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Abstrakt:

Diplomova prace pojednava o povrchové upravé bavinéné textilie za pomoci nizkotla-
kého mikrovinného plazmového vyboje. Hlavnimi pouzitymi materidly pro tento experi-
ment uvedeny v praci jsou bavinéna textilie a hexametyldisiloxan. Vlastni experiment je
zaméfen na modifikaci bavinéné textilie pro zlepSeni hydrofobnich vlastnosti. Pfi povr-
chové upravé bylo uzito procesniho plynu argonu. U jednotlivych oSetfovanych vzorkt
bylo operovano se zménami prutoku procesniho plynu a dobou, po kterou byl provadén
proces vysSe jmenované upravy. Pro analyzu dosazenych vysledkt experimentu bylo vy-
uzito dvou metod. Prvni metoda byla zamétena na zjisténi zmén hydrofobnich vlastnosti
V podobé& smacivosti u neosetfeného vzorku v porovnani s dalSimi oSetfenymi vzorky
za pomoci kapkové metody. Pro nésledné studium moznych zmén povrchové topografie
bylo vyuzito elektronového mikroskopu. Z pohledu zkoumanych vysledkt modifikace
byl zjevny rozdil hydrofobnich vlastnosti pii uziti kapkové metody spolu se zménou to-
pografie povrchu potizenou na elektronovém mikroskopu u zkoumanych vzorka bavl-
néné textilie. Samotné vyhodnoceni jednotlivych metod poukazuje na zadouci zmény mo-
vysledkl experimentu V zavislosti na zménach jednotlivych parametrti pfi procesu oset-
feni baviny za pomoci nizkotlakého mikrovinného plazmového vyboje jsou uvedeny

V praci.
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Abstract:

The thesis deals with the surface modification of cotton fabric by low-pressure microwave
plasma discharge. The main materials used for this experiment are cotton fabrics and
hexamethyldisiloxane. The experiment itself is focused on the modification of cotton fab-
ric to improve hydrophobic atributes. An argon process gas was used in the surface mod-
ification. The individual treated samples were operated with changes in process gas flow
and the time during which the above-mentioned modifications was performed. Two meth-
ods were used to analyze the results of the experiment. The first one was aimed at deter-
mining changes in hydrophobic atributes in the form of wettability in an unmodified sam-
ple compared to other modificated samples using the droplet method. An electron micro-
scope was used for the subsequent study of possible changes in surface topography. From
the point of view of the examined results, the difference in hydrophobic properties was
observed when using the droplet method together with the change in the topography
of the surface obtained on the electron microscope in the cotton samples examined.
The actual evaluation of individual methods points to the desirable changes in modified
cotton compared to unmodified cotton. Further information regarding the re-
sults of the experiment, depending on the changes in individual parameters in the cotton
treatment process using low pressure microwave plasma discharge, are presented in the-

SiS.
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Uvod

Spolu s rozvojem nasi industrialni spole¢nosti jsou kladeny ¢im dal vys$si pozadavky
nich oblastech. Jednou z cest, kterd mlize do zna¢né miry témto pozadavkim na materialy
vyhovét, je vyuzivani plazmovych technologii. Tyto technologie pfedstavuji efektivni
moznost v oblasti modifikace povrchu materialti pro automobilovy, elektronicky, zdra-
votnicky, textilni a dalsi pramysl [1].

Plazmové technologie ptedstavuji perspektivni moznost pro aplikace, u kterych je
Vv soucasné dob& uzivano uprav zalozenych na principu chemického nebo mechanického
pusobeni na povrch materialu, pro dosazeni lepSich vlastnosti. V ptipadé téchto dvou me-
tod jsou s Gipravou povrchu spojeny nezadouci aspekty v podobé ekologické zatéze, jak
tomu miiZze byt u principu chemického, nebo se lze setkat s poruSenim povrchu materialu
u Uprav mechanickych. Témto problémiim je mozné piedejit vyuzitim procest vyuziva-
jicich plazma.

Procesy vyuzivajici plazma jsou jednou ze zajimavych technologii, ktera je zalo-
zena na principu fyzikalniho psobeni na povrch materialu ménici jeho vlastnosti. Sou-
Casnym trendem u vyroby v priimyslovych odvétvich je zaméfeni na co mozna nejefek-
tivnéj$i moznosti, které kladou diraz na vysokou ekonomicnost, dlouhotrvajici odolnost
a chemickou Setrnost v rdmci Zivotniho prostiedi. S vySe uvedenymi aspekty korespon-
duje vyuzivani zminované technologie. Diky svym vlastnostem, jimiz tato metoda dispo-
nuje v ramci feSené problematiky soucasnosti, je pro budouci aplikace zajimavou moz-
nosti, ktera vSak jiz dnes postupné nachazi své uplatnéni v praxi [2, 3].

Tato diplomova prace pojednavd o zminovaném principu modifikace povrchu
za pomoci nizkotlakého mikrovinného plazmového vyboje se zaméfenim na bavinéné
textilie. Cilem prace je podat nezbytné penzum informaci tykajicich se uzitych materiala
a metod v experimentalni ¢asti. Dal$im cilem je provedeni pfedbéznych experimenti za-
meéfenych na prvotni optimalizaci procesnich parametrii aparatury pro osetfovani bavl-
néné textilie. Mezi dalsi cile patii povrchova modifikace textilie se zaméfenim na hydro-
fobni vlastnosti. Pro vyhodnocovani zmén hydrofobnich vlastnosti bude uzito smacivosti
kapkovou metodou. Pro analyzu topografie povrchu bude vyuzit elektronovy mikroskop.

Zavér prace bude vénovan ucelené prezentaci dosazenych vysledka.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Materialy na bazi celulozy

V poslednich letech je zaznamenana snaha priimyslu o pokusy snizeni zavislosti na rop¢
a jejich produktii v zévislosti na zlepSeni zivotniho prostfedi. Tato snaha vede k pru-
zkumu ekologicky SetrnéjSich a udrzitelnéjSich materiald, které by do budoucna mély na-
hradit tyto stavajici. Veliky nartst vyroby a vyuzivani plasti v kazdé oblasti naseho zi-
vota vede k obrovskému nartstu odpadnich materiala z plasti. Klicovou roli v hledani
pfijatelnych alternativ zde hraji pfirodni vlakna a pfirodni polymery [4].

U mnoha rozvojovych zemi ptredstavuje péstovani textilnich rostlin na bazi celu-
l6zy veliky piinos pro narodni hospodarstvi. Ziskavani vlaken z riznych druhd rostlin
je fazeno spolu s materialy Zivo¢isného ptivodu na prvni misto predevsim diky vlastnos-
tem v oblasti kvality, kterd je té¢Zko dosaZitelny v pfipad¢ vlaken umélych.

Podle pliivodu vlakna jsou textilni rostliny rozdéleny do ctyt zékladnich skupin.
V ptipadé€ baviniku a kapoku jsou jmenované rostliny zafazeny do skupiny, u kterych
je vlakno poskytovano ze semen. U dalsiho typu rostlin (konopi, len) jsou ziskavana
vlakna ze stonku. DalSi kategorii jsou rostliny poskytujici vldkna z vlastnich plodi.
Do této skupiny spadad kokosova palma nebo lufa. V posledni kategorii jsou rostliny po-
skytujici vldkna ze svych listli, mezi né€ patii napt. agave a juka.

Hodnoceni kvality jednotlivych vlaken u vybranych typa rostlin je provadéno
na zéklad¢ jejich charakteristik. Mezi zakladni charakteristiky patii pevnost, délka, spe-
cificka hmotnost a jemnost vyjadiujici tlouStku vlaken. Dal§imi charakteristikami uZiva-
nymi k hodnoceni jsou barva, hiejivost, lesk, Cistota, tvarnost a vodivost vlaken [5].

Mezi vyhody pfirodnich vldken patii nizka hustota, dobré akustické a tepelné izo-
laéni vlastnosti, nizka energetickd narocnost pii vyrobe, zlepseni kvality ovzdusi v di-
sledku jeho ciSténi pii samotném ristu rostlin, ze kterych jsou vlakna ziskdvana, moZznost
zpracovani bez jakéhokoli opotiebeni nastrojii a moZnost termalni recyklace. Jako jednou
z dalsich vyhod je povazovana vysoka perspektiva v oblastech chudych a rozvojovych
zemi.

Za nevyhody lze u pfirodnich vldken povazovat absorpce vlhkosti spolu s bobtna-
nim vlaken. Tento jev je zapfi¢inén pfitomnosti hydroxylovych funkénich skupin v celu-

l6zovém fetézci interagujicich s vodnimi molekulami. Tato skutecnost vede



k naslednému zhor$eni mechanickych vlastnosti a v krajnich pfipadech az k popraskani
horsi mechanické vlastnosti v porovnani s jinymi typy vlaknitych vyztuzi, omezenou ma-
ximalni teplotou pii zpracovani a niz§i zivotnost [6].

Zakladni stavebni slozku rostlinnych bunéénych stén tvoii celuldza. V jednotlivych
typech vlaken se obsah celuldzy 1isi, pti¢emz nejvyssi zastoupeni této zakladni stavebni
slozky je v bavlnéném vlakné. 82,7 %. V porovnani s bavinou obsahuje juta jen 61 —71 %
jiz zminované celulozy [7].

Celuldza je nejrozsifenéjsSim biopolymerem, ktery mé své zastoupeni na planeté
Zemi. Svym chemickym slozenim je zafazena mezi linearni polysacharidy. Tato latka
je bez zapachu a chuti. Jeji nazev pochazi z latinského nazvu cellula — butika. U bunéc¢-
nych stén fotosyntetizujicich organismil ptedstavuje celul6za elementarni material. V pfi-
rod¢ je jeji vyskyt v riizném poméru s doprovodnymi latkami mezi které patii kutocelu-
16za, lignocelul6za a pektoceluloza. Jeji slozeni je tvofeno 49,39 % kysliku, 44,44 % uh-

liku a 6,17 % vodiku. Na obrazku 1 je zndzornén jeji chemicky a strukturni vzo-

rec [8, 9, 10, 11].
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Obrazek 1: Chemicky a strukturni vzorec celulozy [12].

Bunéénou sténu Ize povazovat za kompozitni systém, ve kterém celuloza zastava
svou funkci jakozto vyztuzujici prvek pevny na tah formou tzv. mikrofibril. Pevnost ce-

lulozy tvorenych miofibril je uddvana az do 5 GPa, modul pruznosti mize dosdhnout



70 GPa. Diky témto vlastnostem jsou celul6zova vlakna velice perspektivni jako material
vyuzivany pfedevsim v riznych typech kompozitnich materiala [11].

V piipadé pusobeni vyssich teplot na celulézu dochazi k nasledné tepelné degra-
daci, neni totiz termoplasticka ani tavitelnd. Rozklad u celuldzy probiha pfi teploté pre-
vySujici 180 °C. Teplota jejiho tani se nachazi v rozmezi 260 — 270 °C [13].

Uplatnéni celulozy 1ze nalézt v nejriiznéjsich oblastech lidské ¢innosti. V mediciné
se s celuldzou Ize setkat v podobé hemostatickych prostredkii uplatiovanych ve formée
vsttebatelnych zelatinovych houbicek pro ucinné a rychlé zastaveni krvaceni nebo ji lze
vyuzivat pro obvazové materialy. Casto je uZivana ve formé netkanych i tkanych plos-
nych textilnich materialii pro aplikaci desinfek¢énich prostredkii pro oc¢isténi pokozky pred
a po aplikaci injek¢énich stfikacek nebo infuzi. S jejim vyuzitim se lze setkat mimo jiné
i V papirenském a potravinaiském pramyslu [14].

Dulezitost celulozy spociva v jeji praktické nevycerpatelnosti jakozto obnovitel-
ného zdroj bioenergie. V mnozstvi a rozmanitosti zdroju tento pfirodni polymer pied¢i
vSechny ostatni pfirodni organické latky. Jeji produkce pievysuje 11x10%° tun po celém
svéte. Vyskyt celuldzy neni pouze v bunéénych sténach vsech rostlin, ale je mozné ji na-
[ézt napf. i u Zivych organismt nebo hub. Hlavnimi zdroji celuldzy jsou predevsim dievo
a bavina. V baving se celuloza vyskytuje téméf v Cisté podobé. U dalSich zdroji je celu-
16za zpravidla doprovéazena ligninem, pektiny, hemiceluldzou, pryskyficemi a jinymi lat-
kami. Procentudlni zastoupeni celuldzy u vybranych rostlinnych zdroji je uvedeno v ta-
bulce 1[8, 9, 15, 16].

Zdroj Zastoupeni celulozy [%]
Kira stromil 20-30
Zelené tasy 20-40
Dievo 40-50
Slama 40-50
Bambus 40-55
Juta 60-65
Konopi 70-75
Len 75-80
Bavina 90-99

Tabulka 1: Obsah celulézy u vybranych rostlinnych zdroji [8].
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Vlastnosti celulozy

Chemické

Jednotlivé monomerni jednotky celuldézy obsahuji jednu primarni hydroxylovou skupinu
na Sestém uhliku a dvé sekundéarni hydroxylové skupiny nachazejici se na druhém a tfetim
uhliku reagujici na chemické podnéty odlisSnymi zptisoby. Pii reakcich s anorganickymi
a organickymi kyselinami dochazi ke vzniku esterti, v pfipadé roztoku alkalickych louhti
celuloza bobtna a vznika alkaliceluldza a pasobenim alkalickych ¢inidel dochdzi k tvorbé
ptislusnych étera [17,18].

Elektrické a povrchové

Celul6zovy material ziskava pfi kontaktu s vodou ¢i vodnymi a nevodnymi roztoky elek-
tricky naboj. Tento naboj vznika adsorpci aniontli nebo kationtd z kapalné faze, nebo
muze byt vysledkem disociace ionizovanych povrchovych skupin obsazenych v celul6-
zovém materialu. Zpravidla byva celul6za nabita zaporné. Pfi¢inou tohoto jevu mize byt
kyselou povahou celul6zového materialu, v disledku toho odstépuje protony. Ionty v ka-
palné fazi vytvaieji druhou elektrickou vinu nabitou opa¢né proti prvni vrstvé elektric-
kych naboji na povrchu celulozy [17].

Opticke

Jedna se o opticky anizotropni latku, projevujici se u krystalické celulézy dvojlomem
rentgenovych paprski, ptipadné svétla. V podobé roztoki je celuldza schopna stacet ro-
vinu polarizovaného svétla [17].

Mechanicka pevnost

Celul6za neni tavitelna ani termoplasticka, v ptipad¢ pisobeni vyssich teplot dochazi
K jeji degradaci. Jeji rozklad probiha pfi teploté presahujici 180 °C, bod tani je udavan
V rozmezi 260 — 270 °C [18].

Bobtnani a sorpce

Celuléza by méla byt rozpustna ve vodé vzhledem k obsahu hydroxylovych skupin v fa-
dech tisicti jednotek. Oproti silam mezi molekulami celul6zy a vody jsou molekularni sily
mezi fetézcei silngjsi, v disledku toho krystalické useky celul6zovych makromolekul ne-
pfijimaji vodu. V disledku net€asti piijimani vody témito ¢astmi dochazi k nerovnomér-
nému bobtnani vlakna a vzajemnému posouvani krystalické oblasti. PouZitim silnych al-
kalii nebo kyselin 1ze dosdhnout silného bobtnéni celuldzy. Tato Cinidla narusi a uvolni

krystalickou stavbu, pficemz voda za¢ne pronikat do krystalickych oblasti celulozy [19].
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1.1.1 Bavlna

Bavlna je pfirodni téméf Cistou formou celuldzy prevazné bilé, nazloutlé nebo Sedé barvy.
Ztidka je mozné se setkat se specidlnimi odstiny zelené, ale i hnédé barvy. Ziskavéana
je ze semen rostliny zvané gossypium, jejiz nazev v ¢eském jazyce je znam jako bavlnik.
Jeji vyskyt je ve form¢ kratkych jednobunécénych vlaken o tloustce 45 um a délce
10 — 50 mm. Svym tvarem pfipomina zplostélou stuzku, u jejiz kraji je mirné zesilena
a zakroucena do Sroubovice. Kompletni chemické slozeni S procentualnim zastoupenim

u zralého bavinéného vlakna je uvedeno v tabulce 2 [20, 21, 22].

Slozka Zastoupeni [%]
Celuloza 94
Bilkoviny 1,3
Popeloviny 1,2
Pektiny 0,9
Organické kyseliny 0,8
Vosk 0,6
Cukry 0,3
Ostatni latky 0,9

Tabulka 2: Chemické sloZeni zralého bavinéného vlakna [20].

Bavlna je nejrozsifenéjSi pestovanou plodinou na Zemi v oblastech tropickych
a subtropickych. Své nepostradatelné uplatnéni nachazi predevsim v textilnim pramyslu.
Poznatky u vyuziti bavlny sahaji do obdobi 2500 let pi.n.l. na tzemi Indie a Ciny, jeji
pestovani bylo také zmapovano v Americe tehdejsSimi domorodci. Vyjma textilniho pri-
myslu se bavlna hojné vyuziva ve formé ptize pro oplétani a opiadani vodict a kabeli
nebo ve formé pasky ve vyrobé tocivych stroji, transformatort a dalSich pfistroji hojné
vyuzivanych v elektrotechnice. Diky svym dobrych izola¢nim a akustickym vlastnostem
je vyuzivana jako materidl pro stavebni ucely. Ro¢né je vyprodukovano kolem 20 tun
baviny [22].

Udavana pevnost bavlny je 26,5 az 44mN/DTEX, za mokra mize dojit k narstu
jeji pevnosti az o 10 %. Taznost za sucha ¢ini 6 — 10 %, za mokra dochazi opét K jejimu
zvySenina 7 — 11 %. Jejimi dalSimi parametry jsou navlhavost 7 %, nasdkavost v rozmezi

24 — 27 % pt1 95% relativni vlhkosti.
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Bavlna je tfidéna na zéklad¢ 3 kritérii. Za prvni kritérium je udévana délka jejich
vlaken, oznacovana jako stapl. Bavlna, ktera je kratSi ma oznaceni jako kratkostaplova,
Vv ptipad¢ délky v rozmezi 25 — 35 mm byva oznacovana jako stiednéstaplova a délka
prevysSujici hranici 35 mm je oznacena jako dlouhostaplova. V ptipad¢é druhého kritéria
je bran zfetel na jeji barevnost, lesk, Cistotu a stupeil jejiho poskozeni. Tteti kritérium
zahrnuje charakter danych vlaken, mezi které patfi pevnost, jemnost, vlacnost a stejno-
mérnost staplu. Na obrazku 2 je znazornéna struktura bavinéného vlakna kde: A oznacuje
bavinéné vlakno, B oznacuje vytez stény bavinéného vlakna, C oznacuje jednotlivé fib-
rily, D oznacuje svazek fibril, E oznacuje sekundarni sténu bavinéného vlékna, F ozna-
cuje vrstvu pektinu a vosku, G oznacuje venkovni vrstvu fibril primérni stény a pismeno

H oznacuje vnitini sténu fibril primarni stény [21].

Obrazek 2: Struktura bavinéného vlakna [21].

1.2 Plazma

Plazma byva Casto popisovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, a tak pfirozenym zptisobem
dopliuje fadu kapalina — plyn — pevna latka.
Roku 1928 jako prvni pouzil ndzev plazma pro ionizovany plyn Irving Langmuir.

Pojmenovani plazma vychédzelo z chovani tohoto stavu latky pfipominajici krevni
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plazmu. Langmuir plazma chapal jako oblast vyboje v plynu neovlivnénou elektrodami
nebo sténami, pfi¢emz pro néj plati tfi vlastnosti. Prvni vlastnosti jsou volné nosice elek-
trického naboje v plazmatu. Druhou vlastnosti je schopnost plazmatu vykazovat kolek-
tivni chovani. Tieti vlastnosti je kvazineutralita plazmatu. V ¢eském jazyce doslo k usta-
leni pouziti rodu Zenského pro plazmu krevni. V pfipad¢ plazmatem oznaCované Ctvrté
skupenstvi hmoty je uzivano rodu sttedniho.

Je odhadovano, Ze piiblizné z 99 % je vétSina atomarni latky ve vesmiru ionizovana
a nachazi se ve formé plazmatu. Jsou jim tvoieny mlhoviny, obalky hvézd i jejich nitra,
nase Slunce atd. V piipadé plazmatu na Zemi je tomu ovsem jinak. Zde se s nim setkame
jen minimalné, jelikoz zivotnost plazmatu ma velké energetické naroky (vysoka teplota,
zateni, tlak apod.). Plazma pfirodni lze nalézt v kanalech blesku, polarnich zafich a v io-
nosfétre. Déle se s plazmatem muzeme setkat v zafizenich, které vyuZzivaji nejriizné;si
plazmové technologie pro fezani obrabéni, nanaseni vrstev atd. V neposledni fad¢ sem
patii také laboratorni technika vyzkumnych ustavi [23, 24, 25].

Samotny vznik plazmatu je moZny dvéma mechanizmy. Prvni mechanizmus je za-
loZen na principu zahiivani. Tohoto mechanizmu lze docilit bud'to chemicky hofenim,
pfipadné termojadernou syntézou. Do prvniho mechanizmu spadé zahtivani, které je za-
elektromagnetickym polem za ptfedpokladu dostatecné vodivého plynného prostredi.
Druhym typem mechanizmu je vznik plazmatu za pomoci elektrickych vyboji. Tento
princip lze popsat jako reakce ¢astic na elektrické pole dodavajici témto Casticim energii,
ktera je posléze pfeménéna na energii kinetickou. Jedna se tedy o mechanizmus vzniku

elektrického vyboje spolu se vznikem plazmatu jako takovym. Vybrané typy vyboju jsou

vyobrazeny na obrazku 3 [26, 27].

Gliding arc vyboj Doutnavy vyboj Koroénovy vyboj

Obrazek 3: Vybrané typy vyboju [28, 29, 30].
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V ptipadé plazmovych technologii dochazi k pfechodu do poptedi predevsim diky
neustalému vyvoji nasi industrialni spole¢nosti. Plazmové a plazmochemické technologie
byvaji v soucasné dob¢ hojn¢ vyuzivany v oblasti vyroby elektronickych soucastek
a ve strojirenstvi, kde jsou kladeny stale vyssi naroky v oblasti mechanickych vlastnosti
(pevnost, odolnost viic¢i korozi a teplotdm, tuhost). Pro realizaci povrchovych uprav jsou
vhodné technologie, které vyuzivaji nizkoteplotniho plazmatu. Dal§im vyuzitim plazmo-
vych technologii je vyroba kompozitnich materiald, kde je kladen diiraz na dosazeni vy-

soké adhezivity materialu k polymerni matrici [31].

1.2.1 Zakladni vymezeni plazmatu

Plazma lze definovat jako kvazineutralni ionizovany plyn nabitych a neutralnich ¢astic,
ve kterém tyto ¢astice vykazuji kolektivni chovani. Termin "ionizovany" oznacuje Stav,
kdy pfinejmensSim jeden elektron byl odloucen od podilu atoml nebo molekul. Volné
elektrické naboje pak délaji plazma vodivym. V tomto dusledku v ném vytvareji elektro-
magnetické pole.

V plazmatu je kolektivnim chovanim oznacovan jev, pii kterém dochazi k ovlivio-
vani molekul nabitymi ¢asticemi. Nabité castice mohou zapfiCinit lokalni koncentraci
kladného, ptipadné€ zaporného naboje. V diisledku téchto koncentraci dochazi ke vzniku
elektrickych poli ovlivitujicich pohyb ostatnich nabitych ¢astic ve vzdalenych mistech.
Smeés nabitych ¢astic, které tvoti plazma, je velmi rozmanita, patfi mezi né protony, elek-
trony, anionty, kationty, radikdly, neionizovan¢ molekuly a atomy, fo-
tony atd. [24, 25, 32].

Pojem kvazineutralita vyjadfuje pfibliznou rovnost koncentraci zaporné nabitych
elektront a kladné nabitych iontl v oblastech plazmatu. Diky pfitomnosti volnych nabi-
tych ¢astic dochazi v prostredi plazmatu k vytvareni prostorového néboje a elektrostatic-
kého pole, které posléze mize zpétné silové pusobit na nabité castice. Plazma jako celek
by mélo byt elektricky téméf neutralni, nicméné nesmi byt natolik neutralni, aby nedoslo
ke ztraté vSech elektromagnetickych sil v plazmatu [33, 34, 35].

Plazma je charakteristické svymi linedrnimi a plo§nymi utvary v podobé¢ stén a vla-
ken, které jsou drzeny vlastnim magnetickym polem vznikajicim pritokem proudu. V pii-
pad¢ pohybu nabitych ¢astic se 1ze setkat jednak s rotaci kolem magnetickych indukénich

Car, ale tyto Castice mohou také driftovat napfi¢ v magnetickému poli [23].
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Jelikoz je plazma vnimano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, jak zaznélo v predchozi
kapitole, je dobré shrnout si jeho zakladni parametry. Jedna se o veli¢iny charakterizujici
plazma a umoznujici tak jeho popis a rozdéleni. Zakladnimi parametry jsou stupen ioni-
zace plazmatu, Debyeova stinici délka, teplota, hustota nabitych ¢astic, hustota plynu,
plazmova frekvence, distribu¢ni funkce energie elektronti atd. [25].

Debyeova stinici délka slouzi k definici vzdalenosti nestinénych naboji
V plazmatu. Je zavisla na aktudlni vzdalenosti mezi dvéma elektricky nabitymi ¢asticemi
V plazmatu, které pii tom na sebe vzajemné ptlisobi. V pfipad¢, Zze se Castice nachazeji
dostatecné blizko sebe, jejich vzajemné pusobeni probiha podle Coulombova zakona.
Nicmén¢ volné nosice naboje (elektrony a ionty) nachdzejici se v plazmatu zptsobuji sti-
néni vzdjemného plsobeni podle Coulombova zdkona, a to i za ptredpokladu zvétSeni
vzdalenosti mezi dvéma casticemi. Debyeova stinici délka se v tomto disledku pii zvét-
Sujici hustot¢ nabitych Castic zmenSuje a nartsta stinici schopnost plazmatu. V ptipadé
vyssi teploty dochéazi naopak k difuzi a nasledné zvysSeni této délky. lonizovany plyn mi-
zeme jako plazma nazyvat pouze v tom piipad¢, pokud je pocet ¢astic v Debyeové sféie
o mnoho vétsi nez jedna. Definice Debyeovi délky je dana vztahem:

1
KT, \2
b= ()
b ne?

kde n oznacuje hustotu nabitych ¢astic, e je naboj elektronu, o udava permitivitu vakua,
K je Boltzmannova konstanta a Te oznacuje teplotu plynu [25].

Jako ptiklad lze vyuzit dvojice vodivych kouli, které jsou vloZzeny do plazmatu.
Tyto koule jsou spojeny s baterii takovym zptisobem, kdy dochazi k vytvoieni elektric-
kého pole. Vznik elektrického pole umoziuje témto koulim pfitahovani ¢astic s opacnym
elektrickym nabojem. V piipadé zcela studeného plazmatu by nebyly ptitomny Zadné te-
pelné pohyby. V nabojovém oblaku by tedy byl stejny pocet nabojii jako je na kouli. Diky
tomu by doslo k dokonalému odstinéni od kouli, jelikoz elektrické pole by bylo soustte-
déné uvnitt nabojového oblaku a vné by zadné elektronového pole nebylo. K tepelnym
pohyblim v plazmatu ale dochazi, v tomto disledku maji Castice na okraji oblaku se sla-
bym elektrickym polem dostatek energie pro piekonani elektrostatické potenciondlni
jamy. Dochazi tak k posuvu okraje oblaku o polomér, ne kterém je piiblizn€ rovna polo-
hova energie nasobku Boltzmannovy konstanty a teploty plynu KT ¢astic. Stinéni tudiz
neni Uplné, a proto mohou potencialy velikosti KT/e proniknout do plazmatu a zptisobit

tak vznik elektrického pole. Tento piiklad je znazornén na obrazku 4 [24].
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Obrazek 4: Debeyovo stinéni [31].

Plazmaticky parametr urcuje, kdy miZe byt ionizovany plyn nazyvan plazmatem.
Mechanizmus v ptipadé Debyeova stinéni plati za predpokladu, kdy stinicich nabitych
¢astic je dostatecné mnozstvi. Pokud jsou napft. v oblasti stinici vrstvy pouze dvé nabité
Castice, nelze pojem Debyeovo stinéni povazovat za statisticky platny. Plazmatem miize
byt nazyvan ionizovany plyn pouze pokud je pocet ¢astic v Debyeoveé sféte daleko vétsi
nez jedna [25].

Stupeii ionizace plazmatu je jednim z nejdulezitéjSich parametr pro uréeni cho-
vani plazmatu. Pod timto pojmem si lze pfedstavit pomér poctu ionizovanych castic vici
celkovému poctu €astic pro dany systém. Tento stupenl je zavisly na teploté, pficemz
jeho hodnotu je mozno urcit ze Sahovy rovnice:

T~ 2,4 % 1021 ﬁe‘”l'/”

Nn n;
kde ni je hustota ionizovanych ¢astic, nNn oznacuje celkovou hustotu ¢astic (uvadény jsou
jako pocet ¢astic v jednotce objemu), T udava teplotu plynu v K, K je Boltzmanova kon-
stanta a Uj oznacuje V rovnici ionizacni energie plynu. V ptipadé€ ionizacni energie plynu
se jedna o takovou energii, kterou je nutné dodat jednomu atomu, aby mohlo dojit k od-
trzeni valen¢niho (nejslabsiho vazaného) elektronu. V tomto ptipadé¢ muze dojit k ioni-
zaci. Stupen ionizace pro vzduch je pii pokojové teploté velmi nizky. Jeho hodnota se
pohybuje okolo hranice 10122 [24, 25, 36].

Plazma lze rozliSovat na slabé a siln¢€ ionizované. V piipadé slabé ionizovaném
plazmatu je koncentrace nabitych ¢astic zanedbatelné mala oproti koncentraci neutralnich
molekul. U siln¢ ionizovaném plazmatu je tento vztah opaény [36].

Plazmova frekvence je stav, kdy v plazmatu osciluji jednotlivé ¢astice piirozenym

zpusobem. Za nejtypi¢téjsi je povazovana plazmova frekvence elektronti nachazejici se

Casto v rozsahu radiovych nebo optickych frekvenci. Tato frekvence je uzce spjata
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s definici plazmatu. Ptikladem mutize byt slabé ionizovany plyn, ktery proudi z tryskového
motoru. Tento plyn nelze povazovat za plazma, jelikoz dochézi k tak ¢astym srazkdm
nabitych Castic s neutralnimi atomy, v jejichz disledku je jejich pohyb spise fizen hydro-
dynamickymi silami nez elektromagnetickymi. V ptipad¢, kdy je o frekvence pfiroze-
nych oscilaci plazmatu spolu s T oznacujici stfedni dobou mezi srazkami s neutralnimi
atomy, musi byt ot vétsi nez jedna, aby doslo k chovani plynu jakozto plazmatu, a ne

jako neutralniho plynu [25].

1.2.2 Plazmové vyboje
Plazmové vyboje Ize rozdélit podle tlaku, pti kterém dochazi k vyboji, a to na nizkotlaké,
atmosférické a vysokotlaké, nebo je Ize délit také podle teploty na studené a horké vyboje.

V ptipadé nizkotlakych vybojil se proces odehrava pfti tlaku niz§im, nez je hodnota
tlaku atmosférického. Jejich nevyhodou je nutnost pouzivat vakuové zarizeni, které je ce-
nove nakladné. Pti od¢erpani ¢astic v pracovnim prostoru dochdzi ke snizeni koncentrace
volné drahy ¢astic z fadoveé mikrometrii na centimetry az desitky centimetru.

Nizkotlaké vyboje jsou nejcastéji déleny na stejnosmérné, radiofrekvenéni, mikro-
vinné a pulzni. Stejnosmérny vyboj byva také ozna¢ovan jako doutnavy. Princip je zalo-
Zen na vzniku vyboje mezi dvéma elektrodami napajenymi zdrojem stejnosmérného na-
péti. V pifipadé radiofrekvencniho vyboje dochdzi k jeho buzeni stfidavym napétim
0 dané frekvenci. Nejcastéji je uzivano frekvence 12,56 MHz. V ptipadé mikrovinného
vyboje dochdzi k buzeni vyssimi frekvencemi, nez tomu je u radiofrekvencnich vyboju.
V praxi je nej¢astéji uzivano frekvence 2,45 GHz. Podrobnéjsi informace o mikrovinném
plazmovém vyboji jsou v dalsi kapitole [37].

V ptipad€ atmosférickych vyboji probihad proces za piitomnosti atmosférického
tlaku. Tyto aparatury jsou proto jednodussi a celkové méné nékladné. Mezi tyto vyboje
patii Koronovy vyboj, obloukovy vyboj, jiskrovy vyboj a dielektricky bariérovy vyboj
(DBD). Dielektricky bariérovy vyboj je dale délen podle parametri zavisejicich na druhu
pracovniho plynu, frekvence atd. na atmosféricky doutnavy vyboj (APGD), filamentarni
dielektricky bariérovy vyboj (FDBD) a klouzavy obloukovy vyboj (GAD) [37]. Na ob-

razku 5 je znazornéno ptehledové schéma jednotlivych druht vyboji.
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Obrazek 5: Piehledové schéma vybranych plazmovych vyboju [38].

1.2.2.1 Nizkotlaky mikrovinny vyboj

Vznik mikrovlnného elektrického vyboje je zapti¢inén plisobenim elektromagnetického
pole o vyssi frekvenci, nez je plazmovy frekvence elektront a ionl. Tato frekvence
je dana rovnici:

; _ 4

Pe ey m,

kde w2 0znacuje plazmovou frekvenci, n udava koncentraci danych &astic, g je elektro-
novy naboj, € oznacuje permitivita vakua a me je hmotnost elektronu [39, 32].

V ptipadé, Ze jsou piekroCeny elektronové plazmové frekvence, ani elektrony ne-
dokazi zcela reagovat na zmény budiciho elektronového pole. Tyto frekvence jsou v roz-
mezi fadt stovek MHz az deset GHz [40].

Ferrier a Loureir zjistili, Ze tvar rozdéleni energie elektronti u argonového vyboje
je zavisly na poméru v/, kde v udava srazkovou frekvenci. Z jejich prace vyplynulo,
ze mérny vykon na jeden elektron pii jednotkovém taktu pro udrzeni stabilniho argono-
vého vyboje klesa, pokud stoupa budici frekvence . Za danych podminek se tedy inten-
zita vyzatfovaného svétla zvySuje spolu se zvySenim ionizace a excitace hornich energe-

tickych hladin atomt a ionti argonu [41].
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V jejich teorii nasledné pokracoval Wertheimer se svymi spolupracovniky. Predpo-
kladali, Ze priblizna shodnost teorie pro argon bude platit i v pfipadé molekulovych plyni.
Jejich zjisténim bylo, Ze rozdéleni energie elektrond blizici se Maxwellovskému rozdé-
leni je platné pro pomér v/ > 1, u kterého je vEtsi pocet nizkoenergetickych elektronti
na tkor elektronti vysokoenergetickych [42].

V porovnani s jinymi typy nizkotlakych vyboji umoziuje mikrovinny vyboj gene-
rovat vice elektronti s vyssi energii a s tim souvisi 1 vySsi stupeni ionizace plynu. U tohoto
vyboje je tedy mozné docilit vyssi efektivity pouziti. Tato vlastnost ma vSak 1 svou nega-
tivni stranku v podob¢ vyssi teploty. V piipadé nékterych materidlti miize vyssi teplota
zapricinit jejich degradaci [43].

Tento typ vyboje miize byt realizovan za Sirokého rozmezi podminek. Vykon u mi-
krovlnného vyboje muze v rozmezi n€kolika W a do stovek kW. Z hlediska tlaku se hod-
noty mohou pohybovat v rozmezich 0,1 Pa az k hodnotam blizkym tlaku atmosférického.
Lze vyuzivat inertnich, ale i molekularnich plynt [44]. Na obrazku 6 je znazornén tento
typ vyboje potizeny pti modifikaci bavinéné textilie v ramci experimentu této diplomové

prace.

Obrazek 6: Mikrovinny plazmovy vyboj.
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1.2.3 Plazmové technologie

V obdobi poslednich desetileti je do vyzkumu v oblasti plazmovych technologii investo-
vano relativné velké mnozstvi finan¢nich prostiedkt. Velkym divodem je Siroké zastou-
peni v technické praxi. S plazmatem je mozné se setkat napt. v piipadech plazmového
zpracovani, deponovanych vrstev, u osvétlovacich systémi zalozenych na této platformé,
Vv ptipad¢ pohonnych jednotek ke generaci tahu pro pohon, ke generaci elektrické energie,
u plazmovych optickych piepinacu, v laserech, pii uziti plazmatu v zobrazovacich pane-
lech atd. [43, 45].

Nejvétsi uplatnéni v soucasné dobé ma plazma v pripad¢ povrchovych Gprav mate-
ridlu. Diky aktivnim c¢ésticim (ionty, elektrony, excitované atomy pod.), které jsou
Vv plazmatu obsazeny, muze dojit k reakci s povrchem materialu diky vyvolani chemic-
kych reakci. Téchto reakci se mohou aktivni ¢astice sami Gi¢astnit, pripadné mize docha-
zet k vytvareni vrstev [32, 46].

Z makroskopického hlediska mize dochdzet ke tfem zakladnim typlim interakce
s povrchem materidlu. V ptipadé€ depozice dochazi ke vzniku nové vrstvy na povrchu da-
ného substratu. U funkcionalizace se méni nejsvrchngjsi vrstva povrchu a vlivem odpra-

Sovani, nebo leptani, 1ze dosahnout odstranéni ¢astic z povrchu [47].

1.2.3.1 Plazmova funkcionalizace

Interakce povrchu materidlu s plazmatem se pouziva z diivodu modifikace. Modifikovat
1ze téméf vSechny povrchy polymert, kovi, keramickych, ale i kompozitnich materialt.
Nejcastéji se vSak tato metoda pouziva u polymerti. Divodem této modifikace miize byt
pozadované zvySeni povrchové energie materialii, adheze, sniZeni tieni, iprava smaci-
vosti, barvitelnosti, chemické odolnosti, zména indexu lomu nebo tvrdosti. Mimo jiné lze
plazmové modifikace vyuzit pro oSetfeni povrchii piichozich do styku s krevni plazmou.
Timto zptisobem Ize oSetfovat cévni §t€py, membrany atd. [48, 49, 50, 51].

Argon je jednim z inertnich plynti, ktery se vyuziva ke zménam fyzikalnich jevi
na povrchu substratu. Mezi tyto zmény patii €isténi nebo oprasovani povrchu, nicméné
nedochdzi zde k navazovani chemickych skupin. Pokud je v plazmé¢ obsazen reaktivni
plyn, napf. kyslik, mohou ¢astice téchto plynt reagovat s povrchem daného substratu
a vytvaret tak nové funkéni skupiny. Zpravidla se vznik novych funkénich skupin na po-
vrchu substratu projevuje zménou povrchové energie a s ni souvisejici smacivosti po-
vrchu daného materialu [52]. Obrazek 7 znazornuje schéma principu plazmové funkcio-

nalizace.
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Obrazek 7: Schématické znazornéni principu plazmové funkcionalizace [53].

Cilen¢ho navazani konkrétnich chemickych skupin Ize na dany povrch substratu
docilit riznymi postupy. V souladu s zadanou chemickou funkéni skupinou je volen ex-
perimentalni postup za uziti procesniho plynu.

K navazovani hydroxylovych skupin jsou vyuzivany zpravidla dva rizné zptsoby.
Prvni metodou je plazmové oSetfeni za pomoci argonu, jakozto procesniho plynu. Poté
je substrat vystaven pisobenim vzdu$ného kysliku. Nasledné dojde k za¢lenéni hydroxy-
lovych chemickych skupin. Druha z metod vyuZiva plazmové oSetfeni pfimo v kysliko-
vém plazmatu, vedouci k navazani hydroxylovych chemickych skupin béhem probihaji-
ciho plazmového procesu [54, 55, 56, 57].

Inkorporaci karboxylovych skupin lze provézt naptiklad béhem plazmového oSet-
feni za ptitomnosti CO nebo COz. V zavislosti na procesnich podminkach a typu oSetio-
vaného substratu nevznikaji pouze —COOH skupiny. Naopak zde mohou vzniknout dalsi
chemické funkéni skupiny s kyslikem a uhlikem, jako aldehydova, esterova, hydroxylova
ketoskupina a dalsi [58, 59, 60].

Zatimco pfi navdzani aminovych, karboxylovych a hydroxylovych skupin zpravi-
dla dochézi ke zvySeni hydrofility oSefeného povrchu, pfi navdzani organosilanovych
skupin mize mit za nasledek opac¢ny ucinek. Z tohoto diivodu je funkcionalizace organo-
silany vyuzivana mimo jiné pro hydrofobizaci povrchli. Odborna literatura uvadi,
ze funkcionalizované povrchy silanovymi skupinami mohou nabyvat od hydrofobniho
az po superhydrofobni charakter [39]. Je-1i prekurzorem silanovych skupin pouzit hexa-

metyldisiloxan, osetfené povrchy jsou z pravidla hydrofobni [61, 62, 63, 64, 65].
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Mezi nejuzivangj$imi prekurzory organosilanovych funkénich skupin patii tet-
raethylortosilikat (TEOS) a hexametyldisiloxan (HMDSO). Tyto prekurzory nasli své vy-
uziti v procesech chemické depozice oxidu kiemicitého z plynné faze (CVD), plazmatem

podporované CVD a u procest plazmové polymerace [66].

1.2.3.2 PECVD

Metoda PECVD (plasma enhanced CVD) je zalozena na principu plazmochemického na-
pafovani tenké vrstvy z plynné faze na pevny substrat. Jedna se o pouziti elektrického
naboje v plazmatu, v tomto dusledku ziskavaji ¢astice plynu vétsi mnozstvi energie. Vy-
vinuti této metody sahd jiz do 60. let 20. stoleti pro potieby polovodicového pri-

myslu [67]. Schématicky obrazek tohoto typu reaktoru je znazornén na obrazku 8.

TLAKOMER
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Obrazek 8: Schéma reaktoru PECVD, ptevzato a upraveno z [68].

Princip metody PECVD je zaloZen na vyuziti plazmového vyboje mezi elektro-
dami, které jsou umistény ve vakuu, ke zvySeni energie ptitomnych plynti zapfic¢inénych
silnou ionizaci. Chemické reakce mohou v plazmatu probihat za relativné nizkych teplot.
Diky tomu Ize tenkou vrstvu nandSet na substrat, ktery je z tepelné citlivych materi-
ala [69].

Ve vyboji, ktery obklopuje povrch oSetfovaného substratu, dochazi k aktivaci pra-
covni smé&si plyntl, v tomto disledku dochézi k excitaci molekul jednotlivych ¢asti smési.
Pfi tomto procesu vznikaji radikaly, jez se posléze ucastni pii vytvafeni tenké vrstvy

na povrchu daného substratu. V dusledku jinych teplot Castic, tedy odliSnou energii
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a rychlost, mize byt plazma neizotermické. U elektroni muze teplota dosahovat desitky
tisic kelvin, nicmén¢ priimérna teplota neutralnich ¢astic je pokojova a teploty iontd jsou
v rozmezi 400 K az tisice K [67].

Potiebné plazma je mozné budit pomoci vysokofrekven¢niho, stejnosmérného,
nebo mikrovinného elektrického pole. Chemické reakce, které popisuji vznik vrstev vzni-
kajicich pisobenim plazmatu vSak neodpovidaji pfesné skutecnému priabéhu depozice.
Fyzikalni a chemické procesy pusobici v plazmatu jsou totiz komplikovanéjsi a jejich
jednoznaény popis jesté neni prozatim zcela formulovan [70].

Mezi vyhody této metody patii ptredevsim nizka teplota depozice pohybujici se ko-
lem 350 °C. Diky tomu Ize pouzivat substraty S nizsi teplotou tani, mohou se také vytvaiet
vrstvy s niz§im pnutim diky mensimu vlivu riznych koeficientl tepelné roztaznosti
vrstvy a substratu. Jako dalSi vyhody lze uvést napt. dobrd adheze a vysoky koeficient
ulpéni reaktivnich castic

Mezi nevyhody u metody PECVD patii vysoky podil necistot ve vytvorené vrstve,
a bombard iontd, které v pribéhu depozice dopadaji na dany substrat [67].

V piipadé metody s vyuzitim mikrovinného vyboje MWPCVD (Micro wave
plasma CVD) je technologie (PECVD) s generovanim plazmatu mikrovlnnym generato-
rem za teploty o hodnoté do 600 °C mimo oblast substratu. U tohoto druhu je moZzno
nanaset tenké vrstvy i na citlivéjs$i materialy. Béhem cesty z plazmatu k substratu nedo-
chézi k nadmérnym rekombinacim vzniklych radikalt v dtsledku fizeného toku radikalt
vytvofenych v plazmatickém vyboji. Generace plazmatu je zprosttedkovana generatorem
mikrovln a rezonatorem. Zdrojem vytvotfenych mikrovin je magnetron, ktery disponuje
fiditelnym vykonem od 0 do 200 W a frekvenci 2,54 GHz. Funkce rezonatoru slouZzi
k efektivnimu pfedavani vykonu generatoru do aparatury. Jeho slozeni tvofi laditelna an-
téna. Vhodnym naladénim této antény je nastavena maximalni amplituda mikrovin [71].

Na obrazku 9 je znazornéno schéma této aparatury.
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Obrazek 9: Schéma aparatury pro MW depozici, pievzato a upraveno z [68].

Plazma je vytvoreno reakénim plynem prochazejicim elektrickym polem buzenym
mikrovlnnym generatorem, tento plyn je pfivadén pies miizku do reaktoru. Dalsi moz-
nosti vytvoreni mikrovlnného pole je pomoci dvou generatord, které vytvaieji mikroviny
prenasené ptes kifemikovou trubici do reakéni komory. Diky této metod¢ je mozné vytva-
fet hladké diamantové povrchy na velkych plochach. Diamantové krystaly jsou veliké

5 az 20 nm. Tato metoda ma svou piednost pii pouZiti k depozici oxidacnich druht plynu

pfi nanaseni diamantovych povrchu [72].
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2 Materialy a metody

2.1 Pouzité materialy

2.1.1 Bavinéna textilie

100% bavInéna nebarvena textilie s plosnou hmotnosti 150 g/m? osetiena pomoci nizko-
tlakého mikrovinného plazmového vyboje vyrobena z biobaviny byla zakoupena od firmy
AMWA Organic s.r.0. (Ceska republika).

2.1.2 Hexametyldisiloxan
Pii plazmové funkcionalizaci bavinénych textilii byl jako prekurzor silanovych skupin
pouzit hexametyldisiloxan (HMDSO) dodany firmou Mach Chemikélie spol. s.r.o.
(Ceska republika). Jeho koncentrace ¢ini 98 —99 % a molarni hmotnosti je 162,38 g/mol.
Hexametyldisiloxan (HMDSO) je hojné vyuzivan v procesech plazmové polyme-
race. Je vhodny jako netoxicky prekurzor rtiznych chemickych slou¢enin na bazi kie-
miku. Chemické skupiny na bazi kiemiku ovliviiuji do znaéné miry vlastnosti modifiko-
vaného povrchu.
HMDSO se vzorcem CsH1sOSi> je organosilanovou slouc¢eninou. Strukturni vzorec
je vyobrazen na obrazku 10. Pti teploté 20 °C je tato latka bezbarvou tekutinou bez zapa-
chu, nicméné je hoflava a tékava. Pfi jejim zpracovani nevznikaji Skodlivé pary, jedna

se tedy o latku netoxickou [73].

HaC CHs
\S./O\S./
-=ol I~
HiC-~ "~CHj,
H3C/ \CH3

Obrazek 10: Strukturni vzorec HMDSO [74].
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HMDSO je tfazen mezi nejjednodussi disiloxanové slouceniny. Jeho vyhodou
je vyssi tlak nasycenych par nez ostatni disiloxanové slouceniny pii pokojové tep-
loté [75].

Z tohoto monomeru lze ziskat celou fadu pestrych struktur. Diivodem je cela fada
rozmanitych ¢astic vyskytujicich se v plazmatu HMDSO. HMDSO v plazmatu disponuje
moznosti polymernich SiOxCyH; vrstev. Vyuziva se také v kombinaci s argonem nebo
kyslikem. U¢elem té&chto plynt je podpora disociace HMDSO [76]. Zakladni fyzikalni

vlastnosti jsou v tabulce ¢. 3. Tabulka 4 popisuje vazebné energie piitomnych vazeb

v HMDSO.

Nazev hexamethyldisiloxan

Skupenstvi kapalné (20 °C)

CAS RN 107-46-0

Molekulova .
162,38 g-mol"

hmotnost

Teplota varu 101 °C

Teplota tani -59 °C

Bod vzplanuti 0,6 °C

Hustota 764 kg-m

Klasifikace Hoflavé kapaliny. Chronicka toxicita pro vodné prostiedi.

o H225: Vysoce hoilava kapalina a pary.

Rizikové véty _ ] o
H411: Toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi aéinky.
P210: Chraiite pied teplem/jiskrami/otevienym

Bezpecnostni )
plamenem/horkymi povrchy. — Zikaz koufeni.

oznameni _
P273: Zabraiite uvolnéni do Zivotniho prostiedi.

Tabulka 3: Zakladni fyzikalni vlastnosti hexametyldisiloxanu [76].

Vazba Energie vazby
Si-O 4,6 eV
Si-C 3,7¢eV
C-H 45eV

Tabulka 4: Vazebné energie vazeb pritomnych v HMDSO [77].
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Porusenim vazby Si-C za vzniku Si2OCsHis a metylového radikalu se mize
HMDSO disociovat. V nasledujicich reakcich se za¢ne formovat tetrametyldisiloxan
(Si20C4H14) a pentametyldisiloxan (PMDSO, Si,OCsHis).

Dalsim zptisobem disociace molekuly HMDSO je poruseni vazby mezi atomy Kys-
liku a atomy kiemiku (Si-O). V tomto piipadé dojde k vytvotfeni dvou radikalti SiCsHy
a SIOC3Hg. Jmenované radikaly mohou posléze reagovat s trimetylsilanem (TriMS,
SiCsH1o0), nebo s tetrametylsilanem (TMS, SiCsH1).

Mozné zpisoby disociace molekuly HMDSO jsou vyobrazeny na obrazku 11.
Plazmovych procesti se mohou tcastnit vSechny zminéné radikaly, nicméné je mozné,
ze nad disociaci molekuly HMDSO zapocatou poruSenim vazby Si-O bude dominovat

zpusob disociace zapocaty poruSenim vazby Si-C [78].

K, e \ /CH3 k,
-04
I cesta 1 / B C/S' H\ cesta 2
CH,
HC *Hs
: HLC— s. + Q=8i=CH, + €&
- |
he CH3 S.  CHy
\ \
’ \ \
’ +H f CHa \ \
+H \ \

¥

Y \
PMDSO + e —» HSI’O\S: +CH,+ & T™MS \

i

! i g CH, TimMs™,
ll - H\\ Csz ‘\ \\
\ *’ \ C.H produkty syntézy | !
| TMDSO ‘\ 2004 * ll |
' C,H }
Y \ il I I

Adsorpce aktivnich chemickych skupin

Obrazek 11: Zpisoby disociace HMDSO [78].
2.2 Pouzité metody

2.2.1 Povrchova uprava pomoci mikrovinného plazmového vyboje
Samotnd modifikace bavinéné textilie byla uskute¢néna na aparatutfe navrzené a zkon-
struované mym $kolitelem panem Mgr. Pavlem Cernym Ph.D. Tato aparatura disponuje

vakuovou komorou o objemu 56 litrii, coZ umoziiuje oSetfovat vzorky pomérné velkych

rozmeru.
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Tato aparatura dale umoziiuje osetfovat sypké vzorky (pelety, granule apod.), je to-
tiz opatfena jednoduchym michacim zatizenim. Dal§i moznosti je oSetfovani praskovych
materiald (celuldzu, syntetické polymery ve formé prasku) diky michacimu zatizeni
pro praskové materidly. Lze rovnéz oSetfovat specialni substraty, které jsou z materiali
citlivych na teplotu, a to diky vysoké variabilité experimentalnich podminek, jez jsou
zajistény Sirokou optimalizaci procesnich parametri

V oblasti nastaveni procesnich parametrii disponuje tato technika mikrovinnym
zdrojem o vykonu v rozsahu 85 — 850 W. Mozna vzdalenost vzorku od zdroje mikrovin-
ného zateni mize byt v rozmezi 0 — 40 cm. Tlak uvnitf vakuové komory, ktery je mozné
udrzovat, 1ze nastavit od 15 Pa az do maximalniho mozného tlaku umoziujiciho ,,zazeh-
nuti“ plazmového vyboje. Aparatura dale obsahuje hmotnostni pritokoméry, které slouzi
K regulaci prutoku az tfem procesnim plyntim, pti¢emz lze zavést dalsi plyny do prostredi
vakuové komory prostifednictvim jehlového ventilu. Dal§i moznosti této techniky spoci-
vaji v zavadéni par kapalnych prekurzori do vakuové komory odpatenych ve vyparniku,
ktery je ovladan vlastni fidici jednotkou a moznost vyuZit stejnosmérné predpéti pod sub-
stratem nastavitelné v rozmezi 0 — 400 V. Tato moZnost je uskutecnitelna diky pfitom-
nosti instalovaného stejnosmérného zdroje. Z n¢j je elektricka energie ptivadéna do pro-

storu vakuové komory prostiednictvim vakuové pruchodky [79]. PouZivana aparatura je

na obrazku 12.

Obrazek 12: Pouzivana nizkotlakd mikrovinna plazmova aparatura CX-22.
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Typ konfigurace plazmového reaktoru je ,,dutinovy mikrovinny plazmovy reaktor*.
V tomto zatizeni neni vinovod umistén uvnitt vakuové komory a zavedeni mikrovinného
vyboje do recipientu je realizované skrze priizor. Schématické znazorniujici ¢asti této apa-
ratury je na obrazku 13. Pfi navrzeni a samotné realizaci zkonstruovani této aparatury
nebylo mysleno pouze na univerzalitu. Byl kladen diiraz rovnéz na maximalni funk¢nost
tohoto zafizeni v podob¢€ navrzeni a instalace systému spinani jednotlivych elektrickych
vétvi prostiednictvim oto¢nych piepinacu, ktery v piipadé poruchy softwaru, piipadné

hardwaru, programovatelného terminalu zastane jeho funkci [79].

Nizkotlaky mikrovinny plazmovy systém: Depozice tenké siloxanové vrstvy
v mikrovinném argonovém plazmatu (2,45 GHz)

Magnetron
Mikrovinné zareni A .
Prazor

Ve rj\tl.l \/ I \ Vakuova komora

s 81 PRt o320 430

pratokomér / ‘
|
I PLAZMA i
< : Es # o Siloxar‘\ovévrstva‘ =)
r S :
L P 0
F 4 d SARARE | .Napouitéciventil
¢ ¢
[N X
ot
bl

Rota¢ni vyvéva - primarni
Vyparnik HMDSO  Lahev sargonem

Rotaéni vyvéva - sekundarni

® Kyslik Depozice v parach HMDSO

® Uhlik

® Vodik Chis CH,

@ Kiemik CH,~Si —O — Si — CH,
Ch, c;-q,

Obrazek 13: Schéma aparatury.

Systém zavadéni pracovnich plyni do vakuové komory je slozen z hmotnostniho
priutokoméru umoziujiciho sledovat a regulovat priitok pracovnich plynt. Mezi témito
dvéma soucastmi jsou zafazeny pomocné ventily, které plni dvé ulohy. Prvni uloha spo-
¢iva v preruseni dodavek pracovniho plynu do vakuové komory v dobé pteruseni pro-
cesu. Druhou ulohu plni v pfipad€ netésnosti hmotnostniho pratokoméru, kdy je mozné
zcela uzavfit tento ptivod a pokracovat v provozu aparatury bez navysSeni tlaku ve vaku-

ové komore.
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Pro ptivedeni par prekurzoru na bavinénou textilii bylo vyuzito zafizeni v literatute
oznacované pod nazvem ,,gas ring“. Jedna se o trubici rozdélenou na dvé vétve spolu
tvorici kruhovy tvar. Vespod téchto vétvi jsou pravidelné rozmisténé otvory s postupné
rozSifujicim primérem v zavislosti na vzdalenosti od trubice se spolecnym piivodem.
Cim v&tsi vzdalenost od trubice, tim vétsi je pramér otvorii. Diky tomuto zafizeni se pary
prekurzoru dostanou do kontaktu s osetfovanou textilii dfive, nez by doslo k opusténi va-

kuové komory [79]. Tento gas ring je vyobrazen na obrazku 14.

Obrazek 14: Gas ring, pievzato a upraveno z [79].

2.2.2 Kapkova metoda
Kapkova metoda byla vyuzita k uréeni smacivosti oSetfené bavinéné textilie. Smacivost
vyjadiuje schopnost kapaliny udrzovat kontakt s pevnym povrchem. Jeji mira je dana ve-
likosti adheznich (pfitazlivych) a koheznich (odpudivych) sil mezi ¢asticemi u dvou sty-
kajicich se latek. Tuto miru urcuje uhel teCny k povrchu vedené v bod¢ styku kapky s roz-
hranim nazyvany kontaktni thel.

Velikosti kontaktniho Ghlu lze ur¢€it, zda kapalina dany pevny povrch smaci, €1 ni-
koli. V piipadé kontaktniho thlu vétsiho nez 90° kapalina smaci pevny povrch $patné,
nebo vitbec. Pokud je kontaktni tthel pod 90°, jedna se o dobrou smacivost kapaliny

ve styku s pevnym povrchem. O dokonalém smaceni l1ze hovofit v ptipadé, kdy kapka
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vytvoiti na povrchu souvislou tenkou vrstvu. U vyuziti vody, jakozto kapaliny urcené
pro testovani v této praci je mozné v piipad¢, kdy povrch je vodou smacen hovofit o tzv.
hydrofilité povrchu. Pokud povrch vodou sméacen neni, je mozné hovofit o tzv. hydrofo-
bité. Na obrazku 15 jsou uvedeny ruzné ptipady chovani kapaliny s pevnym povr-

chem [80, 81].

0 < 90° 8 =90° 8 >90°

» Y%

smaciva kapalina  pomezi smacivosti malo smaciva
a nesmacivosti kapalina

Obrazek 15: Chovani kapaliny s pevnym povrchem [82].

Prabéh kapkové metody pro méfeni smacivosti ma nékolik fazi. V prvni fazi je na-
nesena kapka testovaci kapaliny pomoci pipety na pevny povrch testované latky (upev-
néni pipety nejlépe v ptipravku, ktery umoznuje plynuly posun pipety smérem v pevnému
povrchu). Obrazek 16 znazornuje ilustrativni fotografii nanaseni kapky vody na baviné-
nou textilii potizenou pii realizaci experimentalniho méteni. Poté nasleduje odecéteni hod-
noty pfislusného kontaktniho thlu (snimanim CCD kamery s naslednym pfenosem do
pocitace, nasleduje naméfeni kontaktniho thlu prostfednictvim vhodného nebo piimo ur-

¢eného softwaru k tomuto uéelu) [83].

Obrazek 16: Ilustrativni fotografie nanaseni kapky vody na bavinénou textilii.
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V piipad¢ méfeni smacivosti kapkovou metodou byla v rdmci experimentu nahra-
zena CCD kamera mobilnim telefonem a méfeni probéhlo za pomoci jeho fotoaparatu.
Na obrazku 17 je vyobrazeno schéma principu uzitého pifi méfeni smacivosti kapkovou

metodou v ramci provadéného experimentu.

pipeta presny vertikalni
posun pipety ke
vzorku
dr3ak vzorku kapka testovaci

kapaliny
\ \

PC vybavené
pro analyzu
mobilni telefon ziskaného obrazu

posun vzorku
v drzaku

Obrazek 17: Schéma zafizeni k detekci smacivosti kapkovou metodou, prevzato

a upraveno z [83].

Mobilni zatizeni bylo pfi natadceni pfipevnéno k tomuto ucelu uzpiisobenému Sta-
tivu. V soucasné dob¢ dosahuje kvalita fotomobild daleko lepsich vysledki nez u zatizeni
kapkovou metodou je vyobrazena na obrazku 18. Po pofizeni snimkd z mobilniho tele-
fonu nasledovalo pfeneseni dat do PC a nasledné byla tato data vyhodnocena za pomoci

programu AutoCAD.
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Obrazek 18: Sestava pro méteni smacivosti kapkovou metodou.

2.2.3 Elektronova mikroskopie
Elektronova mikroskopie je metodou, ktera umoziiuje studium mikrostruktury u zkouma-
nych objektt.

Samotné studium mikrostruktur je realizovano ve vakuu pomoci elektronového
svazku vznikajicitho emisi elektronti z katody. Tyto elektrony jsou dale urychlovany
k anodé. Svazek elektronti je fokusovan za pomoci vhodné upraveného elektrického,
magnetického ptipadné elektromagnetického pole tak, aby mohlo dojit k poZzadovanému
zvétSeni. Vysledny obraz je vytvoten interakcemi elektronového svazku s pozorovanym
preparatem. Z hlediska fyzikalni tvorby obrazu lze délit elektronovou mikroskopii na dva
zakladni druhy, transmisni a skenovaci (rastrovaci) [84].

V ramci této diplomové prace byl vyuzit mikroskop typu JEOL JSM—7401 F uzi-

vajici princip tvorby obrazu za pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).
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Jednotlivé ¢asti tohoto mikroskopu jsou vyznaceny na obrazku 19, kde: A je mezikomora
pro vkladani preparati s moznosti kryo rezimu, B je katoda, C je iontova pumpa,
D je aperturni clona, E je mezikomora pro vkladani preparatd, F jsou motorizované po-
suvy vzorku, G oznacuje ovladaci prvky a H na obrazku oznacuje prostor, kde je umistén

ovladaci pocitac.

Obrazek 19: Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM 7401F, pfevzato a upra-

veno z [85].

V piipadé skenovaciho elektronového mikroskopu dopadaji elektrony na pozoro-
vany preparat. Interakci s hmotou vyrazi ze vzorku elektrony, které jsou za pomoci vhod-
ného potencialu ptitahovany na detektory. Nasleduje vytvotreni upraveného signalu za po-
moci detektord pfipraveny ke zpracovani v zobrazovacim systému. Zobrazovacim systé-
mem muze byt monitor vytvarejici ptislusny obraz vznikly rastrovanim elektronového
paprsku snimané plochy. V zavéru vyslednym obrazem je snimek zachycujici povrcho-
vou strukturu preparatu [84]. Tento princip je vyobrazen na obrazku 21. Detailnéjsi popis

optické soustavy a jednotlivych systému je popsan nize.
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zdroj elektront

elektromagneticka
¢ocka
objektivova

clona skanovaci civky
objektiv

RozliSeni 0. 5nm

ZvétSeni X 10~ X1,000,000

Obrazek 20: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) [85].

Aby mohl elektronovy mikroskop interpretovat vysledny obraz, je nutna interakce
elektronového svazku s preparatem. Vysledkem této interakce je néktery ze signalt vy-
obrazenych na obrazku 21. Tyto signaly nesou informaci o mikrostruktuie zkoumaného
preparatu. V piipad¢ transmisnich mikroskopti jsou dilleZité predevsim ty elektrony, které
preparatem projdou. U skenovaciho mikroskopu dochazi k interpretaci obrazu pfevazné

diky odrazenym signalim [86].
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primérni svazek elektrond

charakteristické rentgenové zareni (RTG) zpétné odrazené elektrony (BSE)
spojité rentgenové zareni (RTG) sekundarni elektrony (SE)
katodoluminiscence Augerovy elektrony (AE)

teplo

proud

vzorek

proslé elektrony

Obrazek 21: Pusobeni primarniho elektronového svazku s preparatem [87].

Opticka soustava skenovaciho elektronového mikroskopu se sklada ze dvou za-
Kladnich ¢asti (osvétlovaciho a zobrazovaciho systému). Tyto systémy se poté dale déli
na jednotlivé ¢asti. V ptipad€ osvétlovaciho systému jde o kondenzor a elektronovou
trysku. Z hlediska zobrazovaciho systému se jedna o vychylovaci civky, detektory, ob-
jektiv a obrazovku [88]. Béhem pruchodu elektronového svazku optickou soustavou
je nutné ho fokusovat. K tomuto t¢elu disponuje skenovaci elektronovy mikroskop elek-
tronovymi ¢ockami. Nejcastéji je uzivano elektromagnetickych cocek.

Osvétlovaci systém je zaméien na dosazeni maximalni hustoty elektronového
proudu do minimdlni plochy objektu.

Elektronova tryska je zdrojem elektront. Jeji vyroba je z materidlu, ktery ma niz-
kou vystupni energii valen¢nich elektronti, wolframu. Druhou moZnosti je vyroba trysky
z hexaboridu lanthanu vykazujiciho vyssi emisi elektront pfi potiebé podstatné vyssiho
stupné vakua [84]. Riizné typy trysek uzivanych u elektronovych mikroskopti jsou vyob-

razeny na obrazku 22.
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200 pm

a) b) C)

Obrazek 22: Typy elektronovych trysek: a) wolframova, b) LaBe, ¢) autoemisni [90].

Emise elektronii byva v elektronové mikroskopii dosazena uZitim dvou krajnich
zpusobt (termoemisi a autoemisi).

Termoemise je zahifivani katody, a tim dochazi ke zvyseni jeji energie. V oka-
mziku, kdy ptrevysi teplota katody mezni energii, za¢ne dochazet z jejiho povrchu k uvol-
fovani elektrond. Termoemise je nejuzivanéjSim postupem.

Autoemise je zalozena na principu umisténi elektrody s vysokym kladnym napétim
proti studenému kovovému vldknu, které je odleptané do tvaru hrotu. V okoli hrotu do-
chazi ke vzniku silného elektrického pole schopného vytrhavat velké mnozstvi elektronti
z povrchu hrotu. Nevyhoda tohoto postupu spociva v potfebé velmi vysokého vakua
v hodnotach 10 — 107 Pa [84, 89, 90].

Kondenzor je ur¢en k fokusovani elektronovych paprskll na preparat, zajist'uje
jeho intenzivni a homogenni ozafeni [90].

Zobrazovaci systém slouzi k formovani svazku elektronti S pozadovanymi para-
rastrovacim zpuisobem.

Vychylovaci civky jsou ur¢eny k vychylovani primarniho svazku, a to ve dvou na
sebe kolmych oséach. Pro kazdy smér je vyuzito dvojice civek, aby doslo ke snizeni op-
tickych vad zobrazeni. Skenovani povrchu preparatu je provadéno po tadcich, ty jsou
tvofeny napajenim vychylovacich civek ze zdroje pilového napéti [84].

Detektory v elektronovém mikroskopu slouzi k zachyceni signali, které pochazi
z interakci elektronového svazku se zkoumanym preparatem. Detekovany signal je po-
sléze interpretovan ve vysledny obraz.

Objektiv je nejdulezitéjsi Casti zobrazovaci soustavy skenovaciho elektronového

mikroskopu, ktery je urcen k tvorb¢ obrazu. Rozlisovaci schopnost, které 1ze dosahnout
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je zavisla na jeho vlastnostech [84, 87, 90]. Vysledné zobrazeni na monitoru je znazor-

nén0 na obrazku 23. Zvétseni u jednotlivych obrazki zleva je 80x, 4 000x a 20 000x.

SE GBL LEI 40KV X4000 WD 11.0mm 1um SE GBL LEI 40KV X20000 WD 11.0mm

Obrazek 23: Vysledné zobrazeni ze SEM

Pted analyzou skenovacim elektronovym mikroskopem je provadéno pokovovani
vzorkd. Jelikoz se biologické objekty ve vysokovakuovém SEM musi sledovat vysusené
a nejsou elektricky vodivé, musi se pied vlozenim do komory potahnout tenkou vrstvou
kovu s dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti. V dusledku této vrstvy je zajistén odvod
zaporného naboje a tepla, ve které se vétSina energie urychlenych primarnich elektront
pfeméni. Teplo lokaln€ uvolnujici primarni elektrony ve vzorku 4je velké a mtize se pro-
jevit pohybem preparatu pod svazkem, jeho poskozenim napi. popraskanim nebo konta-
minaci skenované oblasti [91]. Obrazek 24 vyobrazuje fotografii vzorki bavinéné textilie

potazené tenkou vrstvou zlata potizenou pted analyzou topografie povrchu.

-_

Wy
R\
B, .

Obrazek 24: Vzorky bavinéné textilie potaZzené tenkou vrstvou zlata.
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3 Prakticka Cast

3.1

PredbéZné experimenty

V prvotni ¢asti bylo nutné uvézt do provozu a nastavit jednotlivé ¢asti aparatury pro na-

sledny experiment. Postupna hierarchie nastaveni aparatury spocivala v:

zapojeni aparatury do elektrické sité;

povoleni bezpecnostnich ventilt tlakovych bomb;

nastaveni vyparniku na pozadovanou teplotu;

nastaveni velikosti prutoku plynu na ovladacim panelu;

zapnuti vyvév na volno;

vlozeni osetfovaného vzorku a zavieni komory;

po dosazeni spravné teploty vyparniku byly uvedeny do provozu vyvévy pro od-
¢erpani vzduchu v komote;

nastaveni spravného tlaku v komote a od¢erpani vzduchu,

piivedeni argonu do prostoru komory;

vpusténi par HMDSO do prostoru komory a kontrola spravného tlaku v komote;

spusténi mikrovinného plazmového vyboje pro proces oSeteni.

Piedbézné experimenty byly zaméfeny na prvotni optimalizaci procesnich parame-

tril aparatury pro oSetfeni bavinéné textilie. Na zdklad€ odborné literatury byly nastaveny

pro prvni vzorek tyto procesni parametry:

tlak v prostiedi vakuové komory 100 Pa;
pritok procesniho plynu 100 sccm;
teplota vyparniku 55 °C;

vykon budiciho mikrovinného zdroje bliZici se maximu 800 W.

Primérné bylo testovano spektrum procesnich plynt vhodnych pro Gpravu. Vybra-

nymi plyny byly argon, kyslik a vzduch. Pro kontrolu vysledka oSetfenych vzorkl se

zaméfenim na zménu hydrofobity bylo uzito méfeni smacivosti kapkovou metodou.

Z ptedbéznych vysledkt vyplynulo, Ze pfi oSetfovani vzorki v parach prekurzoru

HMDSO za ptitomnosti procesniho plynu kysliku nebo vzduchu nedoslo k pozorovatel-

nym zménam oproti neosetfené bavinéné textilii, tyto vzorky byly stéle siln¢ hidrofilni.

V piipadé osetieni v procesnim plynu argonu doslo k mirnému zvyseni kontaktniho tthlu
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a zpomaleni vsakovani kapek. V dusledku tohoto zjisténi pro nasledné experimenty

byl jako proceni plyn zvolen argon.

3.2 Vysledky a diskuze

3.2.1 Méieni smacivosti kapkovou metodou

Cilem experimentu v ramci této diplomové prace bylo ovlivnéni hydrofobnich vlastnosti
bavinéné textilie s naslednou optimalizaci parametrii nizkotlaké mikrovinné plazmové
aparatury pro dosaZeni nejlepSich vysledkli. V samotné konfiguraci mikrovinného
plazmového zatizeni byl vyuZit gas ring pro rovnomérné rozlozZeni procesniho plynu.

V prvotni fazi byla tato metoda aplikovana na neoSetienou bavinénou textilii 0zna-
¢enou ZERO SAMPLE. V tomto pfipad¢ bylo méteni kontaktniho tthlu velmi obtizné,
jelikoZ po naneseni kapky na vzorek doSlo k okamzitému vsaknuti bavinénou textilii,
ktera byla siln¢€ hydrofilni.

Z vysledku, které byly zaznamenany a vyhodnoceny prostfednictvim videoanalyzy
je patrné, ze kontaktni tthel u vzorkii neosetfené bavinéné textilie bezprosttedné po nane-
seni kapky byl v ¢ase 0,01 s stanoven na piiblizné 43°, pfi¢emz doba vsakovani ¢inila
zhruba 0,1 s. Kontaktni thel vody v zavislosti na dob¢& od usazeni kapky a doba vsakovani
usazené kapky u neoSetfenych vzorkd (ZERO SAMPLE) jsou uvedeny v tabulce ¢. 7
na stran€ 47. Na obrazku 25 je znazornén kinogram zachycujici pribéh od naneseni kapky

na povrch neosetiené bavinéné textilie po jeji absorpci u vzorku €. 1 v ¢asovych tsecich
0sa0,1ls.

I c— e w—— S

Obrazek 25: Kinogram neosetiené bavinéné textilie (ZERO SAMPLE).
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V piipad¢ druhych vzorkd, které jiz prosly povrchovou tupravou V nizkotlaké
plazmové mikrovinné aparature Vv casovém useku 5 minut S pritokem plynu argonu
100 sccm podle stanovenych procesnich parametri z odborné literatury uvedenych v ka-
pitole pfedbéZné experimenty, je patrné mirné navysSeni kontaktniho uhlu vzorka o hod-
not¢ 67° v dob€ 0,01 s od usazeni kapky po jeji absorbovani. Doba vsako-
vani 0,11 s u téchto vzorkd je téméf stejna, jako tomu bylo v podobé neosetiené hydro-
filni baviny ZERO SAMPLE.

Kontaktni thel vody v zavislosti na dob¢ od usazeni kapky a doba vsakovani usa-
zené kapky u vzorkd oSetfenych v argonu o pratoku 100 sccm po dobu 5 minut jsou uve-
deny v tabulce ¢. 8 na stran¢ 48. Pritok 100 sccm pro prvni vzorek byl zvolen, jelikoz se
jedna o bézny prutok, ktery je nastavovan standardné vzhledem k velikosti vakuové ko-
mory a ostatnich parametra. V disledku dosazenych vysledkl bylo pfistoupeno k roz-
hodnuti navysit ¢as, po ktery je bavinéna textilie oSetfovana v aparatuie. Na obrazku 26
je znazornén kinogram zachycujici pribéh od naneseni kapky na povrch oSetiené bavl-

néné textilie u vzorku €. 2 v asovych tsecich 0 s a 0,1 s.

V4 V4

Obrazek 26: Kinogram osetfené bavinéné textilie (5 min, 100 sccm).

U dalsich vzorku byla navysena doba, po kterou je bavinéna textilie oSetfovana na
30 minut. Ostatni parametry aparatury zustaly, stejné jako tomu bylo u vzorku predcha-
zejicich. Z vysledkl je patrné, ze doSlo ke dvojnasobnému nartstu kontaktniho uhlu
v ¢ase 0,01 s na hodnotu 126° od doby usazeni kapky na bavinénou textilii. Doba vsako-
vani taktéz narostla na 0,49 s. Je pravdépodobné, ze mohlo dojit k mozné zméné povrchu

ve smyslu nespecifické modifikace nebo nanesenim vrstvy na povrch bavinéného
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materialu. Celkova doba od usazeni kapky po jeji nasledné vsaknuti je ovSem stale oka-
mzita, ucinek je opét jen té¢zko pozorovatelny. Stale se tedy nedéd hovofit o hydrofobnim
materidlu. Kontaktni uhel vody v zavislosti na dobé od usazeni kapky a doba vsakovani
usazené kapky u vzorka oSetfenych v argonu o pratoku 100 sccm po dobu 30 minut jsou
uvedeny Vv tabulce ¢. 9 na stran¢ 49. Na obrazku 27 je znazornén kinogram zachycujici
pribéh od naneseni kapky na povrch oSetfen bavinéné textilie u vzorku €. 1 v ¢asovych

usecich0sa0,1s.

Obrazek 27: Kinogram osetfené bavinéné textilie (30 min, 100 sccm).

V disledku prozatimnich, neuspokojivych vysledki bylo nutno zménit dal§i mozné
parametry. Doba 30 minut, po kterou byla bavinéna textilie oSetfovana v piedchozi ¢asti,
se nadale jiz nezvySovala. Pro ucely primyslové aplikace u takovéhoto druhu Upravy je
nutné urcit rozumny ¢as, po ktery je dany materidl oSetfovan. Proto bylo zaddni omezeno
na maximalni moznou dobu 30 min. Tim je udrzen aplikacni potencidl v ramci této
upravy.

Doba, po kterou bylo mozné textilii osetfovat, uz nadale nebyla zvySovana. Jednou
z dalSich moznosti zmény parametrt pii oSetfovani byla vymeéna procesniho plynu nebo
velikost jeho prutoku. Ptijatelnéj§i moznosti se jevila zména pritoku procesniho plynu.
V disledku tohoto rozhodnuti doSlo ke snizeni pritoku procesniho plynu na 10 sccm.
Doba modifikace ztlistala na nejvyssi mozné hranici 30 min. Pfi nasledném vyhodnoceni
kapkovou metodou nedoslo u vzorki K nijak vyraznému navySeni kontaktniho twhlu,
nicméné doba vsakovani se v porovnani s piedchozimi vzorky vyrazné zvysila na 10 s.

Jedna se tedy o stonasobné zvyseni doby od naneseni kapky na povrch, do nasledného
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vsaknuti. Moznymi pfi¢inami ovlivnéni tohoto vysledku mohou byt dokonalejsi pokryti
povrchu bavinéné textilii souvislou vrstvou, ptipadné obecné¢ homogennim oSetfenim ne-
specifickou funkcionalizaci. Stonasobné zvySeni doby od naneseni po samotné vsaknuti
je sice mnohonasobné leps$i, nicméné opét doslo ke vsaknuti kapky bavinénou textilii.
Za tohoto ptedpokladu nelze oznacit takto modifikovanou textilii za hydrofobni. Kon-
taktni uhel vody v zavislosti na dob¢ od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky
u vzorkid oSetfenych v argonu o prutoku 10 sccm po dobu 30 minut jsou uvedeny v ta-
bulce ¢. 10 na stran¢ 50. Na obrazku 28 je znazornén kinogram zachycujici priabéh od na-

neseni kapky na povrch modifikované bavinéné textilie u vzorku €. 1 v ¢asovych tsecich

0s,0,1s5,1s5a10s.
,:"/ / .

Obrazek 28: Kinogram oSetiené bavinéné textilie (30 min, 10 sccm).
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Upraveni parametru V podob¢ snizeni pratoku procesniho plynu argonu méla da-
leko pozitivnéjsi dopad na zvyseni doby, po kterou nebyla kapka vody absorbovana. Z to-
hoto zjisténi doslo k nasledné modifikaci pfi stejné dobé€, ptiCemz prutok procesniho
plynu byl opét desetinasobné snizen na hodnotu 1 sccm.

Tento vzorek vykazoval evidentné zvySeny nartst kontaktniho thlu, ktery se oproti
predchozim testovacim vzorktm V ¢ase jiz vyrazné neménil. Kapka vody nanesena na ba-
vinény povrch textilie se takika nevsakovala. Pti uplynuti doby 1000 s od naneseni neje-
vila kapka zadné zméeny. Kontaktni uhel byl stale vysoky a takika neménny (pokles o 3°).
Kontaktni thel vody v zavislosti na dobé od usazeni kapky a doba vsakovéani usazené
kapky u vzorkl oSetienych v argonu o pratoku 1 sccm po dobu 30 minut jsou uvedeny
v tabulce ¢. 11 na strané 51. Kinogram na obrazku 29 znazoriiuje pribéh od naneseni

kapky na povrch osetfené bavinéné textilie u vzorku €. 1 v ¢asovych tsecich 0 s a 1000 s.

Obrazek 29: Kinogram osetfené bavinéné textilie (30 min, 1 sccm).

Hodnoty dosazené v ramci posledni modifikace vzorkl bavinéné textilie jsou uve-
deny v tabulce 11. Bylo patrné, ze kapka nanesena na tento povrch je viditelné odpaio-
vana diive, nez by doslo k jejimu vsaknuti. Tento povrch sice neni dokonale hydrofobni,
dochazi zde stale k mirné smacivosti, kterou zanechava na testovaném vzorku nanesena
kapka, nicméné& navrzeny mechanizmus funguje velmi dobte. Graf dynamického kontakt-
niho thlu vody na neosetfeném (ZERO SAMPLE) a oSetfeném bavinéném substratu je

uveden v grafu 1.

45



160
140 = 1
=} —_“-—‘,E]
120 O ZERO SAMPLE |
A 5 min, Ar 100 sccm
* 30 min, Ar 100 sccm
< 100 ¢ 30 min, Ar 10 sccm B
>
= O 30 min, Ar 1 sccm
=>
2
S 80
=
£
i
c
] 60 1
40 8
20
O 1 1
0,01 01 1 10 100 1000

Doba od usazeni kapky (s)

Graf 1: Dynamicky kontaktni uhel vody na neosetteném (ZERO SAMPLE) a oSetfe-

ném bavlnéném substratu.
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Ly

¢. 001s 0033 0066 01s 02s 03s 04s O05s 0,75s 1s 255 5s 75s Tabs [S]
1 36 33 17 5 - - - - - - - - - 0,116
2 58 52 30 8 - - - - - - - - - 0,116
3 46 42 21 8 - - - - - - - - - 0,116
4 42 38 19 0 - - - - - - - - - 0,1

5 37 33 17 6 - - - - - - - - - 0,116
6 41 36 19 0 - - - - - - - - - 0,1

7 43 38 21 0 - - - - - - - - - 0,1

8 39 34 19 0 - - - - - - - - - 0,084
9 41 37 19 0 - - - - - - - - - 0,084
10 49 42 22 0 - - - - - - - - - 0,084

43+5 39+4 20+2 3+3 - - - - - - - - - 0,10 + 0,01

Tabulka 7: Kontaktni uhel vody v zavislosti na dob& od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky (Tabs) u neoSetienych vzorkt

(ZERO SAMPLE).



8F

64 59 34 - - - - - - - - - 0.1
65 60 35 - - - - - - - - - 0,1

0
0
53 49 30 0 - - - - - - - - - 0,084
0
+

¢. 001s 0,03 0066 01s 02s 03s 04s 05s 0/75s 1s 2,55S 5s 75s Tabs [S]
1 81 67 40 44 - - - - - - - - - 0,133
2 74 64 38 13 - - - - - - - - - 0,133
3 68 61 36 15 - - - - - - - - - 0,133
4 60 58 32 0 - - - - - - - - - 0,1
5 58 55 31 0 - - - - - - - - - 0,1
6 76 65 38 15 - - - - - - - - - 0,133
4

8

9

10 71 62 37 - - - - - - - - - 0,084
67+7 604 35+3 9x9 - - - - - - - - - 0,11 % 0,02

Tabulka 8: Kontaktni thel vody v zavislosti na dob¢ od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky (Tabs) u vzorkl osetienych v argonu

(200 sccm) po dobu 5 minut.
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¢. 001s 003 0066 01s 02s 03s 04s 05s 0,75s 1s 2,55S 5s 75s Tabs [S]
1 127 125 105 103 95 60 34 - - - - - - 0,66
2 126 124 116 112 92 62 32 - - - - - - 0,43
3 123 121 101 102 93 61 35 - - - - - - 0,56
4 132 130 126 110 95 60 35 - - - - - - 0,59
5 126 124 112 110 95 61 33 - - - - - - 0,42
6 123 120 110 102 90 61 32 - - - - - - 0,58
7 119 115 106 106 93 61 30 - - - - - - 0,44
8 133 129 116 109 96 65 35 - - - - - - 0,38
9 135 134 130 120 105 78 45 - - - - - - 0,58
10 105 103 85 82 73 54 22 - - - - - - 0,48
125+£6 123+6 111+4 1067 93+5 62+4 33+4 - - - - - - 0,49 + 0,07

Tabulka 9: Kontaktni thel vody v zavislosti na dobé od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky (Taps) u vzorkt oSetfenych v argonu

(200 sccm) po dobu 30 minut.



0%

¢. 001s 0,03 0066 01s 02s 03s 04s 05s 0,75s ls 255 5s 75s 10s 100s Tabs [S]
1 117 117 117 117 117 117 117 117 116 112 105 85 50 21 - 14

2 121 121 121 119 119 119 118 118 116 112 106 88 51 20 - 14,56
3 131 131 131 130 130 130 129 128 127 127 110 90 55 0 - 7,6
4 132 132 132 132 132 131 130 130 129 129 112 95 57 0 - 9,4
5 129 129 129 129 129 128 127 127 126 126 112 92 54 0 - 8,5
6 125 125 125 124 124 124 123 120 115 114 103 84 50 0 - 7,77
7 130 130 130 130 130 129 128 128 127 126 114 93 54 10 - 10,51
8 128 128 128 127 127 127 126 125 124 123 103 89 53 0 - 9,23
9 119 119 119 119 119 118 116 115 114 114 106 85 49 11 - 10,35
10 124 124 124 123 123 122 122 119 116 113 106 84 48 15 - 11,05

126+4 1264 1265 125+£5 125+5 125+£5 1244 123+3 121+6 120+7 108+3 89+3 52+3 848 - 10,30 + 1,80

Tabulka 10: Kontaktni thel vody v zavislosti na dobé od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky (Tabs) u vzorkl osetfenych v argonu

(20 sccm) po dobu 30 minut.



Iz

¢, 0,01s 0,033s 0,066s 0,1s 0,2s 0,3s 04s 0,5s 0,75 s 1s 25s 5s 75s 10s 100s 1000 s Tas [S]
1 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 137 133 -
2 140 140 140 140 140 140 140 140 140 140 140 140 140 140 138 134 -
3 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 140 140 140 137 -
4 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 134 133 132 -
5 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 138 136 -
6 139 139 139 139 139 139 139 139 139 139 139 139 138 138 138 136 -
7 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 141 140 140 139 138 -
8 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 135 134 134 134 132 -
9 137 137 137 137 137 137 137 137 137 137 137 137 137 137 136 136 -
10 143 143 143 143 143 143 143 143 143 143 143 143 143 142 142 141 -

139+£2  139+2  139+2  139+2  139+2  139+2  139+2 139+2 139+2 139+2 139+2 139+2 138+2 138+2 138+2 136%2

Tabulka 11: Kontaktni thel vody v zavislosti na dobé od usazeni kapky a doba vsakovani usazené kapky (Tabs) u vzorkl osetienych v argonu

(1 sccm) po dobu 30 minut.



3.2.2 Analyza topografie povrchu pomoci SEM
Pro analyzu topografie povrchu vldken bavinéné textilie a jeho pfipadnou zménou vyvo-
lanou procesem plazmové modifikace nizkotlakym mikrovinnym plazmovym vybojem
byla zvolena metoda vyuzivajici skenovaci elektronovy mikroskop. Méfici aparaturou
byl skenovaci elektronovy mikroskop typu JEOL JSM 7401F.

Na obrazku 30 je vyobrazen povrch vldkna neosetfené bavinéné textilie. Obrazek
31 znazornuje vlakno osetfené po dobu 5 minut s osetienim v procesnim plynu argonu
0 pratoku 100 sccm. Na obrazku 32 je vyobrazeno oSetiené vlakno po dobu 30 minut
V procesnim plynu argonu s prutokem 1 sccm.

Z obrazku 30 zobrazujiciho neoSetfeny povrch bavinéné textilie je patrny hladky

povrch vldkna. Nejsou na ném viditelné zadné struktury.

SE GB-L LEI 4.0kV X8,000 WD 11.0mm Tum

Obrazek 30: Detail povrchu neosetieného bavinéného vlakna potizeny skenovacim

elektronovym mikroskopem pomoci (SEM).
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Obrazek 31 vyobrazujici vlakno osetifované po dobu 5 minut pii pritoku procesniho
plynu argonu 100 sccm vykazuje jisté zmény na povrchu. Ze snimku jsou patrné nové
vytvotené globuldrni struktury pravdépodobné vzniklé rozpadem prekurzoru HMDSO
v plazmatu. U tohoto piipadu se mize jednat o nové vytvoiené siloxanové struktury

vzniklé pouzitym prekurzorem HMDSO.

LEI 4.0kV X8,000 WD 11.0mm 1um

Obrazek 31: Detail povrchu oSetfeného bavinéného vldkna (5 min.), pii prutoku argonu
(100 sccm) potizeny skenovacim elektronovym mikroskopem pomoci (SEM).

Obrazek 32 znazoriiuje oSetiovana vlakna bavinéné textilie po dobu 30 minut s pra-
tokem procesniho plynu argonu 1 sccm. Na tomto snimku jsou patrné globularni struk-
tury, které jsou oproti predchozimu vzorku jiz pokryté celistvou vrstvou. V pribéhu oSet-
fovani nedochazelo ke zvétsovani téchto globularnich struktur. Mize se tedy jednat o glo-
bularni struktury vzniklé v okamziku zapnuti plazmového vyboje, kdy dojde v mistech
s vyss$i koncentraci HMDSO k tzv. srazenindm. Toto je pouze teorie navrhujici pficinu

vzniku té€chto globularnich struktur, proto je nutné ji ovéfit v ramcei nasledného vyzkumu.

53



SE GB-L LEI 4.0k X8,000 WD 11.0mm Tum

Obrazek 32: Detail povrchu osetfeného bavinéného vldkna (30 min.), pfi pratoku ar-

gonu (1 sccm) potizeny skenovacim elektronovym mikroskopem pomoci (SEM).

3.2.3 NavrZeny zobecnény mechanismus hydrofobizace povrchu bavl-

néného vlakna

Na zaklad¢ vysledkl zobrazenych vyse ze skenovaci elektronové mikroskopie je navrzen
zobecnény mechanismus hydrofobizace bavinéného vlakna vyobrazeny na obratku 33.

Neosetieny vzorek bavinéného vlakna je tvoren hladkym povrchem. V pribéhu
oSetfovani povrchu prekurzorem HMDSO V procesnim plynu argonu jsou na vlaknech
bavinéné textilie utvofeny globularni struktury pravdépodobné vzniklé v mistech s vyssi
koncentraci prekurzoru v okamziku zapnuti plazmového vyboje. Nasledné dochazi k de-
pozici souvislé vrstvy piekryvajici tyto struktury nachazejici se na hydrofilnim povrchu.

V ramci diplomové prace nebyla realizovana chemicka analyza deponované vrstvy
na povrchu vladkna oSetfené bavinéné textilie. Tato analyza je planovana v ramci dalSiho
vyzkumu, ktery bude na tomto pracovisti dale realizovan. Na obrazku 33 je znazornéna
pravdépodobna struktura deponované vrstvy na bavinéném vldknu. Tato pravdépodobna
struktura bude v nasledném pribéhu vyzkumu potvrzena nebo vyvracena. S timto navr-

zenym zobecnénym mechanizmem koresponduji snimky potizené pomoci SEM.
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Neosetieny
vzorek

depozice siloxanovych

5 min S P
globularnich aGtvart

depozice tenké
siloxanové vrstvy

v 30min

narustajici doba osetreni v Ar/HMDSO

Obrazek 33: Navrh zobecnéného mechanizmu nanaseni deponované vrstvy pies globu-

larni struktury utvorené na bavinéném vlaknu.
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Z.aveér

e Pro oSetfeni povrchu 100% bavinéné textilie plisobenim prekurzoru HMDSO byl

vybran vhodny procesni plyn — argon.

e Bylo provedeno kontrolni méieni kontaktniho tthlu a doby vsakovéni kapky u neo-

Setiené baviny bavinéné textilie pro nasledné porovnani rozdili s bavlnou osetie-

nou.

©)

V case 0,01 s po naneseni kapky na povrch substratu byl u neosetiené bavl-
néné textilie stanoven kontaktni thel 43°, doba vsakovani kapky od naneseni
¢inila 0,1 s.

Pro prvni vzorky oSetfené¢ bavinéné textilie byly stanoveny procesni parame-
try: pratok procesniho plynu 100 sccm a doba oSetfeni 5 minut. Doslo ke zvy-
Seni kontaktniho thlu na 67° v dob¢ 0,01 s od usazeni kapky. Doba vsakovani
0, 11 s byla témé&f stejna jako u neosSetiené baviny.

U dalSich vzorkl byla doba oSetieni navySena na 30 minut, pritok byl zacho-
van. DoSlo ke dvojnasobnému zvySeni hodnot kontaktniho thlu na 125°
v dob¢ 0,01 s od usazeni kapky. Doba vsakovani narostla na 0,49 s.

Dalsi vzorky byly oSetfovany 30 minut pii snizeném priatoku plynu
na 10 sccm. Velikost kontaktniho thlu v ¢ase 0,01 s od usazeni kapky se ne-
zmeénila. V porovnani se ZERO SAMPLE doslo k vyraznému nértstu doby
vsakovani na 10 s.

Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno u vzorkil oSetfenych 30 minut pii pritoku
procesniho plynu 1 sccm. Velikost kontaktniho thlu v ¢ase 0,01 s od usazeni
kapky se zvysila na 139 °. V ¢ase 1000 s od naneseni kapky na povrch doslo

ke snizeni kontaktniho uhlu o pouhé 3°.

e Byl prokazan vyrazny vliv provedené upravy na hydrofobni vlastnosti bavinéné

textilie.

e Pfi analyze topografie povrchu pomoci SEM byly u oSetfené bavinéné textilie de-

tekovany nove utvorené globularni struktury deponované souvislou vrstvou.
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