihala. Nanesend vrstva po subjektivnim zhodnoceni vypadd mnohem
souvisleji a vzhledové 1épe neZ po naneseni v niklovaci lazni.

Obrazek 3.12: Ukazka niklovani s vyuzitim magnetronu.
Naprasovani niklu bylo provedeno v pristroji High Vacuum Magnetron

Sputtering od firmy BESTEC. Pristroj obsahuje 3 zdroje stfidavého proudu (vykon az
500 W) a jeden zdroj radiofrekven¢ni (vykon az 300 W). Uvniti komory se nachazi
8 tercikl (material napt. Au, Ti, Co, Cu, Ni, Si,...) a jako pracovni plyn se pouziva
kyslik nebo dusik. Substrat uchyceny v drzacku béhem depozice rotuje a jeho
teplota se mize pohybovat v rozmezi pokojové teploty az 850 °C. Magnetron se
nachazi na ptidé CEITEC VUT.

3.7 Galvanické nanaseni médi

Na rozdil od chemického pokovovani, které trva radové jednotky az desitky minut,
je galvanické nanasSeni kovové vrstvy mnohem delSi v zavislosti na poZadavku
spojeném s tloustkou vrstvy. Pro vrstvu o tloustce 50 — 70 mikrometri je nutné
galvanickou metodu nechat probihat hodinu a patnact minut. Pro vrstvu tlustsi je
nutné dobu pilisobeni zvysit. Galvanizace byla pouZzita na PEEK. Jako anoda byl
pouzit obdélnik z PEEK polymeru s naprasenou vrstvou platiny o tloustce 120 - 200
nm, pod nizZ se jako adhezni vrstva pouzil titan. Elektrolytickd méd’ nebyla vyuZita
z diivodu nerozpustnosti platiny v elektrolytu, ktera na PEEK anodu mohla byt
jednoduSe naprasena s vyuzitim magnetronu.
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Obrazek 3.13: Anoda z PEEK s naprasenou vrstvou platiny.

Depozice médi byla provedena v roztoku, ktery se skladal z nasledujicich
slozek:

siran méd'naty CuSO4x 5H20 130 g/I,
kyselina sirova H2S0450 g/I,
demineralizovana voda vypocitaného objemu.

Béhem pripravy roztoku bylo nutné pouZivat rousku (prace se siranem,
nevdechovat pary) a ochranné bryle (prace s kyselinou).

Jako zdroj proudu byl pouZit Agilent Technologies U36064, jako anoda slouzil
PEEK s naprasenou vrstvou platiny v magnetronu (Obrazek 3.13) a jako katoda
prouZek PEEK s nanesenou vrstvou niklu. Aby nedoslo k poSkozeni povrchu vzorku
kontaktem, byl omotan médénym prouzkem. Na néj byl kontakt nasledné pripnut.
Na zdroji proudu bylo potreba nastavit takovou hodnotu proudu v ampérech, aby
celkova proudova hustota byla v rozmezi 2,5 - 5 A/dm?2. Pro vypocet daného proudu

byl pouZit vzorec | = é Pokud tedy byla plocha vzorku 2 cm? a hodnota proudu 0,1
A, byla splnéna podminka, aby proudova hustota nebyla vétsi nez 5 A/dm?2. Samotna
galvanizace vZdy probiha v roztoku o pokojové teploté. Nebyl nijak zahtivan pouze
byl umistén na michacku, aby dochazelo k dostate¢nému promichavani obsahu
roztoku.

3.8 Méreni adheze

Aby bylo mozné zhodnotit, jakou silou nanesena vrstva prilnula k povrchu urcitého
materidlu, lze vyuzit adheznich zkouSek. Nékteré priklady jsou jiz uvedeny v 1.12
Testovdni prilnavosti povlakii k povrchiim. V diplomové praci byla vyuzita adhezni
zkouska Peel Off - odlupovaci a zkouska s pouzitim pasky - Tape test.
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3.8.1 Peel Off test 90°

K métreni adheze metodou Peel Off byl pouZit ptistroj od firmy Zwick Roell Z010.
Rychlost tahani (oddalovani celisti od drzaku s valecky) byla nastavena na 5 mm za
minutu. K zaznamenavani vysledkli byla pouZita silomérnd hlava 1000 N. Na
obrazku niZe je vidét uchyceni vrstvy v Celistech pod dhlem 90°. Z podkladového
materialu PEEK bylo vSak tfeba nejdiive odloupnout ¢ast nanesené vrstvy médi
s niklem, aby bylo moZné tuto Cast vrstvy uchytit do Celisti pristroje. Prouzek byl
umistén do drzaku s valecky, po nichz se postupné vlivem sily tahani Celisti (smérem
nahoru), v nichZ byla seviena kovova vrstva, pohyboval smérem zleva doprava. Sila
tahu celisti zplisobovala odlupovani nanesené vrstvy. Zaroven bylo v programu

zaznamenavano, jakou silou je vrstva k podkladu PEEK prouzku ptilnuta.
\' < ,

Obrazek 3.14: Médéna vrstva uchycena v celistech Zwick Roell Z010.

3.8.2 Tape test

Na prouZek PEEK s nadeponovanou médi byla nejprve vyznacena ctvercova sit,
kterd byla poté obtazena ostrym noZikem. Na tuto vrstvu byla nalepena paska. Jejim
postupnym strhavanim pod thlem 180° bylo zjisStovano, zda nanesend vrstva
k povrchu dostate¢né prilnula, ¢ nikoliv. Ctvercova sit reprezentovala fadu
ctverecki o ploSe 1 centimetr Ctverecny, jelikoZ se jednalo o prouzky 1 cm Siroké a
17,5 cm dlouhé (v zavislosti na ploSe nanesené médéné vrstvy). Po pomalém
strhnuti pasky bylo urceno, kolik materialu bylo z povrchu odloupnuto, a tim byl
také zjistén relativni stupen adheze.

E—— T
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3.9 Rastrovaci elektronova mikroskopie REM

Pro zhodnoceni nanesenych vrstev, které nejde pozorovat pouhym okem, bylo
vyuzito snimani rastrovaci elektronovou mikroskopii, k niZ byl pouZit mikroskop
Mira \\ LMU od firmy Tescan s detektory EDX (energiové-disperzni analyza RTG
paprski) a WDX (vinové-disperzni analyza RTG paprski). Jako detektor byl pouzit
InBeam nachazejici se v tubusu (analyzy s vysokym rozliSenim) a BSE analyzujici
zpétné odrazené elektrony.

Pro prvkovou analyzu EDX byl pouzit detektor X-Max Oxford Instruments.
Detektor zaznamenava charakteristické RTG zareni, které vysilaji jednotlivé atomy
danych prvkit vybuzené dopadem svazku urychlenych elektront. Po dopadu
dochazi k vyrazZeni elektronu z vnitini slupky atomu, tak se atom stava vybuzenym.
Béhem deexcitace se elektron dostava z vyssi hladiny na hladinu nizsi, ktera zbyla
po vyrazeném elektronu. Zaroven dochazi k vyzareni prebytecné energie ve formé
fotonu o energii rovné rozdilu hladin. Intenzita fotond urcitého intervalu energif
poté udava informaci o prvkovém sloZeni vzorku a o jejich poctu.

3.10 Opticka mikroskopie

Pro pozorovani nadeponovanych vrstev byl vyuZit mikroskop imager M.2m od firmy
Zeiss. V prisluSném programu byla také zmérena priblizna tloustka vrstvy médi.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Pokovovani polyesterové folie (PES)

Pokovovani PES f6lie bylo provedeno v radmci semestralniho projektu. Laboratorni
dovednosti tykajici se pripravy palladiového aktivatoru s PVA a niklovaciho roztoku
byly vyuzity vramci diplomové prace. Vysledky pokovovani PES félie se vSak
k zadani diplomové prace (pokovovani konstrukcnich plastli) pfimo nevztahuji, a
proto jsou uvedeny v priloze.

4.2 Méreni kontaktniho thlu povrchu PEEK

4.2.1 Cisténi detergentem a roztokem NaOH

Pro takto ocistény povrch bylo zméreno celkem 14 Kkontaktnich uhld, jejichz
vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce s vyslednou priimérnou (@) hodnotou
kontaktniho uhlu. Pfestoze bylo uvedeno vyse, Ze hodnota pro smaceni odpovida
uhlu mensimu neZ 90°, nejedna se o dokonale smacivy povrch, jelikoZ hodnota thlu

je stale velka. S klesajici hodnotou kontaktniho tthlu roste smacivost povrchu.
Tabulka 4-1: Zméi'ené kontaktni tihly po tpravé povrchu NaOH.

mérieni |1 2 3 4 5 6 7 2 [°]
uhel [°] | 64,78 |72,69 [78,09 |72,48 |77,46 |77,89 |75,79
méieni |8 9 10 11 12 13 14 74,68
uhel [°] | 71,11 |75,67 |74,52 |72,30 (80,90 |74,81 |76,96

Na néasledujicich obrazcich lze vidét, jak vypadd nanesend kapka vody na
povrch upraveny pouze s pouZitim detergentu a roztoku NaOH.
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Obrazek 4.1: Ukazky kontaktnich uhli - NaOH.

4.2.2 RIE preduprava 30 vterin

Kromé upravy, kterou byl ocistén vzorek predesly, bylo vyuZito i leptani reaktivnimi
jonty svyuZzitim plazmatu po dobu 30 vtefin. Namérené kontaktni uhly jsou
uvedeny v nasledujici tabulce, vniz je uvedeno celkem 18 hodnot zmérenych

kontaktnich thli véetné pramérné (@) hodnoty.
Tabulka 4-2: Zméiené kontaktni thly po upraveé povrchu RIE predipravou 30 vtefin.

méieni | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 2 [°]
uhel [°] | 47,11 | 46,54 | 48,69 | 45,78 | 46,21 | 47,43 | 51,48 | 43,39 | 45,73
méieni 10 11 12 13 14 15 16 17 18 46,76
uhel [°] | 46,28 | 46,92 | 48,33 | 45,50 | 44,31 | 46,65 | 46,60 | 45,11 | 49,69

Na nasledujicich obrazcich lze vidét ukazky namérenych kontaktnich uhli na
povrchu upraveném taktéZ pomoci RIE po dobu 30 vtefin.
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Obrazek 4.2: Ukazky kontaktnich uhlu - RIE pieddprava 30 vtefin.

4.2.3 RIE preddprava 15 minut

Nasledujici tabulka shrnuje vysledky ziskané stejnym zptsobem ptipravy povrchu
jako predesla metoda s tim rozdilem, Ze plisobeni plazmatu bylo prodlouzeno na 15
minut. Tabulka obsahuje celkem 18 namérenych hodnot kontaktnich dhld vcéetné
primérné (@) hodnoty.

Tabulka 4-3: Zméiené kontaktni uhly po tipravé povrchu RIE piredipravou 15 minut.

méieni | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 a[°]
uhel [°] | 58,27 | 57,60 | 60,20 | 62,01 | 57,15 (59,27 | 54,59 | 60,75 |57,93
méieni |10 11 12 13 14 15 16 17 18 59,25
uhel [°] | 58,40 61,59 |57,20 |57,31 58,89 |59,71 | 62,58 | 60,34 (62,70

Nasledujici obrazky ziskanych snimkii kontaktnich dhli ukazuji ukazku
smacivosti povrchu po této uprave.
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Obrazek 4.3: Ukazky kontaktnich uhli - RIE piediprava 15 minut.
Ze ziskanych snimkl lze vidét, Ze kontaktni thel po Upravé s vyuzitim

plazmatu RIE (30 vtefin i 15 minut) je mnohem mensi nez po pouhé upravé
s vyuzitim detergentu a roztoku NaOH. Povrch po takto provedené tUpravé smaci
vice. Mensiho uhlu v porovnani leptani plazmatem bylo dosaZeno po upravé, ktera
trvala 30 vterin. Pri del$i dobé vystavéni plazmatu miZe ve vniti'ni struktuie plastu
dochazet ke vzajemnému sitovani plazmatem rozbitych vazeb.

4.2.4 H2S04leptani (55 °C, 10 minut)

Ze ziskanych vysledkli po méreni kontaktniho thlu je patrné, Ze cisténi povrchu
touto metodou prili§ smacivy povrch neposkytuje. Bylo naméfeno celkem 18

hodnot. V tabulce je také uvedena priimérna (@) hodnota kontaktniho thlu.
Tabulka 4-4: Zméi'ené kontaktni uhly po upraveé povrchu H2S04 leptanim.

méieni |1 2 3 4 5 6 7 8 9 2]
uhel [°]| 71,92 |75,09 | 77,51 | 68,79 | 74,25 | 75,46 | 75,19 | 74,78 | 74,44
meéreni | 10 11 12 13 14 15 16 17 18 74,12
uhel [°] | 70,81 | 72,20 | 72,50 | 75,91 | 74,13 | 73,94 | 76,26 | 75,98 | 75,05

Z vysledkili je patrné, Ze touto upravou povrchu bylo docileno priblizné
podobné smacivosti jako pri dpravé s vyuZitim detergentu a roztoku NaOH. Na
nasledujicich obrazcich jsou zachyceny ukazky zmérenych kontaktnich uhld.
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Obrazek 4.4: Ukazky kontaktnich uhli - H2S04 leptani.
Z hlediska vyhodnoceni nejlepsi metody, kterou lze pripravit co nejvice

smacivy povrch dle ziskanych vysledki méfeni kontaktnich Ghld, se jevi vyuziti
leptani reaktivnimi ionty (RIE) po dobu 30 vterin.

4.2.5 Rozestiraci koeficient

Spole¢né s mérenim kontaktnich uhlt byly ziskdny i hodnoty rozestiraciho
koeficientu. Rozestiraci koeficient S predstavuje hodnotu, kterd urcuje rozestreni
kapaliny na pevném povrchu. JestliZe se jedna o hodnotu kladnou, dojde na pevném

povrchu k rozestieni kapaliny. Pokud je vSak hodnota zaporna, dochazi na povrchu

materialu ke tvorbé kapek. JelikoZ voda, ktera byla pouZita pro méreni rozestiraciho

koeficientu, ma vysokou kohezni energii, na povrsich organickych latek vytvari
kapky - nerozestira se [44].

@ reprezentuje symbol prameér.
Tabulka 4-5: Rozestiraci koeficienty - detergent a roztok NaOH.

méieni 1 2 3 4 5 6 7 @ [mN/m]
S[mN/m] |-41,78 |-51,14 |-57,78 |-50,88 |-56,99 |-57,53 |-54,93
méieni 8 9 10 11 12 13 14 -53,61
S [mN/m] |-49,24 |-54,78 |-53,37 |-50,66 |-61,28 |-53,72 |-56,38
Tabulka 4-6: Rozestiraci koeficienty - RIE pirediprava 30 vterin.
méieni 1 2 3 4 5 6 7 8 9 @ [mN/m]
S[mN/m] |-23,25 (-22,72 |-24,74 |-22,03 |-22,42 |-23,56 |-27,46 |-19,90 |-21,98
méieni 10 11 12 13 14 15 16 17 18 -22,96
S[mN/m] |-22,48 |-23,07 |-24,40 |-21,78 |-20,71 |-22,83 |-22,78 |-21,42 | -25,71
Tabulka 4-7: Rozestiraci koeficienty - RIE prediprava 15 minut.
méieni 1 2 3 4 5 6 7 8 9 @ [mN/m]
S [mN/m] |-34,52 |-33,79 |-36,62 |-38,63 |-33,31 |-35,60 |-30,62 |-37,23 |-34,14
méieni 10 11 12 13 14 15 16 17 18 -35,60
S[mN/m] |-34,66|-38,16 |-33,37 |-33,48 |-35,19 |-36,08 |-39,27 |-36,77 | -39,41
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Tabulka 4-8: Rozestiraci koeficienty - H2S04 leptani.

méieni 1 2 3 4 5 6 7 8 9 @ [mN/m]
S [mN/m] |-50,21 [-54,06 |-57,06 |-46,46 |-53,04 |-54,52 |-54,19 |-53,68 |-53,28

méieni 10 11 12 13 14 15 16 17 18 -52,90
S [mN/m] |-48,88 [-50,55 [-50,90 |-52,90 |-55,07 |-52,66 |-55,51 |-55,17 |-54,02

Ze ziskanych hodnot lze potvrdit, Ze voda se po povrchu PEEK opravdu
nerozestira. Avsak pri pohledu na ziskané vysledky rozestiraciho koeficientu pro
konkrétni upravy povrchu lze fici, Ze s rozdilnou upravou povrchu se méni hodnota
koeficientu - stoupda ke kladnéjsim hodnotdm po upravé RIE. Z tohoto lze usoudit,
Ze plazmaticka tprava povrchu zptisobuje jeho vétsi smacivost vici kapalinam.

4.3 Chemické niklovani a nasledné elektrochemické
meédéni PEEK polymeru

4.3.1 Vliv aktivatoru s chloridem cinatym

Na nasledujicich obrazcich je vidét, jak nanesena vrstva vypadala po naneseni a po
zaschnuti. Doslo k soustfedéni senzitizéru do stfedu prouzku, k ¢emuZ by dojit
nemeélo (z vysledkli méreni kontaktniho thlu je mozné odvodit, Ze povrch nebyl pro
senzitizér prili§ smacivy).

Obrazek 4.5: Nanesena vrstva senzitizéru (nahoie) a po jeho uschnuti (dole).
Po vloZeni do niklovaci 14zné vSak k Zddné chemické reakci nedoslo (béhem
reakce dochazi v zavislosti na teploté roztoku k tvorbé bublinek), a proto na povrch

Zadna vrstva niklu nanesena nebyla.

52




Ba—

9
4
2
i
i
¢
3
%
0
Z
¢
:

approx.vol.

Obrazek 4.6: Vrstva senzitizéru v niklovacim roztoku, zadna chemicka reakce.

4.3.2 Vliv aktivatoru s iontovym palladiem

Plazmaticka uprava (RIE) - 30 vterin, 15 minut
Z nasledujicich obrazka je patrné, Ze tento zpisob aktivace nebyl vyhovujici. Na
plazmatem upraveny povrch byl po preneseni prouzku v exsikidtoru nanesen
iontovy palladiovy aktivator (Pd2++HCI). Po jeho zaschnuti byl pouzit roztok niklu o
teploté 30 °C. Jim byl prouZek polévan, aby dochazelo k vyméné roztoku na prouzku
(aplikace se provadi timto zplsobem, nikoli ponofenim do roztoku). Reakce
nanaseni niklu byla patrnéjsi nez u zptlisobu nize, avSak nevyhovujici. Obrazek 4.7
ukazuje nanesenou vrstvu roztoku niklu na takto upraveny prouzek. Objevuji se na
ném malé stopy usazeného niklu. Dal$i obrazek ukazuje povrch po smyti niklovaci
lazné. Po neudspésnych pokusech s iontovym palladiovym aktivatorem bylo
pristoupeno k varianté, Ze byly namichany 2 koncentrovanéjsi roztoky iontového
palladia - 3x a 6x koncentrovanéjsi varianta, neZ byla plvodni doporucena
koncentrace. RovnéZz byla prodlouZena doba leptdni v plazmatu (15 minut).
Aktivator byl nanesen ihned po vyjmuti z procesni komory ptistroje PlasmaPro80,

avs$ak ani tento zplisob nevedl k uspokojivym vysledktim.

Obrazek 4.7: Povrch upraveny leptanim reaktivnimi ionty RIE 30 vtefin, naneseny iontovy
aktivator a niklovaci roztok.

Obrazek 4.8: Detail na omytou vrstvu po roztoku niklu.
Na obrazku niZe je ukdzka naneseni roztoku niklu na povrch siontovym

palladiovym aktivatorem bez predchozi Upravy leptanim reaktivnimi ionty. Obrazek
pod nim s pouzitym koncentrovanéjSim roztokem (6x) iontového palladiového
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aktivatoru naneseny ihned po vyjmuti zprocesni komory PlasmaPro80. Jeho
pritomnost na vzorku Ize urcit i pohledem. Palladium barvi hnédo-oranzové.

Obrazek 4.9: lontovy palladiovy aktivator naneseny na povrch neupraveny plazmatem a
na néj naneseny roztok niklu - bez vysledku.

Obrazek 4.10: Koncentrovanéjsi roztok iontového palladiového aktivatoru, nanesena
vrstva roztoku niklu.

50% H2S04, plazmaticka uprava (RIE) - 30 vterin, 15 minut

Jednou z Uprav, ktera méla vést ke zlepSeni smacivosti povrchu prouzku PEEK byla
uprava v 50% kyseliné sirové zahiaté na 55 °C. V ni byl vzorek ponofen po dobu 10
minut. Po dpravé povrchu kyselinou byla pouzita plazmatické uprava leptanim
reaktivnimi ionty s vyuZitim amoniaku (NH3). Prvotni pokus plazmatickou ipravou
byl proveden s dobou trvani 30 vterin. Z nasledujicich obrazkil je vsak patrné, Ze
uprava timto zplisobem nebyla vyhovujici.

Na obrazku lze vidét prouzek PEEK upraveny popsanym zptlisobem, ktery byl
po vyjmuti z procesni komory pristroje PlasmaPro80 piesunut do exsikatoru. Z néj
byl odsat vzduch (vzniklo vakuum) a pfenesen do dalsi laboratote. Poté byl vyjmut
z prenosného zarizeni a na jeho povrch byl nanesen iontovy palladiovy aktivator
(Pd2++HCI). Po jeho zaschnuti byl na tuto vrstvu nanesen roztok niklu o teploté 30
°C, kterym byl prouZek pravidelné polévan. Na prouzku je moZné pozorovat
nepatrné tmavé stopy, které predstavuji naneseny nikl, avsak tento vysledek neni
uspokojivy. Proto tato Uprava nebyla oznaCena za vhodnou, jelikoz dalsi krok -
galvanizaci - nebylo mozné nijak provést (méd’ se nanasi pouze na vrstvu s niklem).

Obrazek 4.11: Povrch upraveny 50% H2S04,leptani reaktivnimi ionty RIE 30 vtefin,
naneseny iontovy aktivator a niklovaci roztok.

Obrazek 4.12: Detail na omytou vrstvu po roztoku niklu.
Presto vSak byl zplisob ciSténi povrchu kyselinou sirovou proveden jesté
jednou, a to s delsi dobou trvani pobytu vzorku v plazmatu (15 minut) pro ovéreni,
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zda delsi doba nezpiisobi lepsi vysledek ipravy povrchu a taktéz s koncentrovanéjsi
verzi roztoku iontového palladiového aktivatoru. Avsak taktéz bez vysledku. Béhem
pozorovani bylo zjisténo, Ze ¢im déle se niklovaci roztok nachazi na povrchu PEEK,
postupné dochazi k vytraceni nanesené vrstvy niklu.

4.3.3 Vliv aktivatoru s obsahem PVA pojidla a palladiovou soli

Po roztaZeni aktivatoru plastovym pravitkem byla utvorena souvisla vrstva, ktera je
k vidéni na obrazku niZe. Bila mista nemaji Zadny vyznam, jedna se o odraz svétla,
jelikoZ bylo foceno u okna. Druhy obrazek ukazuje uschnutou vrstvu aktivatoru.

Obrazek 4.13: Roztazeny aktivator povrchu pomoci pravitka (nahoie) a uschnuty
aktivator na povrchu PEEK (dole).

4.3.3.1 Vliv koncentrace PVA + Pd soli na pokovovani

Ze ziskanych vysledk méreni kontaktniho dhlu lze odvodit, ktera tiprava povrchu
PEEK se jevila jako nejlepsi vzhledem ke smacivosti povrchu. Béhem nanaseni
palladiového aktivatoru vSak tento rozdil tak znatelny nebyl. Pfi jakékoliv dpravé
bylo jeho snahou soustfedit se ve stfedu prouzku. Bylo vytvoreno nékolik
rozdilnych verzi aktivatoru lisicich se v koncentracich danych slozek. 5% zasobni
roztok byl zredén na zasobni 1%. I tato koncentrace PVA byla dale ziedéna na 0,5%
koncentraci, toto redéni vsak jiz bylo prilis velké, Zddna reakce v niklovacim roztoku
nebyla pozorovana. Z tohoto diivodu se dale pracovalo s 1% PVA, jehoZ koncentrace
byla dostacujici (nelepiva vrstva s vyhovujici rychlosti schnuti).
Zaschnuté vrstvy aktivatoru na povrchu PEEK prouzku - lze si v§imnout
tmavych fleki. Na tietim obrazku lze vidét, Ze aktivatoru bylo naneseno prilis, a
tak nevznikla poZadovana tenka vrstva.

* Lhbebid
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Obrazek 4.14: Zaschnuta vrstva aktivatoru, lze vidét hnédé zbarveni, které poukazuje na
jeho pritomnost (nahoie); prilis malé mnozstvi palladiové soli v roztoku aktivatoru (ve
stiredu); vrstva aktivatoru ve stiedu prouzku (dole).

Kromé upravy koncentrace PVA byla pozornost soustiedéna také na obsah
palladiové soli, jehoz koncentrace v pivodnim roztoku byla také 5%. Vzhledem ke
ziedéni roztoku PVA na 1% byl obsah palladiové soli sniZen také na 1% a dale na
0,5% a 0,25%, priCemz po naneseni a zaschnuti bylo provedeno chemické niklovani.
Jeho vysledkem bylo, Ze takto sniZené koncentrace obsahu palladiové soli nevedou
k uspokojujici reakci a naneseni niklu na povrch prouzku PEEK. Proto byla
ponechiana koncentrace 5%. Béhem jednoho pokusu bylo také pouzito vétsi
mnozstvi palladiové soli (1 ml 5% PVA + 0,05 g 50% Pd suil + 1 ml 1% H3BO3), které
naopak vedlo ke tvorbé ,cucki“ na povrchu prouzku PEEK, coZ lze vidét na obrazku
niZe. Pro tento pokus byla niklovaci lazen zahrata na 60 °C. Pri této teploté bylo
mozné pozorovat bouflivéjsi pribéh reakce a rychlejsi projev niklovani. Byla také
provedena galvanizace trvajici 45 minut s nastavenim proudové hustoty 4 A/dm?,
jelikoZ plocha byla 5 cm?2.

Obrazek 4.15: 60 °C niklovaci roztok (nahoie), vysledek zkusebni galvanizace (dole).
V nésledujici tabulce jsou uvedeny aktivatory riznych Kkoncentraci

jednotlivych slozek roztoku a zhodnoceni OK/NOK, zda koncentrace slozek po
ziredéni vyhovovala, ¢i nikoliv. NejcastéjsSim divodem zamitnuti konkrétni
koncentrace byl fakt, Ze doslo k ptili§ slabé ¢i dokonce zadné reakci v niklovacim
roztoku. Bud'to byla koncentrace sniZena na prili§ malou hodnotu, nebo naopak byla
koncentrace dané slozky prili§ vysoka. Oboji vedlo k nevyhovujicim vysledkiim
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(lepkavy povrch pti vysoké koncentraci PVA ¢i tvorba cuckt pii vysoké koncentraci
palladiové soli, Zadna reakce). Konkrétni varianty aktivatoru s vysledky niklovani
jsou rozepsany dale v nasledujicich kapitolach. VSechny uvedené verze aktivatoru
byly pouzity pri vychozi teploté 30 °C. Pokud je teplota roztoku rovna 30 °C, tvorba
bublinek neni tak masivni, jako pri teploté 60 °C. Nejvétsi tvorba bublinek se
vyskytuje u 80 °C roztoku niklu. S rostouci teplotou roztoku také chemicka reakce
probiha bourlivéji a rychleji, s tim souvisi i iprava casti, po které se vzorek v roztoku
ma nachazet. Napiiklad u 30 °C roztoku reakci Ize nechat probihat po dobu 10 minut,
u teplejsiho roztoku napi. 80 °C sta¢i pouhd minuta. Pri vyssi teploté doslo
k vytvoreni na pohled mnohem lepsi vrstvy (viz dale), kterd byla souvislejsi nez u

pouziti 30 °C roztoku s niklem.
Tabulka 4-9: Zhodnoceni OK/NOK koncentraci jednotlivych sloZek roztoku.

1 2 3 4 5 6
PVA [%] 5,0 1,0 1,0 0,5 0,5 1,0
Pdsil[%] | 5,0 1,0 05 | 025 5 5,0
H3BOs3 [%] | 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5 1,0
OK/NOK | NOK | NOK | NOK | NOK | NOK | OK

Aktivator 5% PVA, 5% Pd sul a 1% H3zBO3

Prvni sloupec tabulky vyse predstavuje ptivodni koncentraci aktivatoru -
obsahujiciho PVA s nizkou molekulovou hmotnosti (PVA, ktery vSak nebyl pouZit u
PES). Jak jiZ bylo uvedeno, pfi jeho pouZiti dochazelo k jeho lepeni se na plastové
pravitko, kterym byl aktivator potahovan po povrchu PEEK. Toto znesnadiiovalo
manipulaci a také béhem tuhnuti dochazelo ke tvorbé tmavych flickl. Po zaschnuti
vrstvy bylo provedeno ozareni UV svétlem po dobu 5 minut a poté ponoreni do
niklovaciho roztoku o teploté 30 °C. Doslo k chemické reakci naneseni vrstvy niklu
na povrch PEEK, avSak PVA vrstva byla stale lepiva, z ¢ehoz Ize usoudit, Ze 5%
koncentrace PVA byla zfejmé priliS vysoka. Vysledek nasledné galvanizace (pro
vyzkouSeni, zda funguje), ktera probihala po dobu 15 minut (zastavena z divodu
neprobihajici reakce), nebyl vyhovujici. Jak lze vidét z obrazki, galvanizace témér
neprobéhla (nepatrné oranzové misto predstavuje naneseni médi na vrstvu niklu).
Plocha vzorku byla vypocitana na 9 cm?, coZ odpovida proudové hustoté 3,3 A/dm?2.

Obrazek 4.17: Vysledek niklovani 30 °C 10 minut.
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Obrazek 4.18: Vysledna galvanizace (nevyhovujici).
Dalsi obrazek predstavuje naneseny aktivator, jeho osviceni UV svétlem po

dobu 1 minuty. Na rozdil od vysledku ziskaného vyse, se na tento vzorek naopak
naneslo prili§ malé mnoZzstvi niklu. Tento fakt miiZe byt zplisoben pftilis tenkou
vrstvou, i kdyz po zaschnuti bylo vidét, Ze aktivator nanesen byl. BEhem schnuti
nejspisSe doslo k tomu, Ze se aktivator soustredil do urcitych mist (fleky), a tak se
utvorila prazdna mista na PEEK. Béhem niklovani tak nedoSlo k naneseni niklu po
celém povrchu. Moznym diivodem - ktery je popsan dale, miize byt i teplota
pracovniho roztoku, kterd mohla byt prilis nizk3, a tak nedoslo k vhodné reakci mezi
vrstvou aktivatoru a lazné. Na takovéto vrstvé niklu nelze provést galvanizaci.

Obrazek 4.19: Nanesena vrstva aktivatoru a vrstva niklu po 10 minutach v 30 °C lazni.

Aktivator 1% PVA, 1% Pd sul a 1% H3zBO3

V roztoku aktivatoru se nachazelo prilis malé mnoZzstvi palladiové soli, a proto po
ponoteni do niklovaci lazné o teploté 30 °C nedoslo k naneseni niklu na povrch
PEEK.

AKktivator 1% PVA, 0,5% Pd stl a 1% H3BOs3

Ptilis mala koncentrace palladiové soli zptisobila probéhnuti reakce po ponoteni do
niklovaci 1azné o teploté 30 °C pouze na ,kapkach” zbylych po uschnuti vrstvy
aktivatoru, z tohoto divodu bylo od aktivatoru tohoto sloZeni upusténo.

Aktivator 0,5% PVA, 0,25% Pd stl a 0,5% H3BO3

Aktivator tohoto sloZeni naopak obsahoval velmi malé mnoZstvi vSech sloZek, PVA
(ktery pracuje na principu ,lepidla“), palladiové soli i kyseliny borité (sitovani).
Jednalo se o témér vodny roztok (bez vyrazného zbarveni, které je pti vyhovujici
koncentraci palladiové soli do oranZovo hnédé barvy), a proto nedo$lo k vyznamné
reakci po ponoteni do niklovaci 1azné o teploté 30 °C ani po ubéhnuti 10 minut. Byl
zaznamenan pouze nepatrny rozsah depozice.
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Obrazek 4.20: Prilis mala koncentrace sloZek v aktivatoru.

Aktivator 0,5% PVA, 5% Pd sul a 0,5% H3BO3

Aktivator s timto sloZenim byl ozkouSen na dvou vzorcich, pficemz jedna nanesena
vrstva byla ozarena UV svétlem po dobu 5 minut. Po vloZeni do niklovaci lazné o
teploté 30 °C nebyl pozorovan Zadny rozdil mezi osvétlenou a neosvétlenou vrstvou
UV svétlem a stejné tak nedoslo k Zddné reakci v 1azni. Na vzorek nebyla nanesena
ani nepatrna vrstva niklu. Ddvodem miiZe byt nedostate¢na koncentrace PVA, ktery
aktivator na povrchu udrzuje tim, Ze se ,nalepi“, coZ se projevilo i u ostatnich
roztokll s touto koncentraci. Také mald koncentrace kyseliny borité nezptsobila
potiebné zesitovani.

Nevyhovujici koncentrace roztokii byly spolu se vzorky ponechany po dobu 10
minut v niklovaci lazni pro ovéreni, Ze skutecné k reakci nedochazi, nebo naopak
byly ponechany pro dodrZeni postupu niklovani.

Aktivator 1% PVA, 5% Pd sul a 1% H3zBO3

Aktivator tohoto sloZeni je zamérné uveden aZ na konci vyCtu verzi aktivatoru,
jelikoZ stimto konkrétnim sloZenim byly provadény vsSechny dalsi pokusy.
S povrchem ocisténym detergentem a NaOH roztokem i vSemi dalSimi povrchovymi
Upravami (uvedeno dale). Na obrazku lze vidét rozdil nanesené vrstvy aktivatoru o
koncentraci 5% PVA, 5% Pd siil a 1% H3BOz a 1% PVA, 5% Pd sul a 1% H3BO03. Vlevo
na obrazku je vidét, Ze vrstva je hutnéjsi, coZ vétSi koncentraci PVA odpovid3,
naopak mensi koncentrace PVA (vpravo) je vodnaté;jsi, poskytuje lepsi manipulaci a
netvofi lepivou vrstvu po vloZeni do niklovaci lazné jako koncentrace vyssi (5%).
Bila mista predstavuji odraz svétla (foceno u okna na dennim svétle).

Obrazek 4.21: Rozdil mezi nanesenou vrstvou aktivatoru 5% PVA (vlevo) a 1% PVA
(vpravo).
Kromé klasického zpiisobu, kdy byl vzorek ponoien do niklovaci 1dzné, bylo

pro informaci odzkous$eno, jak reakce probiha, pokud je vzorek timto roztokem
pouze polity a zaroven nedochdzi k uschnuti aktivatoru (zlistava mokry), priibéh
lze vidét na obrazku niZe. Na prvnim obrazku lze pozorovat malé bublinky
predstavujici chemickou reakci.
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Obrazek 4.23: Omyty povrch, stopy po niklovani.

4.3.3.2 Vliv teploty niklovaci lazné

60 °C niklovaci roztok

Ukazky vzorkd pouzitych vtéto kapitole byly stejné jako predchozi oSetreny
Cisténim detergentem a koupanim v roztoku NaOH po dobu 10 minut, ktery byl
zahraty na teplotu 60 °C. Pracovalo se jiZ pouze s aktivatorem 1% PVA, 5% Pd siil a
1% H3BOs3, jelikoz snim bylo dosazeno nejlepSich vysledkl. Proto se prace
soustied'uje jiZ jen na aktivator tohoto sloZeni. Ukazka roztoku niklu na leZicim
prouzku PEEK pro odzkouseni rozdilu v naneseni mezi 30 °C a 60 °C roztokem na
neuschnuty aktivator. Na obrazku je vidét, Ze ve srovnani s 30 °C roztokem (Obrazek
4.22) tato reakce nebyla priliS uspésna, nedoslo k pretvoreni vrstvy niklu do
sttibrné podoby, zlistala ¢erna vrstva.

Obrazek 4.24: Roztok niklu naneseny na lezici prouzek PEEK.
a 22 SAF S HaA S 2 -

Obrazek 4.25: Omyty povrch, stopy po niklovani.

’

JelikoZ 30 °C roztok niklu neprojevoval vyznamnou chemickou reakci nanaseni
niklu na povrch prouzku PEEK, bylo odzkouSeno, jak vzorek reaguje pti vyssi
teploté, konkrétné pri 60 °C. Po vloZeni vzorku do 1dzné bylo ihned viditelné, Ze
povrch Cerna. Objevovaly se bublinky, které mohly byt ndpomocné pri pribéhu
reakce. Oproti 30 °C roztoku byl povrch vytvoren za krat$i dobu nez ptivodnich 10
minut, proto byl pobyt vzorku posléze zkracen na 5 minut. Na obrazku lze vidét
rozdilnou strukturu nanesené vrstvy niklu ve srovnani s pouzitim stejného
aktivatoru pti raznych teplotach roztoku niklu.
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Obrazek 4.26: Nahoie 60 °C roztok niklu, dole 30 °C.
Vzorek na obrazku niZe byl podroben galvanizaci trvajici 55 minut, pficemz
kviili malé plose niklu, ktera se na vzorku nachazela (3 cm?), byla hodnota hustoty
proudu 3,3 A/dm?. Naneseni médi neni uplné dokonalé, vrstva neni souvisla, coz je

zplisobeno tvarem vrstvy pod médi (nikl), ale na dalsSich obrazcich je jiz vidét
zlepSeni souvisejici s lepSim nanesenim aktivatoru, dale niklu a nakonec médi.

I BT
- Obrazek 4.27: Galvanizace 55 minut, 3,3 A/dm?.
DalSi ukazka zobrazuje vzorek snanesenou vrstvou niklu a naslednou
galvanizaci trvajici 1 hodinu a 15 minut p¥i hustoté proudu 3,6 A/dm? (nutno
zapocitat i zadni ¢ast vzorku, poptipadé kraje, pokud se na ni nachazi nanesena
vrstva niklu). Vzhledem k vétsi ploSe niklu mohla byt pravdépodobné hodnota
proudu nastavena na vyssi, ale dle vysledku je vidét, Ze vrstva je souvisla. Tento fakt
je nejspiSe zpisoben tim, Ze do niklovaci 1dzné byl ponofen vzorek s mokrou vrstvou
aktivatoru (nebyl ponechan volnému schnuti). Je vidét, Ze vytvorenda vrstva je po
celém povrchu, nedoslo k jejimu stahovani do stredu jako pri schnuti. Tato varianta
byla tedy do zkouSeni zarazena taktéz.

Ay -

Obrazek 4.28: Vrstva niklu a nasledna galvanizace 1 hodina 15 minut, 3,6 A/dm?2.
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80 °C niklovaci roztok

Aktivator nebyl ponechan schnuti a ihned byl ponofen do roztoku niklu o teploté 80
°C, kde byl vzorek niklovan jednu minutu. Po niklovani byla provedena galvanizace
trvajici vzdy 1 hodinu a 15 minut. Prvni vzorek byl vystaven proudu 4,6 A/dm?2
odpovidajici ploSe 6,4 cm?. Na obrazku je vidét zalepeni teflonovou paskou, aby
nedochazelo k nanaSeni médi i mimo vrchni vrstvu, presto jde vidét, Ze byla méd’
nanesena i pod pasku (ne vsak pres hranu).

Obrazek 4.29: ProuZek zalepeny teflonovou paskou.

Obrazek 4.30: Vysledek galvanizace 1 hodina 15 minut, 4,6 A/dm?2.

Nanesena vrstva niklu a vysledek galvanizace 1 hodina 15 minut pfi hustoté
proudu 4,7 A/dm?2. Velikost plochy byla 6,3 cm2. V tomto pripadé nejspiSe nebylo
dostatené promichavano sroztokem siranu médnatého, a proto nebyla méd’
nanesena az na konec vzorku. Pro ovéreni byla zméfena vodivost vrstvy. Bylo
potvrzeno, Ze se nejedna o nevodivou ¢ast - tedy galvanizace by méla probéhnout.

Obrazek 4.31: Vysledek niklovani 80 °C, 1 minuta.

Obrazek 4.32: Galvanizace 1 hodinu 15 minut, 4,7 A/dm?.
Situace se opakovala i u nasledujiciho vzorku, pri¢ina neni presné zndma, ale

miiZe se jednat o nedostatecné promichavani nebo nedostate¢nou koncentraci
siranu méd'natého v roztoku. Galvanizace trvala 1 hodinu 15 minut pfi nastaveni
hustoty proudu 5 A/dm?2.

Obrazek 4.33: Vysledek niklovani 80 °C, 1 minuta.
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Dalsi obrazek niklovani a nasledné galvanizace pri hustoté proudu 5 A/dm? a
se zvySenou koncentraci siranu méd'natého, aby se zabranilo opakovani se situace
vySe uvedenych vysledkl. Zaroven byla zvySena rychlost michani, aby se
promichavaly také ionty bliZe povrchu vzorku. Pro usnadnéni odloupnuti nanesené
vrstvy médi byla na povrch PEEK nalepena vodiva paska (teflonova zptisobovala
smyvani vrstev). Jeji ¢ast pretfena aktivatorem a niklovana, ale béhem nanaseni
vrstvy médi doslo k jejimu odchlipnuti.

Obrazek 4.36: Galvanizace 1 hodina 15 minut, 5 A/dm?.
V nasledujici tabulce je vidét shrnuti pouZitych metod niklovani v€etné upravy

povrchu s vyvhodnocenim OK/NOK. M = mokry aktivator, S = suchy aktivator.
Tabulka 4-10: Shrnuti pouZitych metod tpravy povrchu a niklovani (NaOH).

teplota [°C] 30 60 60 60 80 80

doba [min] 10 5 5 10 0,5 1
aktivator S M S S M M
OK/NOK NOK OK NOK NOK OK OK

4.3.3.3 VIivRIE

Vtéto kapitole jsou popsdny vzorky upravené leptanim reaktivnimi ionty
v plazmatu, po preneseni v exsikatoru na né byl aplikovan palladiovy aktivator 1%
PVA, 5% Pd stil a 1% H3BO:s.

60 °C roztok niklu

Po neuspésnych pokusech siontovym palladiovym aktivatorem byla uUprava
plazmatem vyuZita pouze pro zlepSeni smacivosti povrchu. Na takto upraveny
povrch byl poté nanesen palladiovy aktivator. Plazmatické leptani reaktivnimi ionty
probihalo 15 minut.

Bylo vyzkouseno ponoteni vzorku s aktivatorem, jehoz vrstva byla zaschnuta
i mokra, pricemz lepSich vysledkli bylo dosazeno pii ponoreni neuschnutého
aktivatoru. Bohuzel i pres veskeré tpravy povrchu prouzku PEEK nebylo dosaZeno
toho, aby rovnomérné rozprostienda vrstva béhem schnuti nevykazovala smrstovani
se smérem do stfedu prouzku. Proto byla snaha vyzkouSet nanaSeni niklu na
rovnomérnou vrstvuy, kterd byla pozorovana pouze u mokrych vrstev aktivatoru (viz
Obrazek 4.28). VSe vSak muselo byt provedeno velice rychle, aby aktivator béhem
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ponoru nemél Cas stéct na konec prouzku a zaroven, aby nedoslo k jeho uschnuti,
které probiha pomérné rychle.

Vzorek na prvnim obrazku byl nejprve ponoien do 1dzné o teploté 60 °C po
dobu 5 minut, nasledné po vyjmuti byl oplachnut a opét vloZen do 1azné niklu pri
teploté 30 °C po dobu 10 minut. Stfibrna leskla vrstva se pozdéji preménila na vrstvu
matnéjsi. Po vloZeni do studenéjsi lazné bylo pozorovano nepatrné bublani, po
vyjmuti a oplachu v§ak vyznamny rozdil mezi vrstvami pozorovan nebyl.

T . - == L s Ay

Obrazek 4.38: Opétovné niklovani predchozi vrstvy pfi 30 °C, 10 minut.
Stejného vysledku bylo dosaZeno i pri dalsim pokusu nejprve ponoftit do 1azné

o teploté 60 °C po dobu 2,5 minut a ndsledné ponoreni do 14zné o teploté 30 °C po
dobu 5 minut. Vyznamny rozdil ve vrstvach pozorovan nebyl. 2,5 minut nebylo
vyhodnoceno jako dostatecna doba pro pribéh niklovani, 1épe se osvédcila doba

delsi (5 minut) a pouZiti mokrého aktivatoru.

Obrazek 4.40: Opétovné niklovani piredchozi vrstvy pri 30 °C, 5 minut.

Na téchto vzorcich galvanizace provedena nebyla, vrstva neni souvisla, a tak
neni divod galvanizaci provést. Nebylo by jak zmérit adhezi (moZnost potrhani
vrstvy vlivem nesouvislosti, Spatné vyhodnoceni testu). Na dalsim obrazku je
k vidéni vysledek niklovani s mokrou vrstvou aktivatoru. Je vidét, Ze vrstva niklu
tvori souvisly povrch, na kterém by po provedeni galvanizace méla byt vytvorena
taktéZ souvisla vrstva médi.

Obrazek 4.41: Mokra vrstva aktivatoru ponoiena do 60 °C lazné.

80 °C roztok niklu

Plazmatické leptani reaktivnimi ionty probihalo 15 minut. DalSi variantou bylo
vyzkouSeni reakce aktivatoru v niklovacim roztoku pri teploté 80 °C, ktera
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probihala jesté bourlivéji nez 60 °C lazen. Bylo vyzkouSeno ponoteni vzorki jak
s uschnutou vrstvou aktivatoru, tak s mokrou vrstvou. Pro srovnani jsou obé
metody na obrazku niZe. Vzhledem k teploté lazné bylo ponoieni v niklovacim
roztoku sniZeno z 5 minut na minutu jednu, kterd byla dostacujici. Pri delSim
niklovani se vrstva stavala ¢im dal vic svétlejsi, coZ mohlo znamenat jeji
znehodnoceni. Vznikla vrstva ma byt stiibrna a leskla nebo matna, nikoliv tmavé
cerna (i bila. Vzorek na druhém obrazku (Obrazek 4.43) byl nasledné podroben
galvanizaci po dobu 1 hodiny a 15 minut. Parametry byly nastaveny na hodnotu
proudové hustoty 5,2 A/dm?, jednalo se o vzorek s plochou 9,5 cm2. Vysledek

galvanizace vytvoril souvislou vrstvu.
o - L B L

p —— - -
v poy. > P A P

Obrazek 4.42: Nanesena vrstva niklu na zaschnuty aktivator pri 80 °C, 1 minuta.

Obrazek 4.43: Nanesena vrstva niklu na zaschnuty aktivator pri 80 °C, 30 vterin, dole
galvanizace.

Obrazek 4.44: Galvanizace 1 hodina 15 minut, 5,2 A/dm?.
Na dalS$im obrazku na vzorcich na stranach vpravo je k vidéni nezaschnuta
vrstva aktivdtoru ponofend do niklovacitho roztoku po dobu jedné minuty.
Vysledkem je souvisla vrstva po celém naneseném povrchu.

Obrazek 4.45: Niklovani pri 80 °C po dobu jedné minuty s nezaschnutym aktivatorem.
Tyto vzorky galvanizaci podrobeny nebyly, jelikoZ pro niklovani byla zkousena

pouze mala plocha vzorku.

Na nasledujicich ukazkach jsou zachyceny vzorky upravované pouze NaOH
(prvni dva) ve srovnani se vzorky upravenymi také plazmatickym leptanim
reaktivnimi ionty. Vzorky upravené pomoci RIE byly pouzity s mokrym aktivatorem
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a se suchym aktivatorem. Rozdil mezi nanesenymi vrstvami niklu je patrny. Vzorky
byly v 80 °C roztoku niklu ponechany po dobu jedné minuty.

Obrazek 4.48: Uprava RIE, mokra vrstva aktivatoru.

T SSieeaSR I

Obrazek 4.49: Uprava RIE, uschnuta vrstva aktivé;toru. "

Vzorek na tretim obrazku (Obrazek 4.48) byl podroben galvanizaci po dobu 2
hodin a 30 minut, aby byla nadeponovana silnéjsi vrstva. Tloustka vrstvy po
galvanizaci trvajici 1 hodinu a 15 minut ¢ini 60 mikrometrt, po dvakrat del$im case
by tedy méla odpovidat 120 mikrometrtim. Hodnota hustoty proudu byla 4,8 A/dm?,
plocha vzorku vrstvy niklu ¢inila 12,5 cm?.

Obrazek 4.50: Galvanizace 2 hodiny a 30 minut, 4,8 A/dm?2.
Prouzek byl oblepen teflonovou paskou, protoZe béhem nanaseni aktivatoru

dochazi také k jeho steceni na boky a zdda prouzku, a tak béhem niklovani dochazi
k uchytavani niklu i na tato mista. Po provedeni galvanizace se méd nanasi na
vSechna mista pokrytd niklem. Aby bylo mozné provést adhezni test (sloupnuti
nanesené vrstvy médi z povrchu, kraje by mohly vrstvu trhat), neméla by médéna
vrstva presahovat pres hrany. Kviili nedostatecnému zalepeni vSak nanesena byla.
V néasledujici tabulce je vidét shrnuti pouzitych metod niklovani véetné Gpravy
povrchu s vyvhodnocenim OK/NOK. M = mokry aktivator, S = suchy aktivator.
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Tabulka 4-11: Shrnuti pouZitych metod upravy povrchu a niklovani (RIE).

teplota [°C] [ 60 60 60 80 80 80 80
doba [min] 2,5 5 5 0,5 0,5 1 1
RIE [min] 15 15 15 15 15 15 15
aktivator S S M S M S M
OK/NOK | NOK | NOK [ OK OK OK OK OK
4.4 Magnetronové (katodové) naprasovani niklu na

povrch PEEK a nasledné elektrochemické médéni

Nanesend vrstva niklu spliiovala podminky vzhledu i naneseni, jelikoZ byla
vytvofena souvisla vrstva lesklého vzhledu. Ztohoto divodu se tak metoda
s vyuzitim magnetronu pozdavala jako vhodna. Vyhovujici vzhled vrstvy lze vidét na
obrazku.

Obrazek 4.51: Vrstva niklu nanesena pomoci katodového naprasovani.

Dalsi krok - galvanizace, vSak prokazal, Ze tento zplsob je nevyhovujici
z hlediska pevnosti vazby mezi nanesenou vrstvou niklu a samotnym povrchem
prouzku PEEK, ktera byla velice slaba. BEhem galvanizace doslo k odloupnuti ¢asti
vrstvy niklu. Méd’ byla posléze nanesena i ze spodni - odloupnuté strany (pouze
vSak na vrchni ¢asti vzorku), jelikoz se vodivost vrstvy zménila. Tak doslo
k naneseni médi nachazejici se bliZe pripnutého kontaktu. Z hlediska pevnosti vazby
(adheze k povrchu) tedy metoda katodového naprasovani v magnetronu vhodna
neni. Galvanizace probihala hodinu a 15 minut s proudovou hustotou 5 A/dm?,
plocha vzorku byla 9,92 cm?2.

Obrazek 4.53: Odloupnuta vrstva niklu s nanesenou médi u elektrického kontaktu.
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Obrazek 4.54: Chybéjici ¢ast vrstvy nachazejici se nad michatkem.

Kromeé odloupnuté vrstvy niklu s médi si Ize vSimnout také konce prouzku, kde
doSlo nasledkem rozpusténi vrstvy niklu ke ztraté elektrického kontaktu. Proto
nemohla v této Casti galvanizace probihat. Tento jev byl pozorovan pouze u tohoto
vzorku. Vzorky s klasickym nandSenim aktivatoru plastovym pravitkem tento
problém s odloupnutim vrstvy neprojevily, z CehoZ lze usoudit, Ze takto nanesena
vrstva v magnetronu skute¢né pevnou vazbou k povrchu PEEK nevynika.

Ut¢inky galvanizace postupné dochazelo k odleptivani naprasené vrstvy
platiny na PEEK anodu, kterd musela byt obnovena. Obnovena vrstva vSak
vykazovala mensi trvanlivost a odolnost vici elektrolytu se siranem médnatym.
Jedna se o ubytek platiny v misté hladiny elektrolytu, ¢imZ dojde k preruseni vodivé
vrstvy platiny - takovato anoda ma pfriliS vysoky odpor (300 (1) a s jejim pouZitim
galvanizace neprobiha adekvatné. Anoda s celistvou vrstvou se vyznacuje odporem
80 Q. Odleptana platina ve spodni Casti neplisobila béhem galvanizace zasadni
problémy. I ptes odkrytou vrstvu dochazelo k naneseni médi i na konce prouzki
PEEK. Platina vSak nebyla uvoliiovana do roztoku, k jejimu smyvani dochazelo pri
oplachu roztoku siranu méd'natého demi vodou pro zbaveni se zbytk elektrolytu.

Obrazek 4.55: Anoda s odleptanou vrstvou platiny vlivem ponoreni v elektrolytu.
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4.5 Adhezni meéreni

4.5.1 Peel Off adhezni test 90°

Béhem testovani adheze 90° odlupovaci zkouskou bylo zjiSténo, Ze prilnavost vrstvy
niklu k podkladu nanesené pomoci magnetronového (katodového) naprasovani
neni prilis§ velka. Tento jev byl pozorovan jiZ po skonceni galvanizace, b€hem niz
doslo k odloupnuti horni ¢asti nanesené vrstvy ziejmé vlivem malé sily prilnuti. Cela
vrstva byla odloupnuta velmi malou taZznou silou Ccelisti, pricemz béhem
postupovani smérem ke konci nanesené vrstvy doslo k jejimu uplnému utrZeni asi
2 cm pred koncem. Nelze jisté urcit, zda se jednalo o utrzeni vlivem velké piilnavosti
k povrchu, nebo zda se vrstva neptetrhla kvili jiné pricinég, jelikoZ z vysledki Ize rici,
Ze povrch svrstvou takto silnou vazbu spiSe nevytvoril. Nejvétsi sila tahu byla
0,2852 N (vyznaceno v grafu) a celkova délka tazené vrstvy byla 5,5 cm.

Peel Off test
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Obrazek 4.56: VysledKy peel off testu s vyznacenou hodnotou maximalni sily tahu vaci
vrstve.

Na obrazcich niZe lze vidét, jak vypadal povrch po odloupnuti vrstvy médi. Na
PEEK prouzku jsou vidét zbytky vrstvy niklu, cozZ miliZe svédcit o tom, Ze na téchto

A v

mistech mohla byt adheze niklu k povrchu vyssi nez jeho adheze k médéné vrstvé.

Obrazek 4.57: Zbytky niklu na povrchu PEEK po 90° odlupovaci zkousce.
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Obrazek 4.58: Detail na vrstvu niklu.
Ve srovnani s povrchovou upravou RIE (vysledky niZe), béhem niz byly
naneseny skupiny dusiku (dobra afinita k palladiu), je vysledna sila adheze vrstvy

niklu magnetronovym (katodovym) naprasovanim velmi mala.

4.5.2 Tape test

Vzhledem ktomu, Ze chemickym a néaslednych elektrochemickym pokovenim
nebylo moZné odloupnout nanesenou vrstvu niklu a médi ani za pomoci ostrého
noziku ¢i s vyuZitim pasek, byly dale pouZity pouze adhezni testy s lepici paskou.

Ostrym noZikem vyznaCena c¢tvercova sit na nanesené vrstvé médi byla
prelepena paskou a pomalu strhavana pod tthlem 180°. Na obrazcich niZe Ize vidét
zplsob provedeni s vysledkem testu.

Aktivator 1% PVA, 5% Pd siil a 1% H3BOs nebyl ponechan schnuti a ihned byl
ponoien do 1dzné niklovaciho roztoku o teploté 60 °C. V této lazni byl ponechan 5
minut. Nasledna galvanizace probihala 1 hodinu a 15 minut s hustotou proudu 3,6
A/dm?2. Ze ziskaného vysledku lze Fici, Ze po odloupnuti zbylo na povrchu priblizné
40 % vrstvy.

Obrazek 4.59: Vysledek tape testu, NaOH.

Vzorek upraveny leptanim reaktivnimi ionty (RIE) po dobu 15 minut, mokry
aktivator, prouzek nasledné ponoten do roztoku niklu o teploté 80 °C po dobu 1
minuta. Galvanizace 1 hodina 15 minut, hustota proudu 5,2 A/dm2. Po sloupnuti
pasky zlistalo témér celé mnoZzstvi médi na pokoveném vzorku, coz svédci o velmi
dobrém prilnuti nanesené vrstvy k PEEK.
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Uprava RIE 15 minut, okamzZité ponoteni mokré vrstvy aktivatoru do 80 °C
roztoku niklu po dobu jedné minuty, galvanizace 2 hodiny 30 minut pfi hustoté
proudu 4,8 A/dmZ. Po odloupnuti pasky na ni utkvélo nepatrné mnozstvi, coz svédci
o velmi dobré prilnavosti naneseného povlaku k povrchu PEEK.

Obrazek 4.61: Vysledek tape testu, RIE.

Bez RIE - ponofeni nezaschnuté vrstvy aktivatoru do 80 °C roztoku po dobu
jedné minuty. Galvanizace 1 hodina 15 minut, hustota proudu byla nastavena na 4,6
A/dm?2. Strhnutim pasky zlstalo na povrchu PEEK vice nez polovi¢ni mnoZstvi
nanesené vrstvy (75%).

Obrazek 4.62: Vysledek tape testu, NaOH.

Bez RIE - ponofeni nezaschnuté vrstvy aktivatoru do 80 °C roztoku niklu po
dobu jedné minuty. Galvanizace probihala 1 hodinu 15 minut p¥i hustoté proudu 4,6
A/dm?2. Na strhnuté pasce zlstala vétSina nanesené vrstvy médi a niklu, po némz na
povrchu PEEK zbyly nepatrné stopy (25%), pricemz ve stfedu vzorku nezistaly
Zadné.

Obrazek 4.63: Vysledek tape testu, NaOH.
Bez RIE - ponofeni nezaschnuté vrstvy aktivatoru do niklovaciho roztoku o

teploté 80 °C po dobu jedné minuty. Nasledna galvanizace probihala 1 hodinu a 15
minut, hustota proudu 5 A/dmZ. Po strhnuti pasky na ni zlistala témér cela nanesena
vrstva médi a niklu (99%).
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Obrazek 4.64: Vysledek tape testu, NaOH.
Vysledky tape testu (v tabulce niZe) je mozné shrnout tak, Ze nejvice uspésny

test (minimum odloupnutého materidlu) byl proveden u povrchl upravenych
plazmatickym leptanim reaktivnimi ionty (RIE), jelikoZ bez RIE dochazelo ke
strhnuti mnohem vétsi plochy nanesené vrstvy niklu a médi neZ u dpravy s RIE.
Uprava RIE pravdépodobné zvySuje adhezi nanadSenych vrstev pridanymi
vazebnymi skupinami dusiku pracovniho plynu NHs, které se vyznacuji dobrou

afinitou k palladiu, které je obsaZeno v aktivatoru.
Tabulka 4-12: Shrnuti vysledki tape testu.

vzorek 1 2 3 4 5 6
zbyla plocha [%] | 40 98 99 75 25 1
RIE N A A N N N

4.6 Charakterizace kovovych vrstev s vyuzitim REM a EDX
prvkové analyzy

Béhem zobrazovani pomoci REM nejprve dochazelo k velkému plynéni vzorku
(zpsobeno samotnym PEEK, necistotami), a proto nebylo mozné jej zobrazit. Proto
byly vzorky opétovné oplachnuty isopropyl alkoholem a zobrazovany v mensim
mnoZstvi (po jednom az po tfech). Dalsim problémem bylo samotné nabijeni vzorku
béhem pozorovani, jelikoz se jedna o polymer. Ze ziskanych snimki Ize vidét, jak
vypada povrch pozorovany v pricném frezu a také v poloze kolmo k objektivuy,
pricemZ byl vzorek nalepen na drzak a pretfen stfibrnou pastou, aby doslo
k odvedeni ndboje z kovové vrstvy.

Béhem pozorovani vrstev byla provedena také prvkova analyza, aby bylo
ovéreno, zda se nanesené vrstvy skladaji ze znamych kovii. BEhem prvkové analyzy
bylo nutné nastavit pracovni vzdalenost na 15 mm (dano vyrobcem).

Uvedeny ukazky médi - pricny ez a pohled shora a dale vrstva niklu - pohled
shora.
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4.6.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie REM a prvkova
analyza EDX

WD: 2.728 mm

SEM HV: 30.00 kV w MIRA\ TESCAN
View field: 216.7 pm  Det: InBeam 50 pm 7
SEM MAG: 1.33 kx Date(m/dfy): 05/12/17 LabSensNano u

Obrazek 4.65: Vrstva médi (nahote), pii¢ny rez.

Na obrazku niZe je vytrez prvkové analyzy vrstev médi (fialova barva) a
samotného PEEK (¢ervend barva). Cerna barva mezi vrstvami naznacuje nespojitost
ve vrstvé. Na grafu jsou prvky méd (Cu) a uhlik (C) zastoupeny v nejvétSim
mnozstvi. Prvky zbylé odkazuji na sloZeni nosice (stub), do kterého se vzorek
prichyti a ktery je vyroben prevazné z hliniku (Al) a mozné zbytky jinych prvki
pouzivanych béhem piredchozich analyz. Neni zvyraznéna vrstva niklu, jelikoz
béhem analyzy nebyla rozeznana - velmi malé mnoZstvi tohoto prvku nebylo
detekovano na pricném fezu z divodu malé plochy, kterou zabira. Stejna situace i u
palladia, které se nachazi v aktivatoru. Tyto prvky lze vidét na poslednim snimku
s analyzou EDX.
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Obrazek 4.66: Prvkova analyza pricného rezu plastového PEEK povrchu s vrstvou médi
(fialova) a uhliku (¢ervena, PEEK) - vyrfez.
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Obrazek 4.67: EDX pri¢ného fezu plastového PEEK povrchu s vrstvou médi a uhliku.

Na dalSim obrazku Ize vidét pohled na vrstvu médi shora.
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SEM HV: 30.00KV WD 15. ) ““MIRAW TESCAN
View field: 433 mm  Det: SE 1 mm ”
SEM MAG: 67 x Date(m/dfy): 05/12/17 LabSensNano n

Obrazek 4.68: Pohled na vrstvu médi shora.
Na grafu EDX niZe je k vidéni zastoupeni médi na povrchu vzorku PEEK. EDX
rozdéleni prvkl dle vrstev provedena nebyla, jelikoZ se jednd o povrch pokryty

vrstvou meédi.
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Obrazek 4.69: EDX plastového PEEK povrchu s vrstvou médi.
Nasledujici obrazek vyobrazuje vrstvu niklu pohledem shora. Obrazek EDX
niZe poté zobrazuje nikl (Cervena barva) v korespondenci s vyobrazenou plochou
z REM.
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e -_‘\;L‘QV <
WD: 4.601 mm

SEM HV; 00 KV [ [y (0N IS DO S DY MIRAW TESCAN
View field: 21.67 ym  Det: InBeam 5pm 7
SEM MAG: 13.33 kx  Date(m/dfy): 05/12/17 LabSensNano u

Obrazek 4.70: Vrstva niklu, pohled shora.

Na obrazcich niZe lze opét vidét prvkovou analyzu obsahu niklu (Ni, Cerveny)
a pod nim graf zastoupeni jednotlivych prvk. Je vidét, Ze kromé niklu se na povrhu
PEEK nachazi také palladium, avSak v malém mnozZstvi. V porovnani s vysledky
ziskanymi vySe, na nichZ nelze zobrazit obsah palladia a niklu, je to proto, Ze ve
srovnani s obsahem médi se téchto prvkii na povrchu PEEK nachazi opravdu malo,
pricny ez zmensuje snimanou plochu vrstvy, kterd je uz tak pomérné tenka, a proto
nebyly tyto prvky vyhodnoceny jako soucast vrstvy. Na grafu lze vidét velké
zastoupeni uhliku (C) a kysliku (0), z nichz je PEEK sloZen. Fosfor (P) je obsaZen

v_ 7 v

v niklovaci 1azni jako reduk¢ni ¢inidlo, proto je na grafu vidét také jeho zastoupeni.
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Obrazek 4.71: Prvkova analyza obsahu niklu (Ni) - vyiez.
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Obrazek 4.72: EDX plastového PEEK povrchu s vrstvou niklu.
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4.6.2 Opticka mikroskopie

Na zobrazenych obrazcich byla pozorovdna vrstva meédi v pricném fezu, byla
zmérena priblizna tloustka vrstvy. Béhem rezani vzorku s vrstvou diamantovym
kotoucem vSak nejspiSe doslo k utlaku nanesenych vrstev, a proto zmérena tloustka
nemusi odpovidat tlou$tce piivodni. Tedy pied fezanim. Rezanim také dochazelo
k odloupnuti vrstvy médi, a tak mohla byt pozorovana vrstva nerovnomérna.

Obrazek 4.73: Opticka mikroskopie pricného rezu PEEK plastu s vrstvou médi.
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Zaveér
Béhem pokust sPES f6lii bylo hlavnim cilem odzkouSeni metody nanaseni
palladiového aktivatoru pomoci metody spin coating a hledani zptlisobu, jak nejlépe
aktivator nanést, aby bylo mozné provést niklovani. Bylo vyzkouSeno nanaseni
aktivatoru primo na félii jeSté pired samotnym tocenim ve spin coateru, coz vedlo ke
Spatnym vysledklim a naneseni aktivatoru pouze na nepatrnou cast félie. Jako
uchazejici zplisob naneseni byla zvolena aplikace aktivatoru shora otvorem ve spin
coateru béhem spusténého toceni, kdy dochazelo k rovnomérnéjSimu nanaseni
aktivatoru po povrchu félie. Postupnymi tipravami nastavenych parametrd bylo
docileno uchazejiciho vysledku a metody aplikace aktivatoru. Dale béhem niklovani
bylo tfeba nalézt optimalni dobu niklovani, jelikoZ vazba mezi povrchem a
aktivatorem nebyla prili$ silna a pri delSim niklovani (vice neZ minuta) dochazelo
k odloupavani nanesené vrstvy vlivem rostouciho vnitiniho napéti souvisejiciho
srostouci tloustkou vrstvy, proto bylo jako optimalni Casové rozmezi pro
poniklovani zvoleno pouze minutové trvani ponoreni félie v roztoku. Ozareni UV
ziFejmé nemélo na zlepSeni vazby mezi palladiem a povrchem félie Zadny vliv.

Pro pokusy s PEEK prouzkem bylo vyzkouseno nékolik metod cisténi povrchu
a jeho upravy. Stejné jako PES f6lie byl PEEK vZdy c¢iStén detergentem a roztokem
NaOH. Dale byl vyzkouSen roztok kyseliny sirové, plazmatické leptani reaktivnimi
ionty a kombinace téchto metod. NejlepSich vysledk z hlediska smacivosti povrchu
PEEK bylo zaznamenano pii mérenim kontaktniho dhlu u Upravy plazmatem.
Béhem nandaseni aktivatoru vSak takovy rozdil mezi tipravami pozorovan nebyl.
Z hlediska adheze vrstvy k povrchu lze tvrdit, Ze RIE bylo schopno lépe pfipravit
povrch PEEK pro vazbu s palladiovym aktivatorem nez ostatni dpravy. Pro nanaseni
aktivatoru jiz spin coater vyuzit nebyl. Naopak bylo odzkouSeno nékolik metod
nanaSeni aktivatoru (dip coating, nanaSeni pipetou, potahovani plastovym
pravitkem), z nichZ pravé plastové pravitko vykazovalo nejlepSi vysledky pro
naneseni aktivatoru na povrch PEEK. Nedochazelo ke tvorbé velkych usazenin na
konci prouzku jako u dip coatingu, ani ke tvorbé bublin, které souvisely s pouZitim
pipety pro naneseni. lontovy palladiovy aktivator pouzity po plazmatické tpravé
RIE byl nepouzitelny, jelikoZ béhem niklovani nebyly zaznamenany vyznamné
vysledky (témér Zadna vrstva niklu), které by bylo mozné pouZit dale. Palladiovy
aktivator s obsahem PVA byl nékolikrat upraven z hlediska koncentraci slozek
v roztoku. Nanesena vrstva byla ponechana schnuti v suSarné a volné na vzduchu.
Z téchto dvou metod se lépe osvédcilo volné schnuti, kdy nedochazelo ke tvorbé
tmavych mist po odpareném aktivatoru. Nejlepsich vysledki béhem nanaseni a
nasledného schnuti ¢i vyuziti mokré vrstvy aktivatoru bylo dosaZeno s pouzitim
koncentrace 1% PVA, 5% Pd stil a 1% H3BOs. Aktivator na vzorku PEEK byl nejprve

80



ponechan schnuti a poté byl vloZen do niklovaci lazné. Pro pokusy niklovani byly
vyuzity celkem tri teploty a rizné casy lisici se v zavislosti na rychlosti reakce.
Teplota procesu 30 °C a ¢as 10 minut se z hlediska pribéhu reakce a nanaseni niklu
na povrch PEEK prili§ neosvéddcilo, i kdyZ se jedna o parametr doporuceny
vyrobcem. Teplota procesu 60 °C a ¢as 10 minut bylo oznaCeno za vyhovujici,
pricemz doba reakce byla zkracena na 5 minut. Teplota procesu 80°C a ¢as 0,5 minut
bylo oznafeno za uchazejici, pouze cas byl pozdéji prodlouZzen na 1 minutu.
Nejlepsich vysledkii bylo vSak dosaZeno pri této teploté s pouZzitim mokré vrstvy
aktivatoru, kdy byl béhem reakce vytvoren souvisly povrch vrstvy niklu.
Magnetronové (katodové) napraSovani se jako UspésSnd metoda neprojevilo.
Nasledna galvanizace byla finalnim krokem procesu pokoveni plastu PEEK. Uprava
parametra spocivala pouze ve vypoctu ponoiené plochy vzorku a s tim souvisejici
velikosti proudu, ktery obvodem protékal a nastaveni Casu, po ktery byla reakce
spusténa. Z hlediska zjisténi ptilnavosti povlakl k povrchu byly vyuzity adhezni
zkousky - peel off test s pomoci pristroje a tape test s pomoci lepici pasky. Velmi
silné adheze bylo docileno s pouzitim RIE, jelikoZ doslo k vytvoreni pevnéjsi vazby
mezi povrchem PEEK a palladiem dodanymi ionty dusiku. Zméteny kontaktni tihel
upravu RIE taktéZ vyhodnotil jako vyhodnéjsi, jelikoZ byl naméiren mnohem mensi
uhel nez u bézné upravy NaOH ¢i kyselinou sirovou. Lepsich vysledkii mérenim
kontaktniho thlu bylo docileno s pouZzitim RIE po dobu 30 vtefin, jelikoZ pti delSim
plisobeni plazmatu mize vlivem rozbijeni vazeb v polymernim retézci nasledné
dochazet kopétovnému sitovani volnych vazeb primo v polymeru. Opétovné
zesitované vazby mohou mit za ndasledek mensi plochu nanesenych ionti
pracovniho plynu béhem ptlisobeni plazmatu, a tim miize dojit ke zhorSeni vazby
béhem pouziti palladiového aktivatoru (malo vazeb sdusikem). Béhem
experimenti vSak tento vliv zaznamendan nebyl. Stejné tak z vysledkii nelze fici, zda
k vnitinimu zesitovani doslo. Také nelze tvrdit, zda pouZiti UV mélo zasadni vliv na
zesileni vazby mezi polymerem a palladiem, jelikoZ béhem pocatec¢nich experimentt
nebylo pozorovano zasadni zlepSeni, a proto bylo v priibéhu prace upusténo od
aplikace UV zareni.

Ziskané snimky rastrovacim elektronovym mikroskopem ukazaly detailné;jsi
pohled na strukturu nanesenych vrstev. Byly pouZity pohledy pricnym rezem a
kolmym pohledem shora, pricemz byla pouzita také analyza prvka EDX snimajici
fotony vyzarené pri prechodu elektront z vyssi hladiny na hladinu nizsi. Obsah
prvkl byl odpovidajici. Ve vyhodnoceni lze také vidét prvky, z nichZ je vyroben
nosi¢, ktery se umistuje na stolek mikroskopu a v némzZ je uchycen pozorovany
prvek. Vyhodnocena tlouStka vrstvy je vyobrazena na snimcich optické
mikroskopie. Vzorky byly nafezany aZ po naneseni vrstev diamantovym kotoucem,
ktery mohl mit zasadni vliv na tloustku. Behem rezani dochazelo ke ztenceni vrstvy
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tlakem vyvijenym vlivem rezani. DoSlo také k prekryti vrstev v pficném rezu velmi
tenkou vrstvou polymeru. Pri fezani dochazi k tomu, Ze se PEEK ,tahne“ neni
kiehky, ale pruzny, a proto tyto vzorky nebylo moZné zobrazit pomoci REM. Vrstvy
byly vyobrazeny jako nedefinovatelné a dochazelo k nabijeni vzorku. Pozorovani
svételnym mikroskopem ukazalo, Ze tento problém (ztenceni vrstvy vlivem fezani)
je velmi pravdépodobny. Vrstva byla na rtznych mistech riizné tenka, pricemz
nékde takeé doslo k jejimu odloupnuti.
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Seznam symbolt, veli¢in a zKkratek

EDX energiové disperzni analyza

PEEK polyetheretherketon, inzenyrsky plast

PVA poly-vinyl alkohol

REM rastrovaci elektronova mikroskopie

RIE Reactive lon Etching, leptani reaktivnimi ionty (plazma)
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Prilohy
A Pokovovani PES folie

VSechny vzorky s nanesenym niklem byly foceny na bilém platné kromé vzorki
prihlednych obsahujicich pouze PVA, které musely byt pro zvyraznéni nanesené
vrstvy nafoceny na tmavém pozadi, které ji zvyraznilo. Dale byly nékteré z nich
upraveny z hlediska velikosti tak, aby bylo mozZné je zde prezentovat, proto nékteré
obrazky obsahuji pouze urcité vyrezy (neuspésné poniklovani a bublinaté vrstvy).
Parametry nastavené béhem experimenti lze vidét v nasledujicich dvou tabulkach.
V prvni tabulce lze vidét parametry pro nastaveni pri pouZziti spin coatingu pfri
pouziti PVA (tedy bez palladia) a v tabulce druhé vzorky podrobené poniklovani
vCetné celkové doby pro ozarovani UV lampou a vystaveni pokoveni v niklovaci
lazni.

Parametr ,vrstev” vtabulkach udava pocet nanesenych vrstev aktivatoru
pipetou, tedy celkovy pocet odebrani aktivatoru z kadinky a pireneseni na vzorek
Uplnym vyprazdnénim pipety béhem spusténého programu, kdy se vzorek toci ve
spin coateru. Pokud byla pipeta vyprazdnéna dvakrat, v tabulce se objevi Cislo 2.
Udaj ,toceni” odpovida celkovému poétu spusténi nastaveného programu, pokud
tedy byl program s konkrétnim vzorkem pustén dvakrat, toceni odpovida cislu 2,
pokud pouze jednou, pak je u tohoto parametru hodnota 1. Ddale zkratka o
predstavuje zkracené slovo otdcek a zodpovida zrychleni toceni spin coateru
v jednotce ota¢ky za minutu [rpm)].

Ve druhé tabulce byl proveden experiment s nanesenim jedné vrstvy béhem
spusténého programu a poté naneseni druhé vrstvy béhem dalSiho spusténého
programu u vzorku ¢islo 9. Proto je celkovy pocet vrstev 2 a toceni také 2. Zkratka
Ni oznacuje niklovaci Idzeri s jednotkou sekundy - jak dlouho se vzorek v niklovacim

roztoku nachazel.
Tabulka A - 1: Parametry nastavené béhem nanaseni PVA smési pri spin coatingu.

vzorek | vrstev | toceni cas [s] o [rpm] Z [rpm]
1 4 1 60 1000 100
2 3 1 30 2000 500
3 2 1 30 2000 200
4 1 1 60 6000 500
5 2 1 60 3000 500
6 2 1 120 3000 1000
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Tabulka A - 2: Parametry nastavené béhem nanaseni katalyzacni smési pii spin coatingu
véetné ozarovani a niklovani.

vzorek | vrstev | toCeni | €as[s] | o[rpm] | z[rpm] | UV|[s] | Ni[s]
1 1 1 60 1000 500 60 30
2 1 1 60 1000 200 60 30
3 2 1 40 1000 600 60 60
4 2 1 40 2000 600 120 30
5 2 1 60 2000 1000 60 20
6 2 1 30 1500 500 120 60
7 3 1 60 2000 1500 60 60
8 1 2 60 6000 1000 300 60
9 2 2 60 6000 500 200 180
10 2 1 40 6000 2000 150 180
11 1 1 60 6000 500 60 180
12 2 1 60 6000 2000 150 60+60

Palladiovy aktivator predstavuje z hlediska ceny relativné ndkladnou metodu,
a proto bylo postupné ladéni parametrii nanaSeni provadéno pouze s PVA, aby
nebylo palladiem plytvano na nezdarené pokusy nanasenti.

2 . ..

N B3 %

Obrazek A. 1: Ukazka nanesené vrstvy obsahujici pouze PVA.

Provedenymi experimenty bylo dosaZeno jak vysledkli nedspésSnych, tak
vysledki, které 1ze oznacit za viceméné uspésné. V zavislosti na postupu aplikace
palladiového aktivatoru ve spin coateru doslo ¢i nedoslo k naneseni tenké vrstvy na
povrch polyesterové folie a s tim i souvisela ispésnost pokovovani v niklovaci 1azni.
Jakjiz bylo zminéno, pokud k naneseni aktivatoru doSlo pred samotnym roztoenim
vzorku ve spin coateru, témér veSkery naneseny obsah byl steCen z polyesterové
félie a nezanechal zcela zadny palladiovy katalyzator pro nasledné pokovovani
niklem. Mozné netspésné naneseni timto zplisobem mohlo byt také zplsobeno
Spatnou upravou povrchu félie béhem cisténi, kdy nebyl vyuzivan zptisob oplachu
v horké demi vodé, a doslo k zachovani stop po kapkach vody i po osuseni. Také
viskozita roztoku mohla byt Spatna viskozita aktivatoru. Prvni vzorky byly ozareny
rizné vykonnymi UV lampami, avSak z diivodu Spatného naneseni aktivatoru nelze
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zcela Fici, zda nasledné poniklovani bylo timto faktem zasadné ovlivnéno ¢i razny
vykon UV lamp vliv nemél.

Obrazek A. 2: ObrazKky vzorki ¢. 1 a 2 nanesenych vrstev aktivatoru véetné jejich nasledného
poniklovani.

Prvotni pokusy probihaly nasledujicim zptlisobem. Po nastaveni programu spin
coateru zahrnujicim zvoleni doby toceni (v sekundach), poc¢tu otacek a zrychleni byl
vzorek vloZen na podlozku spin coateru. Spusténim vakuovani byl nasat, aby béhem
toCeni neopustil své misto, a do jeho stfedu byla nanesena vrstva palladiového
aktivatoru. Po zavieni vika byl spusStén program, doSlo k postupnému roztaceni
vzorku ve spin coateru a vlivem odstredivé sily k rozlévani naneseného aktivatoru
po povrchu vzorku, které vSak nebylo uspésné, jelikoZ nez dojde k plnému roztoceni
vzorku, zabere to urcity ¢as. Béhem tohoto ¢asu je vzorek nerovnomérny (po nasati
se zvlni) a témér veSkery naneseny aktivator je odstrikdn pry¢ z povrchu
polyesterové félie. Naneseni aktivatoru touto cestou netvori homogenni vrstvu a
néktera mista nebyla pokryta viibec. Vysledky je mozné vidét na nasledujicim
obrazku (prvni tfi obrazky, obrazek A. 3).

Také je tfeba uvést, Ze prvotni nanaseni aktivatoru s palladiem (prvni dva
obrazky vyse, obrazek A. 2), probéhlo jinym zptisobem, neZ tomu bylo u vzorkl
dalSich. Tento aktivator se od ostatnich pokust lisil svou viskozitou, ktera byla
polovicni, oproti viskozité aktivatoru obsahujiciho pouze PVA. Postupnou Upravou
viskozity dochazelo ke zlepSovani nanaseni aktivatoru pravé s pouZzitim samotného
PVA, aby se zabranilo nadbyte¢ného vyuzivani palladia na nezdatilé pokusy, jak jiz
bylo napsano vySe (z hlediska finan¢nich nakladd palladiového aktivatoru).
Vysledna spravnost viskozity byla urcena také tim, Ze se na vzorek nanesla souvisla
vrstva aktivatoru.
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Obrazek A. 3: Vzorky (zleva doprava) ¢. 1, 2, 3, 4, 5 a 6 s nanesenou PVA pri optimalizovani
parametri béhem toceni.

Uspésnou metodou nanaseni palladiového aktivatoru bylo prvotni zapnuti
zvoleného programu na spin coateru a nasledné naneseni aktivatoru hornim
otvorem ve stiedu vika az po uplynuti kratké doby, kdy doSlo k plnému roztoceni
vzorku félie uvnitt spin coateru. RoztoCeny vzorek jiz nebyl zvinén, ale tvoril rovnou
vrstvy, na niZ se aktivator postupné béhem nanaseni a toCeni roztahoval po témér
celém povrchu félie. Pfi nanaseni vzorku otvorem ve stiedu vika spin coateru doslo
k mnohem lepsim dosazenym vysledkiim nanaseni tenké vrstvy aktivatoru
s palladiem, coZ vSak nejprve nelze stanovit, jelikoZ na béZném svétle nanesena
aktivacni vrstva ptsobi témér prithlednym dojmem, ale 1ze vyhodnotit, kde se vrstva
nachazi a jaky priblizny tvar m3, cozZ lze vidét na poslednich tfech obrazcich vyse
(Obrazek A. 3).
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Vliv na vyslednou vrstvu méla také rychlost nanaseni aktivatoru a vzdalenost
mezi vrstvou a Spickou pipety. Pokud bylo naneseno velké mnozstvi aktivatoru
najednou, doslo ke tvorbé bublin a shluklych mist na povrchu félie, stejny nebo
podobny vliv mélo také nanasenti z vétsi vysky, kdy doSlo k rozstriknuti aktivatoru a
tvorbé bublin. Pokud byl roztok aktivatoru na vzorek nanasen konstantni rychlosti
po kapkach, utvarela se homogenni vrstva na povrchu félie. Pokud byl aktivator na
vzorek nakapan z vétsi vzdalenosti, ke tvorbé homogenni vrstvy spiSe nedochazelo.
Vysledky lze vidét na bublinatych obrazcich vyse (Obrazek A. 3).

Doba tocCeni ve spin coateru prispivala také kromé postupné roztahovani
aktivatoru po povrchu félie k tomu, Ze aktivator béhem této doby na povrchu
zaschnul. Pokud bylo na polyesterovou f6lii naneseno vice vrstev nez dvé, mohlo
dojit ke tvorbé bublin, které nejsou zadouci. Po naneseni vice vrstev byl aplikovan
také zplisob vicenasobného toceni, po némz jiz nebyla dalsi vrstva pridavana a
pouze dochazelo k jejimu schnuti a pripadnému dal$imu roztazeni po povrchu.

Obrazek A. 4: Uspésné naneseni vrstvy aktivatoru véetné nasledného tispésného poniklovani
uvzorki ¢ 3 a 4.

Po ozareni v UV lampé v riiznych ¢asovych intervalech ozarovani byl vzorek
vloZen do niklovaci 14zné a jiZ ihned po vloZeni bylo moZné pozorovat redukéni
ucinky v roztoku niklu a vznik vazeb niklu na vrstvu s palladiem. Z hlediska trvani
poniklovani lze tici, Ze ¢im déle se vzorek nachazel v roztoku niklovaci lazné, tim
silnéjsi vrstva niklu byla utvarena. DosSlo vSak také kefektu, ktery souvisi
s rostoucim vnitinim napétim vlivem rostouci tloustky vrstvy, coz zptisobi nasledné
odlupovani vrstvy, tyto vysledky lze vidét na nasledujicich obrazcich dole (Obrazek
A. 5). Z hlediska ozatovani vzorkl pod UV lampou ale neni jednoznacné, ¢i skutec¢né
doslo k vytvoreni silnéjsi vazby ¢i nikoliv, jelikoZ ozafovani probihalo v rozmezi
jedné az péti minut, coZ zfejmé nebude dostatecné dlouha doba urc¢ena k hodnoceni
vlivu ozarovani. Subjektivnim hodnocenim lze fici, Ze zlepSeni vazby timto rozdilem
v ozafovani zapri¢inéno bylo, nedoslo vSak k objektivnimu zhodnoceni zmérenim

vvrs s

z hlediska adheze s vyuzitim méticich pristroju.
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Obrazek A. 5: Uspé$né naneseni vrstvy aktivatoru véetné nasledného tispésného poniklovani
u vzorkii ¢. 5 a 10.

Obrazek A. 6: Uspésné naneseni vrstvy aktivatoru véetné nasledného neuspésného
poniklovani u vzorki ¢. 7 a 8.

Dostacujici doba poniklovani se pohybovala v rozmezi jedné minuty, po kterou

byl vzorek v lazni ponechan, coZ bylo vyzkouSena na konkrétnim vzorku, kdy byl
ponechan minutu v lazni s dostate¢né tlustou nanesenou vrstvou a nasledné opét
ponoten do lazné po dal$i minutu (lze vidét na obrazku A. 7, tfeti vzorek), béhem
niz jiz doslo k odloupnuti nanesené vrstvy niklu. Po uplynuti prvotni jedné minuty
je vytvorena vrstva dostatecné silna a nestaci dojit k jejimu odlupovani. DosaZenych
vysledki 1ze vidét na obrazcich nize. Po vytazeni byly vzorky oplachnuty demi
vodou a osus$eny. Pfi prvotnich pokusech nanaseni niklu na povrch polyesterové
félie bylo ihned po vytaZeni a osuSeni vzorku jednoduché nanesenou vrstvu
seSkrabnout pomoci pinzety, coz svédc¢i o nedostatecné sile vazby. U vzorkil
pozdéjsich bylo vrstvu seSkrabnout tézsi, avSak také k tomuto efektu dochazelo.
SeSkrabnuté vrstvy lze vidét na uvedenych obrazcich (Skrabance na povrchu

polyesterové félie).
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Obrazek A. 7: Neuspésné naneseni vrstvy aktivatoru véetné nasledného nevspésného

poniklovani u vzorkii €. 9, 12 a 6; a ispé$né naneseni aktivatoru i ispésné poniklovani u
vzorku €. 11.
Nasledujici tabulka zobrazuje dspésnost (ohodnoceni 1-12, pricemz 1 je
nejlepsi vysledek) naneseni niklového povlaku na 12 vzorkd.
Tabulka A - 3: Uspésnost poniklovani vzorkii.

uspésnost [1-12] | vzorek [1-12] | uspésSnost [1-12] | vzorek [1-12]
1 3 7 8
2 4 8 9
3 5 9 12
4 10 10 1
5 11 11
6 7 12 6
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