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ABSTRAKT

Tato prace je zad#iena na fipravu tenkych polymernich vrstev na skiea vlakna
piipravenych depozici z plynné faze v nizkoteplotnplazmatu (PE CVD) ze sfui
tetravinylsilanu (TVS) a kysliku. Tenkd& vrstva stouako mezivrstva mezi vyztuzi a
polymerni matrici pro jejich lepsi vzajemnou adhezi

Depozice na ploSné substraty slouzily k charakaerizhemickych vlastnosti tenkych
vrstev a k optimalizaci depaziich podminek, které by byly reprodukovatelné.
Mikroskopické (AFM) a spektroskopické (FTIR, RBSjpsometrie) metody byly uzity
k charakterizaci chemického sloZeni, struktury, rpbavé morfologie, mechanickych a
optickych vlastnosti tenkych vrstev.

ABSTRACT

This thesis is aimed at preparation of thin plagolgmerized films deposited on glass
fibers by Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposifiee CVD) from a mixture of
tetravinylsilane (TVS) and oxygen gas. Thin film&ymbe used as interlayers to improve
compatibility between the fiber reinforcement ahd polymer matrix.

Thin films deposited on silicon wafers were usectharacterize chemical properties of
thin films and optimize deposition process withpexst to reproducibility. Microscopic
(AFM) and spectroscopic (FTIR, RBS, ellipsometrgthniques were used to characterize
chemical composition, structure, surface morphalaggchanical and optical properties of
thin films.

KLi COVA SLOVA

PE CVD, plazmova polymerace, tetravinylsilan, skien vidkna, tenké vrstvy,
elipsometrie, FTIR, AFM, RBS

KEYWORDS

PE CVD, plasma polymerization, tetravinylsilaneasy fibres, thin films, ellipsometry,
FTIR, AFM, RBS
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1 UvoD

Skleréna vlakna jsou pouzivana ke konstrukci viaknovyomgoziti o vysoké kvali s
vysokymi naroky na mechanické a tepelné vlastndsipiipadt dokonalé adheze mezi
sklergnymi vldkny a matrici (polymerem) nesou veSkeraétiaplouhé svazky skleémych
vldken, proto je vliv mezivrstvy (mezifdze) na manltké vlastnosti kompozitu zcela
zasadni. Povrch@weupravena vlakna vykazujétginou Spatnou adhezi k matrici a proto je
snaha fipravit tenkou vrstvu na povrchu skigrych vliaken, ktera by éa dobrou pilnavost
jak k matici tak i k viakam.

Jedna z mozZnosti jak tuto poZadovanou vrstvu siodinymi vlastnostmi ziskat je
plazmochemickd depozice z plynné faze (Plasma-EduaChemical Vapor Deposition —
PE CVD). Vrstvy pipravené z PE CVD na ploSnérekikové substraty poslouzily k
charakterizaci vrstev pomodianych analytickych metod (FTIR, RBS, AFM, elipsorn&ta
k optimalizaci technologie ip depozénich procesech. Charakterizované vrstvy byly poté
deponovany na svazky skkych vidken. U takto oS&nych svazk se testovala adheze
k polymerni matrici. Cilem prace bylo povrckowpravit svazky sklemych vilaken
nanesenim vrstvy plazmového polymeru s definovamyiastnostmi. Zajimala nas rotn
mechanické odezva polymerniho kompozitu vyztuZengtravenymi viakny.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polymerace v nizkoteplotnim plazmatu

2.1.1 Plazma

Plazma [1] je soubor nabitych i neutralni@stic v fiznych kvantovych stavech, o kterém
plati, Ze jeho prostorovy naboj jeildizné roven nule (tuto vlastnost ozhgeme jako
kvazineutralita) Casticemi se v této definici rozumi nejen elemeritéstice, jako jsou nap
elektrony, ale také ionty, neutralni atomy, molgkul

Podle teploty se rozliSuji dva druhy plazmatu.aJeysokoteplotni a nizkoteplotni plazma.
Vysokoteplotni plazma maistdni energii nabityciastic ¥tSi nez 100 eV, coZ odpovida
fadow 10" K. Vyskytuje se ve hszdach a i experimentech gizenou termonuklearni
syntézou. Nizkoteplotni plazma se vyskytuje inap z&ivkdch a vybojkach, také v
elektrickém oblouku.

Déle rozliSujeme plazma izotermické (Tab. 1), prerd plati, Ze vSechny tygastic maji
stejnou teplotu, a neizotermicke, ve kterém tepédeitroni prevazuje nad teplotou ostatnich
typa ¢astic. Vznik jednoho nebo druhého druhu zavigdpvsSim na zjsobu, jakym byla
plazmatu dodavana energie. Izotermicita byva olevgklojena s vysokou teplotou plazmatu,
neni to ale podminkou. Plati vSak, Ze neizotermpki&ma v pirock samovol® zanika, musi
se tedy udrZovat udte.

Tab. 1:rozdeleni plazmatu podle teplof]

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
Izotermni plazma Neizotermni plazma

TerTimTg<2x10K |Ti=Ty= 300K Ti=Te>10 K

Plazma @ normalnim T; >> T.< 10 K

tlaku Nizkotlaky doutnavy vyboj | Fuzni plazma

2.1.2 Vakuum

Pojem vakuum je ideatrprazdny prostor, vémz je tlak nizSi nez atmosféricky. RozliSuje
se technické vakuumggdvakuum, vysoké vakaum, vysoké vakuum a ultravak(iiab. 2).
K dosazeni vakua slouzizné typy vyev jako rota&ni olejové , difazni, turbomolekularni,
(molekularni), kryogenni a jiné vgvy.

Tab. 2:rozc¥leni vakug2]

Vakuum Technické| ifedvakuunm Vysoké Velmi vysokge Ultravakuum
Tlak [Pa] | 1d-10¢ |1G-10" |10°-10°|10°-10° 10'°- 10"




Rotaéni olejova vywva

Rotani olejovou vywvou ziskavame nizké tlaky ve vakuovych systémeck laddnotadm
10" Pa, v niZ olejova naplmaZe a uisiuje dotykové plochy mezi rotorem a statorem.
Pracovni princip rotai vywévy spaiva v periodickém zstSovani a zmensovani pracovniho
prostoru pi némz se periodicky ®ni i tlak. Rot&ni vywéva je lopatkovaderpajici znénou
pracovniho objemu mezi vélcovou iBK, excentricky uloZenym rotorem a vysuvnymi
lopatkami) nebo s krouZzicim (kolujicim) pistem ¢areni objem je vytviien mezi skini,
krouzicim pistem a vykywnuloZenou vysuvnouippazkou). Vystup tlakového vzduchu do
atmosféry z mista nejmensiho pracovniho objedfiogeni rotoru je opé@en vystupnim
sama@innym ventilem Cerpaci rychlost rotai vywvévy je 1 - 100 M. h* [3].

Difazni vywva

Difazni vywéva se pouZziva jako druhy stupeéerpaci soustavy, protoZze ke ssiénosti
potrebuje tlak o jednotkach Pascalu. Tato &g/ pracuje na principu strhavani molekul
proudem olejovych par prystici velkou rychlosti sreru ¢erpéni z trysek divate oleje.
Olej po dopadu na chlazen&rst vywvévy kondenzuje a stéka &pdo offivate. Difuzni
vyvévy maji pro na’se dely jiz uspokojivy mezni tlak zhruba 46 Pa. a dostate¢ velkou
¢erpaci rychlost. Nevyhodou je st&jjako u rot&ni vyvévy pritomnost olejovych par, coz Ize
odstranit zeazenim vymrazovacihfienu mezi recipient a vyvou [4].

Molekularni vywva

Zatizeni procerpani plynu z prostoru nizkého tlakue@®zrne ziediny plyn (tj. o nizkém
tlaku vytvareném obvykle olejovou rotai vywévou) je strhdvan rychle se o#&icim
rotorem, ktery udili jeho molekulam impuls ve&méerpani. Pochod probiha v uzkérbtne
mezi statorem a hladkym rotorem nebo v mezerach stegprovymi a rotorovymi lopatkami

3].

Turbomolekularni vy¥va

Tato vywva pracuje i vySSim vakuu (tlak 1 Pa a mensi), kdy plyn uZempame jako
celek ale jako jednotlivé molekuly plynu. Principnkce této vywvy je ten, Ze na statoru a
rotoru jsou lopatky nat@né tak, aby odrazely molekuly ve &omncerpani plynu. B ot&eni
rotoru odrazi lopatky rotoru molekuly ve &m od saciho k vyfukovému hrdlu a ve &m
ot&eni rotoru. Pohyb molekul ve sn ot&eni rotoru zpsobi, ze molekuly ip dopadu na
statorovou lopatku se épodrazi smrem k vyfuku. Rychlost oté&k rotoru je asi 50 000
ot/min [3].

Kryogenni vyévy

Pati mezi sorpni vywvy. Déli se na kryokondenzai a kryosorpni. PouZivaji se na
cerpani plynu, tj. &inek adsorpnich sil, které existuji na povrchu téimkazdého tuhého
materialu. Jejich &inek zistava ve vazb nekolika desitek az stovek makromolekularnich
vrstev okolnich plyd. Tyto sily jsou nenasytitelné, maji vSak kratkysalo, takZeserpaci
efektivita Eznych technickych tvérje omezena (trubky, nadoby) [3].

Aby se adsorni inek zvysil, je mozné pouZzit specialni materialgrqvité s velkym
pomsrem mezipérové plochy na jednotku vahyerpaci kapacita takovéhoto ugpdani



velmi stoupne. Jako poérovité adsorbaty se ve vakumchnice pouzivaji aktivni uhli,
silikagel, oxid hlinity, ale fedevSim tzv. zeolity (hydratované aluminosilikatyprEni efekt
probiha pes kapilarni a 8tbinovité utvary, tedy velmi pomalu. Hokime ocerpaci rychlosti.
Cerpaci adsoimi efekt se nasycujeierpaci schopnost&asem klesa. Sopi schopnost
velmi zavisi od tlaku [3].

2.1.3 Polymer&ni mechanismus

Polymerace v plazmatu je procesi kterém vznika tenka vrstva na povrchu substratu.
Vtomto procesu probihd ast 2z nizkomolekularnich molekul (monoragr na
vysokomolekularni molekuly (polymery) pomoci plaamcenergie. Proces vytteni tenké
vrstvy za&ind chemickou aktivaci molekul monomeru nepruznedZkou s elektronem.
Vzniklé radikdly jsou transportovany na povrch gtéis, kde chemicky reaguji za tvorby
rostouciho polymerniho filmu [5].

Z chemického hlediska je plazmova polymerace roaddld konveeéni polymerace, ktera
je zaloZena na molekularnich procesech, kerych roste velikost molekul. U plazmové
polymerace je ust vrstvy zgisoben atomarnimi procesy, kde zakladni reakce jsou
fragmentace molekul monomeru, vyigaAi aktivnich mist (radikd), a rekombinace
aktivovanych fragmet[5].

Jak se budou molekuly fragmentovat na malé aktinéwasti zavisi na energetické arovni
plazmatu a na charakterdvymdnich molekul. Toto jeivod pra& plazmové polymery maji
rozdilné chemické slozeni, i kdyZ plazmova polyroerprobihd za rozdilnych podminek
(rychlost toku monomeru, vykon generatoru, tlakeakni komde), i v gipac, Ze jsou
pouzity stejné vychozi molekuly pro plazmovou poéyaci [5].

Fragmentace molekul v plazmatu je reprezentovanémadvtypy reakce: eliminace
vodikového atomu (Obr. 1) a rogdenim uhlikové vazby (Obr. 2). Eliminace vodiku je
povazovana z&astjSi reakci v procesech plazmoveé polymerace [5].

Obr. 2:roz8¢peni uhlikové vazby

10



CYKLUS 1

/Ml'“‘*ﬂ —M

monoradikal M+ ——» M;* + «M; ——» IV}, M, (reakce 2)

T \Mi' (reakce 3)

M—M - +

Me (reakce 1)

aktivace oM (reakce 4)
plazmatem /
biradikal « M ——® «M* + M oMM+ (reakce 5)
\ *Me + M il ' % Me (reakce 6)
CYKLUS 2

Obr. 3:reak’ni mechanismus bicyklické plazmové polymeféke

Mechanismus plazmové polymerace podle H. Yasudyn@orgn na obrazku 3, kde M
piedstavuje neutralntastice (molekuly monomeru nebo neutralni produkisodace).
Castice, které jsou oztavany M. jsou monofundni reaktivni ¢astice podilejici se
na vytv&eni kovalentnich vazelf:astice oznéovany .M. jsou bifunkni ¢astice. Indexy i, |
a k zn&i rozdilné velikosticastic. Tyto aktivované&astice jsou zngny symbolem pro
radikaly a zn&i poet aktivnich mist (nemusi se vSak jednat pouzetigrakmista radikal,
ale také iont vznikajicich ionizaci)Céstice M. se aduje k neutralni molekule za vzniku
noveho aktivninho mista M M. (reakce 1)¢astice M. se rekombinuje &astici M. a vytvai
tak neutralni molekulu M-M; (reakce 2), rekombinaci s bifufii castici .M. vznika
reaktivnicastice M—My. (reakce 3). Bifunéni ¢astice .M. se aduje k neutralni molekule za
vzniku nové bifunkni castice .M —M. (reakce 4), bifunini castice .M. se rekombinuje
s bifunkéni ¢astici .M. za tvorby noveé bifunii ¢astice .M — M;. (reakce 5). Nova neutralni
molekula M — M; je opEt plazmatem aktivovana za tvorby monoftinich nebo bifunénich
¢astic. Tento pibéh je ozndovan za cyklus 1. Monofugki ¢astice M— M. a bifunkni
castice .M — M. dale rekombinuji a vyt¥avétSi molekuly. Tento gibeh reakci je v obrazku
oznaen jako cyklus 2 [7].
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2.1.4 Technologické zézeni (generace plazmatu)

Pro dosazeni plasmatického stavu at@mmolekul, musi byt ionizai energie fivackna
k atomim a molekulam z externiho energetického zdrojee Déthv plazmatu neni udrzitelny
v atmosferickém tlaku, ale jen v nizkych tlacichro Pgeneraci plazmatu musime mit
energeticky zdroj pro ionizaci, vakuovy systém pidrzeni plazmatického stavu a réak
komoru [5].

Z praktickych divodi se jako zdroj energie pro ionizaci atibra molekul pouziva
elektricka energie. Pro generaci nizkoteplotnihazplatu p nizkych tlacich se vyuziva
stejnosmirnych proud (DC), stidavych proud (AC) s frekvencemi 10-20 kHz (audio
frekvence), 13,53 MHz (radio frekvence — RF) nehd52GHz (mikrovinné frekvence).
Elektricka energie je dodavana k atoma molekulam v regki komde z paru elektrod u
kapacité vazaného systému. U indir¢ vazaného plazmatu je mozné pouzivat elektrické
generatory s vysokou frekvenci vice jak 1 MHz [5].

Jako vakuovy systém sé&asto pouzivAd kombinace olejové rota vyveévy s difuzni
vyvévou. Zbyly plyn (nap. vzduch, voda) adsorbovany na&rstch reakni komory hraje
dulezitou roli v chemickeé reakciggobici na povrchu o#énym plazmatem.

Navrh reakni komory niize byt upraven pro pigbu manipulace se substratem, ktery ma
byt oz&en plazmatem. PouZivané typy ré&aikch komor jsou zvonové reaktory a trubice
vyrobené ze skla nebo z nerez oceli. Zvonovy tymdy je vhodny pro robustni substraty a
trubicovy typ komory je lepSi pro dlouhé substratyo nag. viakna [5].

Eltiktro\d\y S;Ibstrét Indukéni civka
( ”/ 7\"B ( Substrét - e
0 | [
Monomer Vakuovy systém
Vakuovy systém

RF Generator RF Generator

Obr. 4:reak’ni komory s kapacitha induk’ne vazanym plazmatef]
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2.2 Charakterizace tenkych vrstev plazmovych pgmera

2.2.1 Mefeni tlou&’ky

Existuje celarada metod stanoveni tlalky tenkych vrstev. Z pohledu charakterizace
tenkych polymernich film je dilezitym kritériem, je-li pouZitd charakterigsi metoda
destruktivni ¢i prichazi-li do kontaktu s povrchem zkoumaného vzoRakud povrch vzorku
kontaminujemeti poSkodime, neizeme vzorek pouzit pro dalSi analyzy. Mezi tyto odgt
fadime nap metody, které vyZaduji pokoveni povrchu vzorkaldomizeme metody rozdit
dle jejich principu. DalSim kritériem pro v§lometody je ziskani dalSich informaci (prvkové
sloZzeni vrstvy, optické vlastnosti atd.) o vestWybér vhodné charakterizai metody je
kompromisem mezifesnosti, dostupnosti metody a mnozstvim charaktexig/ch vzork.

Méreni tloug’ky profilometrem

Hrot profilometru kopiruje povrch vzorku, do ktecéfe nejprve definovanvytvoiena
ryha, ktera dosahuje az na substrat. Profil jeppichodu hrotu zaznamenan pomoci x-y
zapisovée a ze zaznamu se graficky vyhodnoti ttkaSvrstvy. Ta se Kize pohybovat od
jednotek nm po jednotkym.

Méreni tloug’ky pomoci Interferedniho mikroskopu a Tolanského metody

Jsou zaloZeny na interakci koherentnich vin za keennterferegniho jevu. Slouzi ke
zjiSteni indexu lomu. TlouXku lze n®fit pomoci interfereénich barev, interferémich
prouzki stejné tloudky nebo interferetnim mikroskopem (tlou%a je p@itana z posunuti
interferednich prouzk na stupni tvéeném tenkou vrstvou a bez tenké vrstvy; tzv.
Tolanského metoda). Na vzorky s malou reflektaterika vrstva plazmového polymeru) je
nezbytné nanést (nafamim) na povrch vzorku reflexni vrstvu, pro tenkdymerni vrstvy
jsou tyto metody destruktivni.
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Méreni tloug’ky elipsometricky

Elipsometrie je nedestruktivni opticka metod&ema k analyze tenkych vrstev. Lze
pomoci ni studovat tlotBu vrstvy, jeji optické parametry (index lomu, kicefnt absorpce),
Sitku zakazaného pasu a v jistychipadech je dokonce mozno sledovat drsnost povicéu.
srovnani s ostatnimi optickymi metodami ma relatidnoduché experimentalni uggdani
(obr. 5), je mozno it ptimo, bez nutnosti provétireferegni méreni a jde o metodu velmi
piesnou. Elipsometricka ¢eni je mozné provatl dvéma zakladnimi zjisoby. MiZze se nifit
ve s¢tle odrazeném, nebo ve &k primo proslém systémem. & se polarizani stav
polarizovaného gdla proslého, resp. odrazeného vzhledem k polarimau stavu
polarizovaného sitla, vstupujiciho do systému [8].

) Monochromator
Xenonova lampa

Analyzator

Polarizator

Vzorek

obr. 5:schéma elipsometru

2.2.2 Infracervena spektroskopie FTIR

Principem metody je absorpce infeaveného z&ni @i priachodu vzorkem, i niz
dochéazi ke zgnéam roté&né vibratnich energetickych stéwmolekuly v zavislosti na zémach
dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem ipfratervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim furki zavislosti energie, &Sinou vyjadené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A)vinavé délce dopadajiciho iei.
Transmitance (propustnost) je definovana jako goimtenzity z&eni, které proslo vzorkem
(D, k intenzig z&eni vychazejiciho ze zdroje,X| Absorbance je definovana jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové déledogaritmicka, proto se pouziva viiad,
ktery je definovan jakoigvracena hodnota vinové délky a tedy uvedena o&tishergie na
vinoétu bude funkci linearni [9].

Absorgini pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 tjmou vhodné pro identifikaci
funkénich skupin (nab —OH, C=0, N-H, CH aj.). Pasy v oblasti 1500 — 400 ¢njsou
nazyvané oblasti ,otisku palce (fingerprint regionPomoci ,Search prograth a
digitalizovanych knihoven infiervenych spekter je mozno identifikovat neznamou
analyzovanou latku. V sdasné dob se objevuji software, které umnidi simulovat
infracervené spektrum organickych molekul [9].
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zdroj zareni
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rotujici zrcadlo s otvory

Obr. 6:schéma dvoupaprskového infeaveného spektrometru

2.2.3 Rutherfordav zpétny rozptyl (RBS) a detekce odraZzenych atotin (ERDA)

Metoda RBS (zkratka anglického Rutherfort Back-&eatg) je nedestruktivni analyticka
technika, kterd je hofnvyuzivana pro studium tenkychiaow nm) vrstev az po multi-
vrstevnaté systémy o tloice desitek mikrometru. RBS vyuzZiva pruzného romptyl
energetickych iorit (desetiny az desitky MeV) na jadrech atiofinergie odraZzenyckastic,
ktera setidi zdkonem zachovéani energie a impulsu, nesendor o hmat rozptylujiciho
jadra. Pokud k odrazu nedojde na povrchu vzorkwhdpi k dalSim ztratdm energiéi p
mijeni jednotlivych atoria Tim je dana informace o poloze rozptylujicichnaio Rozdlit
tyto dw informace skryté v energetickém spektru odrazeny&stic je Ukolem
vyhodnocovacich prograina dje se postupnym srovnavanim simulovaného &engho
spektra. RBS spektrum je vlastrsuperposici informaci o hloubkovych profilech u$ec
ptitomnych prvi. lont projektil se odrazi odézSich jader sd&tSi energii, ficemz se
energeticky rozdil pro sousedni prvky s rostoucbtom snizuje. Jinny pratez je Gngrny
druhé mocni atomovéhdaisla a mnozstvi odraZzenych iéradpovida p&tu atomi [10, 11].
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Van der Grafiiv
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Zesilovad

Analyzator

Obr. 7:schéma z&zeni pro rgreni RBS

Detekce odrazenych atainERDA

Detekce, resp. analyza lehkych pivknetodou RBS je obtizna vzhledem k nizkym
acinnym pitrezim elastického rozptylu &sto i proto, Zeislusny analyticky signal lezi na
vysokém pozadi vzniklém rozptyletsastic na &ZSich prvcich. V fipac, kdy ¢astice maji
vétSi hmotnost nez atomy latky, k jejich rozptyludelkych uhfi nedochazi #bec a analyza
standardnim postupem neni mozna. V takovéipagk |ze s vyhodou pouzit metodu ERDA
(Elastic recoil detection analysis), ktera je zalta na registraci a energetické analyze atom
vyrazenych dopadajicimiasticemi z analyzované latky. Metoda ERDA je teagtppem
inverznim k BZzné metod RBS. Princip detekce atamvodiku v nejjednodusi variant
metody ERDA je znazoem na obr. 7. Na vzorek dopadaji monoenergetidsticeoa pod
malym uhlem (zpravidla <15°) vzhledem k povrchii. jBjich elastickém rozptylu dochazi
k vyrazeni lebich atonti vodiku ze vzorku. Tyto vyrazené atomy pak mohaurégistrovany
a energeticky analyzovanginym polovodiovym detektorem. Préasticea s energii 2 MeV
a @i laboratornim dahlu rozptylu 10° je energie atornodiku vyrazenych z povrchu vzorku
zhruba 1,2 MeV. Atomy vyrazené z vrstev pod povmehezorku jsou pak registrovany
s energii snizenou o energetické ztraty dopadhjiistic a atomi vyrazenych z materiélu
vzorku. Z tvaru energetického spektra vyrazenyamatlze podobnym zjsobem jako u
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metody RBS zjistit hloubkovy koncentra profil vodiku. Pro potkeni vysokého pozadi
zpisobenéha@asticemia rozptylenymi na vzorku do malych dhée vyuziva skutamosti, ze
linearni brzdna schopnost pt@sticea je mnohem vysSSi nez pro vyrazené ionty vodiku
(protony). Ped detektor proto staumistit tenkou folii (nap 10um Al), ve které seéasticea

absorbuji. B vyuziti t¢zSich iont 1ze metodou ERDA analyzovat i prvkyzsi nez vodik
[11].

Urychlené ionty He Filtr odraZenych iont He

Vyrazeny atom vodiku H

Detektor

Vzorek /

Obr. 8:schéma usp@dani ERDA11]

2.2.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil je zaloZzena naremi sily gisobici mezi hrotem a vzorkem.
Ostry hrot je umigh na konci pruzného raménka s velmi malou tuhostl (N\/m), mensi nez
je tuhost meziatomovych vazehidebici sily pruzé& deformuji raménko aipznalosti tuhosti
k; raménka je velikost sily F dana vychylkaa konce raménka podle vztahu F AX Hi
tzv. kontaktnim moduisobi na hrot v blizkosti povrchu repulsivni silae@mnatomy hrotu a
zkoumaného povrchu) afiprastrovani jsou pak snimany dwychylky raménka, nebo se
vychylovanim vzorku dostavuje konstantni prohnathénka, a tedy i konstantni odpudiva
sila mezi hrotem a vzorkem. Mikroskopibe pracovat hdi v kontaktnim modu (repulsivni
sily fadu 10° — 10° N), nebo v médu iftaZlivych sil (non-contact mode), kdy jeskeno
pisobeni malych van der Waalsovyck (0" N), magnetickych nebo elektrostatickych sil
[11].

V kontaktnim rezimu udrzuje AFM hrot jemny ,mecieky kontakt® se vzorkem.
Kontaktni sily zfisobuji vychylky raménka, které koresponduji seérrami topografie
povrchu vzorku, kde se vzajemnruSi pitazliva van der Waallsova sila se silou
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elektrostatickou mezi elektrony , coz jékolik desetin nanometru. Kramodpudivé sily
pusobi v pfibéhu kontaktniho rezimu AFM dalsi &wily: sila kapilarni (vlivem povrchového
napsti), uplatiujici se v tenkych vrstvach kapaliny a sila vygjii se v raménku samotném.
Velikost vysledné sily hrotu na vzorek kolisa od® M do obvyklejsich opetaich mezi 10

az 10° N. Kontaktni rezim Ize provozovat ve dvou modifikas konstantni vySkou fipnémz

je udrZzovana wena hodnota vyskypza meéti se vychylka raménka, nebo s konstantni silou,
kdy se udrZuje konstantni ohnuti raménka a posisaljegorkem ve sénu osy z. [4]

V moédu gitazlivych sil (non-contact mode) pracuje AFM &3i vzdalenosti raménka od
povrchu, a tak rize nefit pritazlivé sily mezi hrotem a povrchem. V typickénpoigdani je
pruzné raménko rozkmitdvano piezoelementem na egZohfrekvenci (typicky 50 kHz). #
priblizeni k povrchu se vlivem ziny pritazlivych sil néni tuhost vazby raménka k povrchu a
tim i jeho rezonaii frekvence. Tato zéma je detekovana a vyuzZita veénpe vazh.
Rozliseni AFM v tomto modu je¢kolik nanometh jak v lateralnim tak vertikalnim sfru
[11, 12].

Laserova dioda Detektior (PSPD)

Piezokeramika
{(bezkontakuu mod)

|
Regulator
Zpéne vazbv

Vzorek ~

Piezomanipultor

X-Y '
é\- Obrazova data

Obr. 9:schématicky nakres mikroskopu AFM3]
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2.3 Kompozity

2.3.1 Polymerni kompozity

Polymerni vlaknové kompozity jsou vyteny promyslenym prostorovym uspdanim
vyztuzujicich vldken spojenych prysignym pojivem. Ukolem pojiva je jednak chranit
vyztuz ged mechanickyndi chemickym poSkozenim, udrZovat ji v poZadovanémirg vici
namahani a umoznitignos vijSich napti do vyztuZze. Nositelem pevnosti a tuhosti
kompozitu jsou vyztuzujici viakna a prysige k ni, zvla&t u dlouhovlaknovych kompoZit
vyrazré negispiva. Principem vlastniho vlaknového vyztuZenskete&nost, Ze vyztuZujici
vlakna, majici o jeden az dvady vysSi pevnost a tuhost ve srovnani s pojiveanpis
vnéjSim namahéni deformuji mé&mez polymer. Dochazi tak ke vzniku smykovych sl n
rozhrani vliakno/polymer, které ¥ipadt adheze mezi @éna komponentami umaagji prenos
veSkerého nafhi z nepevné matrice do vlaken. Ta jsou schoprekrgti-li jejich délka jistou
kritickou délku (obvykle minimél& 100x pamer), nést veSker4d n&p pasobici na
kompozitni dilec, takze nepevné ale deformovatpb)#o je prakticky bez nagi [14].

2.3.2 Vlaknové vyztuze

Nejcastji pouzivanou vyztuzi v kompozitech vyritych tazenim i jinymi technikami jsou
sklergna vlakna. Rmmyslow vyrakena sklegna vlakna, jejichZ @imer je v rozmezi 5-2@m
(negastji 12-15 um), tvai v kompozitech saiést nesouci zatizeni a dodavaji kompozitu
tuhost a pevnost (proto termin ,vyztuz“)ieB velmi dobré mechanické vlastnosti a nizkou
cenu maji skletnd vlakna i gkteré nedostatky, jako je relat&ymizky modul pruznosti (72
GPa u E-skla a 85 GPa u S2-skla) a navic jsowparkiehkda, coz znesnadje manipulaci a
n¢které aplikace (balisticka ochrana). Na konci #bedh se z@la objevovat i dalSi vidkna,
kterd maji vysoky modul pruznosti v tahu (120-19Papa navic nejsourdhka. Mezi tato
vlakna pati aramidova vladkna (aromatické polyamidy kotmgr nazyvané KEVLAR) a
vlakna z UHMW PE (polyetylénova vladkna, kot nazyvana DYNEEMA v Evrod
(firma DSM) a SPECTRA v USA (firma Allied Signalj4].

Skler¢na vidkna

NejlEzrejSi sklergna vlakna se ve st¢ vyraksji predevsim z bezalkalické skloviny (do 1
% alkalii), ozn#ovaného jako sklo E. Zakladem E skla je soustavadiox
Si0,.Al203.Ca0.Mg0.BOs. Vldkna jsou vyraéna kontinualni technologii, tzn. na jednom
konci pece se sazi skéky kmen a na druhém se z platinovych veki vytahuje viakno.
Toto vlakno mé pmmér negastji od 3,5 do 20um. VytaZzeny pramenec vldken se naviji ha
buben [14].

DalSim typem skloviny je typ S (vojenské&ely) a jeho komeini verze S2 (Owens-
Corning, USAXI R (Vetrotex, Francie), jehoz zakladem je soustai@.Al,O3.MgO . Toto
sklo ma vyssi pevnost v tahu a vy3Si modul pruzwvessrovnéni s E-sklem. Pevnost v tahu je
vySSi 0 33% modul pruznosti o 12%. Tato vldkna eezjvaji se v letecké a raketové
technice, nej#tsSiho vyuziti dosahuji pro konstrukci fistotori helikoptér (Sikorski, UTC).
Jeho pouziti pro extrémni podminky (ndhrada uhlfjkbwlaken) omezuje snizovani pevnosti
v tahu i vysSich teplotach nad 66Q [14].
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Sklo typu D ma mechanické vlastnosti horSi nez skhoi E, avSak hlawnse pouziva pro
svoji nizkou dielektrickou konstantu. Vyuziti jediepredevsim v elektrotechnice, elektronice,
energetice.

Sklo typu C je chemicky odolné sklo v soustaSi0O,.Ca0.MgO.NaO,.B,03.Al,0s.
Oproti sklu E vykazuje vysokou odolnost proti kyséim, jeho mechanické vlastnosti vSak za
E-sklem roviZ pokulhavaji.

Sklo typu L je specialni sklo s vysokym obsahemvaloOlovo pedevSim zvySuje
nepropustnost vyrobeného laminatu rentgenovémenzaéAplikace tohoto typu skla najdeme
v [ékarstvi, vdeckych pistrojich a vojenstvi [14].

Uhlikovéa vlidkna

V uhlikovych vidknech se poji vysoka pevnost, moguiznosti a tepelnd odolnost s
nizkou nérnou hmotnosti. Vzhledem na specifickou pevnostoaluhpruznosti (na jednotku
hmotnosti) je pekonavaji pouze monokrystaly (whiskery) grafitu. lidbva viakna se
vyrakeji z viskdézovych nebo polyakrylonitrilovych (PAN)ldken a alternativhi z tzv.
anizotropni smoly (pitch) zvidované v taveni Prvnim vyrobnim krokem ffpravy
uhlikovych vlaken je karbonizace primarniho vlakp#, niz se nesmi surovina roztavit a
zreagovat na nedefinované produkty. Zvidjke se pod napim, aby se v fipadt zvlakiovani
ze smoly vytveila orientace molekul ve sfru osy vlaknaCim je tato orientace dokonalejsi,
tim ma vlakno vyssi modul pruznosti a pevnost [14].

Uhlikova viadkna se &tSinou z praktickych wvoda déli podle hodnot modulu pruznosti a
pevnosti. Vlakna ziskan&ipl00°C az 1500°C jsou pef8i, nazyvaji se vysokopevnostni
uhlikova vlakna (oznmvana HS = ,high strength®). Tato vlakna jsou Ig§gnhneZ nasledujici
vysokomodulova vlakna. DalSi karbonizaci HS vlak#n teplot 2000°C az 2800°C se
ziskaji vlakna grafitova, kterd maji mensi tahoymynost, ale vynikaji vySSim modulem
pruznosti v tahu (vysokomodulova vlakna = HM = Jmignodulus®) [14].

Aramidovéa vldkna

Aramid je zkratka souslovi aromatické polyamidy.ousenina vznika napojenim
aromatickych struktur na polyamidovgtez, @icemz nejmé# 85 % aramidovych skupin
musi byt pimo spojeno se @dwma aromatickymi okruhy. Aramid byl vyvinutgdevsim jako
vlakno odolné proti vysokym teplotam. Takzvané meetanidy (m-aramidy) maji bod tani
pies 400° C, jsou odolné proti mnoha chemikdliim,zp&) snadno se zpracuji v textilni
vyrobé. DalSim stup&m vyvoje jsou para-aramidy (p-aramidy) vy&ab od 70. let minulého
stoleti nap. pod zn&kou Kevlar nebo Twaron. Tato vldkna dosahuji miiadoe vysokou
pevnost v tahu ip nizké specifické hmotnosti, srovnatelnou jen dikavymi vlakny.
Nevyhodou je mala odolnost protligkim swtla a snadné nabijeni statickou etetdu [14].
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2.3.3 Matrice

Jako matrice se nigstji pouzivaji nenasycené polyestery (UP z anglickéhsaturated
polyesters), vinylestery (VE), epoxidy a fenolickeyskyice pro kompozity s vyrazn
snizenou hitavosti. Z celkového objemu prysiky swtové zpracovavanych ip vyrobeé
vlaknovych kompozit piipada 75% na nenasycené polyestery, 20%i tviaylestery a 5%
tvori specialni pryskice (fenolické, epoxidy, vysokoteplotni prysioe, atd.) [14].

Nenasycené polyesterové prysicg

Pod pojmem nenasycené polyesterové prysky(unsaturated polyesters = UP) je
rozumen roztok line&rnich nenasycenych polyest@bsahuji reaktivni dvojnou C=C vazbu)
v polymerace schopném rozpaigie (nefastji ve styrenu). Kratké oligomerriettzce UP
(nékolik monomernich jednotek) jsou vzajetnsitovany styrénovymi ristky. Stovaci
radik&lova reakce je iniciovana pomoci volnych gatovych radikah vzniklych termickym
Stpenim organickych diperoxid Aby reakce probihala s technologickjgtelnou rychlosti,
je nutno vytvrzovani provét za zvySené teploty. Teplota vytvrzovani je dagpem
pouZzitého iniciatoru, které se od sebe liSi préaplotou, pi které je jejich rozpad maximalni
[14].

Vinylesterové pryskfce

Vinylestery jsou termosetické prysige, velmi vhodné pro vyrobu kompaokit
vyztuzenych skletnymi i uhlikovymi vlakny. Hodi se vyboérpro naréné aplikace, zejména
do agresivniho chemického priesti a pro kompozity vystavené velkému mechanickému
namahani. Ve &sir¢ aplikaci nevyZadujicich specialni elektrické utasti a dlouhodobé
pouziti @ vysokych teplotach je moZzno pomoci VE nahradiazdf a mnohymi
technologiemi fhie zpracovatelné epoxidové prysice, které vyzaduji v sledku
neradikalového charakteru vytvrzovacich reakciidi®u vytvrzovani a vyssi teploty, nez je
bézné u technologie tazeni kompozitnich profiBéhemiady let pouzivani prokazaly sklem
vyztuzené vinylesterové roury, nadrZze, podzemniolzdiky a dalSi vyrobky dobré
dlouhodobé vlastnosti a vynikajici trvanlivost vealickém piimyslu, v €Zb¢ a zpracovani
ropy nebo v pimyslu papirenském. Kompozity z vinylesterovych gy se také ossdcily
na lopatky ¥trnych elektraren, v oboru letectvi a dopravy ia kpnstrukcich sanitarni
techniky a domacich plaveckych baizg¢h4].

Epoxidové pryskiice

Pod pojmem epoxidové prysige rozumime slateniny, které obsahuji v molekule
epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Tato skupina jdmiereaktivni (energeticky bohaty
epoxidovy kruh se ochotnotevira) a na jeji reaktivits velkym pdtem latek, vedoucim k
zestovanym makromolekularnim produkb, spdivaji aplikace d&chto pryskyic jako
lepidel, zalévacich a lisovacich hmot, pojiv pramiaaty a lakéskych pryskyic. Fi
vytvrzovani se neodituji vedlejSi produkty a vidledku incidence mezi polymerdm
smrs¢nim o otevenim epoxydového kruhu dochazi jen k malému celkavpolymeranimu
smrseEni (okolo 2%). Tato vlastnost je velmi vyhodna pyoobky s poZzadovanou nagsné
rozméry (mala tolerance) a pro vyrobu kompdzikde je v dsledku minimalniho smr&ti
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minimalizovano vnini pnuti i ve velkych dilcich. Epoxidova prysioe ma nejlepsi
piilnavost k povrcho¥ neupravené skl€éné vyztuzi v porovnani s jiz zminymi UP a VE
pryskyicemi. Vytvrzené epoxidové pryskge také vykazuji nejlepSi mechanické a
piedevSim elektrické vlastnosti. Maji dobré elektotaZni vlastnosti v Siroké oblasti teplot,
cenna je i jejich znaa odolnost proti vafl roztokim alkalii, kyselin a #&kterym
rozpoudtdlum [14].

Fenolické pryskyice

Fenolické pryskiice jsou termosety s vysokou tvrdosti, modulem posd a malou
houzevnatosti, které vznikaji daggji jako reakni produkt reakce fenolu s formaldehydem.
Pro specialni aplikace se pouZziva i substituovarfenbl a vysSich aldehyd

NejwtSi prednosti této pryskice je jeji vynikajici termomechanicka, pomnostni a
elektricka odolnost. Kontinualni pouziti skégrymi vliakny vyztuzeného fenol formaldehydu
pri teplo& 260°C po dobu 1 roku vedlo k poklesu jeho pevnosti poni25% ve srovnani s
tepelr® nenamahanym kompozitem. Ani po mnoha letech nedmdi vnéjSi expozici k
vyrazrejSimu poklesu mechanickych vlastnosti, i kdyz dathapoklesu povrchového lesku
a kvality povrchu [14].

2.3.4 Mezivrstva

VI&kny vyztuzené polymerni kompozity maji Sirokéu¥iti v mnoha pimyslovych
oblastech (automobilova, nammd a letecka doprava, stavebnictvi, elektrotechniek
spotebni pimysl). Jejich uzitné vlastnosti zavisi na matesgtih viastnostech vyztuzujicich
vlaken, polymerni matrice, ale také na tenkych irdoh vrstvach (mezivrstvach) na
rozhrani mezi vyztuzujicim vlidknem a polymerni ncatrViakna jsou Gelow povrchow
upravovana nanaSenim tenkych vrstev s cilem zlegps&ivost jejich povrchu a adhezi
vlaken k matrici, a tim zajistit zvySeni uzitnyclastnosti kompozitu (pevnost, houzevnatost).
Komerni povrchové Upravy vlaken maji svA omezeni, aopkaista poteba najit nové
piistupy a technologie praipravu funknich mezivrstev s vhodnymi vlastnostmi.

Tenké hranini vrst& tikdme mezivrstva a spél®@ s modifikovanoucasti polymerni
matrice tvdi kompozitni mezifazi. V pact dokonalé adheze ijnavosti) mezi polymerem
a vlaknem nesou dlouha vldkna veSker&tiapa kompozitnim materialu, takZze nepevna, ale
deformovateln& matrice je prakticky bez &&p S nafistem objemového podilu viaken
v kompozitu a poklesem {méru vidken vzésta vyznam mezivrstev (mezifaze)ii P
obvyklém objemovém podilu viaken 30 — 60 % anpiru vidken 8 — 1um je vliv mezifaze
na mechanické vlastnosti kompozitu dominantni. &paidheze vede ke ztfatyztuzujiciho
efektu vldken a tedy ke snadnému poskozeni kompbpitmaterialu [15].
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Adheze na rozhrani mezi materialy

V oblasti mezifaze se nachazeji celkgimrdzhrani. Adhezeipkazdém rozhrani musi byt
ieSena individuadly ale zé&sady pro jeji posuzovani jsou olgidho charakteru. Prvnim
piedpokladem dobré adheze ¢srty (na atomarni arovni) kontakt poviictlvou material a s
nim souvisejici sn@ost povrcti charakterizovana povrchovou energii. Povrchovégiae
vldken a polymernich (kapalnych) matric jsou oldeznamé. V systémech, kde povrchova
energie vldken je mnohemétéi nez povrchova energie matrice, je velmi pépedlobné
dobré sméeni vlaken polymerem. Néjlad sklegna (560 mJ.m-2) a uhlikova (70 mJ.m-2)
vldkna by mohla byt ddke smé&ena polyesterovymi (35 mJ.fa epoxidovymi (43 mJ.rA)
pryskyiicemi. To v&ak neplati o polyetylenovych viakne@i mJ.m?). Dalsim faktorem,
ktery ovlivni kvalitu adheze, je druh vazby mezi¢oha stykovymi plochami. # tésném
kontaktu povrch dvou material se vzdy uplatni slaba vazba preshictvim van der
Waalsovych sil. Jestlize povrchy nesou elektrickpaj opgného znaménka, potom je vazba
zpevreéna elektrostatickouifiazlivou silou. V gipad: jisté drsnosti povrahje adhezni vazba
zprostedkovana navicist¢ mechanicky. Tento typ vazby se projevgevsSim i namahani
ve smyku. Uvedené typy vazby fiainezi slabé interakce a u kompdzitejsou dominantni.
VyznamrgjSi typ adhezni vazby vznik4 na rozhrani dvou pegrch materidi, kdy mize
dojit k vzajemné difazi (interdifuze) volnych kananolekularnichietzci a vytvaeni
spletend, které vedou k podstatnému zpéwnvazby. Tohoto typu je vyuzivano u kompazit
s termoplastickou matrici, kde vyztuzujici vidkeay povrcho¥ upravena pomoci vazebnych
¢inidel. Obecg k vzajemné difuzi ize dojit i u nepolymernich materialNejpevigiSim
typem adhezni vazby je chemicka vazba (kovalemnipva). Kdyz dojde k chemické reakci
na rozhrani mezi dwna materidly, dojde k provadzani obou matéri@rostednictvim
chemické vazby. Tohoto typu vazby je vyuzito u sEwmi viakny vyztuzenych
polymernich kompozit, kde matrici je termosetova prysioe [15].
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Obr. 10:typy adhezni vazby: (a) elektrostatickéghovani, (b) mechanicka vazba,
(c) molekularni interdifuze, (d) chemicka vazba].

(b)
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Experimentalni usp#adani aparatury

3.1.1 Aparatura

Aparatura A2 (obr. 12) byla navrZzena s ohledem wanuost depozice vrstev na plosné
substraty i na sklémé vidkna. Reaktor je sestaven z valcové komoryrexPskla, ktera je
umistna mezi déma nosnymi dily z nerez ocelierpaci systém byl zvolen, aby byl schopen
docilit v aparatie mezni tlak2[10™ Pa . K aparatie je gipojeno PC se softwarem A2
kontroler (obr. 13), ktery umdgje: ode&itani aktualniho tlaku v reaktoru, ddgi@ni tlaku
monomeru, upravovat podle pelby pitoky monomeru a pracovnich plyn zvolit
kontinualni nebo pulzni rezim a nastavit Zadanyputezim 1:1 — 1:999 (plazma - zapnuto
V MS : vypnuto v ms).

Vakuové
meérky

«

Hmotnostni spektrometr

Vymrazovacka
=|>Tq= m
|:| Reaktor Komora
Drzak na vzorek - Manipulator
—! manipulatoru P

v

Termostat

Piizplisobovaci ,.\N\"_
élen

Pritokoméry  Monomer

Vakuovy systém Pulzni - Rf
generator generator

Plyny

obr. 11:schématické uspadani aparatury A2
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EAZ kontroler
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obr. 12:experimentalni aparatura A2
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obr. 13:software A2 kontroler
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3.1.1 Cerpaci systém

Cerpaci systém aparatury A2 dodala firma Lavat QfueuZakladem této sestavy jsou
rotasni olejova vyva VRO 05-21 (obr. 15), kterd ma minimadeipaci rychlost 4,7 hod
v rozmezi tlak 10° Pa — 1,810* Pa, a diftzni vysva DB 63P (obr. 15), kter4d m#rpaci
rychlost 110 I/s v rozmezi tlakl0*Pa — 1G Pa. Tentoserpaci systém by &h dosahnout
s vymrazovacim Zé&zenim mezni tlak aB[10™° Pa, ktery je pro nadeély dostauijici.

K méfeni tlaku ve vakuovém systému slouzi vakuometrgri?ia Penning (obr. 16), které
se skladaji z elektronick#&sti, dvou mirek a dvou kabél s konektory. Vakuometrem Pirani
se ngti totalni tlak plynu a par v evakuovanych prostboreegimou metodou, zaloZzenou na
principu nefeni tepelné vodivosti plynu v zavislosti na jejalsolutnim tlaku. Vakuometrem
penning se R totalni tlak plym par v evakuovanych prostorech femu metodou,
zaloZzenou na zavislosti vybojového proudu&ree na tlaku plynu.

vakuometr
Penning

vakuova komora

Pirani

ventil "motylek”

diftizni {:;gpq DM rotaéni
Vyvéva Vyvéwva

tiicestny ventil kulovy ventil

vakuometr
Penning

obr. 14:schéma vakuového systému
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obr. 15:rotacni olejova vywva VRO 05-21 (vlevo) a difuzni vya DB 63P

SRCGE AR

- VERTING

- PG

[P

- FORIE Vg
© raiunE B

" PIRANI VACUUM C

obr. 16:0bsluhacerpaciho systému (nafe), vystup z vakuométPenning a Pirani
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3.1.2 Davkovani pracovnich plyid a monomeru

K nastaveni pitoku monomeru a pracovnich plyslouzi hmotnostni gtokomery firmy
Bronkhorst (obr. 17), které jsotizeny pomoci PC. il hmotnostni pitokoméry (od
monomeru, kysliku a argonu ) a jedenitpkomér o menSim pitoku (od kysliku) jsou
piipojeny k aparatie.

obr. 17:hmotnostni pitokonery Bronkhorst

3.1.3 Generace plazmatu

Buzeni plazmového vyboje zajife tranzistorovy generator PG 50 od firmy Elservis
Praha (obr. 18), ktery dovoluje plynulesmit vykon v rozmezi 0 W az 50 Wripfrekvenci
vinéni 13,56 MHz. Generator PG 50 je také vybaven mexduydro pulzni provoz a jdipojen
k médéné civce o Sesti zavitecltgs standardniizpasobovaciclen. Ki pulznim rezimu se
patita s tzv. efektivnim vykonenPsexivn)-

t
Petextivni = Protal Eltiint

on off

kde Piota1 = 50 Witon ... je¢as [ zapnutém vyboijites ... jecas i vypnutém vyboiji

obr. 18:generator PG 50
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3.2 FHiprava tenkych vrstev plazmovych polymei

3.2.1 Monomer

Jako monomer slouzi 97 % tetravinylsilan (bod var80 — 131 °C, hustotatip25 °C:
0,8 g.cn, index lomu: 1,461), ktery dodala firma Sigma Adtiri

HQC:\ /’:CHQ

H.C— " \=CH, S\ "Ny

J:

obr. 19:strukturni a prostorové uspadani molekuli tetravinylsilanu

3.2.2 Substraty

Jako substraty byly pouzity jednostréntesené kemikové destky z nedopovaného
kiemiku (Fimesi max.: 6,9 —8,9.70at.cm® od firmy Terosil a.s. a svazky skkenych
vldken (stedni ptimér 19 um, sklo typu E) od firmy Vertex a.s. (Saint-Gob&ompany).
Svazek sklegnych vlaken byl fi depozici napnut na specialnim skiadm nastavci
(obr. 20).

e
200 mm 150 mm

obr. 20:fotografie skleeiného nastavce (nahe) a jeho schéma
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3.2.3 Kontrolacdistoty aparatury hmotnostnim spektrometrem

Hmotnostnim spektrometrem INFICON Quadrex 200 (&) byla sledovandistota
vakua ped depozici. Tato kontrola se pro¥kdjenom pi depozici na ploSné substratyi p
modifikaci aparatury na svazky sktgrych vidken byl hmotnostni spektrometr odpojen
z divodu lepSi manipulace d&iptupu k aparatie.

obr. 21:hmotnostni spektrometr INFICON Quadrex 200
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3.2.4 Postup pi depozici tenkych polymernich vrstev

VSechny depozice na plosné substraty se pidygubdle stejného postupu (A). Svazky
sklerenych viaken se deponovaly ¥tp sériich a postupy byly fibézné modifikovany
z divodu neuspokojivych vysledk

Postup depozice A
« Aparatura se Werpa systémem vyv (difizni a rotani olejova) na mezni tlaR10™ Pa

» Vzorek (svazek sklamych vlaken nebo fkemikovy substrat) se umisti do komory
manipulatoru a ta se ¥grpa na mezni tlak.

e Zprovozni se vymrazovaci idaeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mélak
(pod 2[10™ Pa).

* Vpusti se 5 sccm kysliku atpok se upravi kulovym ventilem na tlak 4 Pa.

* Pomoci manipulatoru se do reaktoru vsune vzorekZzelne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

* Vypne se vyboj, uzae se pitok kysliku a vzorek se vysune z reaktoru do kgmor
manipulatoru.

* Vpusti se 10 sccm argonu aifwku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

» ZaZehne se pulzni vyboj (25 WYi A0 sccm argonu po dobu 10 minut.

* Vypne se vyboj a doladi serpaci rychlost argonu kulovym ventilem na tlakP&)

» Uzave se pitok argonu a vpusti se pozadované mnozstvi monorfierS nebo TVS
s kyslikem).

» Po ustaleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktengipadré doladi.

* Vzorek se vsune pomoci manipulatoru do reaktorecha se fisluSnou dobu deponovat.

* Po dokoweni depozice se vypne vyboj, urase pivod monomeru a kysliku.

» Otewve se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu fouds® minut.

* Vzorek se vysune zreaktoru do komory manipulatétery se zavzdusni a vzorek se
vyjme.

» Cely systém se ¥erpa na mezni tlak.

Postup depozice B
« Aparatura se Werpa systémem vyv (difizni a rotani olejova) na mezni tlaR 10 Pa

* Vzorek (svazek sklemych vidken) se umisti do komory manipulatoru sgargerpa na
mezni tlak.

e Zprovozni se vymrazovaci daeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mélak
(pod 2[10™ Pa).

* Vpusti se 10 sccm argonu aifwku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

* Vypne se pitok argonu a vpusti se 5 sccm kysliku.

* Pomoci manipulatoru se do reaktoru vsune vzore&Zzelne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

* Vypne se vyboj a uzdg se pitok kysliku.

* Vpusti se poZzadované mnoZzstvi monomeru s kyslikem.

* Po ustaleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktengipadré doladi.
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» Vzorek se vsune pomoci manipulatoru do reaktorecha se fisluSnou dobu deponovat.

* Po dokoweni depozice se vypne vyboj, urase pivod monomeru a kysliku.

» Otewe se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu goudi® minut.

* Vzorek se vysune z reaktoru do komory manipulatétary se zavzdusni a vzorek se
vyjme.

* Cely systém se ¥erpa na mezni tlak.

Postup depozice C

« Aparatura se Werpa systémem vyv (difizni a rotani olejova) na mezni tlaR[10™ Pa
(tlak je meten v misE reaktoru nejvzdalefsim odcéerpaci soustavy &nkou Penning).

» Vzorek (svazek sklemych vidken) se umisti do komory manipulatoru sgaryerpa na
mezni tlak.

* Zprovozni se vymrazovaci aeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mhéiak
(pod 20107 Pa).

* Vpusti se 10 sccm argonu aifwku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

* Vypne se pitok argonu a vpusti se 5 sccm kysliku.

* Pomoci manipulatoru se do reaktoru vsune vzore&Zzelne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

* K5 sccm kysliku seifpusti poZzadované mnozstvi monomeru, aniz by sewypulzni
vyboj.

» Po ustaleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktenfipadré doladi.

* Vzorek se vsune pomoci manipulatoru do reaktorecha se fisluSnou dobu deponovat.

* Po dokoweni depozice se vypne vyboj, urase pivod monomeru a kysliku.

» Otewve se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu fouds® minut.

* Vzorek se vysune zreaktoru do komory manipulatétery se zavzdusSni a vzorek se
vyjme.

» Cely systém se ¥erpa na mezni tlak.

3.3 Charakterizace tenkych vrstev plazmovych polyera

3.3.1 Elipsometrie

Elipsometrickd n¥eni se provala na fazo¢ modulovaném spektroskopickém
elipsometru UVISEL od francouzské firmy Jobin-Yvalde o standardni #aeni skladajici
se z xenonové lampy (75W), analyzatoru, modulatonujtikanalového spektrografu s
monochromatorem a ovladaciho ¢fiece. Zdizeni je nainstalovano na hlavni komo
depozéniho systému iixemz je fixovan uhel dopadu 70,3 °. Hlava analyzatobsahujici
polarizani ¢ocky fokusuje swtelny paprsek, fivadény z lampy pomoci optického kabelu, tak
aby dopadal na vzorek. Clona unifgt v analyzatoru umdénje nastavit intenzitu paprsku.
Pri béZnych nmEtrenich je tato clona veistni poloze. V hlay modulatoru prochazi stto
odrazené ze vzorkuies fotoelasticky modulator a polarizator. Vystupugwtio je dale
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fokusovano do optického vlakna, které sign&nasi do spektrometru. Tento spektrometr
(FUV 200 monochromator) analyzuje vysledny signabgmezi vinovych délek 190 nm -
830 nm. Signal zpracovany monochromatorentgel@n softwaru DeltaPsi 2 k vyhodnoceni.
Tento uzivatelsky filemny program, ktery je dodavan vyrobcem elipsemebbsahuje
knihovnu material a tiznych modal pro analyzu nagtenych spekter [16].

3.3.2 Infratervena spektroskopie

Infracervena spektra se stanovovala rigstpji Nicolet Impact 400 (obr. 22), jehoz
spektralni rozsah je 400—-7800 ¢simaximalnim rozlisenim 1 ¢hZdrojem infréerveného
z&eni je globar Ever-GIY'. Spektrometr je opny pyroelektrickym detektorem DTGS
(deuterovany triglycinsulfat) a interferometrickast spektrometru je hermeticky urena
bez profukovani suchym vzduchem. Opticka lavicer slat a jejich zpracovani jgzeno
mikropciitatem vybavenym softwarem Omnic (pracujicim pod ofEra systémem
Windows). Po ziskani dat je prowhad rychla Fourierovskd transformace. Déle je moZno
spektrum zobrazit v jednotkach absorbatideansmitance.

Kapalné vzorky se #iti v kyvet o urité tlou¥ce s okénky z KBr nebo NaCl. Pokud je
kapalny vzorek nerozpustny v tradé pouzivanych rozpouidlech propustnych
v infracervené (CHG, CClL, CS), mize byt ve velmi malém mnoZstviéhen transmisé ve
formé kapilarni vrstvy mezi dsma KBr (NaCl) okénky.

Pevné vzorky, které jsou rozpustné v ttadipouzivanych rozpoufdlech (CHC4, CCly)
jsou neteny v EZznych kyvetach wenych pro kapalné vzorky. Je mozno tépnavit tenky
film vzorku jeho rozpughim v ugitém rozpoustdle, které nechame odfita Pevné vzorky
mohou byt také mlety v malém vikir@m mlynku s KBr. Vysledny homogenni praSek se
potom slisuje do tenké tablety, ktera se dale amgdy{17].

obr. 22: FTIRspektrometr Nicolet Impact 400
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3.3.3 Rutherfordiv zpétny rozptyl

Metoda RBS je zalozena na registraci energetickspbkter pruzé rozptylenych
¢astic. Tato metoda je vhodna pro nedestruktivninastani hloubkovych koncentmaich
profilu prakticky vSech prvk TéZké ionty z urychlovée umozni dosahnout dobrého
hmotnostniho a hloubkového rozlisSeni, coz je vyzmanpro uplaténi metody RBS
v modernich nanotechnologiich. Velké spektrum uigadnych ionii umoZni optimalizaci
analytického postupu pro kazdy konkrétni matefRBS je zaloZena na principu pruzného
odrazu iontu, jejichz spektrum je detekovano pothdmvymi detektory s povrchovou
bariérou. Velikost energie #mé odrazenych iontu, které detekujeme poditym thlem, je
ovlivnéna ztratou energie vlivem zmy hybnosti pi srdZzce s jadrem atomu vzorku a ztrat
energie zpsobené prchodemcastice v krystalové fivce vzorku. Detadni limity metody
RBS se pohybuji v rozmezi 010" atomi/cn?, hloubkové rozligeni gmerng &ini 10 nm.
My jsme vyuzili metodu RBS k stanoveni elementaordlozeni fipravenych tenkych vrstev
plazmového polymeru.

obr. 23:zafizené NEC RC43 (od firmy National ElectrostaticspOoation) pro RBS analyzu

3.3.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskop NTEGRA Prima (obr. 24) vyrabi nadnarodpol&nost NT-MDT s centralou
v ruském Zelenogradu umidie studium vSech typ materiali, elektronickych struktur,
biologickych preparét a systém vsuchém i kapalném présti, potravinovych,
kosmetickych a farmaceutickychiipravki s prostorovym rozliSenim v desetindch nanometru.

Zatizeni NTEGRA Prima bylo gézeno v porarné rozsahlé konfiguraci umagjici préaci
v mnoha ndticich modech. Nap rastrovaci tunelova mikroskopie (Scanning Tumggeli
Microscopy, STM) umoiuje pomoci tunelového proudu mapovat povrch elekyri
vodivych vzorki s atomarnim rozliSenim. Mikroskopii atomarnich $Atomic Force
Microscopy, AFM) Ize pouzit pro vodivé i nevodivatarialy. AFM zobrazuje pouze povrch
vzorki, nikoliv jejich objemovou strukturu. Ve srovnané swtelnou mikroskopii vSak
dosahuje znmé vétSiho rozliSeni, které je srovnatelné s rozliSepiozaovaci elektronové
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mikroskopie. AFM v8ak poskytuje trojrozmmy obraz s atomarnim aZz subatomarnim
rozliSenim, kdeZzto elektronova mikroskopie dvojrémmou projekci. DalSim gficim modem

je tzv. nanoindentace, coz je specialni technikainjici analyzu mechanickych vlastnosti
materiati. Rastrovaci tunelova mikroskopie, mikroskopie aamich sil a techniky od nich
odvozené péat do skupiny mikroskopickych a analytickych metodzywanych souhrrin
rastrovaci sondova mikroskopie (Scanning Probe ddmwpy, SPM). Rastrovaci sonda
umoziuje rovréz aktivre zasdhnout do zkoumaného povrchu (AFM litografie)anipulovat

s jednotlivymi atomy (nanomanipulace).

obr. 24:mikroskop NTEGRA Prima
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace plazmovych polymaei z ploSnych substraf

4.1.1 Elipsometrie

Elipsometricka mfeni byla vykonana zatélem utit tlous’ku a optické parametry vrstvy
(index lomu a absotmi koeficient). Pro fipravu vrstev s definovanou tlalk®u je nezbyta
nutné znat depoani rychlost. Rychlost depozice vrstvy byly vyi@na z tlougky vrstvy a
depozénihocasu a byla vynesena v zavislosti na vykonu (oby. R& nejnizsi vykon 0,05 W
(pulzni rezim 1:999, 1 ms spu8b a 999 ms vypnuto) byla gmérné rychlost depozice
vrstvy 8 nm za minutu, pro nejvySeé¢rany vykon 10 W (pulzni rezim 1:4) byla rychlost
depozice 86 nm za minutu. K ostrému maximu, jakiggt na obr. 25, dosloipvykonu
2,5W (pulzni rezim 1:19), kde byla depddi rychlost 165 nm za minutu. SniZzovani
depozéni rychlosti pro vykony nad 2,5 W égobuje pravépbodobré ablace (leptani) vrstvy a
nedostatek monomeru v dep&d komade [5]. Na obr. 26 je vynesena zavislost indexu lomu
pro nizné vysoké pitoky kysliku ve snssi s TVS i efektivnim vykonu 0,5 W (pulzni rezim
1:99) na vinové délce.

180

= 160 i Pratok monomeru: 0,45 sccm
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I:l i [
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obr. 25:z4vislost rychlosti depozice na efektivnim vykonu
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obr. 26:index lomu na vinové délce prézné pritoky kysliku

4.1.2 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Povrchova morfologie tenkych polymernich vrstewbsianovena pomoci AFM. Jak je
vidét z obrazkk 27 a 28, jsou velké rozdily v povrchové morfologistev deponovanychrip
niz§im vykonu (0,1 W) aipvysSim (10 W) vykonu. Na obr. 29 je vynesena dssivrstev na
efektivnim vykonu. Drsnost povrchu se zvySovalastaoucim vykonem od 2,0 nm pro
nejnizsi nreny vykon 0,1 W az do 5,8 nm pro nejvyssiiemy vykon 10 W. B vykonu
2,5 W, ktery odpovida maximu depdai rychlosti, dochazi k prudkému zvySovani drsnosti
vrstvy s dalSim zvySovanim vykonu. Tento jev patyezdomrinku, ze nad vykonem 2,5 W

z&ina dochazet k ablaci vrstvy.
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17 nm

0 nm

obr. 27:povrchovéa morfologie tenkeé vrstviigravené pi vykonu 0,1 W

63 nm

0 nm

obr. 28:povrchova morfologie tenké vrstvsigravené pi vykonu 10 W
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obr. 29:z4vislost drsnosti povrchu na efektivnim vykonu

4.1.3 Rutherfordav zpétny rozptyl (RBS)

Obsah prvis v tenkych vrstvach, ifpravenych plazmovou polymeraci, byl stanoven
pomoci RBS a ERDA metod. Pémobsahu atorn uhliku ke Kemiku (charakterizuje
vykonu 0,1 W na tést 8 pi nejvysSim ndteném vykonu 10 W, jak je mozno ¥id
na obr. 30. Na koncentraci aténkiemiku a uhliku nema vliv velikost {ioku kysliku i
depozici. MenSi obsah atdnuhliku zabudovanych ve vrstvach plazmovych polymgi
nizsim vykonu zpsobuje prav&podobré vysoka produkceékkych fragment, které jsou
nereaktivni nebo jen migmreaktivni a jsou Werpavany z plazmoveého reaktora bésggni k
rastu vrstvy. Zatimco i vySSim vykonu (10 W) jsowzSicéstice fragmentovany do malych
molekul obsahujici atomy uhliku a vysoce reaktibirtadikaly ((C=CI[) a monoradikaly
(HC=CLH,C=CHD, ktere tak tvéi plazmovou polymer 8is vysokym obsahem atdm
uhliku. Pomgr C/Si @i vysSim vykonu dosahne téimhodnoty 8, ktera odpovid&iplizné
hodnot v molekulach monomeru. Na koncentraci atovodiki, kter4 se pohybovala kolem
53 at.%, ner@ vliv ménici se efektivni vykon, ale vyznagbyla snizena na 46 at.% (0,5 W,
2,5W) a 35 at.% (0,1 W) pro nejvyssiqok kysliku 79 % (obr. 31).
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Zobr. 32 je jash patrné zvySovani koncentrace kysliku v plazmovydtymernich
vrstvach v zavislosti se zvySenim ufmku Kkysliku @i depozici. | kdyz molekula
tetravinylsilanu (TVS) neobsahuje Zzadné atomyikysltak i O % piitoku kysliku jsou ve
vrstvach zalenény atomy kysliku a to az 12 at.%i menizSim vykonu (obr. 32).fRomnost
atomi kysliku pravépodobré zpisobila geduprava v kyslikovém plazmatuyi které se
nejspise kyslik adsorboval d@&streaktoru. Zbytkovy kyslik byl pakipdepozici desorbovan
ze sén reaktoru a z#enil se do plazmového polymeru. Odhadovana ry¢httesorpce
kysliku ze stn reaktoru je menSi jak 0,02 sccm. Vysledky z elgdmai analyzy odhalily, Ze
zbytkovy kyslik byl @&inngji zabudovan do plazmového polymerti piZzSich vykonech a to
hlavné z divodu vysoké afinity kysliku.
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10 —A—10% O,

9[ —®—27%0,

sl 40% O, u
5 - 60% O, P
S 5[ ~*79%0,
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Efektivni vykon [W]

obr. 30:organicko-anorganicky charakter plazmového polymeravislosti na vykonu pro
rizné pritoky kysliku

40



|

|

|

|

00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09

60 [
=) [
S 55F o o— ¢
[ e —
S, l\/<:7 A
5 [
= S0 |
5 [
)
> g5t
3 [ —=m— 10W
S [ —A 5w
2 40r —e— 25w
o i 0,5W
i 0,1W

c ’
o 31
X o

30 [ 1 | | | |

FOZ/(FTVS

obr. 31:zavislost koncentrace vodiku naifwku kysliku pro#zné vykony

+FO)

20
[ e
x //////A
© [ n
Rl 15 I~ /
- [ =
= ] / A
= o /A
~ A
> i — A
Q I
E () ./
= \ —=m— 01W
Q) 5 | / _A_ 0,5W
o g —e— 25W
) 5W
N4 10 W
00 01 0,2 03 04 05 0O6 0,7 08 0,9
I:02/ (FTVS+F02)

obr. 32:zavislost koncentrace kysliku v tenké vrsia pritoku kysliku pro#@zné vykony
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4.1.4 Infratervend spektroskopie (FTIR)

Prifazeni IR absokmich pas je shrnuto v tabulce 3, a viget signalizuje pozici pasového
maxima, které se liSi pro skupiny v zavislosti repakziénich podminkach. U absamich
pasi C, H, L, a M, které byly firazeny k funknim skupindm obsahujici atomyekniku, bylo
pozorovano jejich snizovani se zvySujicim se vykonebr. 33), coz odpovida zvySovani
poneru C/Si srostoucim vykonem u RBS spektra. MnoZstmylovych skupin
zabudovanych ve vrstv se sniZzovalo s rostoucim vykonem, jak n&mp@ snizeni
absorgnich pas E, J, G a K. &koli koncentrace kysliku proizné vykony u nejvyssiho
pratoku kysliku (79 %) byla tést stejnd, tak se atomy kyslikurguinostg zailenovaly
s rostoucim vykonem do skupin hydroxylu a karbomduikor Si—O—C skupin.

Absorgni pasy A, D, I, L, a O odpovidaly futsikim skupindm obsahujici kyslik (OH,
C=0, Si-0O-C, a Si-0) a jejich intenzita a plochaoapce seifpslusreé zvySovala s rostoucim
pratokem kysliku (obr. 34), coz odpovida zvySovanhdentrace kysliku v plazmovém
polymeru v RBS spektru. Intenzita a plocha ab&oitp pasu funénich skupin CH (B a F),
Si-H (C a N) a Si—C (M) se sniZzovala s rostoupfiitokem kysliku. Absorgni pasy, které
odpovidaji vinyl skupinam (E, G, J, a K) se jenmaisnizily se zvySenym ptokem kysliku.

0,25 | K
Pratok kysliku: 79 % ]
TlousStka vrstvy: 1 pm
0,20 - Koncentrace kysliku: 17-19 at.%
3 - L
c 0,15
G /
E A
o B
0,10 + C N o
8 QlWM.N\/ J
< L
m 4
25 W
0,00 L\‘-—«-—M
4000 3000 2000 1000

Vino&et [cm™]

obr. 34:absorgni spektra vrstev o tlodde 1um pi pritoku kysliku 79 % praizné vykony
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obr. 34:IR spektrum plazmového polymeru deponovanyiciygonu 0,1 W aipriznych
pdtocich kysliku

Tab. 3:Prirazeni absorgniho pasu

Absorpent |y et [cm™] P¥ifazeni
pas
A 3461 O-H valeni vibrace
2921 — 2894 Chlvalertni vibrace
C 2194 - 2116 Si—H valéni vibrace
D 1708 C=0 valetni vibrace
E 1608 C=C valemi vibrace ve vinylu
F 1457 CH deformani vibrace
G 1408 CH deformani vibrace ve vinylu
H 1266 — 1257 Chklkyvava vibrace v Si-CHR
I 1067 — 1056 Si—-O-C val&ni vibrace
J 1010 =CH kyvava vibrace ve vinylu
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K 950 =CH kyvava vibrace ve vinylu
L 885 — 830 Si—O deforntai vibrace

M 780 745 Si—C valemi vibrace

N 668 Si—H kyvava vibrace

O 455 Si—O kolébava vibrace

4.2 Depozice tenké vrstvy na svazky sklénych viaken

Bylo pripraveno celkem ¢ sérii vzorki po fech svazcich upravenych skéegch vidken.
Mezi sériemi se optimalizovaly depémi postupy z @vodu snahy o zlepSeni vysledk
Plazmaticky upravena skleémd vldkna pak byla testovana na univerzalnim zkuiseb
zaizeni Zwick, pomoci kterého byla zgsa adheze upravovaného vidkna k polymerni
matrici.
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Obr. 35 Vzorek modelového kompozitu: (a) fotografie,sgh)emdg18]
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4.2.1 Neupravena skle¢nd vlakna

Obr. 36 ukazuje tahovéfikky vzorki, pro jejichz vyrobu byla pouzitdéista viakna
vyrobena roku 2008, povrché®vupravena pouze&istou vodou bez ifdavku funknich
organosilanovyckinidel. U €chto vlaken by nesto dojit k chemickému provazani povrchu
vlaken s matrici, adheze byéla byt zpisobena pouze vzaemnynienim mezi obma
materialy.

Stredni hodnota maximalni sily vztazené k vySce potpie disku (obr. 35) je vtomto
piipact 53 N/mm (tab. 4) , coz je sice n¥énez polovina hodnoty naifené u komeme
povrcho¥ upravenych vidken, ovSem idol je to relativld vysoké ¢islo. Tento vysledek
vypovida o tom, Ze k tité chemické reakci mezi povrchem vlaken a polymeratrici doslo
I vtomto gipads. Je to zfisobeno pravtpodobré vodou pouZitou pro Upravu viaken, ktera
byla zngiSt¢na organosilanovyriinidlem.

300
250 F /Jﬁ
200
< 150
T
%)
100
—1
—2
50 —3
4
5
O | 1 | 1 | 1
0.0 0.5 1,0 1,5 20 25

Deformace (mm)

Obr. 36:tahové Kivky vzorlé pripravenych z vidken bez povrchové Upravy
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Tab. 4:maximalni sily a pevnosti povrchoreupravenych vidken

¢. vzorku| h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)
1 5,02 257 51 18,1
2 4,91 269 59 19,4
3 4,98 259 52 18,4
4 511 269 53 18,6
5 4,89 257 53 18,6
pramer: 262 53 18,6
h..... vySka polymerniho disku
F.... sila potebna k vytrzeni svazku vldken z polymerniho disku

F/h .... sila vztazena k vySce polymerniho disku

O ... orient&ni hodnota smykového n&pna rozhrani viakno/polymer

4.2.2 Plazmaticky upravena vlakna — série 1

Prvni série byla plazmaticky upravena podle postéplkapitola 3.2.4). Depozice trvala
4,5 minuty gi pulznim rezimu 1:99 (0,5 W), tok monomeru TVS byl nastaven na 2 sccm
(skute&ny pratok cca 0,16 sccm) a ok kysliku na 0,6 sccm (procentudlni koncentrace
pratoku kysliku @i depozici: 79 %). Na obr. 37 jsou znazémg tahové kivky vzorka prvni
série. Hodnota sily vztazené k vySce polymernitekudina mezi pevnosti je 59 N/mm u
vzorku¢. 1 a 44 N/mm u vzorks. 2 (tab. 5).

U vzorku¢. 1 doSlo pi sile 175 N k prasknuti plochého polymerniliiiska v hornicelisti
zkuSebniho Z@zeni, coz se na tahovéikce projevilo mirnym poklesem sily. Test potom
pokratoval v p'ledchozim trendu. Tahové&ikka vzorku¢. 2 ma viditel& mensSi srarnici ve
srovnani se s#mnici vzorku¢. 1 i se smrnicemi vzorki v ostatnich depoé&nich sériich.
Hodnota sily na mezi pevnosti je u tohoto vzorkkétavelice nizka. Mohlo by to byt
zpasobeno neopatrnou manipulaci se svazkem ¥ g¢b depozici plazmového polymeru,
nebo i samotné fipraw vzorku kompozitu.
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Obr. 37:tahove Kivky vzorlé vyrobenych z vlaken ze série 1

Tab. 5:maximalni sily a pevnosti povrchoupravenych viaken z prvni série

¢. vzorku | h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)

1 5,20 306 59 20,8

2 5,06 221 44 15,4

4.2.3 Plazmaticky upravena vlakna — série 2

Druha série byla plazmaticky upravena také poditypu A, ale doba depozice byla
prodlouzena na 30 minut. Depozice probihata gulznim rezimu 1:99 (0,5 W), fitok
monomeru TVS byl nastaven na 2 sccm (skujepritok cca 0,16 sccm) afdok kysliku na
0,6 sccm (procentualni koncentracditpku kysliku i depozici: 79 %). Na obr. 38 jsou
znazorgny tahové kivky vzorki druhé série. Hodnota sily vztazené k vySce polpiher
disku na mezi pevnosti je 62 N/mm u vzorkd a 72 N/mm u vzorkd. 2 (tab. 6).
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Obr. 38:tahové Kivky vzork vyrobenych z vliaken ze série 2

Tab. 6:maximalni sily a pevnosti povrchowpravenych viaken z druhé série

¢. vzorku | h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)

1 5,23 325 62 22,0

2 5,45 391 72 25,4

4.2.4 Plazmaticky upravena vlakna — série 3

Tieti série byla plazmaticky upravena podle postup(kdpitola 3.2.4), u kterého bylo
vypusgEno cisteéni reaktoru argonovym plazmatem. Depozice trvalan80ut @i pulznim
rezimu 1:99 (0,5 W), itok monomeru TVS byl nastaven na 2 sccm (skutepritok cca
0,16 sccm) a ptok kysliku na 0,6 sccm (procentualni koncentracitoBu kysliku i
depozici: 79 %). Na obr. 39 jsou znazom tahové kivky vzorka tieti série. Hodnota sily
vztazené k vySce polymerniho disku na mezi pevp@sti N/mm u vzorké. 1 a 73 N/mm u
vzorku¢. 2 (tab. 7).
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Obr. 39:tahové Kivky vzorl vyrobenych z vlidken ze série 3

Tab. 7:maximalni sily a pevnosti povrchoupravenych vidken zdti série

¢. vzorku | h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)
1 5,10 362 71 25,1

2 5,04 369 73 25,9

4.2.5 Plazmaticky upravena vlakna — série 4

Ctvrta série byla plazmaticky upravena podle postGp(kapitola 3.2.4), u kterého bylo
také vypu&tno c¢isteni reaktoru argonovym plazmatem a na kyslikovéedppravu fimo
navazovala depozice bez vypnuti vyboje. Depoziealar10 minut #i pulznim rezimu 1:1
(25 W), patok monomeru TVS byl nastaven na 7 sccm (skutepnitok cca 0,56 sccm) a
pratok kysliku na 5 sccm (procentudlni koncentracétgiu kysliku i depozici: 90 %).
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Pribéh tahovych kivek vzorki této série (obr. 40) je velice podobny tahovyiivkam
vzorki vyrobenych z vlaken bez povrchové Upravy (obr. B&konce zde doslo k mirnému
poklesu maximalni sily ve srovnani s neupravenyikakny. Hodnota sily vztazené k vysce
polymerniho disku na mezi pevnosti je 46 N/mm urkaca:. 1 a 50 N/mm u vzorkd. 2
(tab. 8).

300

250 - ﬁ

200
£ 150 R
\C_—G \
N 100
50 —1
_2
0 T T T T
0.0 1,0 1,5 2.0

Deformace (mm)

Obr. 40:tahové Kivky vzork vyrobenych z vlaken ze série 4

Tab. 8:maximalni sily a pevnosti povrchowpravenych vidken zévrté série

¢. vzorku | h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)

1 5,03 232 46 16,3

2 5,09 255 50 17,7
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4.2.6 Plazmaticky upravend vlakna — série 5

Posledni série byla plazmaticky upravena podleyposB (kapitola 3.2.4), u kterého bylo
vypusgno cisteni reaktoru argonovym plazmatem. Tento postup Bt mirné modifikovan.
Po depozici se nechal vzorek je36 minut proplachovat monomerem a kyslikem, a efzor
se nechal pod argonem do druhého dne. Depozick tB@aminut pi pulznim rezimu 1:99
(0,5 W), patok monomeru TVS byl nastaven na 2 sccm (siutepritok cca 0,16 sccm) a
pratok kysliku na 0,6 sccm (procentualni koncentraggoBu kysliku g depozici: 79 %). Na
obr. 41 jsou znazo#nmy tahové kivky vzorki paté série. Hodnota sily vztazené k vySce
polymerniho disku na mezi pevnosti je 62 N/mm urka@. 1, 60 N/mm u vzorké. 2 a 74
N/mm u vzorkw. 3 (tab. 9).
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Obr. 41:tahové Kivky vzorlé vyrobenych z vidken ze série 5

Tab. 9:maximalni sily a pevnosti povrchowpravenych vliaken z paté série

¢. vzorku| h (mm) F (N) F/h (N/mm)| ¢ (MPa)
1 512 320 62 22,1
2 5,14 310 60 21,3
3 5,30 392 74 26,2
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5 ZAVER

Cilem préace bylo nalezeni vhodného technologickébstupu pro fipravu tenké vrstvy
plazmového polymeru na svazky skiagich vlaken. Jako monomer byl pouzit tetravinyisila
(TVS) ve sndsi s kyslikem.

Pred samotnou depozici na skiad vidakna byly fipraveny rozsahlé série depozic na
kiemikovy substrat, které slouZzily k podrobné anakgrikych vrstev plazmového polymeru.
Pomoci elipsometrie byla zj&ta rychlost depozice, kterd je nezhkytmutna pro fipravu
vrstev s definovanou tlotkou, pro tizné depozini podminky. K stanoveni atomarniho
sloZzeni pipravené vrstvy poslouzila metoda RBS (Rutherfiordzpitny rozptyl) a
infracervena spektroskopie (FTIR), ktera takécilar funkéni skupiny zabudované
v plazmovém polymeru. K zji&i morfologie povrchu tenké vrstvy byl vyuzit milsiamp
atomarnich sil (AFM).

Po dostattném prozkoumani chemickych a fyzikalnich vlastnpsazmového polymeru
byla aparatura iesta¥na na depozici skiénych vlaken. Pro uchyceni svazku skieych
vlaken bylo vyvinuto specialni drzadlo ze sklakteré se svazek napnul a mohl se tak vlozit
do aparatury. Celkem bylotipraveno gt sérii po tech plazmaticky upravenych svazcich
sklerenych vlaken. Mezi sériemi s&sto modifikoval postup, protozeukzné vysledky
nedosahovaly poZzadovanychiciPro zjiS€éni velikosti adheze sklgénych viaken k polymerni
matrici, vyvinul kolega Pavel Jatek postup k fipraw disku z nenasycené polyesterové
pryskyfice, kterym uprosed prochazel testovany svazek sklgych viaken. Na univerzalnim
zkuSebnim zdzeni Zwick pak testoval silu gebnou k odtrZzeni disku ze svazku skigych
vlaken. Maximalni pimérna sila pro svazky neupravenych viaken byla 53mi/ifsila
poclena tlouskou disku). | kdyz se mezi sériemi vylepSoval ppstiepozice, tak hodnota
sily na mezi pevnosti byla u nejlepSich vZojkn reco méalo ges 70 N/mm, coz je zvySeni
asi jen gco pres 30 %. NaSim cilem bylo se dostat nad kémeupravena vlakna (Uprava P
707), které vSak dosahovaly sily na mezi pevnoitinad 120 N/mm. Jeden z moZnych
divodi neusgchu, na ktery poukazala konfokalni mikroskopie, abylritomnost
organosilanovyckinidel na neupravenych vidknech, kterd se tam togtavdpodobré ze
znegiisténé vody pouzité ip Upraw viaken.

Pri depozici v plazmatu hrajeatkZitou roli velké mnozstvi velin, a proto je moznéip
zvladnuté technologii fipravit Siroké spektrum vrstev Sitychfimo na miru dané piaths.
Mn¢ se sice Uplanepodéilo pripravit vrstvu poZadovanych vlastnosti, ale vyzkoatizené
mezifazi stale pokrauje a &rim, Ze tato metoda ma velkou budoucnost.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AC

AFM

DC
ERDA

=

F/h
FTIR

h

PAN

PE CVD

Pefektivni
Protal
RBS
RF
SPM
STM
Lot

ton

TVS
UHMW PE
upP

VE

o

stidavy proud

mikroskopie atomarnich sil

stejnosrérny proud

detekce odrazenych atém

sila potebna k vytrzeni svazku vlaken z polymerniho disku
sila vztaZzena k vySce polymerniho disku
infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
vySka polymerniho disku

polyakrylonitril

depozice z plynné faze v nizkoteplotnim plazmatu
efektivni vykon

celko¥ dodavany vykon

Rutherfordv zpstny rozptyl

radiofrekvence

rastrovaci sondova mikroskopie

rastrovaci tunelova mikroskopie

¢as (v ms) fi vypnutém vyboiji

¢as (v ms) i zapnutém vyboji

tetravinylsilan

ultra vysoce molekularni polyetylen

nenasyceny polyester

vinylester

orientani hodnota smykového né&pna rozhrani vliakno/polymer
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