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Anotace

Diplomovéa prace je zaméfena na plazmovou modifikaci materiali. Prace ma
charakter reserse dostupné literatury, predevsim odbornych c¢lankt.

Cilem prace je poskytnout sirsi prehled o dané problematice. V prvni
casti jsou popsany nejcastéji modifikované praskové materialy. Druha cast
je zamérena na plazmovou modifikaci, divody jejiho uziti, moznosti a vyho-
dy resp. nevyhody téchto procest. Néasledujici ¢asti jsou vénovany plazmo-
vym vybojum, plazmovym reaktorim, aspektiim plazmové modifikace
a firmam zabyvajicim se vyrobou, ¢i ipravou praskovych materiala.

Jednotlivé kapitoly si kladou za cil poskytnout zakladni prehled o modi-
fikovanych praskovych materidlech, procesech probihajicich v plazmovych
vybojich, konstrukci a pouziti jednotlivych plazmovych reaktorii, aspektech
plazmové modifikace a situaci na trhu v souvislosti s praskovymi materidly
a firmami zabyvajicimi se tupravou jejich povrchu pomoci plazmového

vyboje.

Klicova slova

Plazmova modifikace, plazmovy vyboj, plazmovy reaktor, praskovy material,

nanovlakno, carbon black, polyethylen.



Annotation

Thesis is focused on plasma modification of materials. The work has the
character of a search of available literature, especially the papers presented
in impacted journals.

The aim is to provide a broader overview of the subject. The first sec-
tion describes the most commonly modified powdered materials. The second
part is focused on the plasma modification, the reasons for its use,
capabilities and benefits respectively and disadvantages of these processes.
The following sections are devoted to plasma discharges, plasma reactors,
aspects of plasma modification and companies engaged in production, or
modification of powders.

Each chapter is intended to provide an overview of the modified powder
materials, processes within the plasma discharges, construction and use of
plasma reactors, plasma modification of aspects and the market situation in
the context of powdered materials and companies dealing with the plasma

modification.

Keywords

Plasma modification, plasma discharge, plasma reactor, powder material,

nanofiber, carbon black, polyethylen.
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Uvod

Moderni doba klade na materidly ¢im dal vétsi pozadavky. Nejriiznéjsi prii-
myslové aplikace si zadaji specifické vlastnosti materidli. Do popredi se pri-
tom dostavaji povrchové tpravy materiali, které levnym, nebo jinak vyhod-
nym materialim umoznuji jejich vyuziti i v odvétvich, kde by bez téchto
uprav jen stézi obstaly. Vedle ekonomického hlediska hraje dilezitou roli pri
upravach materidll téz hledisko ekologické. NesSetrnost vici zivotnimu pro-
sttedi je jednou z hlavnich stinnych stranek nékterych doposud hojné uziva-
nych metod. Z toho divodu jsou hledany alternativy, které budou zminé-
nym hlediskiim lépe vyhovovat.

Velmi atraktivni alternativou jsou plazmové modifikace. Plazmatické
procesy, jako depozice tenkych vrstev, nebo upravy fyzikdlnich vlastnosti
povrchu jsou v soucasné dobé intenzivné zkoumany a pozvolna uvadény do
praxe. Neprehlédnutelnou prednosti plazmatickych procesi je ekologicka
nezavadnost, uspokojiva efektivita a trvanlivost téchto tuprav. Plazmova
modifikace také umoznuje ve vhodném usporadani zamezit tepelnému na-
mahani a degradaci materialti.

Jako obzvlasté vyhodné se jevi zpracovani surového materidlu ve formé
prasku nebo granulatd. To prindsi jednoduchou manipulaci, jednoduchost
aparatur a s nimi spojené nizsi naklady. Témto materialim se pritom otevi-
ra moznost uplatnéni v kompozitnich materidlech [1].

Tato prace je zamérena na problematiku plazmovych dprav v celé své
sitce, se zvlastni pozornosti na plazmové modifikace v pravém slova smyslu,
tedy na zménu fyzikalnich vlastnosti povrchii. Opomenuty nebudou aspekty
téchto tprav, nejcastéji plazmové modifikované materialy, prehled nejcastéji

pouzivanych plazmovych vybojl, ani aparatury slouzici k témto tdpravam.



Kapitola 1

Praskové materialy

U tvarové slozitych vyrobk nemusi byt osetfeni po celém povrchu homo-
genni a vzhledem k relativné velké velikosti nékterych vyrobkia jsou néaroky
na objem pracovniho prostoru aparatur velmi vysoké. Napriklad u automo-
bilového narazniku jsou pozadavky na objem pracovniho prostoru aparatury
az v radu metria krychlovych. S velkym objemem pracovniho prostoru je
také obtiznéjsi zajistit homogenitu zpracovani. Tyto aspekty plati i pro
plazmovou modifikaci. Obzvlasté v pripadé aparatur pracujicich pfi nizkém
tlaku jsou u velkych reaktorovych komor naroky na vakuovou techniku vel-
mi vysoké.

Pti osetfeni materidlu ve formé polotovaru, tedy naptiklad ve formé
prasku, vétsina zminénych nevyhod odpada. Reaktorové komory mohou mit
vyrazné mensi objem a pfitom je eliminovana nehomogenita zpracovani [hl].

Praskovy material je slozen z malych elementarnich prvki, jez budou
v nasledujicim textu oznacovany vyhradné jako praskova zrna, aby nedoslo
k zdméné s elementarnimi ¢asticemi hmoty (elektrony, protony a neutrony).
Velikost téchto zrn muze byt rizna, avsak zpravidla je v fddu mikrometrii
a u tzv. nanopraskt dokonce v fddu nanometru [1].

Praskovych materialii je velké mnozstvi. V souvislosti s plazmovou mo-
difikaci je v popredi zajmu nékolik materidlii. To je ddno jednak nevyhod-
nymi vlastnostmi téchto materialti (z pohledu nékterych prumyslovych apli-
kaci), které lze plazmové modifikovat, dostupnosti téchto materidla

v praskové formé a modernimi trendy v oblasti materidlového inzenyrstvi.
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Praskové materialy

Mezi nejcastéji plazmové modifikované materidly patii rizné uhlikové
materidly, jako uhlikova c¢ern, aktivni uhli, ¢i uhlikové nanutrubicky a na-
novldkna. Dalsi skupinou jsou polyolefiny, kde je vzhledem k objemu vyroby
a rozsahlosti pramyslového vyuziti upfena pozornost predevsim na polyethy-

len. Tyto vybrané materialy jsou blize popsany v této kapitole.

1.1 Polyethylen (PE)

Polyethylen je termoplast, pricemz patfi mezi polyolefiny, ktera je nejvétsi
skupinou synteticky vyrabénych polymeri. Vznikd polymeraci ethylenu. Po-
pularita polyethylenu spoc¢ivd v levnych surovinach, z nichz se vyrabi, ve
specifickych uzitych vlastnostech a snadné zpracovatelnosti. Polyethylen

patii mezi nékolik nejbéznéjsich plastii.

H H
|
cC—C
|
H
n

Obrazek 1.1: Retézec PE (vlevo) [2], strukturni vzorec PE (vpravo) [3].

Zakladni strukturou polyethylenu je uhlovodikovy tetézec, ktery nenese
zaddné substituenty. PE muze byt vyrabén riznymi postupy, z ¢ehoz plynou
rizné vlastnosti vyslednych produktii. Odlisnosti ve vlastnostech PE plynou
z rozdili kratkého vétveni polymernich fetézci (s tim souvisejicim obsahem
krystalické fédze) a rozdili v molekulové hmotnosti. Jednotlivé typy PE lisici
se stupném krystalinity maji riznou hustotu, kterd plyne z rozdilné hustoty
krystalické (1 g/cm®) a amorfni (0,855 g/cm®) faze. Hustota a tvar fetézce
polymeru jsou zdkladnimi hledisky pri klasifikaci polyethylenu.

Znaceni ruznych typi PE je odvozeno od prvnich pismen anglickych
slov popisujicich hustotu jednotlivych typt. Zakladnimi typy jsou LDPE,
HDPE a LLDPE. LDPE (Low Density PE) je typem s nizkou hustotou,
HDPE (High Density PE) je typem s vysokou hustotou a LLDPE (Linear

11



Praskové materialy

Low Density) je linedrnim typem polyethylenu s nizkou hustotou. Kromé

téchto typtu existuji i dalsi, pricemz vycet typt PE je v tabulce 1.1.

Obrazek 1.2: Druhy vétveni polyethylenu. HDPE (1), LLDPE — kratké
vétveni (2), LDPE — vyrobeny v autoklavu (3), LDPE — vyrobeny
v trubkovém reaktoru (4) [4].

Polyethylen se zpracovava vsemi metodami pro zpracovani termoplastii
(vyroba filmu, folii, vytlacovani, vyfukovani). Vychozim polotovarem jsou
granule.

PE je tuhd latka, v tenkych vrstvach a filmech ohebnd, témér prihled-
na, popripadé s mléénym zakalem. Polyethylen je houzevnaty, ma vysokou
taznost a vykazuje velkou stalost vic¢i chemickym cinidlim. Omezena je
jeho stalost vici oxidac¢nim cinidlim. Za normalni teploty se nerozpousti
v zadném rozpoustédle. Teplota tani se pohybuje mezi 105°C a 136°C. Die-
lektrické vlastnosti PE jsou podobné alkalickym uhlovodikéim. Polyethylen
ma malou propustnost vodnich par a je mrazuvzdorny. PE podléhéd stude-
nému toku a mé sklon k praskani pod napétim.

Mezi vyhodné vlastnosti PE se radi nizka cena, snadna zpracovatelnost
riznymi postupy, vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti, tuhost a vlac¢nost pri
nizkych teplotach, ¢i zdravotni nezavadnost.

Za nevyhody lze ve vétsiné aplikaci povazovat nizky bod méknuti, sklon
k oxidaci, voskovity vzhled, nizkou odolnost vii¢i poskrabani, nizkou pevnost
v tahu, vysokou penetraci nékterych plynt a hotlavost.

Hydrofobita, tedy nizka smacivost povrchu polyethylenu a jeho dostup-
nost v granulové nebo praskové formé jsou vlastnosti, které polyethylen
predurcuji pro plazmovou modifikaci. Polyethylen patii mezi nejcastéji
plazmové oSetfované materialy, pricemz tcelem je obvykle zvysSeni povrcho-

vé energie a s tim souvisejicich vlastnosti (smacivost, vzlinavost apod.) [4].
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Praskové materialy

lekulovou hmotnosti

Molecular Weight)

Typ Zkratka Hustota [g/cm?]
PE s velmi nizkou hus- ULDPE
) 0,888 — 0,915
totou (Ultra-Low Density)
, LDPE
PE s nizkou hustotou . 0,910 — 0,955
(Low Density)
Line4rni PE s nizkou LLDPE
i _ 0,918 — 0,955
hustotou (Linear Low Density)
PE tfedni hustot MDPE 0,925 — 0,940
se stie stoto -
ream b (Medium Density) ’ ’
HDPE
PE s vysokou hustotou . . 0,941 — 0,954
(High Density)
PE s vysokou molekulo- HMW-HDPE
) ) ) 0,944 — 0,954
vou hmotnosti (High Molecular Weight)
UHMW-HDPE
PE s ultravysokou mo- .
(Ultra-High 0,955 — 0,957

Tabulka 1.1: Rozdéleni PE podle hustoty a jejich oznacovani [4].

1.2 Uhlikova ¢ern (CB)

Uhlikova cern je siroce znama pod anglickym nazvem ,carbon black®, a pro-

to bude v nasledujicim textu oznacovana pravé timto ekvivalentem, popti-

padé zkratkou ,CB“. Carbon black je prakticky ¢isty uhlik ve formé koloid-

nich castic. Je produkovan pri nedokonalém spalovani nebo prii tepelném

rozkladu plynnych ¢i kapalnych uhlovodikii. Zpravidla je ve formé malych

granuli ¢i prasku. Specifické vlastnosti povrchu, barva, struktura a vodivost

ji predurcuji k uplatnéni v nejriznéjsich aplikacich jako pfi vyrobé gumy

(pneumatik), riznych plastovych vyrobku, tiskovych néplni a natéra. Pri-

blizné 90% svétové produkce CB je pouzito v gumé, 9% v barvivech a zbylé

1% je rozdéleno mezi stovky ruznorodych pouziti. CB se radi mezi nejvice

vyrabéné produkty chemického primyslu. Roéni produkce pfesahuje 8- 10

kg.
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Praskové materidly

Casto dochdzi k zaménovani sazi a CB, které jsou ovsem fyzikilné
a chemicky odlisné. Na rozdil od sazi, které obsahuji asi jen 60% elementar-
nfho uhliku, CB jej obsahuje 96 — 97% [5].

CB tvori zpravidla ¢astecky o velikosti 10 nm az 100 nm. Tyto ¢astecky
jsou spojeny dohromady a tvori tzv. agregaty. Dosud nebylo objasnéno, zda
se Castecky nejprve formuji a poté se spoji, nebo rovnou narustaji do této
podoby. V bézné produkované uhlikové cerni je zastoupeni samostatnych
castecek zanedbatelné a termin agregdt miuze byt pouzivan ve smyslu nej-

mensich prvka [6], [7].

—> Castecky

Agregaty

Obrazek 1.3: Aglomerat [8] (vlevo), snimek CB (TEM) [9] (vpravo).

Nékteré agregaty mohou interagovat prostrednictvim Van der Waalso-
vych sil, spojovat se a tvorit druhotnou strukturu oznacovanou jako aglome-
raty. Aglomeraty mohou byt vSak opétovné naruseny pusobenim mechanic-

kych sil [8]. Tento proces je naznacen na obrazku 1.3.

Obrazek 1.4: Model agregatu CB vytvoreny Sid Richardson Carbon Co. [8]
(a), uhlikova ¢ern (CB) (b) [10].

Skutecné zajimavym déla CB struktura usporadani atomii. V povrchu

jsou zastoupeny dvé odlisné struktury. Prvni je s mirnou odlisnosti velmi
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Praskové materialy

podobna grafitu, druha odpovida amorfnimu uhliku, ackoliv pfesnou struk-
turu je velmi obtizné popsat [7].

Za pouziti Ramanovi spektroskopie byl vytvofen obecné prijimany mo-
del agregatu CB slozeného ze ¢tyt az Sesti ¢astic. Povrch agregatu je pokryt
plochami grafitové (¢ernd) a amorfni struktury (sedd). Tento model je na
obrazku 1.4 a).

Struktura povrchu velmi souvisi s povrchovou energii. Pti zkoumani po-
vrchové energie CB byly popsany ¢tyfi rizné energetické regiony. Aby byla
zjisténa souvislost mezi povrchovou energii a strukturalnimi doménami, bylo
provedeno oSetieni (grafitizace), které spocivalo ve vystaveni CB vysokym
teplotam. Béhem tohoto osetfeni byl témér cely povrch preveden na grafito-
vou strukturu na tukor struktury amorfni. Bylo zjisténo, Ze grafitova struk-
tura ma nejmensi povrchovou energii. Zbylé tii energetické regiony pripadaji
na dutiny mezi krystaly, krystalické hrany a amorfni strukturu. Nejvyssi
povrchovou energii vykazuji dutiny mezi krystaly, v nichz mohou molekuly
plynu interagovat s povrchem v nékolika smérech. Tyto regiony jsou zna-

zornény na obrazku 1.5 [8], [11].

Energie
Region

B (kJ/mol)

D C
A ‘L L { A Grafitové plochy 16
—_% B Amorfni plochy 20
/& p— C Krystalické hrany 25
/ D Dutiny 30

Obrazek 1.5: Energetické regiony na povrchu CB [8].

1.3 Aktivni uhli

Aktivni uhli je primyslové vyrabény produkt s pérovitou strukturou a vel-
kym vnitinim povrchem. Vyznacuje se schopnosti adsorbovat (poutat
k vnitinimu povrchu) Siroké spektrum latek. Péry maji objem vseobecné
vets nez 0,2 ml-g"', vnitini povrch vétsi nez 400 m’- g' a &ffka péri je

v rozmezi 0,3 az 1000 nm.
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Praskové materialy

Aktivni uhli se vyrabi z uhli, dfeva nebo kokosovych skotapek. Vyroba
aktivniho uhli z neporévitych uhlikatych materidlii se nazyva aktivace. Pri
aktivaci vznika mikrokrystalicky uhlik a velké mnozstvi rizné velkych poért.

U aktivniho uhli vyrabéného z kokosovych skorapek lze pozorovat celu-
larni strukturu ptvodniho organického materialu. Molekularni struktura se
podoba strukture grafitovych desticek Sirokych nékolik atomii. Tvori sténu
molekularnich otvorti tj. péri. Hexagonalni ,kruh“ uhlikovych atomi je cas-
to prerusen a tyto nepravidelnosti poskytuji moznosti pro reakce na téchto

mistech.

Obrazek 1.6: Aktivni uhli pod optickym mikroskopem (vlevo) [12]. Aktivni

uhli pod elektronovym mikroskopem (vpravo) [13].

Péry se rozdéluji podle jejich poloméru. Mikropory maji polomér mensi
nez 1 nm, mezopory maji polomér 1 nm az 25 nm a makropéry maji polomér
vetsi néz 25 nm. U aktivniho uhli vyrabéného z kokosovych skorapek preva-
zuji mikropéry.

Na aktivnim uhli adsorbuji obecné organické a nepolarni latky, napti-
klad rozpoustédla, barviva nebo oleje. Prednostné adsorbuji vysokomoleku-
larni latky a nepolarni slouceniny.

Podle formy se rozeznava se nékolik druhti aktivniho uhli — praskové,
zrnéné a granulované. Praskové aktivni uhli je definovano tak, ze 90% pras-
kovych zrn je mensich nez 0,18 mm. Pouziva se mimo jiné pro priumyslové

¢isténi kapalin [14], [15].
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Praskové materialy

1.4 Uhlikova vlakna a nanovlakna

1.4.1 Uhlikova vlakna

Uhlikova vldkna jsou dlouhé tenké prameny materidlu, zpravidla o primeéru
5 — 8 um slozeného prevazné z atomu uhliku [16]. Uhlikova vldkna jsou jako
technicky materidl znama zhruba 50 let. Postupné byly vyvijeny nové typy

vlaken se specidlnimi vlastnostmi.

Obrazek 1.7: Uhlikové vldkno (mensi) v porovnéni s lidskym vlasem [17].

Je znamo, ze krystaly grafitu jsou vysoce anizotropni, pricemz ve sméru
kolmém k bazalnim rovindm Sestereéné mrizky ptlisobi jen slabé Van der
Waalsovy vazby, kdezto v rovinidch bazédlnich vrstev (aromatickych rovi-

nach) jsou atomy vazany velmi pevnymi kovalentnimi vazbami.

aromatické

roviny. .
T~ @ snopkovité usporadani

poloha atomu
v aromatické @

roviné

smisené usporadani

radialni usporadani

nahodilé usporadani

Obrazek 1.8: Struktura uhlikového vlakna [18].
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Praskové materialy

Vysoké pevnosti a tuhosti aromatickych rovin je vyuzito praveé
v uhlikovych vldknech, ve kterych jsou bazalni roviny orientovany prevazné
rovnobézné s podélnou osou vlakna. Na rozdil od grafitu nejsou aromatické
roviny ve vlaknu orientovany pravidelné, ale jsou vedle sebe umistény naho-
dile, v tzv. turbostratickém usporadani.

Uhlikova vldkna se vyrdbéji prevazné z polyakrylonitrilovych (PAN)
vlaken. Ve sméru osy vldkna jsou protahlé mikrokrystaly turbostratického
uhliku tvoteny vzdy nékolika paralelnimi rovinami. V priéném fezu vldkna
pasy nedosahuji vétsich rozmérti a jsou ruzné stoceny. V podélném sméru
jsou mikrokrystaly vzadjemné natoceny pod malymi thly. Charakteristicka
délka téchto mikrokrystalt je 10 nm az 50 nm. Mikrokrystaly maji charakte-
ristickou délku 10 az 50 nm. Z tloustky pésu lze odvodit, ze je tvori 10 az 30
paralelnich aromatickych rovin. VIdkno obsahuje téz mikroskopické poéry
protazené ve sméru podélné osy vlakna. Vedle téchto mikroskopickych poért
vlakno obsahuje i submikroskopické dutiny mezi jednotlivymi mikrokrystaly.

Postup vyroby uhlikového vldkna (PAN) je mozno rozdélit do tii etap.
Prvni etapou je stabilizace pfi teplotach 200°C az 300°C. Pti ni dojde k cyk-
lizaci vazeb v fetézci makromolekuly PAN (vytvoreni paralelnich zebrikovi-
tych makromolekul) a k vzajemnému zesiténi makromolekul kyslikovymi
mustky. Vldkno pti této etapé zcerna a stane se netavitelnym. Druhou eta-
pou je karbonizace pti teplotach 1000°C az 1500°C. Ve vladknu se odstrani se
vodik a snizi obsah dusiku a kysliku tak, ze 80 az 95 % hmoty tvori uhlik.
Vl1dkno dosdhne maximalni pevnosti v tahu. Treti etapou je grafitizace pri
teplotach od 1800°C do 3000°C. V této etapé se jesté vice zvysi obsah uhliku
a umozni se vznik dokonalejSich mikrokrystali. Vyvinutéjsi mikrokrystaly
vedou k zvétseni tuhosti vldkna. Z hlediska chemického slozeni nelze ani
nejtuzsi uhlikovd vldkna povazovat za ¢isté uhlikova (obsah uhliku nedosa-
huje 100%). Zbytek predstavuje predevsim dusik, kyslik a vodik. Pfitomnost
jinych prvka ukazuje na nizsi dokonalost v technologii jejich zpracovani.

Vysoka pevnost a modul pruznosti jsou sledované vlastnosti uhlikovych
vlaken. Za ucelem zlepseni téchto vlastnosti jsou vyrabéna uhlikova vlakna
s riaznymi prifezy, pricemz vétSina vlaken nema cisté kruhovy priitez.

Opticka nebo elektronova rastrovaci mikroskopie odhali na povrchu uh-

likovych vldken velmi jemné ryhovani. Lze odhadnout, Ze ryhy jsou hluboké
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radové do 100 nm. Ryhy zfejmé souvisi s vnitini fibrildrni mikrostrukturou
uhlikovych vldken. Povrch vlakna obsahuje jak okraje krystalitii, tak i bez-
defektni bazalni grafitové plochy. Na povrchu vldken mohou byt odkryty
kromé fibrilarni mikrostruktury téz mikropéry, hranice krystalit, vmeésky,
trhliny na hranici sousednich krystalitti a trhliny. Povrch uhlikovych vlaken

je vyobrazen na obrazku 1.9.

Obréazek 1.9: Povrch uhlikovych vldken. SEM snimek, AFM snimek a mo-
lekuldrni model [19].

Uhlikova vlakna se vyznacuji nékolika zvldstnostmi, jako anizotropii,
zapornym koeficientem délkové roztaznosti, ¢i nizkym elektrickym odporem
v podélném sméru.

Aplikace uhlikovych vlaken se vzhledem ke stale relativné vysoké cené
omezuje na specifické obory. Prvni, kdo dal impuls pro vyvoj téchto materi-
all, byly letectvi a kosmonautika, kde nachazi Siroké uplatnéni jako vyztuhy
v trupech kosmickych lodi a letadel, lopatky motort, ¢i vrtule. Mezi dalsi
aplikace uhlikovych vlaken patti karoserie automobilli, brzdové prvky, kluz-
né soucasti ve strojirenstvi, sportovni nac¢ini a v neposledni radé lékarstvi.

Pomoci smacivosti byly stanoveny i povrchové energie ploch monokrys-
talu grafitu. Pro bazilni plochy byla namérena hodnota priblizné
30 mJ - m®, pro stény hranolu hodnota vy33{ nez 80 mJ - m™> U uhlikovych
vlaken je predpokladan vyskyt obou typu grafitovych ploch na povrchu
a hodnota povrchové energie se tedy pohybuje mezi 30 a 80 mJ - m?> Cim
dokonalejsi je povrch s vétsim poctem bazalnich ploch v povrchu, tim nizsi
je hodnota povrchové energie. Uhlikova vldkna jsou plazmové modifikovana
za UcCelem leptani a zdrsnovani povrchu, ocisténi vladkna, které vede ke zvét-
Sseni povrchové energie a smacivosti, implantace funkcénich skupin na ocisté-

ny povrch a polymerace monomeru na povrchu vldken [18], [19].
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1.4.2 TUhlikova nanovlakna

Vedle uhlikovych vldken o primeéru v radu nékolika mikrometri je mozné
vyrobit vladkna, jejichz prumér je v fddu nanometri — nanovlakna. Uhlikova
nanovlakna jsou zpravidla cylindrické nanostruktury s grafenovymi vrstvami
usporadanymi jako navrstvené kuzely, kalisky, nebo misky. Jsou vyrabény
technologii ,rastu v parach“. Uhlikovd nanovldkna se dale rozdéluji na
VGCEF's (vapor grown carbon fibers) a VGCNF‘s (vapor grown carbon na-
nofibers).

Vyuziti uhlikovych nanovldken je obdobné jako v pripadé klasickych
uhlikovych vldken, tedy v kompozitnich materidlech nejriznéjsiho typu.
Vlakna zavinutd do valci se nazyvaji uhlikovymi nanotrubickami a jsou

blize popsana v nésledujici podkapitole [20].

Obrazek 1.10: Uhlikovéa nanovlakna (TEM) [21].

1.5 Uhlikové nanotrubicky

Dalsim z hojné modifikovanych materidali pomoci plazmatu jsou uhlikové
nanotrubicky. Uhlikové nanotrubicky jsou makromolekuly uhliku a lze je
povazovat za zvlastni valcovou formu tzv. fullerenu (Cg, C.5, C,y), €OZ jsou
velké makromolekuly ve tvaru ,fotbalovych mica“, jejichz strany jsou tvore-
né péti- a Sestithelniky v jejichz vrcholech se nachazi uhlik.

Fullereny byly objeveny v roce 1985. V roce 1991 byly béhem zkoumani
sazi objeveny nanotrubky, jez vznikaly pti obloukovém vyboji mezi uhliko-
vymi elektrodami. Pod elektronovym mikroskopem byly pozorovany vi-

cesténné nanotrubky.
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Obrazek 1.11: 3D model uhlikové nanotrubicky [22].

Nanotrubicky maji primeéry typicky mezi 1 nm az 50 nm. Délka na-
notrubek je az 300 um, tedy az 3 - 10° v&tsi, nez je jejich primér. Extrémné
velky pomér délka/sitka je jednou ze zajimavych vlastnosti nanotrubicek.
Tloustka stén nanotrubicek je rtiznd, rozlisuji se tzv. jedno- a vicesténné
(single, multi walled) nanotrubicky. Pfi vyrobé mohou vzniknout i celé
svazky nanotrubicek.

Nanotrubky mohou mit kovovy i polovodicovy charakter v zavislosti na
zpusobu sbaleni uhlikového platku naznaceném na obrazku 1.12. Kovovy,
resp. polovodicovy charakter souvisi s tzv. chirdlnim vektorem. Nanotrubky
s ruznym chirdlnim vektorem jsou na obriazku 1.12 a). Vyjimecna je také
vysokd mechanickd pevnost a tepelnd vodivost nanotrubicek. Tyto vlastnosti

souvisi s velkou silou vazeb v atomové roviné, z niz je nanotrubka stocena.

kovovy polovodicovy

charakter charakter

Obrazek 1.12: Nanotrubky s rozdilnym chirdlnim vektorem (a) [23]. Zpt-
soby sbaleni uhlikového platku (b) [24].

Nanotrubicky mohou podle svého charakteru vytvaret jak vodice, tak

PN prechody. Z polovodic¢ovych nanotrubek by mohlo byt mozno vyrobit
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tranzistory a v budoucnosti pravdépodobné i mikroprocesory s nejméné
o jeden Tad vyssi miniaturizaci nez u soucasné vyuzivané technologie. Dale
mohou najit vyuziti jako tzv. minidéla vystfelujici elektrony, nahrazujici
v béznych katodovych obrazovkach nutnost vychylovani a urychlovani elek-
tronového paprsku a v neposledni fadé je atraktivni vyuziti nanotrubek jako
pamétového prvku. V tomto pripadé je molekula fullerenu uzaviena z obou
stran v nanotrubicce. Poloha molekuly fullerenu na jednom a druhém konci
nanotrubky predstavuje dva rtzné logické stavy — jeden bit. Tyto stavy lze
pfepinat a &ist elektrickym polem. Na objem v fddu cm® lze integrovat
mnozstvi informace v radu terabiti. Ve spojeni se stavajici technikou lze
nanotrubek vyuzit diky vyjimecné vysoké tepelné vodivosti k efektivnimu
odvodu tepla napiiklad od horkého jadra procesoru. Diky velké pevnosti pri
relativné nizké hmotnosti (600x vyssi pomér pevnosti ke hmotnosti nez
v pripadé oceli) 1ze nanotrubicky vyuzit jako vyztuznd vldkna [23], [24].

Prestoze jsou uhlikové nanotrubicky teprve v pocatecni fazi vyvoje, maji
velmi velky potencidl, a to nejen ve zminénych, ale i dalsich oborech.

Prehled vybranych uhlikovych materialti podle jejich priiméru je na ob-
razku 1.14.

Jednosténnd uhlikova
nanotrubicka
Vicesténna uhlikova
nanotrubicka
Uhlikové nanovlakno
(VGCNE’s)
Uhlikové nanovldkno
(VGCF’s)
Uhlikové vldakno

Priumér [nm]

Obrazek 1.14: Prehled vybranych uhlikovych materialti podle jejich prii-
méru.
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Kapitola 2

Plazmova modifikace

Povrchové upravy materidli se provadéji za tcelem modifikace nékterych
specifickych vlastnosti povrchu, tak aby co nejlépe vyhovovaly pozadavkiim
nejriznéjsich pramyslovych aplikaci. Plazmova modifikace povrchti se pro-
vadi pro celou fadu tcelt, stejné tak zahrnuje celou fadu nejriznéjsich pro-
cestl, které se odlisuji zptisobem interakce plazmatu s modifikovanym mate-
ridlem, ptripadné zplisobem jakym bylo této interakce dosazeno.

Povrchové zpracovani v soucasnosti zahrnuje celou fadu metod. Casto
se jednd o mechanické tupravy zalozené na zvrasnovani povrchu, nebo tzv.
mokré chemické metody. Nevyhodou zvrasnovani je nizka tc¢innost, mokré
chemické metody jsou ekologicky zavadné. Dalsi komeréné vyuzivanou me-
todou je tepelna aktivace povrchu v pecich nebo na primém plameni, pfi niz
je material vystaven nezadouci tepelné degradaci, které se lze vyhnout pri
pouziti studenych plazmovych vyboju [1].

Plazmové zpracovani spociva ve vytvareni aktivnich ¢astic (ionti, elek-
trontd, excitovanych atomu, radikdli atd.) prichodem plynu plazmovym
vybojem. Tyto ¢astice mohou napiiklad vytvaret vrstvy, vyvolavat chemické
reakce nebo se jich aktivné tcastnit. Prikladem miize byt snaha zvysit povr-
chovou energii nékterych materialii, za tucelem zlepseni nékterych vlastnosti
(smacivosti). Pomoci plazmovych vyboju lze téz zbavovat povrch necistot

(tuki, mastnych kyselin, ¢i bakterif) [25].
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Plazmovou modifikaci lze rozdélit na tii zékladni podskupiny [8]:

1)

2)

Leptani a odstranéni necistot - zptsobené vyhradné kladnymi

ionty [26].

Plazmova depozice (nanésSeni vrstev) - probihd pokud plazma
obsahuje reaktivni cCastice, které jsou schopny reagovat mezi sebou

nad povrchem substratu a tvorit tenké vrstvy [27].

Plazmova funkcionalizace - v tomto pripadé nereaguji plazmové
castice mezi sebou, ale s povrchem substratu, coz dovoluje ziskat
nové vlastnosti povrchu [28]. Ke zméndm dochazi pouze v tenké po-
vrchové vrstvé (fadové desitky nm). Plazmova funkcionalizace zahr-
nuje u polymerti nékolik procest. Jedna se o odstranovani materialu
povrchu, modifikaci ptivodniho materidlu a ockovani chemickych
skupin.

Plazma inertniho plynu (napiiklad argon) zpusobuje prostied-
nictvim primého a radia¢niho prenosu energie cisté fyzikalni modifi-
kaci povrchu (odprasovéani, vétveni, zesitovani), ale nevytvari nové
funkéni skupiny. Dochézi ke $tépeni chemickych vazeb (napiiklad
C-H, C-C, C=C), na povrchu nebo v jeho blizkosti se generuji volné
radikaly, které spolu reaguji, pricemz nastava proces zesitovani, vét-
veni, odstranéni nizkomolekuldrniho materidlu nebo jeho konverze
na vysokomolekularni. Vysledkem miize byt zvyseni povrchové tvr-
dosti, zlepseni adhezivni sily rozhrani, zména volné povrchové ener-
gie i drsnosti povrchu.

Plazma obsahujici kyslik, dusik nebo fluor zpiisobuje kromeé
predchozich procest chemické reakce na povrchu (leptani a vznik
novych funkénich skupin — tzv. ockovani).

Plazma obsahujici kyslik (O,, H,O, CO, aj.) muze prostrednic-
tvim kysliku reagovat se Sirokou skédlou polymeri. Reakci atomarni-
ho kysliku s povrchovymi uhlikovymi radikaly miize dojit k leptani,
nebo se mohou vytvaret nové funkéni skupiny (napiiklad C-O,
C=0, 0-C=0, C-0-0, CO,, OH). Vysledkem miuze byt hydrofiliza-

ce povrchu, ¢i zména drsnosti [27], [29 - 35].
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Podle Clarka, Dilkse a Shuttlewortha, ktefi pomoci plazmatu
modifikovali polyethylen, stac¢i i kratkd doba modifikace pri malych
vykonech ke zméné poctu vazeb mezi C a O. Dale pritom pozorovali,
ze mnozstvi riaznych C-O vazeb prudce nartstd v prvnich nékolika
sekundach modifikace [36].

Norman a kol., ktefi se zabyvali studiem vlivu jednotlivych ¢as-
tic kyslikového plazmatu na povrchovou energii polyolefinti. Zjistili,
ze rozhodujici vliv na vzrist povrchové energie ma atomérni kyslik.
P1i jeho pritomnosti dojde k vyraznému zvyseni povrchové energie
ve velmi kratkém casovém intervalu. Pii rekombinaci O za vznika
O, dochézi k uvolnéni energie, ktera dostacuje k rozstépeni vsech
pritomnych vazeb [37 - 40].

V plazmatu obsahujici dusik (N,, NH; aj.) dochézi k reakci du-
sitku s polymerem. Tato reakce vytvari nové funkéni skupiny jako
amin (N-C), imin (N=C), nitril (N=C), amid (N-C=0). Déle muze
dochéazet k inkorporaci kysliku a jeho funkénich skupin a ockovani
aminovych skupin -NH,. Vysledkem mtize byt hydrofilizace, biokom-
patibilita, ¢i imobilizace biomolekul.

V plazmatu obsahujici fluor (SFy, CF,, C,F; aj.) reaguji fluorové
radikaly a radikaly CF, s povrchem a dochézi ke konkurenénim pro-
cestim leptani a depozice s ockovanim. Vysledkem mtize byt hydrofi-

lizace povrchu, ¢i zména drsnosti [27], [29 - 35].

c)

Obrazek 2.1: Procesy, které mohou probihat pri plazmové modifikaci. De-

pozice (a), funkcionalizace (b) a lepténi (c) [8].
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V nésledujici tabulce jsou plazmové procesy rozdéleny podrobnéji véetneé
jejich zédkladnich parametrii.

Tepl Tlak 1 i
Proces eplota a Buzeni | Médium Vlastni
[°C] [Pa] proces
Nénos 100
Pl A 10 DG, N,, H _160200um7
azmova - ) , Hy, - 20 um
300 - 800 1 » 2
diftize 1000 plf)ém Ar, CH, | (FeN, CiN,
AIN, N--,
C--)
PVD
(Physical HF, DC, N Nénos
sica
Y 100 - 500 | 10%-1 |obloukovy | -2 -2 | 1-10 pm
Vapor De- . Ch,, C,H, . )
.l vyboj (TiN, TiC)
position)
Iontova im- ‘ N im-
oRLOvA I 1 99200 |10*-107| DC N,, Ar , C1m
plantace plantace
Odebrana
Pl ¢ He, H
azmoOve 1 20-200 | 0,1-100 | HF, DC © | yrstva 0,01
leptani Ar
- 100 pm
PACVD N4
‘ anos
Pl As- 107 N,, H
(Plasma As 300, O% | P, pulz 22 10 um
sisted Che- 500 - 700 10 -  DC Ar, Ch,, (TiN, TiC
- ni i i
mical Vapor 1000 TiCl, ) ’
.- i:C)
Deposition)
C - H po-
Plazm?va 20 - 100 1-100 HF C,, H, lyrflernl
polymerizace monomery nanos
1-100 pm

Tabulka 2.1: Prehled plazmatickych procesu [41].

Proces PVD zahrnuje procesy vyparovani materialu vytvarejiciho vrstvu
ve vakuu a naparovani za nizkych tlakt. Depozice miize byt provedena bud
primo, nebo reaktivné. Reaktivni depozice je provadéna v reaktivnim plynu.
Podstatou odparovani je snizeni bodu varu a zvyseni tlaku nasycenych par.
Takto vytvorené vrstvy vynikaji nizkym tfenim, vysokou tvrdosti, odolnosti
vici otéru, vysoké teploté, korozi a kyselindm. Podstatou naprasovani je

sekundarni elektronova emise. Ionty pracovniho plynu jsou urychlovany

26



Plazmova modifikace

elektrickym polem a dopadaji na povrch rozprasovaného materialu. U¢inkem
téchto iontd jsou atomy rozprasovaného materidlu vytrhavany, casto pru-

chodem ionizovaného plynu samy ionizuji a dopadaji na deponovany materi-

Al [42], [43], [44].

‘ Substrat

eoo XX X XXX
Nanesena

vrstva

Rozpréasené
f Castice

[o]

./.
Q..

Rozprasovany
material

Obrazek 2.2: Princip PVD [41].

Princip iontové implantace je zalozen na primém pronikani iontid s do-
statecnou energii do povrchu materidlu, pricemz po penetraci krystalové
struktury je vytvareno mnoho atomickych vrstev. Typicka energie ionth je
v rozmezi 20 keV az 300 keV [45].
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iontt
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Obrazek 2.3: Princip iontové implantace [45].
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Plazmové lepténi je zalozeno na reakci vysoce reaktivnich neutrdla (na-
priklad atomdarni chlér) s povrchem materidlu za vzniku tékavych sloucenin.
Bombardovani povrchu ionty umoznuje odstranéni povrchové kontaminace,
ktera zabranuje procesu leptani.

CVD (Chemical Vapor Deposition) je tepelné fizend chemicka depozice
z plynné faze. Proces se skldda z nékolika fazi. Nejprve jsou reaktanty
transportovany do prostoru depozice, difunduji na povrch substratu a do-
chazi k adsorpci reaktantti. Posléze probéhnou fyzikalné-chemické procesy
a vznikne pozadovana vrstva spolecné s vedlejsimi produkty. Nasleduje de-
sorpce vedlejsich produktl, jejich difize do toku plynu a transport
z prostoru depozice. Je-li v plynu zapélen plazmovy vyboj, hovorime o PA-
CVD (Plasma Assisted CVD). V tomto pfipadé dochazi ke srazkam energe-
tickych elektronti s tézkymi c¢asticemi plynu a produkci vysoce reaktivnich
castic, které se posléze mohou tcastnit fyzikalné-chemickych procest na po-
vrchu substratu. Proces je naznacen na obrazku 2.4. PACVD ma oproti kla-
sickému procesu CVD nékolik vyhod. Patii mezi né vysoky koeficient ulpéni
vysoce reaktivnich ¢éastic, nizsi aktivacni energie chemickych reakci, nizsi
teplota depozice, moznost depozice novych materiall, ¢i nahrazeni reaktantii
jinymi a méné nebezpecnymi. Za nevyhody lze povazovat vyssi komplexnost
chemickych reakci a procest, horsi selektivitu a fizeni reakce, moznost po-
skozeni energetickymi ionty, UV zafenim nebo hromadénim elektrického
néboje [27], [29 - 35].

Plazmova polymerace je proces formovani tenké vrstvy na povrch sub-
stratu. V tomto procesu dochdzi k preméné monomeru v polymer za asisten-
ce energie plazmatu, kterd ma za nasledek tvorbu elektront, iont1, aktivo-
vanych molekul a radikald. Pii plazmové polymeraci je proces vytvareni
polymeru zajistén stupnovitou reakci mezi radikaly. Zékladem procesu je
srdzka urychlené ¢éstice (elektronu) s monomerem za vzniku excitovanych
fragmentt, volnych radikali a iontu. Adsorbované aktivované fragmenty
vzajemné rekombinuji a vytvareji tenkou vrstvu plazmového polymeru.
Elementarni reakce vyskytujici se pfi tomto procesu jsou tedy fragmentace
molekul monomeru, tvorba chemicky aktivnich ¢éstic (radikali) a rekombi-
nace aktivnich fragmenti. Fragmentace molekul monomeru zavisi na energe-
tické trovni plazmatu a povaze vychozi molekuly [46].

Princip procesit PACVD, polymerizace a leptani je naznacen na obrazku
2.4.
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Obrazek 2.4: Princip PACVD, polymerizace a leptani [41].

Vlastnosti povrchu, které mohou byt zménény pomoci predchozich pro-

cest, jsou v tabulce 2.2.

smacivost
. ) . barvitelnost
Zména povrchové energie
adheze

vzlinavost

tvrdost

Zména mechanickych vlastnosti
hrubost

. s, 3 reaktivita
Zmeéna chemickych vlastnosti e, )
zahajeni sitovani polymert

prurazové napéti
Zména elektromagnetickych permitivita
vlastnosti permeabilita

elektricka vodivost

. L i barva
Zmeéna optickych vlastnosti .
index lomu

. . L i zdravotni nezavadnost
Zmeéna biologickych vlastnosti ) R y
rezistence vuci lpéni bakterii

Tabulka 2.2: Zména povrchovych vlastnosti plazmovou modifikaci [1], [35].
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Kromé procesti uvedenych v tabulce 2.1 mohou slouzit plazmové modi-

fikace k odlouceni nezadoucich vrstev z povrchu materialii a dekontaminaci.

Vyhody plazmové modifikace jsou shrnuty v néasledujicim vyctu:

ekologicka nezavadnost,

nizka tepelnd degradace,

vysoké rychlost,

modifikace mlize byt omezena jen na povrchovou vrstvu bez vlivu na
zbytek materidlu (pti hloubce fddové v nanometrech),

aktivni castice plazmatu mohou modifikovat povrchy vsech polyme-
r bez ohledu na jejich strukturu ¢i reaktivnost,

vybérem reaktivniho plynu lze volit druh chemické modifikace poly-
mernich povrchi,

nepritomnost problému jako u mokrych chemickych metod,

vysokd homogenita zpracovani.

Mezi nevyhody plazmové modifikace patii:

nutnost vakuové aparatury u nizkotlakych reaktorti, kterd je dosti
nakladna,

pracovni podminky jsou velmi zavislé na konkrétnim systému a ob-
vykle neprenositelné na jiny systém,

obtizné modelovani experimentalnich podminek v reaktoru,
plazmové procesy jsou velmi komplexni a je nesnadné plné porozu-
mét vzajemnym interakcim mezi plazmatem a modifikovanym povr-
chem, coz je nezbytné pro spravné nastaveni nékterych parametri
(vykon, frekvence, geometrie reaktorové nadoby atd.),

obtizna kontrola nad reaktivnimi funkénimi skupinami vytvorenymi

na povrchu [35].

Plazmova modifikace je relativné narocnd z hlediska tizeni a kontroly

samotného procesu. Téz na aparatury jsou kladeny vysoké naroky. Naopak

mezi nejvetsi prednosti plazmové modifikace patii vlastnosti a rozsah moz-

ného zpracovani.
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Kapitola 3

Plazmové vyboje

3.1 Plazma

Plazma byva ¢asto oznacovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty (vedle skupen-
stvi pevného, kapalného a plynného). Je mozné se s nim setkat v bézném
zivoté, prirodé i ve vesmiru. Odhaduje se, ze 99% veskeré viditelné hmoty ve
vesmiru je tvoreno plazmatem. Na obrazku 3.1 je uvedeno nékolik prikladi

vyskytu plazmatu.

e
b .

f
%

Obrazek 3.1: Priklady vyskytu plazmatu. Zleva plamen svicky, blesk,

hvézda a plazma-koule [42].

7 fyzikalniho hlediska je plazma kvazineutralni ionizovany plyn, jehoz
castice vykazuji kolektivni chovéani. ,lonizovany“ znamend, ze prinejmensim
jeden elektron byl odlouéen od podilu atomii nebo molekul. V plazmatu se
tedy nachazi volné nosice naboje a pravé ty ho odlisuji od plynt. Kvazine-
utralita je makroskopickou vlastnosti plazmatu, ktera rika, ze by v celkovém

objemu plazmatu mélo byt stejné mnozstvi zapornych i kladnych c¢astic, tak
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aby plazma jako celek bylo elektricky neutralni. Kolektivnim chovanim se
rozumi, ze plazma je schopné jako celek svymi projevy generovat globalni
elektrickd ¢i magnetickd pole a na takovato globalni pole reagovat. Dulezi-
tou charakteristikou plazmatu je vedle teploty také koncentrace N. Ta uda-
va pocet Castic (ionti nebo elektront) stejného znaménka v jednotce obje-
mu, zatimco o poctu neutralnich ¢astic nic nerika [42]. Vyskyt ruznych typu

plazmatu z hlediska jejich teploty a koncentrace je zobrazen na obrazku 3.2.

magnetosféra
pulzari
tokamak
) nukledrni faze
S magnetosféra iniciovand laserem
10 Zemé

slunec¢ni koréna .,
@ jadro Slunce

— 10° slunecni blesk
O vitr ‘
';' ) bili trpaslici
x 4 dO\}l;llgl%VY horké plazma
2 10
& ionosféra
10?
neneutralni
plazma elektrony
v kovech
1
1 10" 10 10

Koncentrace e [cm™]

Obrazek 3.2: Vyskyt riznych typi plazmatu podle teploty a koncentrace
[47].

Podle stupné naruseni atomu lze plazma rozdélit do nasledujicich sku-
pin:
e BéZné plazma - elektronové obaly atomiu jsou ¢astecné poskozené vysokou

teplotou nebo tlakem, pricemz volné elektrony jsou zodpovédné za plazma-

tické vlastnosti latky.
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e Termonuklearni plazma - elektronové obaly neexistuji a latka je smésici
holych atomovych jader a volnych elektront. Takové plazma lze nalézt

v jadrech hvézd, kde probihé termojaderna syntéza.

e Nukleonové plazma - latka je smésici elektronti, protont a neutront, jeli-
koz atomovéa jadra byla narusena vysokym tlakem ¢i teplotou. Takové
plazma lze nalézt ve vnéjsich obalech explodujicich supernov a pravdépo-

dobné bylo ve vesmiru pfitomno 10® s po jeho vzniku.

e Kvark-gluonové plazma - protony a neutrony jsou pfi velmi vysokych
energiich rozdéleny na své konstituenty — kvarky a gluony. V tomto stavu
byla hmota ve vesmiru asi do deseti mikrosekund po vzniku vesmiru. Uméle

byl tento stav vytvoren v urychlova¢i CERN v roce 2000.

Dalsi charakteristickou vlastnosti plazmatu je stupen ionizace plazmatu.
Udava pomér poc¢tu ionizovanych ¢éastic vici celkovému poctu ¢astic. Zavisi
predevsim na teploté.

V plazmatu dochéazi ke srdzkam nabitych castic, jejichz charakter i me-
chanismus je odlisSny oproti srazkam neutrdlnich c¢astic. Pti srazce neutral-
nich ¢astic dochazi k prudkym zméndm sméru pohybu, zatimco v plazmatu

jsou zmény smeéru, zpusobené zpravidla elektrickym polem, méné nahlé.

a) b)

N

Obrazek 3.3: Srazky v neutrdlnim plynu (a), srazky v plazmatu (b) [48].

Stredni volna drédha je vzdélenost, kterou musi ¢astice urazit, aby doslo
k odklonu jeji puvodni drahy o 90°. S rostouci teplotou klesd tc¢inny prifez
srazek, Castice se mijeji vysokou rychlosti, piisobi na sebe jen kratkou dobu
a odchylky od ptvodnich drah jsou malé.

Elektrickd vodivost plazmatu podobné zavisi predevsim na teploté

a castecné také na koncentraci plazmatu. Pri nizkych koncentracich brani
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prichodu elektrického proudu maly pocet nosici ndboje, pti vysokych kon-
centracich velky pocet srazek. S rostouci teplotou vodivost vzrista. To ne-
plati u volnych nosich nédboje v kovech, které vykazuji kolektivni chovani
a lze je povazovat za urcity druh plazmatu.

Opticka tloustka plazmatu souvisi se stredni volnou drahou fotont
v plazmatu. Opticky Ttidké plazma je takové plazma, jehoz rozméry jsou
srovnatelné se stredni volnou drahou fotont, které timto plazmatem procha-
zi. Opticky husté plazma je takové plazma, jehoz rozméry jsou vyrazné veét-
si, nez je stfedni volna draha fotoni a elektromagnetické zafeni intenzivné
interaguje s plazmatem [48].

Teplotni rozdéleni plazmatu pouzivaného pro technologické tucely je

v tabulce 3.1.

Druh plazmatu Teplota

Neteplotn{ plazma T,~T,~300K, T, << T, ~10° K
Nizkoteplotni plazma T,~T,~T,~2-10'K
Vysokoteplotni plazma T,~T,~ 10" K

Tabulka 3.1: Rozdéleni technologického plazmatu. T,, T,, T, oznacuji tep-
loty iontu, elektront a neutralnich ¢éstic [49].

3.2 Druhy plazmovych vyboju

Plazmové vyboje lze rozdélit do dvou skupin, podle tlaku za kterého se ode-
hravaji. RozlisSujeme nizkotlaké a atmosférické vyboje.

Nizkotlaké vyboje se odehravaji pri tlacich nizsich, nez je hodnota at-
mosférického tlaku. Nevyhodou nizkotlakych vyboji je nutnost pouziti va-
kuového zatizeni, které je dosti nakladné. Pri odcéerpani castic z pracovniho
prostoru dojde ke snizeni koncentrace a k vyraznému snizeni poctu srazek
mezi casticemi. V dusledku toho se zvysSuje stfedni volnd draha castic
z tadové mikrometri na fadové centimetry az desitky centimetrii. Stredni
volné drédha nositelti nédboje (elektronu a ionti) je pritom jednim z hlavnich

faktort ovlivnujici vyboj.
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Atmosférické vyboje probihaji za atmosférického tlaku. Aparatury jsou

jednodussi a méné nakladné. Nékteré z téchto vyboji lze hojné pozorovat

i v ptirodé [50].

Stejnosmérny
doutnavy vyboj
(DC)

Kapacitné vazany

Nizkotlaké
vyboje

Radiofrekvencni
vyboj (RF)

Pulzni doutnavy
vyboj

Indukéné vazany

Mikrovinny vyboj
(MW)

Atmosférické
vyboje

Korénovy vyboj

Obrazek 3.4: Schéma druhu plazmovych vyboji [50].

3.3 Nizkotlaké plazmové vyboje

Dielektricky
bariérovy vyboj
(DBD)

Atmosféricky
doutnavy vyboj
(APGD)

Filamentarni
dielektricky
bariérovy vyboj
(FDBD)

3.3.1 Stejnosmérny doutnavy vyboj (DC)

Tento typ vyboje je nejstarsim pouzivanym typem tzv. doutnavého vyboje.

Vznika, je-li mezi dvéma elektrodami dostatecné velky rozdil elektrickych

potencialii. Tyto elektrody jsou umistény v plynu, jehoz atomy se pii tomto

druhu vyboje rozpadaji na elektrony a kladné ionty. Mechanismus vzniku

vyboje je mozné popsat nasledujicim zptisobem.
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Nékolik elektronti je emitovano z elektrod diky vsSudypritomnému kos-
mickému zareni. Tyto elektrony vsak nejsou bez pouziti rozdilného potencié-
lu schopné udrzet vyboj. Vznikne-li vSak mezi elektrodami rozdil potenciali,
elektrony jsou urychlovany elektrickym polem a koliduji s atomy plynu.
Z hlediska udrzeni vyboje jsou diulezité nepruzné srazky, které vedou
k excitaci a ionizaci atomt plynu. Pti excita¢ni srdzce dochazi pri opétov-
ném prevedeni vybuzeného atomu do zakladniho stavu k emitaci zatreni, di-
ky ¢emuz dostal tento vyboj privlastek ,doutnavy“. Ionizac¢ni srazka vede
ke vzniku novych elektronti a iontt. Elektrické pole urychluje kladné ionty
smérem k zaporné katodé, kde dochazi k uvolnovani dalsich elektroni pro-
strednictvim sekundarni elektronové emise. Tyto elektrony umoznuji vznik
dalsich ionizacnich srazek, které vytvareji dalsi nové ionty a elektrony. Pro-
ces sekundarni elektronové emise na katodé a nasledna ionizace atomt plynu

déla z tohoto typu vyboje samovolny proces.

U
@ ,rozbiti atomt plynu*
, &
O @)~ EH O — BN
Br) + 2 T b

sekundarni
elektronova
emise

On

e—

o

£ + excitace, ionizace

D, @ 4
/ diftize (depozice)

Obrazek 3.5: Schématické zobrazeni procest ve stejnosmérném doutnavém
vyboji [51].

Dalsim dilezitym procesem probihajicim v tomto typu vyboje je tzv.

rozprasovani (phenomenon of sputtering), které vznikd pii dostatecné vel-
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kém rozdilu potencialt. Ionty a rychlé atomy plazmatu bombarduji katodu,
emituji sekundarni elektrony a atomy materidlu samotné katody, jez je pra-
vé nazyvano rozprasovanim.

Proces rozprasovani je zakladem pro pouziti tohoto vyboje ve spektralni
chemické analyze, pfi niz material, ktery ma byt analyzovan, je uzit jako
katoda a néasledovné prostrednictvim plazmatu rozprasovan. Rozprasené
atomy mohou byt ionizovany nebo excitovany v plazmatu. Ionty mohou byt
detekovany pomoci hmotnostniho spektrometru, excitované atomy a ionty
emitujici charakteristické zareni mohou byt detekovany optickou emisni
spektroskopii.

Rozprasené atomy mohou byt pripadné rozptyleny plazmatem a depo-
novany na podklad ¢asto umistény na anodé [51]. Tato technika se Casto
vyuziva v materidlovém inzenyrstvi pro depozici tenkych vrstev. Tento vy-
boj lze vyuzit pro tzv. naprasovani kovii, nelze ho vSak pouzit pro napraso-
vani dielektrickych materidlii, nebo pro depozici dielektrickych vrstev, jeli-
koz v takovém pripadé dochéazi k nahromadéni opa¢ného naboje na povrchu
dielektrika, postupnému snizovéani elektrického pole a vyhasnuti vyboje [52].

V pripadé stejnosmérného doutnavého vyboje, je rozdil potencialti mezi
elektrodami v ¢ase neproménny, to znamend, ze na elektrody je privadéno
stejnosmérné napéti. V tomto vyboji je pro udrzeni vyboje rozhodujici
sekundarni elektronova emise probihajici na katodé. U jinych typta vyboji,
v nichz se uziva proménného rozdilu potencialii, neni pozadavek na vznik
sekundarni elektronové emise natolik rozhodujici a v nékterych typech vybo-
ju dokonce nehraje zadnou roli.

Na obréazku 3.6 a) je vidét rozlozeni jednotlivych ¢asti vyboje pfi malé
vzdalenosti elektrod. Rozdil potencidlii neni v prostoru mezi elektrodami
obecné rovnomérny, nybrz klesd velmi prudce na prvnich nékolika milime-
trech ve vzdalenosti od katody. Tento prostor je charakterizovan silnym
elektrickym polem a je nazyvan ,temnym prostorem* katody (CDS). Nej-
vétsi ¢ast vyboje, oznacovand v prekladu jako ,negativni zhnuti“ (NG), je
charakterizovana témeér stalym, mirné kladnym potencidlem. Zkratkou AZ
se oznacuje tzv. kratkd zéna anody.

Je-li vzdalenost mezi elektrodami relativné velka (fddové nékolik centi-

metri), lze ve vyboji pozorovat dalsi dva regiony - Faradaytuv temny pro-
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stor (FDS) a pozitivni sloupec (PC) (obrazek 3.6 b). Tyto dva regiony jsou
charakterizovany mirné zapornym elektrickym polem, jez zptisobuje pohyb
elektront ke kladné anodé. Tyto vyboje nasly uplatnéni jako lasery a flu-
orescen¢ni lampy. VSechny ostatni aplikace tohoto vyboje (depozice vrstev,
chemickd analyza materidld, rozprasovani) vSak vyzaduji vzdalenosti mezi

elektrodami relativné malé.

Cos
(a) (os! NG H® (b) o' N6 iFOs!  PC AZH-®
| ' T !
P 0 ' : |

Obrazek 3.6: Rozlozeni ¢asti stejnosmérného doutnavého vyboje pri malé
vzdélenosti elektrod (a) pfi velké vzdalenosti elektrod (b) [51].

Tento typ vyboje miuze byt provozovan pri Sirokém rozmezi podminek.
Tlak muze nabyvat hodnot mensich 1 Pa az po hodnotu atmosférického tla-
ku. Spolec¢né se vzdalenosti elektrod je tlak hlavnim parametrem tohoto vy-
boje. Naptiklad je mozné pozorovat, ze pro dosazeni vyboje o stejnych
vlastnostech lze pri nizsim tlaku uzit vétsi vzdalenost mezi elektrodami, nez
pri tlaku vys$sim. Vyboj muze probihat v inertnich (argon, helium) nebo re-
aktivnich plynech (N,, O,, H, CH,, SiH,, SiF,), popfipadé ve smésici téchto
plynt. Pouzité napéti je obvykle voleno mezi 300 V a 1500 V, v nékterych

specifickych pripadech muze byt uzito napéti az v fadu kilovolta [51].

3.3.2 Radiofrekvenéni vyboj (RF)

3.3.2.1 Kapacitné vazany RF vyboj

V pripadé stejnosmérného doutnavého vyboje byla jednim z pozadavkt udr-
zeni vyboje vodivost elektrod. Tento pozadavek vsSak nevyvstava v pripadé
pouziti stridavého napéti privadéného na elektrody, jako v pripadé tohoto

vyboje. Obé elektrody se stiidavé stavaji anodou i katodou a hromadéni
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elektrického naboje v jedné pilperiodé je pti nejmensim c¢astecné neutralizo-
vano hromadénim opacného elektrického naboje v druhé ptlperiodé. Elek-
trody tvori kapacitor.

Uzivané frekvence budiciho napéti jsou v radiofrekvenénim rozsahu, te-
dy 1 kHz az 10° MHz. Z hlediska uzité frekvence je diilezité, aby doba piil-
periody byla kratsi nez doba nabiti izolatoru. Neni-li tomu tak, vznika na-
misto nepretrzitého vyboje série kratkych vyboji. Z teoretickych vypocti
vyplyva, ze nepretrzitého vyboje je mozné dosahnout, je-li frekvence budici-
ho napéti vyssi nez 100 kHz [53]. Nejbéznéji uzivana frekvence je 13,56
MHz. P1i uziti této frekvence nedochazi pti vyzareni bézného mnozstvi ener-
gie k interferenci a ruseni komunikacnich technologii a zaroven se jedna
o frekvenci vhodnou pro vytvoreni vyboje s pozadovanymi vlastnostmi.

Uzita frekvence v tomto typu vyboje lezi mezi iontovou a elektronovou

plazmovou frekvenci definovanou vztahy 3.1 a 3.2 [52],

2
n.q.
w?; =—"t (3.1)
’ 80 'ml'
2
n-(qe
wge = (3.2)
’ 80 ’me

kde w,; a w,, je iontova resp. elektronovd plazmova frekvence, n je koncen-
trace danych ¢éstic, ¢ a ¢, je ndboj iontu resp. elektronu, ¢, permitivita va-
kua a m;, a m, je hmotnost iontu resp. elektronu. Pri uziti téchto frekvenci
vykazuji elektrony a ionty vyrazné odlisné chovani, pricemz tuto odlisnost
lze vysvétlit na zakladé rozdilnych hmotnosti obou c¢astic. Zatimco lehké
elektrony stihaji sledovat okamzité zmény elektrického pole zpiisobené zmé-
nami polarity budiciho napéti, tézsi ionty zmény sledovat nestihaji a stavaji
se témér nepohyblivymi [1].

Dilezitym aspektem tohoto vyboje, ktery je dtisledkem rozdilné hmot-
nosti iont a elektront, je efekt stejnosmérného predpéti. K tomu dochézi,
lisi-li se obé elektrody ve velikosti a nachazi-li se mezi napajenim a elektro-
dami vazebny kondenzator, pripadné pokud je jedna z elektrod nevodiva. Na

obrazku 3.7 b) je zndzornén prubéh elektrického napéti v plazmatu pii pou-
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ziti obdélnikového pribéhu budicitho stridavého napéti, zndzornéného na
obrazku 3.7 a).

a)

Vbudici
+V
0 -
t
-V
b)
V.., .
ngf rychly pokles
0 —-
I t
T -~ }--| stejnosmérné
v predpéti
T =" | — ——

pomaly pokles

Obrazek 3.7: Prubéh budiciho napéti (a), prubéh napéti v plazmatu (b)
[51].

Napéti v plazmatu je na pocatku kladné a shodné s hodnotou budiciho
napéti. Elektrony budou urychlovany smérem ke kladnéjsi elektrodé, ktera
se bude nabijet zadpornym nébojem. Kapacitor, ktery predstavuji elektrody,
bude rychle nabit proudem elektront a napéti v plazmatu se snizi. Po uply-
nuti prvni pilperiody dojde ke zméné polarity budiciho napéti a kapacitor se
bude nabijet proudem kladnych ionti, coz bude mit opét za nasledek pokles
napéti v plazmatu, tento pokles vsak bude z diivodu nizsi pohyblivosti iontii
mensi nez v pripadé nabijeni kapacitoru elektrony. Pri dalsi zméné polarity
budiciho napéti dochéazi opét k nabijeni kapacitoru elektrony. Tento proces
se samovolné opakuje, dokud neni kapacitor elektrony dostatecné zaporné
nabit tak, Ze se iontovy a elektronovy tok v obou cyklech rovnaji. Zaporné
nabijeni kapacitoru je predstavovano postupné se zvysSujici hodnotou tzv.
stejnosmérného predpéti, zndzornéného na obrazku 3.7 b) prerusovanou ca-
rou. Stejny, avsak mnohem méné vyrazny efekt nastava i na uzemnéné elek-

trodé. Na obrazku 3.8 je zobrazen pribéh napéti v plazmatu pri pouziti si-

40



Plazmové vyboje

nusového pribéhu stiidavého budicitho napéti a jemu prislusné stejnosmérné
predpéti.

Zaporné stejnosmérné predpéti zpusobuje urychlovani kladnych ionti
smérem k RF elektrodé, které mohou zpusobit rozprasovani materidlu vlast-
ni elektrody.

Radiofrekvenéni vyboje jsou casto v nékterych aspektech velmi podobné
stejnosmérnému  doutnavému vyboji. Vykazuji podobné rozdéleni sub-
regiont v plazmatu, jsou provozovany za podobnych pracovnich podminek
a ve vyboji dochazi k podobnym procesim. Tomu odpovidaji predevsim ra-
diofrekvenc¢ni kapacitné vazané vyboje pracujici v tzv. y rezimu. V tomto
rezimu jsou hlavnimi mechanismy udrzeni vyboje sekundéarni elektronova
emise a ionizace urychlenymi elektrony. Pro vyboje pracujici v y rezimu je
typicky vyssi tlak (fddové stovky Pa), maximélni hodnota st¥idavého napéti
kolem 1 kV a vyrazné vétsi velikost RF elektrody nez v pripadé uzemnéné
elektrody. Druhym rezimem, ve kterém mitize byt radiofrekvencni vyboj pro-
vozovan, je tzv. a rezim. V tomto pripadé je hlavnim mechanismem udrzeni
vyboje objemova ionizace zpusobenda elektrony pritomnymi v plazmatu. To

nastava za pouziti nizkych tlakt a budicich napéti.

0 —-A \ 9\ N\ N\
2 500 _:Z stejnosmérné
2 -, —\— - —/—= - —\— - — jpredpéti
> —
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Obrazek 3.8: Typicky priibéh stridavého sinusového napéti v plazmatu
v pripadé velkého zaporného stejnosmérného predpéti [51].

Aparatury pro kapacitné vazané radiofrekvencni vyboje se zpravidla
sklddaji z vakuové komory obsahujici dvé rovinné elektrody se vzajemnou
vzdalenosti v rddu nékolika centimetrii. Uzivana elektrickd napéti se pohy-
buji v rozmezi 100 V a 1000 V, uzivany tlak v rozmezi 1 Pa az 100 Pa

a koncentrace elektrontt v rozmez{ 10° az 10" cm™ [30], [54 - 61].
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3.3.2.2 Indukcéné vazany RF vyboj

Radiofrekvencéni vyboj muze byt vyvolan téz pusobenim civky, kterd miize
byt pouzita v dvou zakladnich konfiguracich - cylindrické a rovinné. Tyto

konfigurace jsou naznaceny na obrazku 3.9.

a) — v4 it4 D) | rovinné civka
T v/alcowta et e
_ civka
poly
permanentniho
=—— —— magnetu
vzorek vzorek

Obrazek 3.9: Konfigurace s valcovitou civkou (a), konfigurace s rovinnou
civkou (b) [30].

V prvnim pripadé je uzito valcovité civky, ktera se obtaci kolem vnéjsi-
ho tvaru reaktorové komory (obrazek 3.9 a). V druhém piipadé je pouzito
rovinné civky ve tvaru spiraly, jenz je soucésti jedné stény reaktorové komo-
ry (obrazek 3.9 b). Permanentni magnet je zde uzit za ucelem zvyseni radi-
alni homogenity plazmatu. Za stejnym tcelem mitiize byt rovinnd civka téz
presunuta do vétsi blizkosti vzorku, ¢imz odpada v nékterych pripadech
nutnost pouziti permanentniho magnetu [30]. Druhéd konfigurace je vyhod-
néjsi z hlediska vyssi efektivity generovani iontid a mensich energetickych
ztrat. Nevyhodami jsou vyssi kontaminace rozprasovanim, nebo UV degra-
dace materiala.

Vazba neni v tomto pripadé obecné cisté induktivni, jelikoz stény reak-
torové komory mohou vykazovat kapacitni chovani [54]. Podle uzitého vy-
konu jsou rozliSovany dva rezimy v téchto vybojich. V prvnim rezimu, na-
zyvaném jako E-méd, prevlada pri nizkém vykonu kapacitni vazba. Ve dru-
hém rezimu, nazyvaném jako H-méd, prevlada pri vyssich vykonech induk-

tivni vazba [62].
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3.3.3 Pulzni doutnavy vyboj

Tento typ vyboje je vyvolan budicim napétim s pribéhem ve formé krat-
kych oddélenych stejnosmérnych pulzi. Sitka jednoho pulzu miize byt fado-
vé v oblasti milisekund, ¢i mikrosekund. Prvni pokusy byly provedeny za
pouziti milisekundovych pulzli, pozdéji se pozornost uprela spise na pulzy
mikrosekundové, které umoznuji uziti vyssich maximalnich napéti a proudi.
Hodnoty maximélnich elektrickych napéti a proudii jsou pri stejném pri-
mérném vykonu, jako u stejnosmérného doutnavého vyboje, mnohem vyssi.
Z toho divodu dochézi k vyssimu okamzitému rozprasovani, ionizaci a exci-
taci atom1.

Pti generovani pulzti o sitce 10 ps, bylo uzito elektrické napéti 2 kV
a frekvence pulzi 200 Hz, maximalni elektricky proud dosdhl hodnoty az
1 A a elektricky vykon hodnoty pfiblizné 2 kW [63]. Vyboje jsou standardné
realizovany ve velkych reaktorech o objemu nékolika m® a pfi tlaku kolem
100 Pa. Typicky pracovni cyklus se skldda z kratkych pulzti a velmi dlou-
hych prodlev mezi jednotlivymi pulzy, takze pramérny elektricky vykon je
relativné nizky a nedochdzi k nadmérnému zahiivani vzorkt. Stejné tak
i celkovd mira rozprasovani je u toho vyboje nizsi a proto mohou byt roz-
prasovany i tenké vrstvy [64].

Vyhodou téchto vyboji je nizsi interference a ruseni jinych signald, jed-
nodussi impedancéni prizpiisobeni a nizsi cena elektrickych napéjecich zdroji
pro velké reaktory. Z hlediska zakladnich procesi v plazmatu, je tento typ
vyboje velmi podobny stejnosmérnému doutnavému vyboji a lze ho povazo-
vat za sérii kratkych stejnosmérnych doutnavych vyboji s obecné delsi do-

bou doZehu, pii kterych vyboj vyhasne diive, nez zapocne dalsi pulz [51].

3.3.3 Mikrovlnny vyboj (MW)

Pro tento vyboj je charakteristickd frekvence budiciho elektromagnetického
pole, kterd je vyssi nez elektronova plazmova frekvence danad rovnici 3.2.
Jednd se o frekvence nad 100 MHz a obvykle se uziva budici frekvence
v rozsahu 300 MHz az 10 GHz [51], [65]. Pfi téchto frekvencich jiz nestihaji

na zmény elektromagnetického budiciho pole plné reagovat ani elektrony.
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Srazkova frekvence elektroni v s neutrdlnimi atomy, je v tomto pripadé
nizsi nez frekvence budiciho elektromagnetického pole ®. Z hlediska tvaru
rozdéleni energie elektront ve vyboji je diilezity pomér v/m [65]. Cim vice se
tento pomér blizi k nule, tim vice se tvar rozdéleni energie elektronti blizi
Maxwellovskému rozdéleni. Naopak je-li tento pomér vétsi nez 1, je toto
rozdéleni ne-Maxwellovské a vyboj obsahuje vétsi mnozstvi nizkoenergetic-
kych elektront nez vysokoenergetickych. Mikrovinna plazma tedy obsahuje
vetsi mnozstvi vysokoenergetickych elektronti, které se projevuje vyssi exci-
tacni a ionizac¢ni efektivitou a teplotou tohoto vyboje. Mérny vykon pripada-
jici na jeden elektron pii jednotkovém tlaku pro udrzeni stabilniho vyboje
klesa s rostouci budici frekvenci o [66], [67], [68].

Mikrovinny vyboj mize byt realizovan za Sirokého rozmezi podminek.
Tlak miize byt od hodnot mensich 0,1 Pa az po hodnoty blizké hodnoté at-
mosférického tlaku. Vykon miize byt od nékolika W do nékolika stovek kW

a muze byt uzito inertnich i molekulovych plyni [69].

3.4 Atmosférické plazmové vyboje

3.4.1 Korénovy vyboj

Korénovy vyboj je bézny jev vznikajici za atmosférického tlaku. Muze pred
bourkou vznikat na ostrych hranach strech nebo hromosvodi jako tzv. Eli-
astv ohen. Vznikd také na sloupech vysokého napéti, jehoz projevem je
znadmé srseni.

Jedna se o relativné nizkoenergeticky bodovy vyboj, pfi némz je vétsina
energie uvolnéna ve velmi malém objemu v okoli ostré hrany nebo Spicky,
kde je diky malému poloméru krivosti generovéno silné elektrické pole [70].
Termodynamicka nerovnovaha tohoto vyboje je zptisobena prostorovou ne-
homogenitou elektrického pole. Je-li tato nehomogenita mensi nez vzdalenost
elektrod, nevznikne elektricky oblouk a vyboj ztstane lokalizovany pouze
v okoli elektrody. Nehomogenita elektrického pole zptsobuje urychleni elek-
tronil na energii, kterd je dostatecna k ionizaci molekul plynu v tésné bliz-
kosti elektrody. Elektrické napéti potiebné pro vznik tohoto typu vyboje je

v radu kilovoltu.
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Nevyhodou tohoto vyboje je mala rychlost zpracovani danad nizkou
energetickou hustotou, kterou s ohledem na nebezpeéi vzniku elektrického
oblouku a odpareni Spicky nelze vytesit dalsim zvySovanim pouzitého elek-
trického napéti. Dalsi nevyhodou je omezend vzdéalenost zpracovavaného

materidlu a elektrody [25].

3.4.2 Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

Na rozdil od predchozich typt vyboje, je u tohoto vyboje jedna z elektrod
pokryta dielektrikem, jehoz vlastnosti ovliviiuji mnozstvi energie ve vyboji
[71], [72]. Jako dielektrikum muze byt pouzito ruznych polymert, skla, kie-

miku, ¢i keramickych materiala [73].

FECECCICCEEON

1 — vysokonapéfova elektroda
2 — silocary el. pole
3 — uzemnéna elektroda

nahromadéné elektrony

1 - Towsendiv mechanismus 3 - tvorba katodového stitu

11/

vodivy mikrokanal povrchovy naboj
2 - vytvoreni mikrokanalu 4 - vyhasnuti vyboje

Obrazek 3.10: Faze vzniku DBD vyboje [74].

Jak je znédzornéno na obrazku 3.10, vlastni vyboj je zapocat Towsendo-
vym mechanismem, pocet elektrontl exponencialné vzristd bez rozdéleni
elektrického pole mezi elektrodami. V okamziku, kdy je pocet elektront do-
stateény, dojde k prurazu dielektrika a vytvoreni vodivého mikrokandlu.
Elektrony se hromadi na povrchu dielektrika, vytvari se katodovy stit a do-

chézi k oslabovani elektrického pole. V tomto okamziku je proudova hustota
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srovnatelnd s nizkotlakym doutnavym vybojem. Vyboj vyhasind, poklesne-li
intenzita elektrického pole pod uré¢itou hodnotu [25], [72], [74].

Dielektricky bariérovy vyboj lze dale rozdélovat na atmosféricky dout-
navy vyboj APGD a filamentarni dielektricky bariérovy vyboj FDBD. Jeden
nebo druhy typ vznikd podle konkrétnich podminek, jako je druh pouzitého
plynu nebo hodnota budici frekvence [1].

Na obrazku 3.11 je priklad uziti DBD vyboje. Porézni filmy PE byly

modifikovany za tcelem zvysSeni povrchové energie.
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Obrazek 3.11: Zavislost povrchové energie polyethylenového porézniho
filmu na dobé aktiva¢niho ¢asu pii modifikaci DBD vybojem [75].

3.4.2.1 Atmosféricky doutnavy vyboj (APGD)

Tento vyboj se vyznacuje radidlni prostorovou homogenitou, tudiz nevyka-
zuje ani trsovy, ani filamentarni charakter. Vyboj je dale charakterizovan
jednou velmi kratkou proudovou spickou pripadajici na polovinu cyklu, pri-

¢emz mimo Spicku je velikost proudu velmi mald, avsak nikoliv nulova. Po
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zahdjeni vyboje se zvysuje hustota iontti, coz vede k vytvoreni katodového
spadu, ktery se ztencuje az do dosazeni maximalniho proudu, tedy spicky.
Poté se zacne pomalu rozsitovat katodovy spad a zmensuje se kladny slou-
pec. Vytvoril-li se kladny sloupec, znamend to, ze je budici frekvence dosta-
tecnd a je zde dostatek elektronti k vytvoreni dalsiho vyboje pti slabém elek-

trickém poli. To je nutna podminka pro vznik a udrzeni tohoto typu vyboje
[71].

Anoda

L

T /

Katoda

plynu

e e

Obrazek 3.12: Aparatura pro multikorénovy APGD vyboj [76].

Je mozné jednu elektrodu nahradit miizkou [71], [76], nebo vyboj vytvo-
it jako tzv. multikorénovy vyboj, ktery je naznacen na obrazku 3.12. Vlast-
nosti vyboje mohou byt dosti odlisné, podle tucelu uziti. Pro plazmové zpra-
covani materidli se zpravidla uziva elektrickych proudt v fadu desetin mili-
ampér, zatimco v nékterych odlisnych aplikacich mohou byt uzity proudy az
nékolika ampér. Hustota elektroni a iontt ve vyboji miize dosahovat az ta-
dové 10" em™, piidemz elektronova hustota pfed zahdjenim vyboje by méla
byt vétsi nez 10° cm™ [71].

Mezi vyhody tohoto vyboje patii vyssi hustota energie nez u filamen-
tarniho dielektrického bariérového vyboje nebo korénového vyboje a kvalita-
tivné srovnatelné vysledky zpracovani jako u nizkotlakych vyboji [20]. Ne-
vyhodou jsou vyssi naroky na stabilizaci vyboje, jako nutnost pouziti vhod-
né atmosféry (napr. ¢isté helium) a budici frekvence vyssi nez 1 kHz. Dalsi
nevyhodou je vyssi citlivost tohoto vyboje na pritomnost necistot [71], [76].
Na obrazku 3.13 je naznaceno uziti APGD vyboje pro kontinualni zpracova-

ni.
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Obrazek 3.13: Kontinudlni zpracovani pomoci APGD vyboje [76].

3.4.2.2 Filamentéarni dielektricky bariérovy vyboj (FDBD)

Jak vyplyva z nazvu, pro tento typ vyboje je typicky filamentarni, neboli
vlaknity charakter. Vyboj je tvoren z velkého mnozstvi velmi tenkych vla-
ken o poloméru priblizné 100 pm, které se ve spodni c¢asti rozsituji na povr-
chovy vyboj o poloméru priblizné 5 mm. Rozmisténi vldken po povrchu
zpracovavaného materidlu je ndhodné a jednotliva vldkna vzajemné neinter-
aguji. V mistech vzniku filamenti ziistavaji nahromadéné naboje a je-li pou-
zita vysoka frekvence a malé elektrické napéti, vytvori se nové filamenty
opét na stejnych mistech. Vyboj vykazuje tzv. pamétovy efekt. P¥i pouziti
nizsich frekvenci se pamétovy efekt natolik neprojevi. Udrzeni vyboje je
mozné, je-li frekvence vyssi nez 50 Hz [71 - 74], [77].

Mezi vyhody tohoto vyboje patii jednoduchost aparatur, jenz jej vyu-
zivaji a snadna udrzitelnost vyboje. Za nevyhody lze pokladat nerovnomérné
zpracovani povrchu a nizsi primérnou hustotu energie nez v pripadé APGD

vyboje [72].

Obrazek 3.14: Kontinualni zpracovani pomoci FDBD vyboje [77].
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Kapitola 4

Plazmové reaktory

4.1 Nizkotlaké plazmové reaktory

Prvni skupinou plazmovych reaktori jsou reaktory pracujici pri tlaku nizsim
nez atmosféricky tlak. Kromé nizkého tlaku uvnitt pracovniho prostoru je
pro tyto reaktory také typické obecné schéma komponent naznacené na ob-
razku 4.1.

ELMAG. BUZENI
PLAZMATU

Zdroj
energie

F"ﬁzp.
obvod

VAKUOVA

REAKTORU -l-_ W_‘E‘Cha-
nismus
miseni

Vakuova
pumpa

Obrazek 4.1: Obecné schéma komponent nizkotlakych reaktorti [8].
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Jak je patrné z obrazku 4.1, v komore reaktoru, kterd je plnéna reaktiv-
nim plynem a je v ni udrzovan nizky tlak, je vytvoren plazmovy vyboj. Vzo-
rek umistény v téze komore je nasledné osetfen prostiednictvim tohoto
plazmatu. Aby byla zajiSténa homogenita zpracovani, je do koncepce vsech
typu téchto reaktori zahrnut mechanismus miseni osetfovaného materialu.

V téchto typech reaktort je generovan obvykle radiofrekvencni, popti-
padé mikrovlnny vyboj.

Vzhledem k nutnosti udrzet nizky tlak v komote reaktoru, je mozné jen
obtizné kontinualné dodavat do reaktoru novy materidl a osetfeny z ného
odebirat. Proto se ve vétsiné téchto reaktori jedna o davkovy proces.

U téchto reaktort je sledovana souvislost tzv. vnéjsich parametri, které
se odviji od vstupnich veli¢in, usporadani reaktoru a vlastnosti zpracovava-
ného materidlu a tzv. vnitinich parametri, které popisuji chovani resp. cha-

rakter vyboje a vlastnosti modifikace.

Vnéjsi parametry Vnitrni parametry
Uspoiédani reaktoru Hustota neutralnich atomt a
molekul
Tlak plynu Hustota elektroni
Frekvence budiciho pole Mira ionizace
Vykon Mira modifikace, depozice

Umisténi vzorku Rozlozeni aktivity plazmatu
Velikost prach. zrn Homogenita zpracovani
Doba trvani procesu Degradace modif. materidlu
Velikost jedné davky

Tabulka 4.1: Vnéjsi a vnitini sledované parametry u nizkotlakych plazmo-

vych reaktoru [8].

4.1.1 Zvonovy reaktor

Toto zafizeni bylo vyuzito pro nékteré nejjednodussi pokusy o plazmovou

modifikaci praskovych materiali. Aparatura pracuje pri nizkém tlaku a vyu-
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ziva tzv. radiofrekvencniho vyboje. Na elektrody je ptrivadéno stiidavé budi-
ci elektrické napéti.

Mezi elektrody je umisténa nadoba se vzorkem. Nejcastéji se jedna
o tzv. Petriho misku, nebo podobnou nadobu. Aby bylo zajisténo homogenni
osetteni je vzorek praskového materidlu bud peclivé rozprostfen na misce,
nebo je soucasti aparatury vibrac¢ni zarizeni, které béhem procesu protiepa-
va oSetfovany material.

Pracovni ¢ast celé aparatury je prikryta velkou utésnénou nadobou ve
tvaru zvonu, z niz je pomoci rotac¢ni pumpy odcerpan vzduch a uvnitt je
vytvoreno vakuum. Do prostoru zvonu je poté vpustén reaktivni plyn. Reak-

tivnim plynem se rozumi kyslik, poptipadé dusik [8].

Elektrody

Vibrac¢ni zarizeni

Nadoba s reaktivnim

plynem | alfla a 1
o

Prizptisobovaci
obvod

E— RF generator

A =

1
=
b
=0
H
S—
= u]

Tlakomeér Vakuova pumpa

Obréazek 4.2: Zvonovy reaktor [78].

Tento typ reaktoru byl vyuzit k modifikaci riznych druha uhlikovych
prasku, jako napiiklad aktivniho uhli [79], [80]. V obou studiich byl 1 g ak-
tivniho uhli oSetfen pfi vykonu 150W a jako reaktivni plyn byl uzit kyslik.
Doba osetteni se lisila v zavislosti na konkrétnim experimentu. Za stejnych
experimentalnich podminek byly jinymi skupinami modifikovany 1 g gravi-
tovanych CB [79] a 0,5 g CB [81]. Stejnd skupina provedla také studii na 46

ruznych druzich uhlikovych materidlii véetné grafitu, uhlikovych vldken, sazi
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a aktivniho uhli. V tomto pripadé byl pouzit vzorek uhlikového substratu
o hmotnosti 0,1 g. Uhlikovy prasek byl prosivan, aby primeér prachovych
zrn byl nejvyse 63 pm. V této studii nebylo vyuzito vibra¢niho zarizeni.

Dusikového plazmatu bylo uzito ve studii skupiny Jin Park a kol. pri
modifikaci 200 mg CB [82].

Kromé vyse zminénych materiali byly v této aparature experimentalné
modifikovany napiiklad i uhlikové nanotrubicky [83], [84].

Vyhodou tohoto typu reaktoru je nezavislost na vodivosti modifikova-
ného materialu a jednoduchost celého zarizeni. Nevyhodami jsou malé mnoz-
stvi zpracovaného materidlu, nizkd homogenita zpracovani (zvlasté u apara-
tur bez vibra¢niho zafizeni) a pfimy kontakt oSetfovaného materidlu

s plazmatem, jenz miuze u nékterych materialu zpusobit degradaci [8].

4.1.2 Down-stream reaktor

Dalsim zafizenim navrzenym pro plazmovou modifikaci praska je
tzv. Down-stream reaktor. Stejné jako v predeslém pripadé se jednd o reak-
tor vyuzivajici radiofrekvencéni vyboj. Vzorek, tedy zpracovidvany material,
je umistén ve spodni ¢asti celé aparatury a nenachazi se primo v oblasti vy-
boje. Modifikace probiha prostrednictvim nabitych c¢astic, které diky prou-
déni plynu dopadaji z oblasti vyboje ve stfedni c¢asti reaktorové nadoby do
spodni casti, ve které se nachazi samotny vzorek. Zpracovavany material je
béhem procesu dikladné mechanicky promichavan, aby byla zajisténa ho-
mogenita zpracovani.

Jak je vidét na obrazku 4.3, celd aparatura se skldda z vakuové nadoby
slozené ze ti1 oddélitelnych sklenénych celkt. K jejich vzajemnému vzducho-
tésnému spojeni se uziva svorek. Ve spodni ¢asti reaktoru je umistén vzorek
a magnetické michadlo zajistujici homogenitu zpracovani. V téze casti je
umistén také vstup vakuové pumpy, ktera slouzi k odcerpani plynu
z vnitiniho prostoru reaktoru. Ve stredni ¢asti se nachazi zdroj elektromag-
netického pole. Na rozdil od zvonového reaktoru, v némz elektromagnetické
pole generuji dvé elektrody, je v tomto typu uzito médéné civky, kterd se
nenachdazi ve vnitini ¢asti reaktoru. Pocet zaviti civky je prizptisoben impe-

danci reaktoru a priméru vlastni civky. Civkou béhem procesu prochazi
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sttidavy proud o frekvenci 13,56 MHz, generovany prostiednictvim RF ge-
neratoru. Ve stredni ¢asti je také umistén vstup pro privod reaktivniho ply-

nu a mérici pf"istroj pro kontrolu tlaku. Spodni a horni c¢ast nédoby reakto-

.....

50 cm a Sirokd 5 cm [8].

Tlakomeér

Svorka

Vstup reaktivniho plynu RF generétor a

) o prizptsobovaci
Civka ; — obvod
Vystup do vakuové pumpy
\
S “ Svorka

Vzorek a magn. michadlo e I Rt
Obréazek 4.3: Down-stream reaktor [85].

Vyzkumna skupina Van Ooij a kol. navrhla tento reaktor nésledovné.
Trojice zminénych c¢éasti reaktorové nadoby byla vyrobena z pyrexového
skla. Stfedni c¢ast byla vysokd 60 cm a sirokd 10 cm. Civka vyrobena
z médéného dratu o priméru 8 mm méla 8 zaviti. Vakuovad pumpa byla
chranéna odlucovacem vlhkosti. Za tucelem zvysSeni vykonu a efektivnosti
zarizeni uskutecnila tato vyzkumna skupina pokusy, pfi nichz ménila polohu
vystupu plynu. Na rozdil od predeslé koncepce, v niz byl vystup umistén
v dolni ¢asti, tato skupina umistila vystup do horni ¢asti. Flexibilita umisté-
ni vystupu plynu prispéla k vyssi kontrole reaktivity uvnitt reaktoru. Kvili
nebezpeci imploze pri od¢erpani plynu z prostoru reaktorové nadoby umisti-
la tato skupina celou aparaturu do boxu z polymetylmetakryldtu (PMMA),
pokrytého metalickou f6lii kvili ochrané pred zarenim. Pouze malé okénko

zustalo nepokryté folii, aby umoznilo personalu sledovat proces modifikace.
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Pro porovnani aktivity plazmatu v riznych castech reaktorové nadoby, na-
vrhla tato skupina jednoduchou metodu, ktera spociva v povéseni nylonové-
ho vldkna s pravidelné umisténymi malymi sklicky seshora dolii dovnitt re-
aktorové nadoby. Poté byla v reaktoru uskutecnéna depozice vrstvy pyrrolu.
Proces probéhl pfi tlaku vakua 0,2-10° mbar, tlaku pracovniho plynu
0,4 mbar, vykonu 30W, po dobu 30 minut. Poté byla na skli¢cich pozorova-
na mira depozice zluté pyrrolové barvy, kterd byla zfetelnd i pouhym okem.
Cim vétsi nanos byl na daném sklicku umisténém v uréitém misté reaktoro-
vé nadoby, tim vétsi byla v daném misté aktivita plazmatu.

Tento typ reaktoru byl vyuzit mimo jiné k modifikaci tzv. nanoprask.
V této studii byly nanocastice ZnO o velikosti 50 nm pokryty tenkym fil-
mem kyseliny akrylové o tloustce 15 nm. Hmotnost jedné davky byla 40 g,
doba osetfeni 240 minut. Z vysledk studie vyplyva, ze pti vykonu pod
30 W bylo dosazeno vyssi zachovani struktury monomeru, zatimco pri vy-
konu nad 60 W doslo k navyseni rezistence vuci vodé [85].

V dalsi studii vyuzivajici tento typ reaktoru byly céastice AlO,
o velikosti od 10 nm do 150 nm pokryty filmem polypyrrolu o tloustce 2 nm,
za Ucelem usnadnéni procesu slinuti, ktery po této modifikaci mohl byt pro-
veden za vyrazné nizsich teplot. Vykon byl 10 W, doba oSetfeni 240 minut
a hmotnost jedné davky 40 g [86].

V jedné praci L. Yanga z roku 2005 byly pevny vanad a cerium acetat
pokryty tenkymi filmy perfluorhexanu a oktafluortoluenu pii vykonu 80 W
béhem 30 az 60 minut a hmotnosti jedné davky 10 g. Nanesené filmy zde
slouzili jako inhibitory koroze [87].

V dalsich pracich byly modifikovany téz nanotrubicky, na jejichz vnitini
i vnéjsi stranu byl nanesen film polypyrrolu o tloustce od 2 nm do 7 nm
[88]. Modifikovény byly rovnéz i uhlikovd vldkna o pruméru od 70 nm do
200 nm a délce od 50 um do 100 um. Jako monomer byl pouzit polystyren,
jenz byl nanesen ve vrstvé tlusté 3 nm. Takto oSetfena uhlikova vldkna byla
nanesena na kompozitni materidly, které diky tomu vykazovaly lepsi vlast-
nosti v lomu a tahu [89].

Dalsi moznou konstrukci Down-stream reaktoru navrhla skupina Briis-

ser a kol. Jak je naznaceno na obrazku 4.4, vzorek je umistén ve spodni ¢asti

54



Plazmové reaktory

reaktoru, ktery vyuziva elektromagnetu pro mechanickou vibraci vzorku.
Elektromagnetické pole je generovano rovinnou médénou civkou skrze skle-
néné okno. Sfika a hloubka reaktoru jsou 250 mm, vyska 140 mm. Zafizeni
umoznuje oSetrit 1 g uhlikovych vldken v kazdé davce. Realizace vakua uv-
nitt reaktoru a pozice vstupu monomeru nebyly specifikovany. Této apara-
tury bylo uzito pfi modifikaci uhlikovych nanovlaken o priméru od 50 nm
do 200 nm a délce mezi 100 pm a 200 pm, pricemz jako reaktivni plyn byl
pouzit kyslik, argon a uhlikovy dioxid [90].

J Sklenéné okno

s s rovinnou civkou

y __J___, Vibra¢ni miska

“~ Komora reaktoru

Elektromagnet pro
- mechanickou vibraci

Obrazek 4.4: Down-stream reaktor vyvinuty skupinou Briisser a kol. [90].

Mezi nesporné vyhody Down-stream konstrukce patii uchranéni zpraco-
vavaného materidlu pred degradujicim plisobenim vyboje, moznost zpraco-
vat prasky o velkém rozptylu velikosti zrn, nanoprasky a nanovlakna
a dale je diky vyhodnému usporddéani zafizeni zabranéno, aby se prasek na-
nasel na zdroj elektromagnetického pole (v tomto pripadé na civku).
Za nevyhodu lze povazovat nutnost zabranit prasku, aby se dostal do vaku-

ové pumpy [8].

4.1.3 Rotacni bubnovy reaktor

Dalsi moznost usporadani zarizeni pro plazmové oSetfeni materialti predsta-
vuje rota¢ni bubnovy reaktor, zndmy pod anglickym nézvem ,,Rotary Drum

Reactor“. Tento model vyuziva radiofrekven¢niho vyboje. Zndm je od
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80. let a dodnes predstavuje alternativu pro zpracovani vétsiho mnozstvi
materidlu.

Jak je vidét na obrazku 4.5, tento typ reaktoru se sklada z velkého ro-
tacniho bubnu, v jehoz ose otaceni je umisténa tycova elektroda. V prostoru
bubnu je umistén i zpracovavany material. Pfimému kontaktu nabitych c¢as-
tic se zpracovavanym materidlem v tomto pripadé zabranuje casticové sti-
nitko umisténé v prostoru mezi vlastnim materidlem a elektrodou. Rotujici
buben zajistuje miseni zpracovavaného materidlu a tim i homogenitu osetie-

ni [8]. Prumér reaktoru je 250 mm a délka 390 mm [90].

Komora reaktoru

Casticové stinitko - £

Tycova elektroda

Rotac¢ni buben

Klec —

Obréazek 4.5: Rota¢ni bubnovy reaktor [90].

Tento typ reaktoru byl jako prvni pouzit k modifikaci povrchu pigmen-
t prostrednictvim kyslikového plazmatu, kterd mimo jiné vedla ke zméné
jejich polarity a zvyseni lesku [91]. V jiné studii bylo uzito kyslikového,
vzduchového, dusikového a amoniakového plazmatu pti modifikaci pigmen-
tovaného povrchu pigmetti, ktera vedla ke zlepseni rozpustnosti po ponoreni
do vody a hexanu [92].

Vzhledem k rostouci pottebé vylepsit nékteré vlastnosti polymeri, jako

napiiklad jejich smacivost, byly v tomto typu zafizeni modifikovany téz po-
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lymery. Ve studii skupiny S. P. Godfreye byly polystyrenové granule osetie-
ny pomoci tetrafluormetanu CF,. Osetfeny byly nepérovité granule o veli-
kosti 40 pm, mezoporézni granule o velikosti 30 um a mikroporézni granule
o velikosti 300 pm — 800 um. Velikost jedné davky ¢inila 0,5 g [93].

Bubnovy reaktor byl pouzit i pro modifikaci uhlikovych praski. Skupina
Donnet a kol. modifikovala tyto prasky pomoci nékolika reaktivnich plyni.
Po osetfeni byla studovana zména povrchové energie a povrchové topologie
pomoci skenovactho tunelového mikroskopu (STM). Hmotnost modifikova-
ného materidlu byla 0,2 g na jednu davku [94], [95].

V. Briisser a kol. modifikovali v tomto typu reaktoru téz uhlikova na-
novlakna. Konstrukce reaktoru navrzena touto vyzkumnou skupinou
a znazornénd na obrazku 4.5, umoznila osetfit vldkna o praméru 100 nm -
300 nm a délce 10 pm — 100 um [90].

Tato varianta plazmového reaktoru se vyznacuje predevsim schopnosti
zpracovat velké mmnozstvi materidlu. Ve studii skupiny P. Favia bylo
v kazdé dévce modifikovano az 500 g granuli CB [96]. Nevyhody zvonového
reaktoru, jako degradace materidlu v blizkosti vyboje a ulpivani prasku na
elektrodéach, jehoz usporadani je v nékterych aspektech podobné tomuto re-

aktoru, jsou ¢astecné odstranény casticovym stinitkem [8].

4.1.4 Reaktor s fluidni vrstvou

Poslednim z rady reaktorti pracujicich pti nizkém tlaku je Reaktor s fluidni
vrstvou. Tento typ je velmi pouzivany od 90. let. Princip zatizeni je zalozen
na uvedeni Castic tuhé hmoty do tekutého stavu. Pti vhanéni fluidizacni
tekutiny (v nasem pripadé plynu) skrze prodysnou podlozku, dojde pfi uréi-
tém priitoku ke vzneseni c¢astic v proudu fluidizacni tekutiny a vrstva castic
se svym chovanim zac¢ne podobat kapaliné, stane se fluidni. Prostor vyplné-
ny casticemi ve fluidnim stavu se nazyva fluidni vrstva. Stejné jako kapalina
i fluidni vrstva prejima tvar naddoby. Hlavni vyuziti nachézi fluidni vrstva ve
spalovacich zarizenich, kde nahrazuje rost pece a spalovany material ve
vrstvé plave jako v kapaliné [97].

V reaktoru je fluidizovany prasek nésledné osetfen prostrednictvim

plazmatu. Pro tento typ reaktoru je jednim z kritickych parametri velikost
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castic. Podle vyzkumné skupiny L. G. Gibilaro a kol. je k zajisténi dobré
fluidizace nutné, aby castice nebyly mensi nez 40 um a rozdily ve velikosti
castic co nejmensi. Pti zpracovani zrn s velkym rozptylem velikosti dojde
k rozvrstveni zrn ve vrstvé [98].

S. M Morooka a kol. poukazuje ve své studii na skutecnost, ze zrna ta-
dové o velikosti nanometri tvori téz aglomeraty, a to i v optimalnich pod-
minkach pro tspésnou fluidizaci. Konkrétné se jednalo o ¢éastice SiC, TiO,

a Ni [99].

Tlakomér Vakuova pumpa
! — —
. RF elektroda, Filtr prachovych zrn
Plazma \ F 9
N % Piizpiisobovaci obvod
Fluidizovany

prasek

AR
C O
RF generator
(13,56 MHz)

Uzemnénd elektroda

S Vstup plynu

Tlakomeér

Obréazek 4.7: Plazmovy reaktor s fluidni vrstvou [100].

Mnoho studii vyuzivajici tento reaktor se zaméruje na modifikaci poly-
mert. Modifikovan byl napiiklad praskovy polyetylen s vysokou hustotou
(HDPE) s pramérem zrn 230 um a hustotou 956 kg - m™. OSetfeni probéhlo

prostfednictvim kyslikového a tetrafluormetanového plazmatu [101], [102].
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Dalsi podobné experimenty byly ohlaseny vyzkumnou skupinou F. Are-
fi-Khonsari a kol., ktefi modifikovali prasek polyetylenu s nizkou hustotou
(LDPE) s priumérem zrn 350 pm a hustotou 920 kg - m™ [103].

Na obrazku 4.7 je schéma reaktoru, ktery byl pro tuto studii pouzit.
Generovani elektromagnetického pole zde zajistuje dvojice elektrod, jejichz
tvar je prizpusoben vnéjsimu tvaru reaktorové nadoby, kterda m& podobu
vysokého véalce. Soucasti konstrukce, podobné jako u predchozich reaktori,
je RF generator, mérici aparatura a pumpa. Zespodu do reaktorové nadoby
vstupuje reaktivni plyn, ktery svym proudem fluidizuje osetfovany material
ve formé prasku. Vlivem proudéni plynu se ¢astice prasku dostavaji vyse do
oblasti vyboje, kde jsou modifikovany. Reaktorovd nadoba mé primeér 5 cm
a je vysoka 60 cm.

V pripadé konstrukce na obrazku 4.7 je plazma generovano vyse, nez se
nachazi prasek bez fluidizace. V jinych koncepcich probihd vyboj ve vysce,
kam nedosahuje ani fluidni vrstva. V tomto pripadé je nejprve ionizovan
plyn a ten poté fluidizuje a modifikuje prasek. Znama je studie, ve které byl
pomoci této koncepce fluidniho reaktoru modifikovan praskovy polyetylen
s ultravysokou molekulovou hmotnosti (UHMW-HDPE) o prameéru zrn 280
um a hustoté 960 kg - m™. PouZit byl mikrovinny vyboj, reaktivnimi plyny
byly N, (95%) a O, (5%) [104], [105].

........... Filtr
R M Separaéni
1 zOna, | Vakuova
— pumpa
Generator
plazmatu
Zasobnik
Cirkulaéni
Fluidni vrstva pumpa
————___ Prodysna l
Sroubovice podlozka +— Vstup plynu
Mp— A—

Obrazek 4.8: Reaktor s fluidni vrstvou navrzeny vyzkumnou skupinou
M. Heintzeho [106].
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Jen mala cast studii popisuje modifikaci uhlikovych materialti prostied-
nictvim této aparatury. Ty, které se ji zabyvaji, jsou prevazné zaméreny na
zpracovani uhlikovych nanovldken. Jedna z nich byla prezentovana v roce
1990 a vyuziva kyslikové plazma. Pro zlepSeni fluidizace byly mezi vlastni
materidl pridany sklenéné kulicky o velikosti 141 um. Reaktor se skladal
z pyrexového sloupce o vnitinim praméru 2,75 cm a vysce 75 cm [107].

V dalsi znamé studii vyuzivajici tento typ reaktoru byla rovnéz modifi-
kovana uhlikova nonovlakna. Vstup prasku ze zasobniku do reaktoru je za-
jistén pomoci sroubovice. Diky elektrostatickym vlastnostem uhlikovych na-
novlaken hrozi, ze se prasek bude béhem procesu zdrzovat u stény reaktoro-
vé niadoby a nedojde k jeho oSetfeni [106]. Schéma tohoto reaktoru je uve-

deno na obrazku 4.8.

Vyrovnan{ Vakuové vedeni

tlaku

Michadlo

N

Kontrola
P
RF generator | | Prizptsob. L
(13,56 MHz) obvod g
a
&
Kapacitné vazané . i
elektrody Filtr Vyfuk plynu
/ Rotacéni
vyvéva
Rootsova
- vyvéva
U Virovy
odprasovac

Obrazek 4.9: Schéma reaktoru navrhnutého vyzkumnou skupinou Arpagus
a kol. [108].
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Vyzkumna skupina Arpagus a kol. navrhla dal$i mozné usporadani
fluidniho reaktoru. Na rozdil od konstrukce na obrazku 4.8, tato koncepce
pracuje v opacném sméru. Prasek je dodavan shodné pomoci Sroubovice,
avSak v horni ¢éasti reaktoru. Prasek prochazi reaktorem smérem do spodni
casti a pritom je vystaven pusobeni vyboje. Reaktor vyuziva radiofrekvencéni
vyboj a plazma generuje stejné jako v predeslych pripadech dvojice elektrod.
Tato skupina uzila tuto koncepci k modifikaci praskového polyetylenu
s vysokou hustotou (HDPE) s priimérem zrn 56 pm a hustotou 950 kg - m™.
Jako reaktivni plyn byla vybrana kombinace argonu a kysliku. Prasek byl
v kontaktu s plazmatem po dobu kratsi nez 0,1 sekundy a reaktor vykazoval
schopnost zpracovat zhruba 5 kg materidlu za hodinu. Operacni c¢as se po-

hyboval od 1 minuty do 5 minut [108]. Schéma reaktoru je na obrazku 4.9.

4.1.5 Cirkulaé¢ni reaktor

Posledni z rady nizkotlakych reaktori je Cirkula¢ni reaktor. Stejné jako
v Reaktoru s fluidni vrstvou, i zde dochézi k fluidizaci modifikovaného pras-
ku. Avsak v tomto pripadé fluidizovany prasek cirkuluje v uzavieném pro-
storu reaktoru. Schéma reaktoru je zobrazeno na obrazku 4.10.

I v této konstrukci zajistuje generovani plazmatu vnéjsi civka vazana na
RF generator. Médéna externi civka a ma 12 zavit o vnéjSim praméru
4,8 mm. Jako reaktivni plyn byl pouzit kyslik a tetrafluormetan [109], [110].

Skupina Rudolfa van Rohra pouzila tento systém k modifikaci prasku
slozeného ze zrn NaCl o priméru 210 pm a sklenénych kulicek o praméru
125 pm. Tento prasek byl béhem osetieni pokryt vrstvou hexametyldisiloxa-
nu (HMDSO). Pouzito bylo mikrovinné plazma [111], [112].

Hlavni nevyhodou tohoto usporddani je nutnost modifikovat pouze
prasky s prumérem zrn v fadu stovek mikrometrii, jelikoz separace prasku
a plynu (pfi vstupu plynu do vakuové pumpy) by u mensich ¢éastic byla
velmi obtizna. Pravdépodobné z diivodu elektrostatickych vlastnosti a veli-
kosti céastic, nejsou zndmé zadné studie modifikace CB prostiednictvim to-

hoto typu reaktoru [8].
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3 Vakuova pumpa

Odlucovac¢ vlhkosti

Plazmovy vyboj

N

Civka

RF generator

Slinuté sklo

: ! —* Pevné castice prasku
Vstup fluidizujiciho plynu

Obrazek 4.10: Cirkulacni reaktor [109].

4.1.6 Popis uzitych technickych prvku

I kdyz rtzné typy nizkotlakych reaktorti vyuzivaji odlisnych navrhi reakto-
rové nadoby, spoleécnym znakem je snaha, aby reaktorovd nadoba byla
z pruhledného materialu. Priithlednost nadoby umoznuje obsluze opticky
sledovat proces modifikace. Dale musi nadoba spliovat pozadavky mecha-
nické odolnosti a pevnosti. Vzhledem k tomu, ze z reaktorové nadoby byva
odcerpan vzduch a tlak uvnitt klesne na hodnotu mnohonasobné nizsi, nez je
vnéjsi atmosféricky tlak, mize vyssi vnéjsi tlak na nadobu zpiisobit implozi
a zniceni samotné reaktorové nadoby. Témto pozadavkim velmi dobte vy-
hovuje pyrexové sklo, které patii do skupiny borosilikdtovych skel. Mezi
vyhodné vlastnosti tohoto materidlu patii odolnost vici vysokym teplotam,
chemicka odolnost, vysoka priithlednost, neporéznost a mechanicka pevnost.

Jedné se o sklo bézné pouzivané pro vyrobu laboratorni techniky.
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Generovani budiciho elektromagnetického pole zajistuje soustava frek-
vencniho generdtoru, prizpusobovacitho obvodu a koncového zdroje elektro-
magnetického pole.

Podle hodnoty frekvence budiciho napéti rozliSujeme druhy generatort
a vyboju jimi vytvorenymi. U nizkotlakych reaktorti je zpravidla pouzit
radiofrekvenéni generdtor (radiofrekvenéni vyboj) nebo mikrovinny genera-
tor (mikrovinny vyboj). V piipadé radiofrekvenéniho vyboje, je ve vétsiné
pripadi uzita frekvence 13,56 MHz [1], kterd pro vétSinu uzivanych plynt
lezi mezi iontovou a elektronovou plazmovou frekvenci, blize popsanou vyse.
Dalsi zndmé uzité frekvence byla 27 MHz [8]. V pfipadé mikrovlnného vybo-
je je uzito frekvenci nad 100 MHz [1].

Frekvencni Prizptisobovaci Koncovy zdroj
generator obvod elmag. pole

Obrazek 4.11: Schéma uzitych zdroji budiciho elektromagnetického pole.

Prizptisobovaci obvod (v anglické literature oznacovany jako ,Matching
box“) zajistuje impedanc¢ni prizpusobeni zdroje a zatéze. Zdrojem v tomto
ptripadé rozumime frekvencéni generator, zatézi koncovy zdroj elektromagne-
tického pole. Pokud by impedanc¢ni prizpiisobeni nebylo zajisténo, mohlo by
dojit mimo jiné ke zvySenému namahani nékterych c¢asti obvodu a odrazu
energie od neprizptisobeného obvodu zpét ke zdroji. K prizptsobeni byvaji
nejcastéji vyuzivany obvody slozené z proménnych indukénosti a kapacit.

Za koncovy zdroj elektromagnetického pole je povazovano zarizeni, kte-
ré vytvari samotné elektromagnetické pole v prostoru reaktorové nadoby.
Jak je uvedeno vyse, jednd se o civky s nizkym pocétem zavitu (zpravidla
kolem osmi zaviti) a elektrody v ruznych provedenich.

K odcéerpani plynu z pracovniho prostoru reaktorové nadoby se vyuziva
rotacni, nebo Rootsovy vyvévy, pripadné jejich kombinace. Témito vyvéva-
mi 1ze dosdhnout jemného vakua do tlaku 10 hPa [113], [114].

K meéreni tlaku se vyuziva vakuometr. Hojné uzivanym typem je Pira-
niho vakuometr, ktery je vhodny diky svému rozsahu od 0,5 hPa do 10 hPa
[115].
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K odlouceni vlhkosti z plynu uvniti reaktoru se zpravidla pouziva tzv.
studend past (v anglické literatute oznac¢ovand jako cold trap). Diky kontak-
tu prochéazejiciho plynu s chladicim médiem skrze teplosménnou plochu po-
trubi, dojde v prudce ochlazeném plynu ke kondenzaci par. Chladicim médi-
em se obvykle rozumi kapalny dusik, poptipadé peltieruv ¢lanek [116].

Aby nedochézelo k vnikani pevnych ¢astic do vakuové pumpy, jejz by je
mohly poskodit, uziva se riznych filtri pevnych c¢éstic, nebo virového od-

prasovace.

4.2 Atmosférické plazmové reaktory
4.2.1 Korénovy reaktor

Toto zafizeni vyuziva korénového vyboje. Aby byl tento typ vyboje vytvo-
fen, je jedna ze dvou elektrod tenka a ostrd. Mezi témito elektrodami, na
které je privadéno stejnosmérné pulzni napéti, vznika korénovy vyboj.

Ve studiich vyzkumnych skupin A. Friedmana a B. Eliassona byl jako
reaktivni plyn uzit vzduch [117], [118]. Tento systém se vyuzivd predevsim
pro modifikaci félif a povrchové energie polymernich filmu [119].

Aby bylo zabranéno preskoceni elektrického oblouku mezi elektrodami,
vyuziva se malych pracovnich vykoni a pulzovani privadéné elektrické ener-
gie. 7 toho plyne velkd nevyhoda tohoto systému — nedostatecna troven

modifikace a homogenity osetfeni [120].

Katodovy drat

Korénovy vyboj —

Oblast proudéni

Anoda /

Obréazek 4.12: Konfigurace korénového reaktoru [117], [118].
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4.2.2 Dielektricky bariérovy reaktor

Tento typ reaktoru predstavuje dalsi moznou konfiguraci, v niz je v tomto
pripadé vyuzito dielektrického bariérového vyboje (DBD). Vzniknout mohou
oba typy tohoto vyboje, atmosféricky doutnavy vyboj (APG) nebo filamen-
tarni dielektricky vyboj (FDB).

Jedna, nebo obé elektrody jsou pokryty dielektrickou vrstvou, ¢éimz je
zamezeno vzniku elektrického oblouku [120].

DBD systémy maji siroké vyuziti, at uz se jedna o produkci ozonu,
upravy povrchu, nebo napriklad CO, lasery [121].

Kromé rovinné konfigurace se dvéma paralelnimi elektrodami, ktera je
naznacena na obrazku 4.13, existuje také konfigurace se dvéma soustredny-
mi elektrodami. V obou pfipadech je vzdalenost mezi elektrodami v radu

milimetri, coz velmi omezuje velikost modifikovatelnych zrn [8].

Plazmovy vyboj

Kovova elektroda

Filamenty1 ' "'

Dielektricka vrstva

Obrazek 4.13: Rovinné konfigurace dielektrického bariérového reaktoru
[120].

Prestoze jsou reaktory pracujici pri atmosférickém tlaku obvykle navr-
zeny tak, aby proces modifikace byl kontinualnim, jsou znamy také studie
vyuzivajici davkového procesu. Jednou z nich je studie M. Kogomy. Oset-
feny byly kifemikové zrna s primérnym priameérem 152 pm. Jako dielektricka
vrstva poslouzila v tomto pripadé sklenéna trubice a jako reaktivnim ply-
nem bylo helium s tetrafluoretylenem v poméru 99:1. Reaktor pracoval pri
frekvenci 15 kHz a vykonu 10 W. V kazdé davce byly oSetfeny 2 g prasku
[122].
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Stejnd skupina vyuzila APG reaktor na obrizku 4.14 a) k modifikaci

Fe,O,. Pouzity reaktivni plyn byl kombinaci helia a TEOS (tetra-ethyl-
orthosilikdt). Reaktor pracoval na frekvenci 13,56 MHz a vykonu 250 W —

300 W [123].

Nerezova
trubicova
elektroda

Nerezova
mrizova
elektroda
N,O
He -
Termostat

TEOS

Vipust Voda
Piizp. obv/{RF gen. | Skenine H.V. (RF)
(= Chladici ~/\trubice (11,
i kapalina VAR, =
T4 74 ' _ "7T117 Elektroda (SUS316)
6na Pz
plazmatu ; L4 Pyrexové sklo
'|‘| — Oblast vyboje
2. \ﬁ;r . Mifz clektroda (Cu)
- = Vypust el
g P BN/ Zdroj ultrazvuk.
g : . Prasek =+~ vInéni
Prasek ﬁ_! T He + O,

- T

Obrazek 4.14: Cirkulacni reaktory navrzené skupinou M. Kogomi [123],

[124].

4.2.3 Tryskovy reaktor

Problém s omezenou velikosti modifikovatelnych zrn predchoziho usporadani

fesi tryskovy reaktor (APPJ). V tomto typu usporddéni je plyn profouknut

pres trysku, v niz je generovano plazma a diky proudu plynu projde do ote-

vieného prostoru. Toto usporadani muze byt pouzito s vice druhy vyboji,
jako DBD. DC, MW nebo RF. Aby nedoslo ke vzniku jisker, ¢i elektrickych

oblouk, je pouzito chladiciho zafizeni.

Vodni chlazeni

RF elektroda

——

b

Reaktivni  Uzemnéna
plyn elektroda

Tryskajici plazma

Obrazek 4.15: RF Tryskovy reaktor [125].
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Tento typ reaktoru byl pouzit pro leptani [126], [127], depozici oxido-
vych filma [128], aktivaci povrchu [129], dekontaminaci [130] a modifikaci
povrchu biomateriala [131].

Obrazek 4.16 a) ukazuje usporadani tryskového reaktoru, ktery na roz-
dil od uspofddéni na obrdzku 4.16 b) dovoluje snadno oSetfit polymery
[125].

a o b
) Reaktivni plyn ) Anoda

Reaktivni pl
Obloukové picka PR

Katoda

Trysk
plazmatu

@ Anoda (hubice)

Katoda

Chladici voda

Obrazek 4.16: Tryskovy reaktor (a), usporddéni se standartnim DBD vy-
bojem (b) [125].

Jakymsi hybridnim typem reaktoru, ktery vyuzivd plazmové trysky
a pritom pracuje pri nizkém tlaku, je Yasudtv tryskovy LPP reaktor. Ne-
jedna se tedy o reaktor pracujici pri atmosférickém tlaku, avsSak protoze
plazmova tryska byla popsana az v této podkapitole, je tento reaktor zara-
zen na konec této kapitoly.

Proces modifikace je v tomto pripadé kontinualnim a prisun zajistuje
snekovy dopravnik. Vakuové pumpy vazané na oba zasobniky prasku zajis-
tuji udrzeni velmi nizkého tlaku uvnitt systému. Z hubice plazmové trysky
tryska plazma a osetfend prachova zrna jsou odfouknuta proudem reaktiv-

niho plynu do expanzni komory, kde dochéazi k oddéleni pevné a plynné faze.
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Osetrené prachové ¢astice jsou néasledné pomoci Snekového dopravniku
preneseny do sbérného kontejneru. Pred vakuovou pumpou v koncové casti
zalizeni je umistén prachovy filtr.

Jako reaktivni plyn bylo uzito helium, popripadé argon. Tento typ reak-
toru méa potencial osetrit velké mnozstvi prasku ve velmi kratkém case, od-

haduje se az 10 kg za hodinu [132].

Vstup do vakuové pumpy j{Lﬁ:} Vstup do vakuové
pumpy

Zasobnik prask. materidlu ——=

X . Podavac prasku
| ; Stej érna
) __ Stejnosmérna
Prachovy = elektroda

filtr \ N Reaktor

Sbérny kontejner

] / P prasku

Snekovy

- l dopravnik
{) do sbérného
kontejneru

Vstup do vakuové pumpy

Obrazek 4.17: Yasudiv tryskovy LPP reaktor [132].
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Kapitola 5

Aspekty plazmové modifikace

praskovych materiala

5.1 Velka plocha k opracovani

Jednim ze zasadnich aspekti modifikace praskovych materiali je relativné
velmi velka plocha, jez musi byt modifikovana. Kusovy material ve tvaru
krychle a o hrané 1 m, m4 plosny obsah 6 m?® Je-li vSak tato krychle rozdé-
lena na osm stejnych krychli, bude celkovy plosny obsah vsech osmi dil¢ich
krychli 12 m®. Hrana dil¢i krychle je dvakrat mensi neZ u krychle piivodni,
celkovy plosny obsah vsech dil¢ich krychli vSsak vzrostl dvakrat. Stejna za-
vislost plati i pro jiné rozdéleni ptvodni krychle. Rozdélime-li ji naptiklad
na 64 dil¢ich krychlicek, bude kazda krychlicka mit hranu 0,25 m a celkovy
plosny obsah vSech dil¢ich krychli¢ek vzroste na 24 m®. Hrana dilé krychlic-
ky je ¢tyrikrat mensi nez hrana ptvodni krychle, celkovy plosny obsah vsech
diléich krychli je opét ctyrikrat vétsi nez u krychle pivodni. Roste-li pocet
segmenti puvodniho materidlu, roste vyrazné i celkova plocha, jez musi byt
opracovana. Popsana situace je znazornéna na obrazku 5.1.

Pri plazmovych tpravach jsou bézné modifikovany praskové materidly
o velikosti zrn v fddu mikrometri ¢i nanometri. Pii takto malé velikosti
praskovych zrn je u praskového materialu celkova plocha k opracovani ne-

srovnatelné vétsi nez u celistvého materidlu stejného objemu.
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D.Shi a kolektiv naptiklad pokryly 40 g praskového Al,O, tenkym fil-
mem polypyrrolu. Nejmensi préaskova zrna mély prumér 10 nm [86]. Uvazu-
jeme-li, ze maji tyto zrna tvar koule o poloméru 5 nm, je plosny obsah kaz-
dého zrna 3,14 - 10"° m* Celkovy plo$ny obsah viech zrn je 6000 m®. Stejné
mnozstvi materidlu ve tvaru celistvého kulového télesa by mélo plosny ob-
sah pouhych 2,24 -10® m’. Plosny obsah praskového materidlu je v tomto
pripadé 2,7 milionkrat veétsi nez plosny obsah stejného objemu celistvého
télesa. Praskovy material o témze priméru zrn a objemu krabicky od zapa-
lek skyta plochu k opracovani srovnatelnou s plochou dvou fotbalovych

hrist.

V=1m’ V=1m’ V=1m’
a=1m a=05m r=>5-10"m
S =6 m?’ S =12 m? S, =6-10° m?

Obrazek 5.1: Rozdéleni pivodniho materidlu ve tvaru krychle na diléi ¢és-
ti. Vznaci celkovy objem, a a r zna¢i délku hrany dil¢i ¢asti resp. polomér
dil¢tho zrna a S, znaci celkovy plosny obsah.

Je zifejmé, ze i velmi maly objem praskového materidlu ma relativné

velmi velky plosny obsah k opracovani.

5.2 Aglomerace

Jev nazyvany aglomerace popisuje shlukovani prachovych zrn a je jednim
z problémil pii oSetteni praskovych materialti. Prikladem aglomerace miize
byt spojovani agregati v aglomeraty popsané v podkapitole vénované uhli-
kové cerni. Obzvlasté vyznamnym problémem je aglomerace u reaktort vyu-

zivajicich fluidizaci, tedy uvedeni prachovych zrn do vzletu.
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Tendence prachovych zrn se shlukovat je riznd a zavisi na velikosti zrn.
Velikost a chovani téchto zrn popisuje Geldartova klasifikace, ktera rozdélu-
je prachové zrna podle velikosti na ¢tyti kategorie tak, jak je zobrazeno na
obrazku 5.2.

C A B D A — aeratable
n's % N 7 ~— B - sandlike
10 pm 100 pm 1 mm

| | | C — cohesive

! ! ! D — spoutable
velikost ¢astic

Obrazek 5.2: Geldartova klasifikace [98].

Céstice nélezici do skupin A, B a D byly tspésné modifikovany ve stu-
diich mnoha vyzkumnych skupin, zatimco c¢astice nalezici do skupiny C je
velmi problematické osetiit. Céstice této velikosti maji tendence se béhem
procesu fluidizace shlukovat [23]. Prestoze se muze zd4t, ze toto shlukovani
vede k osetTeni celych aglomerati, stav fluidizovanych c¢astic je dynamicky
a dochézi k neustdlému formovéni a rozpadani aglomeratia [133]. Za toto
seskupovani jsou zodpovédné predevsim Van der Waalsovy sily mezi sou-
sednimi cCésticemi, zatimco za rozpadani c¢astic mohou posuvné sily béhem
pohybu aglomeratt [134].

Van der Waalsovy sily jsou slabé interakce mezi molekulami popiipadé
atomy. Velikost téchto interakci zavisi na vzijemné vzdélenosti. Van der
Waalsovy sily se déli podle toho, které dipély spolu interaguji.

Nejslabsi sily ptisobi mezi nepolarnimi molekulami nebo atomy. Jedna
se o vzajemné interakce docasnych dipdli.

Nejsilnéjsimi silami na sebe piisobi polarni molekuly. Podstatou této in-
terakce je pritahovani opac¢né nabitych dipdli, tedy interakce dvou perma-
nentnich dipdli.

Dostane-li se nepolarni molekula do blizkosti polarni molekuly, elektric-

ké pole polarni molekuly polarizuje nepolarni molekulu za vzniku indukova-
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ného dipdélu. Tento dipdl pak interaguje s dalsimi dipdly popripadé induko-
vanymi dipoly. Jedna se o tieti z Van der Waalsovych interakeci.

Interagovat mtiize téz dvojice dipdl — iont. Tato interakce se uplatnuje
ve vodnych roztocich obsahujicich ionty a je obdobou interakce dvou dipéli.

Ve vodném prostiedi miize téz dochézet k hydrofobnim interakcim. Ty-
to interakce se projevuji v nepolarnich c¢astech molekul. Tyto molekuly maji
tendenci se spojovat a tim zmenSovat kontakt s poldrnimi molekulami [135],
[136].

5.3 Tepelna degradace

Tepelna degradace je nezadouci destruktivni proces zptisobeny nadmérnym
tepelnym namahanim materidlu, ktery vede ke zméné vlastnosti. Obzvlasté
nachylné k tepelné degradaci jsou polymery, mezi néz patii casto plazmoveé
modifikované plasty (polyethylen, polypropylen, polystyren).

Tepelnou degradaci lze popsat jako soubéh nékolika po sobé nasleduji-
cich procesii — iniciace, narust a ukonceni. Konvenéni model tepelné degra-
dace se opird o proces samovolné oxidace.

Iniciace tepelné degradace =zahrnuje ztratu vodikového atomu
z polymerniho tetézce nasledkem privedené tepelné nebo svételné energie.
Dojde k vytvoreni volného, vysoce reaktivniho a nestabilniho radikalu R*
a vodikového atomu s neparovym elektronem H*.

Nartist tepelné degradace zahrnuje rizné reakce a jednou z nich je reak-
ce volného radikdlu R*s molekulou kysliku O,, jejimz vysledkem je vytvoreni
peroxy radikdlu ROO*, ktery ndsledné mizZe odebrat vodikovy atom
z dalstho polymerniho fetézce, utvorit peroxid vodiku ROOH a rovnéz gene-
rovat volny radikal. Peroxid vodiku se néasledné mtize rozc¢lenit na dva nové
volné radikaly (RO*) + (*OH), které se mohou dale mnozit reakci s dalsimi
polymernimi molekulami. Rychlost procesu tedy ovliviiuje stupen obtiznosti
oddéleni vodikového atomu z polymerniho fetézce.

Ukonceni tepelné degradace je dosazeno odstranénim volnych radikali,

napiiklad uzitim stabilizdtoru [137].
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Aby bylo zabranéno vlastni iniciaci procesu je nutné béhem povrcho-
vych dprav zamezit vystaveni modifikovaného materidlu vysokym teplotam
blizicim se teploté tani daného materidlu. Obzvlasté u tenkych félii miize
nadmérna teplota zpusobit velmi rychle nenavratné znehodnoceni vyrobku.

Na rozdil od klasickych metod tprav povrchi zalozenych na tepelné ak-
tivaci povrchu, neni obecné pri plazmovych tpravach materidl vystaven tak
velkému tepelnému namahani. Velikost tepelného namahani zavisi na uspo-
radani dané aparatury, pouzitém plazmovém vyboji a dalSich parametrech
modifikace.

Jako obzvlasté vyhodné se z hlediska zamezeni tepelné degradace jevi
reaktory s Down-stream usporadanim a reaktory pracujici na principu flui-
dizace modifikovaného materialu. V pripadé Down-stream uspordadani neni
modifikovany materidl umistén v oblasti vyboje a nabité castice jsou ke
vzorku dopraveny prostrednictvim proudu plynu. U reaktort vyuzivajici
fluidizaci, prochézi modifikovany materidl plazmovym vybojem jen omeze-
nou dobu a tepelna degradace je tudiz omezena. U tryskového reaktoru zavi-
si mira tepelného zatizeni materidlu na vzdélenosti plazmového vyboje od

vlastniho zpracovavaného materialu.

5.4 UV degradace

Pri srazkovych procesech v plazmatu (rekombinace) dochézi k uvolnovéani
znacného mnozstvi energie v oblasti ultrafialového zareni. UV zareni je pfi-
tom jednim z hlavnich ¢initeli vyvolavajici degradaci materidlu.

Spolecné s kyslikem vyvolava v polymerech fotooxidaci, pticemz vlhkost
jesté zvysuje kvantovy vytézek téchto reakci. Produkty fotooxidacnich reak-
ci (funkéni skupiny C=0, C=C, -OH, -OOH) zvysuji absorpci UV zareni
a tim se proces odbouravani polymeru (fotooxidace) dale urychluje.

Kromé UV zareni, které vznika pti plazmovém zpracovani, je UV zareni
rovnéz piitomno jako slozka sluneéniho svétla (vinova délka 300 nm az 400
nm) a zpusobuje znehodnocovani materidlu i po skonceni plazmového zpra-
covani. Spolecné s dalsimi ¢initeli se UV zareni podili na pribéhu a rychlosti
dalsich degradacnich procest probihajici za atmosférickych podminek, které

se souhrnné oznacuji jako procesy starnuti [138]. Proces znehodnocovéni
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polymert za atmosférickych podminek je blize popsan v nésledujici podkapi-

tole.

5.5 Procesy starnuti

Pro vsechny pramyslové aplikace je dilezité, aby ziskané vlastnosti materia-
Ii byly v zavislosti na dobé od vyroby co nejvice stalé. Nestalost téchto
vlastnosti je mozné nazvat starnutim. Starnuti 1ze vyjadrit jako procentualni
ztratu pozadovanych vlastnosti v zavislosti na dobé, kterd ubéhla od oka-
mziku vyroby. Pri¢inou starnuti je vliv atmosférickych déja. Starnuti je
dlouhodoby proces zpusobeny nékolika ciniteli. Spolecné plisobeni vice ¢ini-
telll se navzajem ovlivnuje a zptsobuje vétsi rychlost a miru degradace. Pro-
ces svetelné a tepelné degradace byl popsan v predchozich podkapitolach.
Dalsimi atmosférickymi ¢initeli jsou kyslik, ozon, voda, znecisténi ovzdusi
a biologic¢ti ¢initelé.

Znehodnocovani kyslikem je vyznamné predevsim v kombinaci s dalsimi
vlivy. Sklon k reakci s kyslikem maji hlavné polymery, u nichz je pri¢inou
predevsim chemicka struktura makromolekuly. Jsou-li ptritomny tercidlni
vazby C-H, roste citlivost vici ptisobeni kysliku. Nejmensi odolnost viici
pusobeni kysliku vykazuji polymery obsahujici dvojné vazby. Schopnost rea-
govat s kyslikem vyrazné vzrista s pribyvajicim poctem nasobnych vazeb.
Kromé chemického slozeni ma vliv na reaktivitu s kyslikem také diftaze
a rozgpustnost kysliku v polymeru.

Nasycené polymery jsou proti ptisobeni ozonu, zejména v nizké koncen-
traci, relativné odolné. U nasycenych polymert probihd proces degradace
ozonem velmi podobné jako v pripadé kysliku. Rozdil spoéiva v tom, ze de-
gradacni reakce probihaji rychleji a postrddaji indukcéni periodu. Ozon zde
pusobi jako inicidtor oxidace. Stupen degradace je pravdépodobné zavisly na
poc¢tu hydroperoxidovych skupin v polymeru, tudiz lze odolnost polymeru
proti ozonové degradaci zvysit tim, Ze se zabrani vzniku hydroperoxidi.

Degradacni piisobeni vody je mozné u polymernich materialii rozdélit na
chemické, fyzikalné-chemické a mechanické. Chemicky tucinek je vyrazny
predevsim u polymeru obsahujicich hydrolyzovatelné skupiny (esterové,

amidové, nitridové) a stejné tak muze pusobit i na plniva a prisady, které
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podléhaji hydrolyze. Fyzikdlné-chemicky ucinek se projevuje bobtnanim,
zménou krystaliniky polymerti, nebo vyluhovanim zmékcovadel. Mechanicky
ucinek se projevuje formou eroze nebo piimo mechanickym rozrusenim ma-
terialu.

Nebezpecné mohou byt rtizné necistoty v ovzdusi, jako pisek, prach, sa-
ze apod.). Z plynnych latek v ovzdusi mohou nepriznivé pusobit i v malych
koncentracich oxidy siry a dusiku, oxid uhelnaty a uhlovodiky.

Velmi rozsitend je také biologickd koroze, tedy napadeni materialu mi-
kroorganismy, zejména plisnémi. O napadeni polymerniho materidlu mikro-
organismy rozhoduje predevsim jeho chemické slozeni. Je-li materidl napa-
den, dochazi k naleptéani povrchu, které muze vést az k prodéravéni [4], [42],
139 - 141].
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Obrazek 5.3: Procentualni pokles vzlinavosti v zavislosti na dobé od MW
modifikace (polyetylen Borecene CB 9155) [1].

Hladik méril starnuti modifikace polyetylenu Borecene CB 9155

v mikrovlnné plazmé. Pomoci Washburnovi metody méril vzlinavost v den
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modifikace a v nésledujicich dnech od modifikace jeji procentudlni ubytek.
Graf na obrazku 5.3 ukazuje, ze ztrata ziskanych vlastnosti (v tomto pripa-
dé vzlinavosti) je relativné mald. V prubéhu nékolika dni klesla vzlinavost
na 90% puvodni hodnoty a na této hodnoté se ustélila. V dlouhodobém mé-
feni se pak hodnota vzlinavosti po dvou letech od modifikace ustalila na vice
nez 80% puvodni hodnoty [1].

V pripadé DBD modifikace naméril Hladik podobné hodnoty poklesu
vzlinavosti jako u MW modifikace. Béhem kratké doby doslo opét k poklesu
na priblizné 80% ptvodni hodnoty a na této hodnoté se vzlinavost dlouho-
dobé ustalila. Graf starnuti DBD modifikace je na obrazku 5.4. Graf znézor-

niuje t¥i ruzné prubéhy pro ruzné parametry aparatury [1].
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Obrazek 5.4: Procentudlni pokles vzlinavosti v zavislosti na dobé od DBD
modifikace (polyetylen Borecene CB 9155) [1].
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Kapitola 6

Aktualni situace na trhu

6.1 Situace v zahranici

V zahranici existuje celd fada firem, které se zabyvaji vyrobou nanoprasko-
vych materidli (naptiklad MKnano, Inframat® Advanced Materials LLC).
Pouze nékolik firem vsak nabizi u téchto materidli povrchovou tpravu (na-
priklad firmy Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. a Materials Mo-
dification Inc.). K modifikaci materidli avsak nevyuzivaji plazmatu, nybrz
tzv. mokrych metod, které jsou nesetrné vici zivotnimu prostiedi. Nasleduje

vycet firem zabyvajicich se nanotechnologiemi.

Firma: Materials Modification Inc.
Internetové
stranky: www.matmod.com
Produkty: e Kompozitni prasky s metalickou vrstvou,
e Polymerni natéry,
e Proces VaricoatTM (nanovrstvy).
Firma: Inframat® Advanced Materials LLC
Internetové .
stranky: www.advancedmaterials.us
Produkty: Vyroba a prodej nanoprasku (oxidové, metalické, kar-
bidové) bez povrchové modifikace.
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Firma: Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.
Internetové
stranky: WWW.Nanoamor.com
Produkty: e Uhlikové nanotrubicky (jednosténné, vicesténné,
disperzivni nanotrubicky),
e Uhlikova nanovlakna (klasickd a grafitovana nano-
vlakna),
e Nanotrubicky (zlaté, stiibrné, sulfidové, oxidové,
karbidové, boridové) ,
e Nanovousy a nanoty¢inky (kovové, silikonové, sul-
fidové, karbidové, boridové),
e Elementarni nanocéstice (krystalickych kov,
amorfnich kov1, grafitu, diamantu, silikonu, boru
a jinych pevnych latek),
e Pokrocilé keramické nanocastice (karbida, nitrida
a boridu),
e Oxidové nanocéstice (jednokovové, vicekovové,
vzacnych zemin, hydroxidi, karbonu, sulfati, mi-
nerald a jilu),
e Kompozitni nanocéstice,
e Upravy povrchu (disperzivni prasky a magnetické
tekutiny),
e Barviva a plniva,
e Agregované nanoprasky,
e Materialy s velkou povrchovou plochou,
e Amorfni metalické slitiny.
Firma: MKnano
Internetové
stranky: www.mknano.com
Produkty: Vyroba a prodej nanopraski bez povrchové modifika-

ce.

Tabulka 6.1: Vycet zahrani¢nich firem zabyvajicich se nanotechnologiemi.
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6.2 Situace v CR

Ptes znac¢nou aktivitu vyzkumnych a vzdélavacich instituci je stdle komercéni
vyuziti nanotechnologii v Ceské republice na poc¢atku. Nanotechnologiemi se
v CR zabyva pouze nékolik firem, z nichz pouze firma NanoTrade s.r.o.

(www.nanotrade.cz) nabizi produkty pro tpravu povrcht na bazi chemic-

kych pripravki.
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Cilem prace bylo poskytnout zakladni uceleny prehled o problematice
plazmovych modifikaci. Plazmové tpravy jsou v soucasnosti velmi Sirokym
odvétvim zahrnujicim celou fadu metod, aparatur i cilovych aplikaci.

7 dtvodu velkého mnozstvi plazmové modifikovatelnych materialti do-
stupnych v praskové formé by vycerpavajici prehled téchto materialti byl
nad ramec této prace. Z toho divodu je v praci uveden zdkladni prehled
nejcastéji modifikovanych materiala.

Obsah dalsich kapitol ma za cil maximalni ucelenost a kompletnost in-
formaci, avsak byl limitovan jak dostupnou literaturou, tak i omezenym roz-
sahem prace. Dostupna literatura limituje predevsim konzistentnost prace,
rozsah prace pak hloubku uvedenych informaci. Pouzita literatura byla
z velké casti cizojazycéna a jeji konkrétni zaméteni casto presahovalo obec-
nost této prace. S tim souvisi aspekt ceské terminologie, kterd v mnohych
pripadech neni ustalena a mtze se lisit.

Prinos prace shledavam v tom, ze muze c¢tenari poskytnout celkovy pre-
hled a umozni mu i bez predchozich znalosti proniknout do problematiky

plazmovych tprav.
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