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1 UVOD

Tato prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci tenkych vrstev polymert
nanesenych v nizkoteplotnim plazmatu zpar monomeru (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition — PE CVD) narizné rovinné substraty (sklo, IR
transparentni kiemik, polyesterova f6lie) a sklenéna vlakna.

V mnoha primyslovych oblastech (stavebnictvi, doprava, strojirenstvi atd.) se
stale vice uplatnuji vldknové kompozity na bazi polymerni matrice. Jedna se
o material tvofeny tfemi fazemi, fazi spojitou (matrice), fazi nespojitou (vyztuz)
amezifazi (oblast pfi rozhrani vyztuz/matrice) s odliSnymi fyzikdlnimi
i chemickymi vlastnostmi. Vysledné vlastnosti kompozitu jsou dany nejen
vlastnostmi vyztuze a matrice, ale predevsim vlastnostmi tenké hranicni vrstvy
(mezivrstvy) narozhrani matrice — vyztuzujici vldkno [1]. Z tohoto divodu se
vldkna povrchové upravuji za Gcelem zvétSeni smacivosti a adheze k matrici, ¢imz
dochazi ke zlepSeni prenosu vnéjSiho napéti z matrice na vldkna. JelikoZ komercni
povrchové Upravy vldken maji svd omezeni, je zapotiebi vyvijet nové technologie
pfipravy mezivrstev s vhodnymi mechanickymi vlastnostmi. Jednou z mozZnosti je
piiprava tenké vrstvy plazmovou polymeraci vhodného monomeru [2].

Jako mnoho dnes jiz pouzivanych materialll i polymery pfipravené v podminkach
plazmatu byly objeveny jako produkt, ktery nebyl k uzitku a navic se obtizné Cistil
ze stén aparatur [3]. (Problémy s kontaminaci povrchli aparatur elektronovych
mikroskopt ¢erpanych olejovymi vyvévami.) Po urcité dobé vsak bylo zjisténo, ze
tyto polymerni vrstvy maji nékteré velice zajimavé vlastnosti, které byly dlouho
hledany technologii pfipravy vrstev. Jsou to predevSim velice dobra adheze
k substratu a dobra chemicka odolnost [4]. Tato skute¢nost ukazala, ze takto
pripraveny material ve formé tenké vrstvy muaze byt vyuzit v mnoha primyslovych
aplikacich, ¢imzZ se zacala rozvijet nova technologie pfipravy polymernich vrstev,
dnes znama jako polymerace v plazmatu nebo plazmaticka depozice polymernich
vrstev (pp-vrstvy). Zejména pak organokiemicitany, které se diky piitomnosti
ctyifvazného kiemiku jsou schopny chemicky vyvazat ke sklenénému substratu
a vytvorit trojrozmérnou sit’, se pro své variabilni vlastnosti ukazuji vhodnymi pro
mnohé aplikace.

2 CiL

Soucasti této prace bylo vybudovani zafizeni pro technologii pfipravy
plazmovych polymerd, jez je reprodukovatelné schopno depozici plazmového
polymeru modifikovat povrch sklenénych vlaken v rezimu kontinudlniho pfevijeni
svazkii vlaken o délce nékolika desitek metri. Hlavnim ukolem je vSak vlastni
depozice vrstev aoptimalizace depozi¢nich podminek nejen vzhledem k nutné
reprodukovatelnosti pifipravy vrstev, ale také k jejich pozadovanym vlastnostem.
Informace o vlastnostech  materialu  vrstev  jsou ziskdvany metodami
charakterizujicimi chemickou strukturu a slozeni plazmového polymeru, jeho



mechanické a optické vlastnosti i vlastnosti rozhrani vrstva—substrat a vrstva—
matrice.

Pro testovani a optimalizaci nové vybudované plazmochemické technologie byl
vybran monomer hexametyldisiloxan (HMDSO) ato ptedevSim pro dostatek
informaci v literatufe o pfipravé a charakterizaci plazmaticky polymerizovanych
HMDSO (pp-HMDSO) vrstev, které by mohly byt vhodnym kandiddtem na prvni
fazi modifikace povrchu sklenénych vldken pro vlaknové polymerni kompozity. Po
ziskani praktickych zkuSenosti s metodou PE-CVD akonfrontaci vysledkl
charakterizace vrstev s odbornou literaturou byl navrzen pro dal§i praci monomer
vinyltrietoxysilan (VTEO). Diky snizeni efektivniho vykonu vyboje pouzitim
pulsniho rezimu generdtoru plazmatu vznikly vrstvy plazmové polymerovaného
VTEO (pp-VTEO) se skalou vlastnosti souvisejicich s depozi¢nimi podminkami.
Prace ukazuje nékteré tyto souvislosti a navrhuje moznosti, jez by mohly vyraznéji
ovlivnit dosazené vlastnosti vrstev.

3 DOSAVADNI STAV

Na ustavu chemie materiali se tym védeckych pracovnik( a studentii zabyva
problematikou kompozitnich materiali od pocatku vzniku chemické fakulty tj. od
roku 1992. Skupina pracovnikill se specializovala na problematiku povrchové Upravy
vyztuzi a to predevSim svazkl sklenénych vldken pro aplikaci v dlouhovlaknovych
kompozitnich materidlech. Jednou slibnou cestou uprav je modifikace povrchu
vladken depozici v plazmatu [5]. Obecné je plazmova polymerace pomérné znama
metoda pripravy tenkych vrstev rozlicnych vlastnosti na rizné substraty. Diky témto
vlastnostem by vrstva povrchové upravy vlaken mohla fungovat jako fizena
mezifaze v kompozitnim materidlu. Mnoho védeckych instituci pracuje
na moznostech vyuziti této metody v mnoha odvétvich priamyslu i zdravotnictvi.
V oblasti kompozitnich materialt jde o upravu sklenénych [6], PET [7] a pfedevSim
uhlikovych vldken [8—11]. Pouziti této metody k modifikaci sklenénych vlaken
v kontinualnim rezimu vSak nebylo doposud nikterak znamé. I samotny chemismus
a kinetika rGstu vrstvy v plazmatu jsou neustale predmétem studia mnoha
plazmochemikt po celém svété [12—16]. Tato fakulta, diky kratké délce obdobi své
existence, doposud nedisponovala zafizenim zcela vhodnym pro vyzkum v této
oblasti. Jedinou aparaturou, na které bylo mozné uskutecnit ptipravu vrstev metodou
PE CVD splazmatickym vybojem buzenym rf polem, byl systém doposud
vyuzivany pro ptipravu Si-H amorfniho kfemiku. Na ném byly provedeny v letech
1998-2000 prvni experimenty s monomerem dichlormetylfenylsilanu (DCMPS)
[17]. Aparatura méla n€kolik zavaznych nedostatkil pro ucel modifikace svazku
vldken. PredevSim samotna geometrie reaktoru a princip buzeni vyboje
neumoznovali umisténi delSiho svazku vldken tak, aby bylo mozné povazovat
Upravu za homogenni ve vSech smérech k povrchu svazku. Jak také plyne
z vysledkl publikovanych v praci [18], byl vnitini prostor reaktoru kontaminovan
kyslikem, coz se projevilo jeho ptfitomnosti v deponované vrstvé aniz jej obsahoval
vychozi monomer. Cetné studie ukazuji znaénou miru vlivu piitomnosti kysliku pfi
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depozici na vlastnosti vzniklého materidlu. V praxi se nelze vyhnout urcité
koncentraci kysliku v pracovni atmosféte, avsak pro Ucely studia vlivu podminek
piipravy na vlastnosti vysledného produktu by meél byt obsah atmosférického
kysliku v reaktivnim plynu minimalni. Z téchto a mnoha dalSich davodt bylo nutné
vybudovat vhodné technologické zazemi. Ze zminéného ucelu pouziti vyplynuly
ramcové podminky na novy systém, tykajici se tvaru reaktoru, zplisobu buzeni
plazmatu a mezniho tlaku.

4 EXPERIMENT
4.1 VYVINUTA ZARIZENIi
4.1.1 Aparatura pro pripravu vrstev metodou PE CVD

Na ustavu chemie materiali FCH VUT v Brné byla vroce 1999 vyvinuta
aparatura pro pripravu plazmaticky polymerovanych vrstev oznacena pracovnim
nazvem ,,A1“. Tento systém byl jiZ navrZzen s ohledem na mozZnost depozice vrstev
jak naploSné substraty tak i na sklenénd vldkna. Skladéd se ze dvou nosnych
nerezovych dilli, mezi nimiz je pfes kompenzator pripojen reaktor. Pro svoji osovou
soumérnost byl zvolen vélcovy reaktor (JS40 x 400 mm) vyrobeny ze skla Simax.
Ze stejného diivodu byl pak aplikovan vyboj buzeny civkou (6 zaviti x 60 mm)
umisténou souose s reaktorem.

Obr. 1 — Geometrické usporadani komponent aparatury (1- difuzni vyvéva,
2- kryogenni LN, lapac par, 3- ventil omezeni cerpaci rychlosti, 4- sklenény reaktor,
5- budici civka plazmatu, 6- vstupy par monomeru a pracovnich plynii)



Tato aparatura (obr. 1) a jeji komponenty prochazely neustalym vyvojem. Dvou
elektronkovy vykonovy oscilator (o pracovnim nazvu G40) pouzity jako generdtor
plazmatu nebylo moZzno vykonové regulovat. Proto byl zatazen do primarniho
obvodu vysokonapétového transformatoru regulacni autotransformator. Diky nému
bylo mozné vykon alespon fidit. Nebylo jej vSak mozno korektné méfit, nebot
dostupna meéfidla neodolavala ruseni rf pole. Pro vykonovou a frekvencni nestabilitu
vpasmu 40 MHz byl po roce tento generator nahrazen krystalové fizenym
generatorem PG50 (13,56 MHz, 5-50 W) spolu s vykonné&jsim PG503 (13,56 MHz,
10-500 W) firmy ELSERVIS Praha. Generator PG50 byl upraven pro pulsni
provoz, oba generatory lze také fidit pomoci analogového vstupu o napéti v rozsahu
od 0 do —10V odpovidajici vykonovému rozsahu.

Systém byl Cerpan vysokovakuovou aparaturou AV63 (vyrobce Lavat Chotutice)
skladajici se z rotaéni olejové vyvévy (5 m’/hod) jako prvniho stupnd a diftzni
olejové vyvévy (110 1/s). Protoze nebyl k dispozici systém pro definované
a reprodukovatelné omezeni Cerpaci rychlosti, byly depozice provadény pii Cerpani
rotacni vyvévou. Mezni tlak zbytkovych plynl pfi Cerpani rotaéni vyvévou se
pohyboval pod hodnotou 0,2 Pa. Postupem ¢asu bylo vzhledem k narokiim na mezni
tlak potieba pracovat pii Cerpajici difuzni vyvéveé. Avsak Cerpaci rychlost vakuového
systému byla pfiliS velka. Z tohoto divodu byl mezi difizni vyvévu a reaktor
zafrazen kulovy ventil, umoziujici sniZzeni ¢erpaci rychlosti.

4.1.2 Aparatura pro kontinualni Gpravu svazki sklenénych vlaken

Na ustavu chemie materiald FCH VUT v Brné byla vyvinuta nové aparatura pro
kontinualni Upravu svazka vldken oznacena jako ,,A2“ (obr. 2). Tento systém byl
optimalizovan pro modifikaci povrchu svazku sklenénych vldken. Ty jsou velice
nachylné k mechanickému poskozeni a proto je prakticky vyloucené protahovat je
diferencné Cerpanou komorou s vakuovymi priichodkami [61]. Z tohoto diivodu je
aparatura (obr. 3) vybavena na obou koncich reaktoru dvéma valcovymi komorami
(1) o priméru 100 mm a délky 250 mm. V takto vzniklém prostoru jsou umistény
pievijeci civky (2) s osou kolmou k ose komory tak, aby nezmenSovaly vakuovou
vodivost Cerpaciho potrubi. Obé nerezové komory jsou opatieny normalizovanymi
pfirubami o jmenovité svétlosti (JS; rozmér v mm) JS63 pro montdz osy civek
aJS100 pro manipulaci se samotnou civkou. Primér civek je volen s ohledem
na vlastnosti svazku vldken na 60 mm, pii kterém jiz nedochazi k jejich
pozorovatelné mechanické degradaci. Navadécimi kladkami (3) je pak svazek
smérovan do osy reaktoru (4). Osy civek jsou té€snény otoénymi mechanickymi
prachodkami (5) a jsou pies mechanickou spojku ota¢eny femenici nizkootackového
stejnosmeérného motoru. Cely systém je Cerpan vysokovakuovou aparaturou AV63
(vyrobce Lavat Chotutice) (6) skladajici se z rotaéni olejové vyvévy (5 m*/hod) jako
prvniho stupné a difuzni olejové vyvévy (110 1/s). Ke snizeni parcidlniho tlaku
olejovych a vodnich par v systému je pouzit kryogenni lapac¢ par LN, (7). Pro
nastavitelné omezeni ¢erpaci rychlosti je pak do cesty zafazen kulovy ventil (8).
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Obr 2 — Schematické uspordadani aparatury A2
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Obr. 3 — Schematické usporddani systéemu pro kontinudlni upravu svazkii
sklenenych vidken
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Vyse zminéna konfigurace aparatury s generatorem plazmatu umoziovala
pfipravovat vrstvy pfi dvou modech plazmatického vyboje. Jak ukazuje obrazek 4,
oba mody se diametralné 1isi prostorovym rozlozenim intenzity zareni vyboje. Pro
oba je charakteristickd také jina distribuce depozicnich rychlosti podél osy reaktoru
a s tim souvisejici mozna zmeéna morfologie vrstvy. Zatim co vyboj v médu A bylo
mozné zapalit pii nizSich vykonech, méd B byl charakteristicky pro vykony vyssi.
Zatimco vyboj vmodu A bylo mozné zapalit v celém rozsahu pouzivanych
podminek (tlaku, priitoku monomeru), vyboj v modu B byl na podminky velice
citlivy. PfedevS§im v plynu par monomeru bylo mozné vyboj v tomto modu zapalit
jen v rozmezi tlaku 1,5 az 2,5 Pa. Mimo tento rozsah se stal vyboj nestabilnim, coz
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se projevovalo nestabilni intenzitou zareni vyboje v ¢ase a jeho prepinani do mddu
A. Mdd A se vSak za urcCitych podminek staval také nestabilnim. Zmény se tykaly
piedevS§im nesymetrie intenzity zafeni vzhledem k roviné kolmé k ose reaktoru
a prochdzejici stfedem budici civky. Tyto asymetrie pak urcovaly distribuci
depozi¢ni rychlosti v reaktoru. ProtoZe se nepodatfilo najit zplsob, jak rozlozeni
intenzity ovlivnit, bylo snahou pracovat s vybojem v modu B.

Obr. 4 — Mody plazmatického vyboje

4.1.3 Scratch tester

Za ulelem charakterizace adheze mezi polymerni vrstvou a substratem byl
na UCHM VUT v Brné vyvinut mikro-scratch tester (obr. 5). Zakladni &sti tohoto
zafizeni je vykyvné rameno (1) umisténé v horizontdlni poloze na cepu (2)
tvoreného hroty z kalené oceli. Tento Cep zajist'uje dostatecné tuhé upevnéni ramene
a zaroven rotaci ramene kolem osy cepu prakticky bez tfeni. Na jednom konci
ramene je uchycen tenzometricky odporovy snimac¢ te¢né sily (3). Naném pak
pfipevnén drzék diamantového hrotu (4). Nadruhém konci ramene je civka
elektromagnetu (5) vsunutd do intenzivniho pole permanentniho magnetu. Odpudiva
magneticka sila je pak pfes rameno prenaSena na méfici hrot jako zatézovaci
normalova sila. Jeji velikost je méfena druhym tenzometrickym snimacem (6).
Pohyb vzorku vi¢i méticimu hrotu zajistuje specialni stolek (7) vybaveny ve vSech
ttech smérech mikroposuvy. V horizontdlnich smérech je stolek undSen pies
mikrometricky Sroub (8). V pfipadé osy mefeni je mikroSroub ovladan
nizkootackovym motorem. Posun vzorku ve svislé ose zajistuje teleskopickd Cast
stolku. Vysuvny cep (9) je vytlaCovan Sroubem, ktery je pohdnény krokovym
motorem. Na konci ¢epu je upevnén duralovy drzdk (10) pfes jiz zminény snimac
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normalové sily. Samotny méfeny vzorek je prichycen ke stolku s T-drézkami
pomoci posuvnych Celisti.

Obr. 5 — Technicky popis scratch testeru

Vystupem programu, jez ovlada celé zafizeni, je graficky zdznam prabéht tecné
anormalové sily s moznosti editace adatovy soubor textového formdatu csv
pouzitelny pro bliz§i analyzu v komerénich programech jako MS Excel nebo
Microcal Origin. Z vytvorenych graf zavislosti F; = f (Fy) lze pti dostatecné urovni
vystupniho signalu urcit hodnotu kritického zatiZzeni L.. Tato hodnota je povaZzovana
za miru adheze vrstvy k substratu. [20—24] Zatizeni disponuje tiemi diamantovymi
hroty Rockwellova typu s vyrobcem udanym vrcholovym radiusem 200, 100 a 50
um. Vliv poloméru vrcholu na hodnotu L. a charakter stopy byl zkoumén také
pomoci profilometru Talystep, AFM, optické polarizacni a fadkovaci elektronové
mikroskopie (SEM).

4.2 POUZITE CHARAKTERIZACNI METODY
4.2.1 Hmotnostni spektrometrie

Vyuzitim hmotnostniho spektrometru INFICON Quadrex 200 (LEYBOLD-
HERAEUS) byl sledovana fragmentace molekul par pouzitych monomerd v rf
vyboji v zavislosti najeho vykonu. Z vyvoje intenzity signdlu pfislusejicich
neékterym fragmentiim v Case byla zjistovana i doba potiebna k ustaleni depozi¢nich
podminek.

Ionizdor s kvadrupdlovym snimacem byl umistén v komoie (o objemu cca
1500 cm’), jez byla pFipojovana potrubim (JS40 x 800 mm) opatienym clonou
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o vhodném priméru (0,1-0,5 mm) k reakéni komote depozi¢ni aparatury. Komora
spektrometru byla Cerpana rotacni olejovou vyvévou a turbomolekularni vyvévou
Balzers-Pfeiffer TPH 170 (o &erpaci rychlosti 170 1/s). Cerpaci rychlost vyvévy byla
omezena clonou nacca 50 1/s. Mezni tlak tohoto systému dosahoval 1.107 Pa.
Pritomnost zbytkovych plyn,, zejména vodnich par, byla ve spektrech
zaznamenavana a nebyla z nich zpravidla odniméana.

422 IC spektometrie

Chemicka struktura tenkych pp-vrstev pfipravenych nalR transparentni
kifemikové substraty byla urCena na zdkladé vyhodnoceni infraervenych spekter
vrozsahu vlnoétu 4000—400 cm™, ziskanych méfenim na spektrofotometru
NICOLET IMPACT 400 s Fourierovou transformaci. Vrstvy byly méfeny na
vzduchu a ke snizeni Urovné signdlu Sumu bylo uzito 128 skentd. Z divodu
eliminace spektralniho vlivu substratu (kfemikova podlozka) byla pouZita technika
absorp¢niho odectu. Monomer byl métfen v lisované tableté KBr.

4.2.3 Meéreni tloust’ky vrstev

Tloustky tenkych pp-vrstev piipravenych na kiemikovém nebo sklenéném
substratu byly métfeny profilometrem Talystep (Taylor-Hobson) — metoda Stylus,
interferencnim mikroskopem JENA (CARL ZEISS) a v posledni dobé bylo
vyuzivano elipsometrického méfeni jak ke zjisténi tloustky vrstev, tak jejich
optickych vlastnosti — indexu lomu, jeho disperze a koeficientu absorpce.

424 XPS

Za ucelem stanoveni atomarnich koncentraci prvkili ve vrstvach byla provedadéna
XPS analyza na fotoelektronovém spektrometru znacky ADES 400VG. Bylo
pouzito dvou druhli budiciho zafeni, Mg K, (1253,6 eV) a Al K, (1486,6 eV),
zpravidla pod uhlem odrazu 0° vzhledem k normale povrchu vrstvy. Pomoci
prvkového slozeni vrstev byly také sledovany degradacni procesy vrstev.

4.2.5 Nanoindentaéni test

Pp-vrstvy podrobené této metodé byly testovany pouzitim hrotu typu Berkovich
na pfistroji Nanoscope Illa firmy Veeco na Université v Sheffieldu v Anglii.
Vyhodnoceni mikrotvrdosti a modulu pruznosti ze zatézovaci charakteristiky bylo
uzitim vztahii odvozenych z rovnice pro vypocet tuhosti [25].

4.2.6 DMA

Dynamicko mechanickd analyza je nedestruktivni metoda meéfici dynamicky
modul pruznosti [26, 27]. Meéfeni je mozné provadét v nékolika moddech. Pro
testovani modelovych kompoziti byl vyuzit méd ,,single cantilever coz odpovida
dvoubodému ohybu. Aplikovana byla frekvence kmitti 100 Hz a amplituda velikosti
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50 um. Moznosti zmény teploty pfi méfeni bylo také vyuzito ke sledovani urovné
vytvrzeni pryskyfice v kompozitu. Pii vySe uvedené frekvenci a amplitudé za teploty
140 °C byl vzorek testovan po dobu 1 hodiny. V ptipadé, Ze nebyl pozorovan Zadny
nartst modulu v Case, byla pryskyfice vzorku povazovana za vytvrzenou.

4.2.7 Mikrodroplet test

Pomoci tohoto testu byla sledovana adheze mezi vlaknem a matrici v modelovém
kompozitu. Zmény adheze souvisi se zménou mezifazové smykové pevnosti. Jeji
velikost byla zjiStovana technikou ,,microdroplet” [28—30]. Na vlakné s testovanou
upravou povrchu bylo vytvoreno 5—6 kapek o velikosti v rozmezi 120-230 um. Tyto
kapky pak byly vytvrzovany po dobu 3 hodin pfi teploté¢ 140 °C. Rozméry kapek
byly méfeny po vytvrzeni pomoci optického polarizaéniho mikroskopu (BX-P 50
Olympus) s digitalnim fotoaparatem piipojenym k pocitaci s programem obrazoveé
analyzy Soft Imaging systém GmbH analySIS. Stejné vybaveni bylo pouzZivano
ke kontrole zptisobu porusovani mezifaze.

Vldkna s vytvrzenymi kapkami byla testovana pii rychlosti 0.5 a 1 mm/min
na Univerzalnim trhacim stroji ZWICK z 010/TH2A. Smykova sila je prendsena
na vlakno skrze vazby vldkno—matrice popi. vlakno—uprava—matrice. Smykova
pevnost je pocitana ze vztahu

F

p
T=——
kde F), je sila pfi vytrzeni vlakna z kapky, D je primér vldkna a/ je délka kapky
(délka vlakna pokrytého kapkou).

4.2.8 Short beam test

Tento test byl pouzit k ohodnoceni vlivu Upravy vldken prostfednictvim méfeni
interlamindrni smykové pevnosti kompozitniho materialu naméhaného v ohybu. Pfi
tfibodové zkousce (tfibodové usporadani dle normy D2344/D2344-00) je zkuSebni
téleso podepieno jako nosnik dvéma podpérami a je konstantni rychlosti prohybano
trnem pusobicim uprostied spodnich podpér tak dlouho, dokud se téleso nezlomi
nebo dokud deformace nedosahne piedem stanovené hodnoty [31,32].

5 DOSAZENE VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 VRSTVY ZMONOMERU HEXAMETYLDISILOXANU

Tyto vrstvy byly zpravidla pfipravovany na aparature Al s pouzitim jednoho
ze tii uvedenych generatori plazmatu. Protoze se v pripadé generatoru G40 jednalo
o nestandardni frekvenci 40 MHz a nestandardné¢ méfeny vykon, bude vzdy
u vysledkl pouzZity generator uvadén. VSechny charakterizované vrstvy pfipravené
z monomeru hexametyl-disiloxanu (HMDSO) byly charakterizovany infra¢ervenou
spektroskopii. Ziskana spektra byla porovnavana mezi sebou a zaroven se spektrem
monomeru. IC spektrometrii byly u vrstev pfipravenych za rozdilnych vykont
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rf vyboje zaznamenany vyraznéj$i strukturdlni zmeény vrstev (obr. 6). Pii
podminkach, kdy byl aplikovan vyssi vykon nad 40 W, byl ve spektru pozorovan
relativni pokles absorbance v pasech 870-820 cm™ a 1280—1240 cm™ vzhledem
k pasu 1150950 cm™. Naopak svykonem vzrostla absorbance v oblasti a
820790 cm’.
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Obr. 6 — IC spektra vrstev pp-HMDSO pripravovanych pri riznych vykonech rf
vyboje (generdator G40, 40 MHz)

Parcialni tlak (a.u.)

Vykon (W)

Obr. 77 — Vyvoj intenzity fragmentu v zavislosti na vykonu vyboje
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Pomoci hmotnostniho spektrometru byla sledovana mira fragmentace molekuly
HMDSO v plazmatu. Naméiena spektra byla porovnana s hlediska velikosti vykonu
rf vyboje a z intenzit maxim prislusejicich fragmentiim byl v zavislosti na vykonu
sestaven graf uvedeny na obrdzku 7. Pfi zapnutém vyboji o nizkém vykonu do 7 W
je pozorovatelny pokles parcidlniho tlaku fragmentd o vyS$i hmotnosti
(CH3),Si0Si(CH;)"" a nariist vSech ostatnich méfenych fragmentd. Charakteristické
maximum v pasu 147 (CH;);SiOSi(CH;)," nebylo mozné diky vlastnostem
hmotnostniho spektrometru sledovat. V intervalu 7-13 W dochézi k poklesu vsech
fragmentd kromé rostoucitho metylu avodiku. Nad 13 W vyboj zplsobuje
pravdépodobné Castéjsi odtrhavani metylovych skupin z atomu kiemiku. Proto klesa
intenzita signalu pfislusejici metylovym skupinam. Atomarni vodik vznikajici
v plazmatu odstépenim vodiku z molekuly monomeru je detekovany jiz
rekombinovany ve formé molekularniho vodiku, jez ionizdtor hmotnostniho
spektrometru ionizuje na H,'. Jeho parcialni tlak roste v celém méfeném vykonovém
rozsahu.

Védecké publikace zabyvajici se plazmatickymi depozicemi polymernich vrstev
zaznamenavaji ur¢ité rozdily mezi vrstvami pripravovanymi za riznych depozi¢nich
rychlosti. Z tohoto divodu byla mapovana velikost depozi¢ni rychlosti v zavislosti
na kli¢ovych parametrech depozice (mdd vyboje, vykon vyboje, pritok monomeru,
tlak v reaktoru) a pozice vzorku v reaktoru. Obrazek 8 ukazuje zmény depozi¢ni
rychlosti v souvislosti s pozici vzorku v ose reaktoru a vykonem vyboje. V tomto
pfipadé byl pouzit generdtor G40 vytvaiejici vyboj vmodu A za tlaku 10 Pa.
Ve vSech ptipadech bylo pozorovano maximum depozi¢ni rychlosti v oblasti
nejintenzivnéjStho vyboje pod stiedem budici civky. Za téchto podminek se
depozi¢ni rychlost pod civkou pohybovala v rozsahu 15—-130 nm/min a rozlozeni je
témet symetrické ke stredu civky.

140

120 | —+—10W
100 | - 15W
— ——40W

in

80 1

Stred civky

Depoziéni rychlost
m/m
(0))
o

10 15 20 25
Souradnice x [cm]
Obr. 8 — Distribuce depozicni rychlosti podél osy reaktoru.

Chemické slozeni wvrstvy bylo sledovdno pomoci X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). Vrstvy podrobené t€émto méfenim vykazaly na jejich povrchu
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atomovou koncentraci v rozmezi 60 + 1 % uhliku, 23 + 1 % kyslikual7 £ 1 %
kiemiku. Tyto hodnoty byly ziskany z métfeni provedeného do 2 dna od pripravy
vrstev. Méfeni bylo opakovano po 9 mésicich, po kterych byly vzorky uskladnény
na vzduchu, v temném prostiedi, pii bézné laboratorni teploté a vlhkosti. Hodnoty
atomovych koncentraci se zménily az o 5%. Protoze tato méfeni provadéna
na povrchu vrstvy nedaji informaci o materialu vrstvy nachdzejicim se vice jak 8 nm
pod povrchem, byla vrstva pomoci argonového plazmatu postupné odprasSovana.
Z namétenych hodnot byl sestaven hloubkovy profil atomové koncentrace prvkai.
Tyto profily byly méfeny po uvedenych deviti mésicich a ukazuji, ze obé vrstvy
maji do hloubky cca 8 nm extrémné zvySenou koncentraci uhlikovych atomi.
V ptipade vrstvy pripravené pod budici civkou jde o narlst 15 %. Ten muze byt
zpusoben nejen zminénou kontaminaci povrchu uhlovodiky, ale predevsim
samotnym zpusobem piipravy vrstev. Ty byly deponovany tak, Ze se pii ukonceni
depozice vzorek nachazel v reaktoru. Molekuly monomeru ptitomné v reaktoru po
vypnuti vyboje se mohly adsorbovat na aktivovany povrch vrstvy. Material vrstvy,
nachazejici se vice jak 50 nm pod povrchem, vykazuje pomér koncentraci prvkil
C/Si v rozmezi 1,5-1,8. Pomér C/Si v molekule monomeru je roven tfem, je tedy
ziejmé, ze pritomnost nefragmentovanych molekul na povrchu musi nutné zvysit
povrchovou koncentraci uhliku limitné k poméru rovnému 3. Méfeni zaznamenala
pomér 2,6 = 0,1 coz je zprimérné hodnoty 1,7 = 0,1 nezanedbatelny nartst.
V ptipadé koncentrace kysliku dochazi k vyraznym zméndm. Jeji pocatecni narast
smérem do hloubky vrstvy (spolu s koncentraci kiemiku) je ¢iselné zplsoben
poklesem koncentrace uhliku. Pomér O/Si ziistava v ramci chyby méfeni konstantni
az do hloubky 7 nm, kdy koncentrace kysliku spolu s pomérem O/Si pozvolna klesa.
Hodnoty se ustaluji v hloubce pfiblizné 80 nm u obou vzorku. Je tedy ziejmé, ze
jsou atomy kysliku schopny béhem deviti mésict difundovat ve vrstvé do pomérné
velké hloubky.

5.2 VRSTVY Z MONOMERU VINYLTRIETOXYSILANU

Tento monomer byl zvolen z nékolika divodul. Predevsim to bylo jeho jiz znamé
pouziti v oblasti komer¢nich povrchovych uprav sklenénych vldken nandSenim
tenké vrstvy zvodného roztoku monomeru. Hydrolyzovany monomer pak
polymeraénimi reakcemi vytvaii sitovany materidl v podobé tenké vrstvy
na svazcich vldken. Vinylovd skupina, diky které je schopna tato molekula
konvencné polymerovat, by mohla ovlivnit proces ristu vrstvy v plazmatu. Jeji
pfitomnost v materidlu vrstvy by mohla také zménit povrchové vlastnosti vrstvy.
Fyzikalni a chemické vlastnosti tohoto monomeru umoznuji relativné bezpecné
pouziti v technologii pripravy plazmaticky polymerovanych vrstev. Infracervené
absorp¢ni spektrum monomeru bylo ziskané méfenim monomeru v kapalném stavu
na tableté KBr.

Na obr. 9 jsou spektra pp-VTEO vrstev pfipravenych v pulsnim reZimu vyboje
moddu B ve srovnani se spektrem monomeru. Jednotlivé ptipady se lisi stfidou pulsu
budici plazma a tim efektivnim vykonem doddvanym do vyboje. Vzhledem k tomu,
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ze byla ponechana konstantni délka pulsu 7oy = 1 ms aménila se pouze doba
Torr [ms], ménila se tim i frekvence pulsi. Ze spekter je vidét nékolik zmén. Pas
v oblasti 1000-1200 cm™ se postupné (smérem k vét§imu efektivnimu vykonu)
roz§ifuje a mirné posouva k niz§imu vino&tu. Jednotlivé pasy v oblasti 900—700 cm™
se postupné rozSifuji natolik, Ze v této oblasti vytvari pas t€meét spojity. Oblast
3200-3750 cm™ vykazuje pf vy$$im efektivnim vykonu nardst absorbance. Zde
avoblasti 850-920 cm™”, kde byla ve spektrech absorpce pozorovana, a
v 1000-1050 cm™, kde se pasy prekryvaji s pasy ostatnich vazeb, absorbuji vazby
Si-OH. Nelze vSak vyloucit pfitomnost hydroxy-skupin navdzanych na atom uhliku.
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Obr. 9 — IC spektrum pp-VTEO vrstev piipravenych za odlisné stiidy pulsii
budicich vyboj

Hmotnostni spektrometrie neutralnich ¢astic odcerpavanych do HS z reaktoru
béhem depozice za riznych efektivnich vykonli v rezimu Toy = 1 ms ukazala
v celém vykonovém rozsahu pokles intenzity signalu prislusejicitho fragmentim
s molekulovou hmotnosti vétsi nez 28 jednotek (obr. 10). Tyto ionizované
fragmenty vytvoifené v ionizdtoru hmotnostniho spektrometru pochézeji
z neutralnich molekul (pravdépodobné radikali) o vy$si molekulové hmotnosti.
ProtoZe nebylo k dispozici spektrum obsahujici signal patfici molekuldm o vySsi
hmotnosti, nebylo mozné ur¢it, o jak velké molekuly se jednalo. Nicméné od 10 W
efektivniho vykonu nebyly fragmenty o vy$si molekulové hmotnosti nez 29
hmotnostnich jednotek detekovany. Oznalime-li pro piehlednost molekuly
vstupujici do interakce s plazmatem M, a molekuly (fragmenty) vzniklé v plazmatu
jako M, pak hmotnostni spektrometr detekuje molekuly (ionizované fragmenty) M¢
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vzniklé z My v komofe ionizatoru hmotnostniho spektrometru. Je tedy mozné, ze se
jiz pii vykonech 10 W v plazmatu nevyskytuji zddné dostate¢ne velké molekuly Mg,
které by ionizator ionizoval na M¢ o molekulové hmotnosti nad 29 jednotek. Naopak
je ziejmé, Ze tyto molekuly nad 29 jednotek vznikaji uz v plazmatu jako Mg
hmotnostni spektrometr detekuje pokles jejich signalu a naopak narlGst poctu
molekul o mens$i molekulové hmotnosti Mc. Tato skutecnost je na obrazku 10
zaznamenana. Pfi vykonech nad 10 W, kdy uz vevyboji zfejmé dochazi
ke snizovani poctu fragmentl Mp o hmotnosti vétsi nez 29 jednotek, hmotnostni
spektrometr detekuje pokles jejich fragmenti Mc o hmotnosti 45—12 jednotek.
Koncentrace vodiku odtrzeného z molekul v plazmatu detekovaného jiz ve formée
molekularniho vodiku H," se sefektivnim vykonem zvétSovala v celém jeho
pouzitém rozsahu 0,5-25 W.

Strida pulsu [%]
0.1 1 10 —m—2x0.5

L | v L L LR | v L LA EL | v L L . 15
16

- 26
—v—27

28
—<4—29
—p—45
—8—63
—k— 79
—e— 89

Relativni intenzita signalu [a.u.]

Efektivni vykon [W]
Obr. 10 — Vyvoj intenzit detekovanych fragmentu v zavislosti na efektivnim vykonu
v pulsnim rezimu o konstantni dobé Toy = 1 ms.

Z obrazku 10 je ziejmé, ze vrstvy vznikajici pfi diskutovanych podminkach maji
pro rist k dispozici rozdilné molekuly. Je tim jisté ovlivnéna jak depozicni rychlost,
tak struktura a vlastnosti vzniklého materidlu. Z grafu je mozné vypozorovat, ze
v oblasti vykonu 5 W vétsina kfivek intenzit odpovidajicich fragmenti dosahuje
extrémll nebo se ptipadné blizi k nule, ¢imz se od ostatnich vykonu lisi. Z tivah
popsanych vySe vyplyva, ze pfi tomto vykonu je slozeni plynu v reaktoru mozné
charakterizovat dostatkem relativné velkych molekul schopnych vytvaret materiél
vrstvy pomérné rychle. Tato skutecnost byla potvrzena méfenim depozicni rychlosti.

Jak bylo uvedeno vySe, analyzy infracervenych spekter poskytly informace
orozdilu struktury vrstev ajeji =zavislosti na efektivnim vykonu vyboje.
V konfrontaci s hmotnostni spektrometrii bylo ukdzdno, Ze v pouzitém rozsahu
vykont je mozné predpokladat strukturu vrstvy lisici se predevsim mirou sesitovani.
S rostoucim efektivnim vykonem (v daném rezimu vyboje) roste pocet menSich
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molekul s vétsi schopnosti tvorit strukturu sité. Je tedy pochopitelny ptredpoklad

zmén mechanickych vlastnosti vrstev.

Torr | Stiida Vykon Objem Hustota ef. vykonu
[ms] [W] [cm’] [W/em’]

0 1 50 2200 1.10"

1 0,5 25 88 0,3

9 0,1 5 75 0,7.10"
999 | 0,001 0,05 63 0,8.107

Tab. 1 — Priblizné hodnoty stredni objemové hustoty vykonu

Tyto zmény s vykonem vyboje byly potvrzeny sérii vzorkll charakterizovanou
nanoindenta¢nim méfenim. Vrstvy byly pfipraveny v plazmatu o pulsnim rezimu
Ton= 1 ms s proménnou stiidou, jez se v tomto pripadé ménila i s frekvenci. Ostatni
depozi¢ni podminky byly (az nacelkovou dobu depozice) shodné. Do grafu
na obrazku 11 byl modul pruznosti vynesen v zavislosti na efektivni hustoté vykonu,
tj. efektivniho vykonu vztazeného na 1 cm’ objemu, ktery zaujimal vyboj v reaktoru
(viz. tabulka 1). Vypocet hodnot této veli¢iny je jen pfiblizny, jedna se pouze
o zmény Vv fadu této veliiny. Na vzorcich srovnatelné tloustky (cca 0,1 um) se
ukazuje, ze 1ze vySe uvedenou zménou podminek ménit modul pruznosti v rozmezi

cca 3,5-9 GPa.
10 - . . .
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Obr. 11 — Modul pruznosti vrstev pripravenych pri rizném efektivnim vykonu

vyboje
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Obr. 12 — Zmény disperze indexu lomu vrstev s efektivnim vykonem vyboje

Zmény struktury materidlu se odrazily také ve zméné optickych vlastnosti.
Elipsometricka meéteni ukdzala, ze optické vlastnosti vrstev pripravenych za jinak
konstantnich podminek zavisi na efektivnim vykonu vyboje. Tomuto méteni bylo
podrobeno 18 vrstev rizné tloustky, z nichz u nékterych byla vyhodnocena zavislost
indexu lomu na vlnové délce pouzitého zaieni. Tyto disperzni kfivky jsou vyneseny
v grafu na obrazku 78. Do tohoto grafu jsou naznaceny také tfi body odpovidajici
indexu lomu #g33,m vzorkt, jejichz IC spektra byla vySe srovnavana v zavislosti
na vykonu. Hodnoty se shoduji s ostatnimi indexy lomu 733, jednotlivych vzorkd.

XPS analyzou bylo sledovano atomdrni sloZeni vrstev. Atomarni koncentrace
prvkll v plazmovém polymeru jsou uvedeny v tabulce 2 spolu s vypocitanymi
pomeéry atomarnich koncentraci. Pfesto Ze se depozice téchto vrstev lisila vykonem
irezimem vyboje (vzorek 117 byl pfipraven v mdédu B pifi vykonu 50 W a vzorek
122 pti moédu a o vykonu 2,5 W v kontinualnim rezimu, vzorek 188 byl piipraven za
frekvence 100 Hz a sttidy 10 %, coz odpovida efektivnimu vykonu 5 W), vysledky
neukdzaly zadné vétsi zmeény, které by mohly byt s jistotou povazovany nad ramec
chyby XPS metody.

Efekt.vykon Vyboj
vzorek | n(C) [%] n(Si)[%] n(O)[%] n(C)/n(Si) n(O)/n(Si) [W]
117 56 13 31 4,3 24 0,5 kont. 50 W méd B
122 57 14 29 4,1 2,1 0,5.10% kont. | 2,5 W méd A
188 59 13 28 4,5 2,2 0,7.10" puls. | 5 W 100Hz B
VTEOL 49 20 31 25 1,6 0 Roztokové

Tabulka 2 — Atomdrni koncentrace vrstev a jejich pomeéry
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Obr. 13 — Zavislost kritického zatiZeni na vrcholovém poloméru hrotu

Adheze vrstev k substratu byla charakterizovana pomoci scratch testeru. Kazdy
materidl je specificky svymi mechanickymi vlastnostmi, na nichz zavisi intenzita
signdlu ze snimacu te¢né sily azejména charakter stopy, zniz je tfeba kritické
zatizeni mnohdy urcit. Je také tfeba zvolit vhodné podminky méfeni, zejména
rychlost posuvu a zatézovaci rychlost. Hrot vhodny pro méfeni téchto vrstev
(z hlediska jeho vrcholového poloméru kiivosti) byl vybran na zakladé charakteru
stopy ve vrstvé, rozsahu normalové sily potfebné k poruseni adheze vrstvy, intenzity
signalu ze senzoru te¢né sily areprodukovatelnosti méfeni. Hodnoty kritického
zatizeni silné zavisi na vrcholovém poloméru hrotu. Tato zavislost jednotlivych
stanovovanych kritickych zatizeni Lco—Lc, na poloméru kiivosti hrotu je uvedena
na obrazku 13.

Morfologie povrchu vrstvy byla sledovana SEM a AFM mikroskopii. Povrch
vrstev je Clenity podobné jako u vrstev pp-HMDSO. Tvoii jej prevazné zaoblené
utvary s vyskou do nékolika jednotek nm. Stejné jako u HMDSO byla pozorovana
rostouci drsnost povrchu se vzriistajici tloustkou vrstvy.

5.3 UPRAVA SVAZKU VLAKEN A CHARAKTERIZACE
MODELOVYCH KOMPOZITU

Jednim z cilli této prace byla i uprava jednotlivych sklenénych vldken a jejich
svazkil depozici tenké vrstvy plazmového polymeru na jejich povrch. Nadeponovana
tenkd polymerni vrstva ma za kol vytvofit kompatibilni rozhrani mezi materidlem
vldkna a polyesterovou pryskyfici v dlouhovldknovém kompozitnim materialu.
Oblast tvofend povrchem vldkna, materidlem piipravené polymerni vrstvy a casti
polymerni matrice modifikované ptitomnosti materidlu vrstvy, se nazyva mezifaze
(obr. 14). Mechanické vlastnosti mezifaze zavisi na vlastnostech materidlu vrstvy a
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na interakci mezi vrstvou a povrchem vldkna respektive matrice. Vlastnosti mezifaze

se odrazi ve zménach mechanickych vlastnosti kompozitniho materialu [2].
Matrice Material matrice

Modifikovana

matrice

!

Mezifaze

|

Mezivrstva

Vldkna Material vlakna

Obr. 14 — Mezifaze v kompozitnim materidalu

Interakci mezi vrstvou a vlaknem je minéna predevsim adheze vrstvy k povrchu
vldkna. Ta byla v pfipadé vrstev pripravenych na plosné sklenéné substraty
sledovéna scratch testerem. Vzhledem k velkému ¢asovému rozdilu mezi piipravou
vrstev pp-HMDSO a pp-VTEO nejsou k dispozici vysledky naméfené pii stejnych
podminkach méfeni. Metodika méfeni na scratch testeru se totiz béhem této doby
postupné vyvijela a optimalizovala. Z tohoto divodu nelze kvantitativné adhezi
obou vrstev k substratu srovnavat. Tabulka 3 srovnava hodnoty vysledkd méfeni
na obou vrstvach.

Zatézova Rychlost
, Lco Ley Leo
Vrstva ci rychlost posuvu IN] N] IN]
[N/min] [mm/min]
pp-HMDSO 1 5 0.50£0.05 | 0.62+0.06 | 0.80+0.1
pp-VTEO 0.5 5 0.20+0.05 | 0.284+0.05 | 0.28+0.05

Tab. 3 — Hodnoty kritického zatizeni pp-vrstev tloustky 1 + 0.1 um pripravenych
na sklenéném substrdatu upraveném v argonovém plazmatu v pulsnim reZimu 100 Hz
o efektivnim vykonu 12 W po dobu 30-ti minut.

Rozhrani mezi vrstvou a pryskyfici byla sledovano z hlediska adhezni prace
vypoctené z hodnot volné povrchové energie pryskyfice y (v kapalném stavu)
a kontaktniho uhlu pryskyfice a na daném povrchu dle vztahu:

W =y(l+cosa). (2)

Hodnota y byla zméfena na Technické univerzité v Liberci na tenzometru Kriiss
K12 wvyuzivajiciho Wilhelmyho metodu. Pro srovnéani je v grafu na obrazku 15
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uvedena adhezni prace pryskyfice spolu s destilovanou vodou na povrchu skla,
pp-HMDSO a pp-VTEO vrstvé. Z hodnot vyplyva, Ze z hlediska povrchové energie
je pro adhezi vhodné&jsi pp-VTEO vrstva.

140r 7777/ Destilovana voda 1
=120/ 124 NXY UPS pryskyfice |
g |
£100] 92.3 .
8 sof ]
g | 60.7 60.2 ]
= 60F 7 53.4 -
N 43.8
2 a0t 1
< !
< 20 F |
0 1 .

Sklo pp-HMDSO  pp-VTEO

Obr. 15 — Adhezni prdce destilované vody a pryskyrice na povrsich tri materialii

Meéfitelnou vlastnosti, charakterizujici mezifazi v kompozitnim materialu, je
pevnost rozhrani ve smyku. Za ucelem jeji charakterizace jsou pfipravovany
specialni zkuSebni vzorky a téliska. Tyto vzorky byly testovany mikrodroplet
testem.

Ijlp;j:; Efektivni vykon | Tloustka vrstvy Vi [%] E [Gpal]
bez upravy - - 542 +1,5 7,27 £2,30
pp-VTEO 0,05 W 100 nm 56,8 £ 1,5 10,43 £1,71
pp-VTEO 5W 100 nm 55,109 14,02 + 0,88
pp-VTEO 25 W 100 nm 524+1.2 | 10,71 £ 1,01
pp-VTEO 5W 1 um 51,8+4,6 | 13,86 £0,54

Tab. 4 — Depozicni podminky (pulsni rezim Toy = 1 ms, priitok monomeru
0.5 sccm, tlak v reaktoru I Pa) a viastnosti zkusebnich télisek.

Modifikovany v plazmatu byly icelé svazky sklenénych vldken. Ty byly
v kontinualnim reZimu pfevijeny skrz reaktor, kde na jejich povrch byla deponovana
vrstva plazmového polymeru piedem stanovené tloustky. Volba depozi¢nich
podminek vychézela ze zkuSenosti ziskanych pii praci s ploSnymi substraty.
Tabulka 4 ukazuje rozdilné parametry vrstev pp-VITEO nanesenych na svazky
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vladken a vlastnosti zkusebnich télisek, jez byly ru¢né ztakto upravenych svazkil
pfipraveny. Jde o objemovy podil vldken V: v kompozitu a dynamicky modul
pruznosti ziskany metodou DMA. Tyto veli¢iny byly sledovany pro kontrolu
reprodukovatelnosti vyroby kompozitnich vzorki.

©
o 25
= ,
= Uprava pp-VTEO I I
[72]
S 20f i [
> 1um
[«}]
o [
'S 15} . I 0.1 um
) T
4
£
= 10k z 0.1 um
'c
q’é 0.1 um
g 5k
i)
k3
c 0
Neupraveno 0.05 5 25

Efektivni vykon vyboje [W]
Obr. 16 — Viiv efektivniho vykonu a tloustky vrstvy upravy na interlamindrni
smykovou pevnost

Vyrobena téliska ve tvaru kratkych trdmeckli byla testovana za ucelem zjisténi
vlivu upravy na materidlové vlastnosti kompozitniho materidlu. Short Beam Sheer
test, umoznujici charakterizaci interlaminarni smykové pevnosti (ILSP) mezifaze,
poskytl vysledky uvedené v grafu na obrazku 16. Hodnoty ILSP jednotlivych
mezifazi jsou porovnany s ptipadem, kdy nebyly svazky vldken nijak upraveny.
Takto pfipraveny materidl vykazuje nejnizsi ILSP. Hodnoty pfislusné vrstvam
o stejné tloustce cca 0.1 um wukazuji nanarist ILSP s efektivnim vykonem
dodavanym do vyboje pti depozici. Jak bylo zjisténo a popsano vyse, tyto vrstvy
maji odlisSné mechanické vlastnosti. Kompozitni material, pfipraveny ze svazkl
modifikovanych vrstvou tloustky cca 1 um, ma vyssi ILSP, néz v ptipad¢€ vrstvy 0.1
um piipravené za stejného efektivniho vykonu. Je tedy ziejmé, Ze tlouStka mezifaze
ma vliv na ILSP stejné jako efektivni vykon vyboje.

Morfologie povrchu upravenych vlaken byla sledovana pomoci SEM a AFM
mikroskopie. Obvodové zakiiveni vldkna o poloméru cca 18 pm bylo
kompenzovano softwarovou korekci soutadnice z odpovidajici vySce. Diky velké
citlivosti zafizeni je po této Upravé mozné sledovat morfologii povrchu samotné
vrstvy, ktera se jevi jako shodnd s povrchem vrstev pripravenych na plosné
substraty.
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6 ZAVER

Povrchova uprava sklenénych vlaken (kompozitnich vyztuzi) je nezbytna pro
zlepSeni jejich smacivosti a adheze mezi vyztuzi a polymerni matrici, coz vede
ke zkvalitnéni pienosu napéti z polymerni matrice na vlakna. Plazmova polymerace
z organokiemicitych monomera je jednou ze slibnych, v této praci studovanych,
metod povrchové modifikace vlaken. V ramci této prace byl proto vyvinut
technologicky systém pro kontinualni Gpravu svazki sklenénych vlaken plazmovou
depozici. Vybudované zatizeni je vSak pouzitelné i pro povrchové Upravy jinych
typa vlaken (byly odzkouSeny tupravy aramidovych a polyesterovych vlaken).
V celosvétovém méfitku Slo o vyvoj pomérné unikatniho systému a navic prvniho
vramci CR. Pfi navrzich aparatury jsme vychéazeli piedeviim z depoziénich
systémd, jez kontinualni Gpravu svazkii neumoznovaly. Bylo mozno stanovit pouze
rdmcové pozadavky nanovy systém tykajici se tvaru reaktoru, zplsobu buzeni
plazmatu a mezniho tlaku. Prvni zkonstruovand aparatura byla urena predevsim
k ziskani zkuSenosti s metodou PE CVD v takovych systémech. Jejim ukolem bylo
poskytnout prvni vysledky nejen o pfipravé tenkych vrstev na ploSné substraty
a jejich vlastnostech v zavislosti na typu plazmatické komory a buzeni plazmatu, ale
také ovlivu modifikace sklenénych vldken témito vrstvami na vlastnosti
modelového kompozitu. Na zékladé vSech téchto vysledkli a poznatkii byla
vybudovana druha aparatura urena pro uUpravu celych svazki vldken ato
v kontinualnim rezimu, kdy dochazi k previjeni nékolika desitek metrli svazku
vlaken reaktorem. Novy systém byl jiz vybaven komponentami, které umoznovaly
1épe tidit a monitorovat podminky pfipravy vrstev.

Jako vychozi monomer pro pfipravu plazmaticky polymerovanych vrstev byl
vybran hexametyldisiloxan. Jde o latku, ktera je z hlediska polymerace v plazmatu
pomérné podrobné studovana v mnoha publikacich. Navic jeji fyzikalni a chemické
vlastnosti z hlediska bezpecnosti prace vyhovuji této laboratorni technologii.
Vzniklé vrstvy pfipravené narizné substraty byly charakterizovany v praci
popsanymi technikami a ziskané vysledky byly porovnavany s publikovanymi.
I pres nékteré diametralni geometrické odliSnosti riznych aparatur byly vysledky
analyz shledany za srovnatelné a proto bylo mozné prejit k polymeraci monomert,
jez jsou z tohoto hlediska znamé méné anebo vibec.

Jednim z nich je vinyltrietoxysilan, ktery se pouziva hydrolyzovany pro komeréni
roztokovou uUpravu svazkl vladken. Molekula monomeru nabizi svoji strukturou
krom¢ ktemiku a etoxy skupin také vinylové skupiny, obsahujici nenasycenou
vazbu. Jeji pritomnost by mohla ovlivnit povrchové vlastnosti vrstvy. Dosavadni
vysledky charakterizace pp-VTEO vrstev neprokazaly ptitomnost vinylovych skupin
ani ve vrstvach pfipravenych za pomérné nizkych hustot vykonu vyboje
(4x10™ W/em®). Lze predpokladat, Ze jsou dvojné vazby ve vinylovych skupinich
rozStépeny v plazmatu nebo dochéazi k reakci vinylovych skupin s radikaly
vytvofenymi ve vyboji.

Vrstvy byly pfipravovany v podminkach s pomérné velkym rozsahem efektivniho
vykonu vyboje. Bylo tak docileno vyuzitim pulsniho rezimu generatoru. Z hlediska
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stability vyboje a technickych mozZnosti tohoto zatizeni byl nejcasteji vyuzit rezim
konstantni doby Toy = 1 ms. IC spektroskopie ukézala vliv efektivniho vykonu
vyboje na chemickou strukturu vrstev. Kromé znamého rozsifovani absorpénich
past pfrislusejicich vazbam Si-O-Si, Si-O-C a Si-C byl u pp-HMDSO pozorovan
pokles absorbance Si-CHj; vazeb s rostoucim vykonem. Obé skuteCnosti ukazuji
na vét§i sesitovanost vrstev piipravenych za vysSich vykond vyboje. Pomoci XPS
metody byla sledovana degradace pp-vrstev. Bylo zjisténo, ze atomarni koncentrace
prvka na povrchu pp-HMDSO vrstev se s ¢asem meéni. Narust koncentrace kysliku
na povrchu vrstev po deviti mésicich od pripravy a hloubkovy profil koncentrace
prvkll v téchto vrstvach ukézali na difuzi atomi kysliku ve vrstvé. Morfologie
povrchu vrstev zkoumand AFM ukézala vliv depozi¢nich podminek na drsnost
povrchu. U pp-vrstev byla sledovana volna povrchova energie, z niz byla vypoctena
adhezni prace pro pryskyfici pouzivanou k pfipravé modelovych kompoziti.
Nejvyssi povrchové energie iadhezni prace bylo dosazeno v pripadé pp-VTEO
vrstvy a tento materidl se tedy jevi jako nejvhodnéjsi pro kontakt s polymerni
matrici.

Depozi¢ni podminky byly voleny s ohledem na sledovanou zménu mechanickych
vlastnosti vrstev, zejména Youngova modulu pruznosti a morfologie povrchu.
V pouzitém rozsahu efektivnich vykonii se podafilo pfipravit vrstvy o modulu
pruznosti z intervalu 3-9 GPa ato v zdvislosti na efektivnim vykonu vyboje.
[ atomarni zastoupeni kysliku ve vrstvé plazmového polymeru, bude hrat
vyznamnou roli pro vysledny modul pruznosti vrstvy, nebot predev§im kyslik
vytvari v pp-siloxanech sitovaci vazby. Dosazeny interval modulu pruznosti je
snahou rozsifit pouzitim bezkyslikatého monomeru, napf. tetravinylsilanu. Diky
tomu, Ze molekula monomeru neobsahuje atomy kysliku, mize byt pfipravena
vrstva polymeru sniz§i hustotou sitovacich vazeb atedy sniz§im modulem
pruznosti. Naopak depozici ze smési par tohoto monomeru a plynného kysliku
v rostoucim poméru dojde ziejmé ke zvySeni hodnot modulu pruznosti blizky pro
materidl Si0,. Vé&decka cinnost navazujici natuto praci sméfuje k piiprave
gradientnich  a nanostrukturovanych  vrstev s proménnymi  mechanickymi
vlastnostmi. Vyvoj technologie piipravy pp-vrstev na zminéné aparatuie dospél
k vysoké reprodukovatelnosti ptipravy pp-vrstev, jak z hlediska depozi¢ni rychlosti,
jejiz zména citlivé indikuje zménu depozi¢nich podminek, tak i mechanickych
a optickych vlastnosti. Ty byly shledany zavislymi na efektivnim vykonu vyboje.

Na zaklad¢é pozadavku méfeni adheze vrstev na ploSném substratu, byl vyvinut
scratch tester pro méieni adheze plazmovych polymert. Postupna optimalizace
zafizeni, podminek a metodiky méfeni mély za nasledek zkvalitnéni charakterizace
adheze tenkych vrstev a vyssi reprodukovatelnost vysledkl. Zatfizeni nyni vyuziva
student 4. ro¢niku pro svoji diplomovou praci, zabyvajici se studiem vlivu
depozi¢nich podminek a Gipravy substratu na adhezi pp-vrstvy.

V neposledni tadé byly provedeny plazmatické modifikace svazkli povrchové
neupravenych sklenénych vlaken. Uprava svazkd i samotnych jednotlivych vlaken
spocivala v depozici pp-VTEO vrstvy. NavrZzeny a vyrobeny specidlni dil pro
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univerzalni testovaci stroj Zwick umoznil charakterizaci jednovlaknovych
modelovych kompoziti metodou ,,mikrodroplet testu”. Metoda byla odzkousSena
na vldknech upravenych pp-HMDSO a pp-VTEO vrstvou a jevi se jako vhodné pro
studium mezifaze v kompozitnim materialu.

Za ruznych efektivnich vykont vyboje byly upravovany celé svazky sklenénych
vladken o délkach nékolika desitek metrii. TlouStka deponované vrstvy na vlaknech
a morfologie jejiho povrchu byla charakterizovdna tadkovaci -elektronovou
mikroskopii. Ta ukdzala, Ze jsou vlakna pokryta pomérné homogenni vrstvou. AFM
mikroskopii se podafilo ziskat snimky povrchu vrstvy na vldknech. Vliv Upravy
na mechanické vlastnosti ru¢né¢ kladeného kompozitniho materialu byl sledovan
pomoci DMA a ,,short beam sheer testu“. Bylo zjisténo, ze 1ze smykové vlastnosti
kompozitniho materidlu fidit depozi¢nimi podminkami, pfi nichz je mezivrstva
pfipravovana.
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ABSTRACT

This work isaimedat preparation and characterization of thin
plasma-polymerized films deposited by Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PE CVD) on flat substrates (glass plate, IR-transparent silica wafer,
polyester foil) and glass fibers.

An experimental part of this study was devoted to a development of plasma
system for surface modification of glass fibers in a continuous regime. Optimization
of deposition process with respect to the process reproducibility and controlled film
properties was very important for this study. Microscopic and spectroscopic
techniques were used to characterize chemical composition, structure, surface
morphology, wettability, mechanical and optical properties of thin films.

First, we prepared and characterized plasma-polymerized films of
hexamethyldisiloxane to optimize the technological apparatus and then we deposited
films of vinyltriethoxysilane using continuous and pulsed plasma to find out how to
influence film properties changing the deposition conditions. An influence of the
effective power on mechanical, optical and chemical film properties was observed.
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