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ABSTRAKT

Byly studovany moznosti pfipravy hladkych ¢i texturovanych povrchil na bazi hliniku me-
todou chemického leptani. Upravené povrchy byly modifikovany kyselinou stearovou pro
dosazeni co nejvétsi hydrofobity strukturovanych povrchii. Byl zkouman vliv teploty, ¢asu,
slozeni leptacich lazni, koncentrace komponent v leptacim roztoku, pocet a sled krokt
leptani na zménu povrchové drsnosti a charakteristick€ho relié¢fu. Dale byl optimalizovan
proces piipravy hydrofobnich povrchli s ohledem na slozeni modifikujici lazné, koncentrace
sloZzek v roztoku, teplotu a Cas Upravy. Pfipravené povrchy byly charakterizovany pomoci
elektronové mikroskopie, profilometrie, goniometrie a mikroskopie atomarnich sil. Z vy-
sledki vyplynulo, Ze vhodnym nastavenim vice krokového procesu leptani lze ptipravit ne-
jen velmi hladké povrchy, ale rovnéz povrchy vyznacujici se specifickym povrchovym reli-
¢fem bez ohledu na ptivodni povrch vzorku. Mimo to lze tyto povrchy vhodn€ zvolenym

postupem upravit tak, aby vykazovaly superhydrofobni charakter.

Kli¢ova slova:

Hlinik, povrch, chemické leptani, drsnost, texturizace, kyselina stearova, superhydrofobita
ABSTRACT

The possibilities of preparing smooth or textured aluminum based surfaces using chemical
etching have been studied. The surfaces were modified with stearic acid to achieve hydro-
phobicity of the structured surfaces. The influence of heat, time, composition of etching bath,
concentration of components in the etching solution, the sequence and the number of etching
steps to change the surface roughness and structure were studied. Furthermore, the process
of preparing hydrophobic surfaces has been optimized with respect to the composition of the
etching bath, the concentration of the components, the temperature and the treatment time.
The prepared surfaces were characterized by electron microscopy, profilometry, goniometry,
and atomic force microscopy. The results have shown it is possible to prepare very smooth
surfaces, but also surfaces with a specific surface relief, regardless of the appearance of the
surface of the original treated sample. In addition, these surfaces can be modified in a suita-
bly chosen manner to exhibit a superhydrophobic character.

Keywords:

Aluminum, surface, chemical etching, roughness, texturization, stearic acid, superhyd-

rophobicity
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UvVOD

Tato diplomové prace se zabyva moznostmi vyuziti kombinovanych postupti chemického
leptani hliniku pro piipravu povrchil se specifickym vzorem nebo minimalni povrchovou
drsnosti ¢i vysokou hydrofobitou. Hlinik jako zakladni material byl zvolen zdmérné s ohle-
dem na skutecnost, Ze je hojn¢ vyuzivany v Sirokém spektru primyslovych aplikaci diky své

nizké hmotnosti a odolnosti proti korozi.

Prvni ¢ast teoretické prace se zabyva predevsim metodami povrchovych tprav kovovych
materialli. Dalsi kapitola je zaméfena Cisté na povrchové upravy hliniku, jak z vS§eobecného
pohledu, tak s ohledem na cile této diplomové prace. V této €asti je tedy vénovana pozornost
zejména chemickému leptani hliniku. Posledni ¢ast teoretické prace je vénovana moZnostem

uprav povrchti hliniku, tak aby byl vysoce nesmacivy (superhydrofobni).

Prakticka c¢ast je rozdélena do dvou hlavnich kapitol. Prvni pojedndva o vlivu procesnich
podminek na moznosti zmény vzhledu a drsnosti povrchu hliniku. Jsou zde diskutovany
hlavni proménné determinujici topografii a parametry vysledného povrchu. Druha cast je
vénovana piipraveé vysoce hydrofobnich povrchii na bazi hliniku. Zde jsou sledovany rizné
procesni podminky a vliv vychoziho (neupraveného ¢i upraveného) povrchu na moznosti

generace povrchu vyznacujiciho se superhydrofobnim charakterem.
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I. TEORETICKA CAST
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1 METODIKY POVRCHOVYCH UPRAYV KOVOVYCH
MATERIALU

Kovy jsou velmi Casto pouzivany jako konstrukéni materialy diky jejich dobrym mechanic-
kym vlastnostem. Nicméné mezi jejich nevyhody velmi Casto patii slaba odolnost vici ko-
rozi. Z téchto divodu kovy v drtivé vét§ing pripadl prochazeji na konci své vyroby proce-

sem povrchovych Gprav. Zptsob téchto uprav se voli s ohledem na budouci pouziti.

Pro zvoleni spravného postupu povrchoveé Upravy je tieba znat nékolik zakladnich informaci:
e V jakém prostiedi bude material pouzivan.
e Na jaky material bude povrchové uprava aplikovana.

e Jakou ma mit povrchové upraveny materidl Zivotnost ¢i garanci povrchové upravy.

[1]

1.1 Mechanicka preduprava

Substraty, u kterych je provadéna povrchova uprava, musi byt pred-upraveny takovym zpu-
sobem, aby byly zbaveny prachu, rtiznych necistot, koroze a dalSich nezddoucich vrstev.

Pouze po této pred-upraveé je mozno zajistit trvalou ptilnavost nasledné povrchové tpravy.

[2]

1.1.1 Mechanické brouseni
BrousSeni se ¢asto pouziva jako koncové Uprava u tvrdych a pevnych materidlti a vyrobki
vyrobenych jinou obrabéci technologii.

Pro zvySeni Zivotnosti brusného materialu je tfeba tento brusny néstroj a materidl chladit.
Pomoci chladiciho média se odvadi pfebytek tepla vznikajici ttenim mezi brusnym néstro-
jem a brousenym materialem. Mimo to, chladici médium taktéz zajistuje odvod piebytec-

ného vybrousené¢ho materidlu. [3]

1.1.2 Mechanické lesténi

Lesténi casto nasleduje po mechanickém brouseni, kdy chceme co nejvice redukovat povr-

chovou drsnost, tj. vyhladit povrch az na uroven téch nejhlubsich Srami/dér.
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Lesténi probihéd v n€kolika krocich, kdy se méni lestici nastroje v zavislosti na hrubosti les-
téné¢ho povrchu, tzn. zac¢ina se nejhrub$im lestidlem a dale postupujeme k jemnéjSim az na
pozadovanou uroven povrchové drsnosti. Tento postup zabrani zbyte¢nému opotiebeni nej-
jemngjsich lesticich néstroji na vysoce nerovnomérnych povrchovych profilech osetfova-

ného materialu. [3] [4]

1.1.3 Odstranovani otiepii, omilani

Tento postup se nejcastéji aplikuje na mensi komponenty sériové vyroby. Obrobky se misi
s brusnymi kameny a pomoci vibraci (ptsobicich az po dobu nékolik hodin) se zbavuji
otfepi. Tato technika mtize byt pouzita i ve vodném prostiedi s chemickymi ptisadami, které

cely proces urychluji. [3]

1.2 Elektrolytické a chemické lesténi

Elektrolytické a chemické lestici postupy se stejné jako mechanické lesténi vyuzivaji k zis-

kani hladkého a lesklého povrchu s co nejmensi drsnosti.

Avsak zpusob, kterym se hladkého efektu dosahuje, se od mechanického lesténi zna¢né od-
liSuje. Zatimco mechanické lesténi pracuje s povrchem za pusobeni laku a teploty, elektro-
lytické lesténi pracuje na principu rozpousténi materidlu, kdy se vystupky rozpoustéji diive

nez prohlubng.

Elektrolytické a chemické Cisténi a leSténi miize zcela nahradit lesténi mechanické. [5]

1.2.1 Elektrolytické lesténi

Elektrolytické lesténi se Casto pouziva pro vyhlazeni, leSténi, odhrotovani a ¢iSténi kovi —
oceli, mé&di a jejich slitin ¢i hliniku. Tento proces odstraiiuje povrchovou vrstvu elektroly-

ticky a pouZiva se zejména v piipadech, kdy je zapotfebi velmi hladké a lesklé plochy.

Postup tohoto procesu je néasledujici: vyrobek (anoda) je ponofena v elektrolytu a stejno-
smérny proud je veden mezi vyrobkem (anodou) a katodou. Vyrobek se tak stava polarizo-

vanym a kovové ionty za¢nou difundovat ke katod¢. [6]

Pouzivanymi elektrolyty jsou nejcastiji kyseliny (kyselina sirova, fosfore¢nd) a n€kdy také

organické slouceniny (glycerin). [6]
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1.2.2 Plazmové elektrolytické leSténi

Tento a predesly postup lesténi se lisi pfedevsim ve slozeni roztokd, kde v tomto piipadé se
pouzivaji solné roztoky, mezi jejich nespornou vyhodu patii nizsi ekologicka zatéz pro okoli.
Elektricky potencial stejnosmérného proudu mezi anodou a katodou je v rozmezi 200 — 400

V v zévislosti na slozeni roztoku a provozni teploté.

1.2.3 Chemické le§téni

Vyrobky jsou pfi této Gpravé ponotfeny do roztokl leptacich smési, kde vznikd chemicka
reakce mezi vyrobkem a smési. [7] Této technice bude vénovana zvySena pozornost v nasle-

dujicich kapitolach teoretické Casti prace.

1.3 Eloxovani

Eloxovani je elektrochemicky proces, pii kterém dochazi k umélému zesileni oxidové vrstvy
na povrchu kovu. Tato vrstva je odolnéjs$i nez samotny kov, a to jak chemicky, tak i mecha-
nicky. Eloxovani Ize také interpretovat jako anodizaci, protoze vyrobek je v obvodu zapojen

jako anoda. [8] [9]
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2 UPRAVY A ZUSLECHTOVANI POVRCHU NA BAZI HLINIKU

2.1 Hlinik a jeho slitiny

Patti do skupiny neuslechtilych kovi. Je lehky, Sedave-bilé barvy a skvéle vede elektricky
proud. Na vzduchu se povrch hliniku pokryva vrstvickou oxidu hlinitého. Hlinik krystalizuje
v kubické krystalografické soustavé a ma amfoterni charakter, kdy se silnymi zasadami tvoti

tetrahydroxyhlinitany a s kyselinami tvoii hlinité soli.

V ptirode se jako Cisty kov obvykle nenachazi — Casto tvofi slouceniny rozptylené v zemske
kute, kde zastupuje asi 7,34 % hmotnosti. Je to nejrozsitenc;si kov a tteti nejvice obsazeny

prvek v zemské kiite.

Z minerali obsahuje nejvyssi podil hliniku korund, kde hlinik tvofi okolo 53 % hmotnosti.

Hlinik se nejcastéji pouziva bud’ ¢isty nebo ve formé slitin, jako konstrukéni material.

Nejcastéji zastoupenymi prvky v slitinach hliniku jsou méd’, mangan, hoic¢ik, zinek a kie-

mik.

Nejvyznamnéjsi slitinou hliniku je dural, ktery obsahuje mimo hlinik méd’ a hoicik. Méd’
ma ve slitiné vyznamny vliv na pevnost. Vysledkem je lehka slitina s velkou pevnosti a re-

lativn¢ dobrou korozivni odolnosti, kterou Ize zlepsit povlakovanim.

2.1.1 Kbyvalita povrchu hlinikovych vyrobku

Kvalita povrchu hliniku je pfedevs§im zavisla na typu vyrobniho procesu s ohledem na dany
produkt. Proto musi byt kvalita o¢ekdavaného povrchu definovana jiz pfed samotnou vyro-
bou. V tvahu je potieba brat dal$i parametry jako je funkce vyrobku, ndklady na vyrobu,
estetiku, atd.

Pro ziskani minimalni drsnosti povrchu je dilezitd vhodna volba parametrii fezani hliniko-
vych plechd. Primarni proménné, které lze tidit pfi fezani jsou: rychlost posuvu, pocet ota-
cek, hloubka fezu. Faktory, které fidit nelze jsou: opotfebeni nastroje, zatiZzeni, vibrace,

vlastnosti materialu, nastroje a obrobku. [10] [11]
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2.2 Upravy povrchu hliniku

2.2.1 Mechanické apravy

2.2.1.1 Piskovani — tryskani

Pt tryskani je povrch vystaven tryskacimu materialu, ktery je nesen silnym proudem vzdu-
chu. Povrch se takto zbavuje necistot, znamek koroze a dochazi 1 k celkovému zdrsnéni po-

vrchu, coz umoziuje lepsi ptilnavost funk¢nich natéra.

Nejcastéjsi materialem pro tryskani hliniku je korund (oxid hlinity), pfipadné je vhodné po-
uzit 1 kiemicity pisek. Velikost ¢astic tryskaciho materialu se pohybuje okolo 0,4 — 0,8 mm.
S Castym pouzivanim tryskaciho materialu dochdzi k zmensovani jejich velikosti. Drobné

¢astice se proto spolu s otryskanym materidlem oddé€luji v cyklonu.

Pti tryskani je potieba vhodné zvolit parametry procesu s ohledem na pozd¢&jsi pouziti vy-
robku zejména proto, aby nedochdzelo ke vzniku povrchovych vad v podobé¢ trhlin, které by

mohly iniciovat unavové poSkozeni materidlu.

Tryskéni je vhodnou tpravou predevsim pro ocekavané dlouhodobé aplikace, kdy zivotnost
natéru na tryskany povrch ¢ini cca 11 let i vice oproti predupravé kartacovanim ke je tato

Zivotnost pouze cca 3 roky. [12]

2.2.1.2 BrousSeni a mechanické lesténi

Brouseni je vhodnou mechanickou ptfedupravou, kdy zarovnavame ty nejvétsi vystupky
a dal$i nerovnosti. Nej€astcji se pouziva smirkové platno nebo brusné rouno ¢i pasta. Pro

hlinikové povrchy se nej€astéji voli hrubost 240 — 320.

KartaCovanim se vyhlazuji veskeré drobné nerovnosti. Pouzivaji se sisalové kotouce s brus-

nou pastou.
Dal8im postupem je pred-lesténi, kdy pouZivame lestici kotouc¢e v kombinaci s polomast-
nymi leSticimi pastami. Struktura latkovych kotoucli zaroven zarucuje chlazeni leSténého

povrchu.

Pro dosazeni velmi hladkého povrchu se pouzivaji jemné lestici kotouce spolecné s mast-

nymi nebo suchymi pastami. [12] [13] [14]
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2.2.2 Dalsi dpravy

2.2.2.1 Elektrochemické lesténi

Elektrochemické lesténi, viz. Obr. 1, se provadi zejména z divodu zvyseni hladkosti po-
vrchu, ale také ke zvyseni odolnosti proti korozi, ktera byva Casto zapti¢inéna necistotami
pochazejicimi z procesu obrabéni vyrobku. Elektrochemickym leSténim Ize tuto ,riskantni*

vrstvu odstranit a zvysit tak celkovou odolnost vyrobku proti mechanické korozi.

Povrch vyrobku se vyznacuje snizenou adhezi a snadnou cistitelnosti. Neméné dtlezitym

faktem je atraktivnéjsi design vyrobku. [15] [16]

distribuce elektrického potenciilu

povrch pied upravou

aasye

povrch po upravé

S

Obr. 1 — elektrochemicke lesteni [15]

2.2.2.2 Chemické lesténi

Béhem procesu obrabéni a fezani hliniku se na jeho povrchu generuji intermetalické slouce-
niny, vznikajici diisledkem tepla, které je pfitomno mezi obrabécim néstrojem a substratem

béhem procesu fezani. Tyto slou¢eniny mohou tvofit nerovnosti na povrchu. [17]

Nezadouci nervnosti vzniklé obrabénim vyrobku, ale 1 jinymi ¢innostmi Ize odstranit pomoci
chemického leptani, které bude podrobnéji rozepsano v kapitole 3 Chemické leptani povrchu
hliniku.

2.2.2.3 Eloxovani

Eloxovani (elektrolytickd oxidace) neboli anodizace kovii je elektrolyticky proces povr-
chové oxidace, kterd zvysuje pfirozenou schopnost kovu oxidovat. Vzniklé vrstvy oxidu hli-
nitého (v ptipad¢ hliniku) mohou byt az 1000 x siln¢j$i nez ptirozené vznikla vrstva oxidu.
[18]
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Neupraveny hlinik ma schopnost na svém povrchu vlivem atmosférickych podminek gene-
rovat oxidickou vrstvu, kterd se stava ptirozenou ochranou pted dalsi korozi. Tato vrstva je

velmi tenka (cca 0,001 — 0,005 um), po nékolika dnech vsak zesili na 0,1 az 0,5 um.

Pokud je hlinik s oxidickou vrstvou umistén ve vlhkém prostfedi, dochazi na vnéjsi ¢asti
vrstvy k hydratizaci a oxid hlinity se stdva hydroxidem hlinitym (barit). Tato vrstva vSak
neni dostatecné tvrda, esteticky ptijatelna (v zavislosti na aplikaci) a snadno se mechanicky

nebo vlivem atmosférickych podminek poskodi. [12]

Hlinik byva nejCastéji anodizovan v elektrolytu kyseliny sirové. Pro specialni ucely aplikace
je mozné anodizovat povrch hliniku v riznych typech elektrolytt, napt. kyselina fosfore¢na,
kyselina sirova ve smési s kyselinou $tavelovou nebo kyselina sirova ve smési s kyselinou

salicylovou. [18]

Doba eloxovani, viz. Obr. 2, zavisi na velikosti hodnoty proudové hustoty pouZité pro pro-
ces. Bézn¢ plati, Ze soucin doby eloxovani a proudové hustoty by mél byt roven 0,77 am-
pérminut na centimetr ¢tverecni. Doba eloxovani by neméla byt ptili§ dlouhd, pti prodluzo-

vani by mohlo dojit k pozvolnému rozpousténi vytvorené vrstvy oxidu hlinitého. [19]
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Obr. 2 — schéma procesu eloxovani; 1 — katoda, 2 — anoda (eloxovany predmet), 3 — prou-

dovy regulovatelny zdroj, 4 — eloxovaci lazen, 5 — kontejner s ldzni. [19]

2.2.2.4 Superhydrofobni povrchy

Superhydrofobni povrch je takovy, ktery méa kontaktni thel kapky vody vétsi nez 150 ° a

hysterezni uhel smaceni je mensi nez 10 °.
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Pokud chceme vytvofit superhydrofobni povrch, je nutné generovat na vyrobku mikro/nano
struktury, protoze na hladkém povrchu lze dosdhnout maximalniho kontaktniho tihlu 120 °
(i v ptipadg, Ze jsou na povrch zvedeny funkéni skupiny, napt. -CHs, -CF3, -CH»-).

Bézné se superhydrofobni povrchy vyrabéji pomoci dvoustupiiového procesu, viz. Obr. 3.
Prvni stupeni zahrnuje generovani mikro/nano struktury na povrchu. Dal§im krokem je na-

vazani organickych slouc¢enin s nizkou povrchovou energii. [20]

- —

hlinikovy roztok  zdrsnény povrch roztok kys. super-hydrofobni
substrit NaOH  ziskany leptinim laurové povrch

Obr. 3 — schéma pripravy superhydrofobniho povrchu dvoustupniovym procesem [21]

Superhydrofobniho povrchu Ize dosdhnout i1 jinymi metodami, viz. Obr. 4, nez chemickym

leptanim. Dal$imi metodami jsou elektrochemické leptani, anodicka oxidace nebo galva-

nicka koroze. [22]

Jinym postupem miiZze byt kombinace mechanického zdrsnéni povrchu (napt. brusnym pa-

pirem) s naslednym chemickym leptdnim povrchu. [23]

Obr. 4 — SEM snimky hlinikové slitiny ve forme folie, oSetiené ruznymi zpiisoby pro dosazeni
superhydrofobniho povrchu: (a) — povrch folie po oSetieni brusnym papirem, (b) — oSetreni
povrchu vodnym roztokem HNO3 a Cu(NO)s; (c) a (d) — oSetreni brusnym papirem a na-
sledné leptani ve vodném roztoku HNO3 a Cu(NO)3 [23]
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Obr. 5 — Opticky snimek kapky vody na povrchu hliniku oSetreného kombinaci brusného
papiru a naslednym ponorenim do vodného roztoku HNO3 a Cu(NO);3, kontaktni uhel kapky
je 159,7 °. [23]
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3 CHEMICKE LEPTANI POVRCHU HLINIKU

Chemické leptani je v podstaté vyrobnim procesem - mikroobrabéni, kdy na povrchu vzni-
kaji mikro komponenty. Pfi tomto procesu se pouzivaji silné chemické leptaci roztoky, diky
kterym se odstraiuji nechténé ¢asti z povrchu materidlu. Jednoduse by se dalo fici, Ze che-

mické leptani je proces fizené koroze materidlu. [7]

3.1 Leptani pomoci kyseliny fosfore¢né

Kyselina fosfore¢na (H3POs) se pouziva zejména pro zlepseni kvality povrchu pro nandseni
natérovych vrstev. Povrch se musi dikladné oSetfit a pro lepsi ptilnavost a celkovou odolnost
proti korozi se pouziva prave fosfatovani. Castou predipravou pro zajisténi kvality fosfatové

vrstvy byva jesté deoxidace hlinikového povrchu. [24]

Po ponofteni hlinikové ¢asti do roztoku sloZzeného z H3PO4 se odstrani oxidova vrstva z po-

vrchu a déle se odd¢€lu;ji ¢astice hliniku podle nasledujici reakce:
2Al+ 6 H;PO, — Al3* + 6 H,PO, + 3 H, 1 (1)

Byl stanoven empiricky vztah pro rychlost leptani v zavislosti na teplot¢, ¢asu a koncentraci:
or ér ér
dr = Edt-l_ adC-F EdT (2)

Kde r je rychlost leptani kovu v kyseliné fosforecné, t je doba reakce, c je koncentrace kyse-

liny fosforecné a T je absolutni teplota, p7i které reakce probiha. [25]

Rovnomérnost leptani je mozno ovlivnit ptidavkem inhibitort, surfaktantti nebo dalSich ak-

tivnich latek. [5]

Dale se mize povrch hliniku upravovat pomoci kombinace kyseliny fosfore¢né s dalSimi

naptiklad kyselinou sirovou, dusi¢nou nebo citrénovou.
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Z dostupné literatury plyne, ze hmotnostni ubytek hlinikového obrobku roste piimo umérné
s rostouci koncentraci kyseliny fosfore¢né do limitni hodnoty, po piekroceni této hodnoty se
jiz vliv zvysujici se koncentrace vyznamné neprojevuje. Pii koncentracich v rozmezi 0,085

— 2,215 neni leptani nijak vyrazné. [24]

Pokud jsou do leptaciho roztoku zavedeny fluoridové ionty, ibytek vzorku je na koncentraci

kyseliny nezavisly (v rozmezi koncentraci H3PO4 0,085 — 0,213 M). [24] [26]

Se zvys$ujicim se podilem ionti A}

v leptacim roztoku (vznikajicimi postupnym rozpous-
ténim vzorku), klesa hladkost povrchu. Pro zlepSeni rovnomérného leptani je vhodné ptidat

do leptaci lazn€ povrchové aktivni latky (neiontové nebo aniontove). [24] [27]

Zavislost na teploté je interpretovana tak, ze od 20 °C do 50 °C se zvySuje faktor rychlosti
rozpousténi o cca 1,3 na kazdych 10 °C. [24]

3.2 Leptani pomoci ionta Zeleza

Pro uspokojivé leptani hliniku je k dispozici pouze malo acidickych leptacich lazni. Mnoho
kyselin totiz nelepta povrch rovnomérné, a navic mohou zplisobovat prohlubné.

Pti leptani hliniku maze dochdzet ke vzniku necistot, naptiklad médi, pokud je pfitomna ve
slitin€ s hlinikem. Tyto vznikajici neCistoty mohou byt neadhezivni, ale také mohou byt che-
micky vazany k povrchu, coZ neni zadouci. Spatné leptani tak miiZze mit za nasledek jak
odstranéni kovu z povrchu, ale také mtize dochazet k povrchové kontaminaci.

Z literatury vyplyva, ze hlinik 1ze leptat i pomoci zelezitych sloucenin at’ uz jimi samotnymi,
nebo s vyhodou v kyselém roztoku. Primarnim leptadlem zlstdvaji predevsim fluoridy, nebo
jiné slouceniny.

Jak bylo fe€eno, hlinik lze leptat 1 samotnymi Zelezitymi slouc¢eninami. Pokud dosdhneme

dostatecné koncentrace a teploty kolem 50 °C a vys$$i. Lze pouZit jak dusi¢nan Zelezity, tak

1 siran zelezity. [28]

Na povrchu poté probiha nasledujici reakce:

Al+ 3 Fe(N0O3); — Al(NOs)s + 3 Fe(NO5), 3)

Zelezity ion tak konvertuje na Zeleznaty, zatimco se hlinik rozpousti v podob& dusi¢nanu.
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Dusic¢nan zelezity ma ve vodném roztoku kysely charakter. Vyssi ucinnosti se dosahne pii-
danim kyseliny dusi¢né (nebo kyseliny sirové). V zéavislosti na kyselosti roztoku nastava

jedna z nésledujicich reakci:

Al + Fe(N0O3); + 2 HNOs » ALl(NO3); + 3 Fe(NOs), + H,0 (4)

Al+ Fe(NO3); + 4 HNO3 - AI(NO3); + Fe(NO3), + 2NO, +2H,0  (5)

Vzhled a jasnost povrchu po leptani jsou srovnatelné s ostatnimi deoxida¢nimi leptacimi

Einidly. [28]

Dalsim leptacim ¢inidlem miZe byt chlorid Zelezity FeCls. U tohoto ¢inidla reakce probiha

dle nésledujici rovnice:
3 FeCl; + Al — 3 FeCl, + AlCl; (6)
Priibéh leptani je popsan tfemi zakladnimi kroky:

e FeCls atakuje hlinik

e Jakmile se leptaci Cinidlo dostane k povrchu vzorku, za¢ne ptesun elektron

e Nasleduje migrace zkorodovanych Fe iontti a dalSich vznikajicich prvkl do lepta-

ciho roztoku

Hloubka leptani je ovlivnéna (mimo jin€) teplotou. Nejvetsi hloubky leptani je dosaZeno pii
50 °C, coz je zpisobeno chemickou aktivaci: leptaci roztok se stava vice aktivni vzhledem
k naleptavani povrchu. Na tuto skutecnost je nutno brat zietel, zejména proto, ze pii vysSich
teplotach dochazi ke zvySovani drsnosti povrchu. Pokud je nutno doséhnout hladkého po-
vrchu, mély by se teploty drZet u niz§ich hodnot, napi. 20 °C. [7]
Pro stabilni leptani hliniku, kdy povrch vzorku je rovnomérné odleptan, je vhodné pouzit
leptaci ¢as 5 minut a vyssi.
Pokud bychom méli shrnout ziskané poznatky pro tento ptistup leptani: pti vysSich teplotach
a delSim case leptani dochazi ke generaci drsného povrchu oproti niz§im teplotdm a nizS§im

Castim leptani.
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Hlavni vyhodou tohoto pfistupu leptani je snadnd kontrolovatelnost a zejména jednoduchost

celého procesu. [7] [29]

3.3 Leptani pomoci hydroxidu sodného a kyseliny dusi¢né

Leptani hliniku pomoci vodného roztoku hydroxidu sodného je nejcastéjsim zptisobem che-
mického leptani hliniku viibec. Roztok hydroxidu miize byt obohacen o aditiva, ale lze leptat

1 s Cistym roztokem bez ptidavku dalSich latek.

Hydroxid sodny je pouzivan zejména pro jeho Cistici schopnosti, kdy odstranuje povrchové
necistoty, oxidy, Castice pochazejici z vyroby, mastnotu, ale také podpovrchové detrity.
Hydroxid je vhodné pouzit pted procesem anodizace. Diky leptani v hydroxidu sodném lze

vSak 1 odstranit jiZ anodizované vrstvy hliniku.

S délkou leptaciho Casu je mozné pozorovat matny fini§ materidlu. Leptani pomoci roztoku

hydroxidu je u¢innou a zejména levnou metodou ¢isténi. [18] [30]

Pomoci roztoku hydroxidu sodného s mofici latkou lze provadét tzv. moteni. Je to proces,

pii kterém dochazi k odstranéni hran mikroprofilu neboli zploStovani.

Mofteni je mozno provadét ponofenim hliniku do roztoku louhu o koncentraci 5 — 20 %
v rozmezi teplot 70 — 100 °C po dobu 5 — 20 minut. Po tomto kroku se vzorek ponofii do
kyseliny dusi¢né s koncentraci do 50 %, kterd zajisti odstranéni hlinitanu sodného a zanecha
tak povrch leskly nebo matny v zavislosti na leptacich parametrech. Poté se vzorek oplachne
teplou vodou a necha se voln¢ oschnout pii pokojové teploté. Nevyhodou tohoto postupu je

moznost vzniku skvrn na povrchu upravované¢ho materialu. [31] [32]

Novéjsi postupy popisuji misto ponofeni vzorkl do leptacich roztokt jejich sprejovani, coz

zajisti rovnomérné leptani.

Pti sprejovani vzorku hydroxidem sodnym dochazi diky intenzivnimu postfiku k odstrafio-
vani vznikajiciho hlinitanu sodného, protoZze sprejovanim je neustale obnovovana a odkry-
vana vrstva kovu. Takto upraveny leptany povrch jiZ nevyzaduje upravu vysoce koncentro-
vanou kyselinou dusi¢nou. Vzorek je poté umistén do vodni mlhy, kde je omyt od leptacich
roztokl a déle je osusSen studenym i teplym vzduchem, jako prevence kondenzace par na

povrchu vzorku.
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Sprejovani se jevi jak ekologicky, tak i ekonomicky vyhodné, protoze nejsou potieba vysoké
koncentrace roztoku kyseliny dusi¢né (staci 10 — 15 %) a navic se i krati celkova doba po-

ttebna pro leptani. [31]
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4 METODIKY FINALNI UPRAVY POVRCH HLINIKU

4.1 Ochrana hliniku proti korozi

Hlinik v bézném stavu velice snadno oxiduje — pokryva se vrstvickou oxidu hlinitého. K dis-
pozici se nabizi fada moznych Uprav, ktera korozi zabranuje, naptiklad chemickd oxidace,

anodicka oxidace ¢i nanaSeni organickych vrstev.

Napfti¢ témito moznostmi ochrany se ¢asto pouziva chemicka oxidace v roztoku chromanu,
coZ je na jedné stran¢ velmi jednoduché a zejména ekonomické feSeni. AvSak na druhé strané
je tento proces velmi environmentdlné neSetrny, protoZe se ztakto upraveného vyrobku

uvoliuji nebezpecné latky. [33] [34] [35]

V praxi se pouZiva nezmérné mnoZzstvi metod chranicich hlinik pfed korozi. V nasledujicich

podkapitolach budou probrany nékteré z nich.

4.1.1 Ochrana pomoci nanaSeni organicko-anorganickych vrstev

Organicko-anorganickym hybridnim materialim se v poslednich letech vénuje stale vice po-

zornosti vzhledem k jejich funkénosti.

Tyto hybridni materidly se pfipravuji hydrolyzou a kondenzaci organicky modifikovanych
silikatii s alkoxidovymi prekurzory. Vysledny material tak disponuje vlastnostmi jak orga-
nickych, tak anorganickych materiali. Organickou a anorganickou ¢ast spojuji chemické

vazby.
Zavedeni organickych funkénich skupin zajisti povrchu hydrofobitu. [36] [37]

Pro vytvofeni husté a zarovenl vysoce pfilnavé vrstvy je nutné vytvotit kovalentni vazby

Si-O-M mezi kovem (hlinikem) a hybridnim sol-gelem.

V sol-gel procesu probihaji dvé rozdilné reakce; a to hydrolyza a kondenzace anorganickych
nebo organicko-kovovych prekurzort nejcastéji kovovych alkoxidi M(OR),, kde R je orga-
nicka (alkylova) skupina a M je kov. Rychlosti téchto dvou reakci jsou zavislé na koncentraci
jednotlivych ¢inidel a pfitomnosti kyselych ¢i zasaditych katalyzatort.. BéZzné byva alkoxid
rozpustén v alkoholu a hydrolyzovan ptidanim vody v kyselych, neutralnich nebo zésaditych

prostiedich podle nasledujici rovnice (7). [36] [38]
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M(OR), + H,0 » M(OR),,_,(OH) + ROH (7)

Hydrolyzované ¢asti poté kondenzuji za vzniku polymerni sité, coz je patrné z rovnice (8).

2M(OR),,_,(OH) = (RO),,_ M — 0 — M(OR),,_; + H,0 (8)

Diky pfitomnému oxidu hlinitém na povrchu hliniku, se ve vlhkém prostiedi generuji hyd-
roxylové skupiny, které se dale mohou tcastnit kondenzacnich reakci (rovnice 8) za vzniku
chemické vazby M-O-Al, mezi kovem a hlinikem (nebo kiemikovym sol gelem). Tato che-

micka vazba se vyznacuje silnou interakci vrstvy sol gelu s kovovym povrchem. [38]

Dalsi vyhodou téchto funk¢nich vrstev, viz. Obr. 6, je jejich odolnost. Bézné vrstvy na bazi
polyuretanu nebo epoxidovych pryskytic maji zivotnost cca 3 roky. Poté je nutné je odstranit
a pfetfit, coZ je ekonomicky, ale i ekologicky zna¢né nevyhodné. [38] Odolnost téchto vrstev

proti korozi se ve vétSing piipadu testuje sprejovanim pomoci slané¢ho roztoku. [39]

5

Obr. 6 — schéma rozloZeni funk¢nich vrstev na kovovém substratu. (1 a 2 —specialni nate-
rova vrstva tloustky 20-30 um, 3 —vrstva SiO: tloustky 50-100 um, 4 —sol-gel vrstva s tloust-
kou 5-13 um, 5 — kovovy substrat). [39]
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4.1.2 Depozice chemickych vrstev pomoci plazmatu

Plasma-enhanced chemical vapor deposition (PE-CVD) je proces, pii kterém nanasSime tenké

filmy z plynu do pevného stavu na substrat.

Nevyhodou miize byt velka spotieba plynu v porovnani s nizkotlakym plazmatem, coz se
muze stat ekonomicky nevyhodné zvIasté pii pouziti vzacnych plynd. Pfi plazmovani v ote-
viené atmosfére se setkadvame s problémem nesnadné kontroly procesu a kone¢né funkce

vrstvy z divodit moznych interakci s okolnim vzduchem. [40]

Pro depozice tenkych filmii se s vyhodou pouziva dohasinajiciho plazmatu — plazmovy do-
svit. K tomuto jevu dochdzi poté, co je odstranén zdroj ionizace. Pro tyto Ucely se pouziva
studend plazmova tryska. Vyhodou pouziti plazmové trysky je moznost plazmovani 1 roz-
meérnéjSich vyrobkt se slozitou geometrii, jak nevodivych, tak vodivych materidlti. Dalsi
vyhodou je minimalizace kontaktu mezi elektrodami a bazi pro depozici vrstvy, coz je dile-

zitym predpokladem pro dlouhou Zivotnost vzniklé vrstvy. [40]

V dostupné literatuie bylo plazmovani provedeno dle nasledujicich podminek. Byla pouzita
plazmova tryska, kterou byla provedena depozice funk¢ni vrstvy za pouziti hexamethyldisi-
loxanu (HMDSO) jako prekurzoru. Tento systém nevyzaduje pouziti vzacnych plynti a ma-

teridl je zpracovavan v oteviené atmosféie.

Depozici funkéni vrstvy HMDSO pomoci plazmatu 1ze dosdhnout dvou funkci: antikorozni

vlastnosti a nizké adheze. [40]

4.2 NanaSeni superhydrofobnich vrstev

4.2.1 Teflonové vrstvy

Bylo zjisténo, ze kontaktni tthel sméc¢eni vody na hladkém hydrofobnim povrchu (jako napf.
teflon) nepfesdhne 120 °. Pokud je vSak povrchu dodana specifickd drsnost, kontaktni uhel
smaceni lze zvysit, a to 1 bez zm&ny chemického slozeni. Takto upravené povrchy vykazuji

velmi vysoky kontaktni tthel sméaceni a zaroven i jeho nizkou hysterezi. [41]

Jednim ze zpiisobii pfipravy vhodného povrchu pro nandseni teflonové vrstvy je ponotfeni
vzorkll do vrouci vody. Tento postup zajisti vznik mikro - nano struktury na povrchu a vy-

tvari tak vhodnou morfologii pro dalsi tipravy.
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Teflon je na takto upraveny povrch nastiikovan a studie dokazuji vyskyt fluorovych skupin
na povrchu vzorku, které u¢inn€ snizuji povrchovou energii. Bylo zjisténo, ze pti ponoru do
vrouci vody po dobu péti minut a nasledném nastiiknuti teflonové vrstvy, Ize dosahnout

kontaktniho uhlu sméac¢eni 164 ° s nizkou hysterezi 4 °. [42]

4.2.2 Polypropylenové vrstvy

Aby mohl byt povrch hliniku superhydrofobni, je nutné nanaSet materialy s nizkou povrcho-

vou energii, s ohledem na ptirozenou hydrofilitu hlinikovych slitin.
Polypropylen je zde vyuZit zejména pro jeho snadnou dostupnost a nizkou cenu.

Aby byl polypropylen schopen pfilnuti k hlinikovému vzorku, je tfeba tento povrch nejdiive
upravit leptanim pro vznik mikro — nano struktury. Zkoumanym faktorem pak zlstava nejen
doba leptani v kyselin€ chlorovodikové, ale také koncentrace polypropylenu v roztoku di-
metylbenzenu, ktera se pohybuje kolem 5 —9 g/1. V tomto ptipadé 1ze dosdhnout kontaktniho

thlu smaceni cca 159 °C. [43]

4.2.3 Depozice kyseliny stearové

Superhydrofobniho efektu lze dosdhnout také depozici kyseliny stearové na porézni nebo

zdrsnény povrch hliniku, jak je uvedeno v dostupné literature [44] [45].

Prvni literarné€ uvedeny postup piipravy superhydrofobniho povrchu pomoci kyseliny stea-

rové je velmi jednoduchy a ptesto efektivni.

Jako substrat byla pouzita hlinikova slitina o rozméru 2 x 2 x 1 mm. Povrch tohoto vzorku
byl upraven brusnym papirem o hrubosti 600, 800 a 1200 pro generaci strukturovaného po-
vrchu. DalS§im krokem je ponofeni brousené¢ho vzorku do ultrazvukové lazné etanolu po
dobu 15 minut, ktera ma za ikol odstranit zbytky brouSeného materialu. Poté byly tyto
vzorky chemicky leptany v roztoku kyseliny stavelové (0,08 mol/l) a kyselin€ chlorovodi-
kové (1 mol/l). Po vyjmuti vzorkt z leptaci l4zné€ byly oplachnuty deionizovanou vodou a
suseny v suSarné pii 70 °C. Takto upravené a suché vzorky byly umistény do roztoku kyse-
liny stearové v etanolu o koncentraci 1 hmotnostniho procenta kyseliny stearové. V tomto
roztoku byly vzorky ponechany po dobu 30 minut a dale byly suseny pti pokojové teploté

po dobu 24 hodin. Kontaktni thel smaceni byl métfen optickym goniometrem.
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Obr. 7 — SEM snimky pripraveného povrchu pomoci chemického leptani, nad snimkem po-

vrchu je obraz kapky vody na povrchu upraveném pomoci roztoku kyseliny stearové [44].

Kontaktni thel smaceni na takto vyse uvedeném postupu tpravy povrchu byl (166 = 1,8) °.
Vznikla struktura na povrchu hliniku (viz Obr. 7) je svymi vlastnostmi podobna lotosovému

listu.

Druhym literarné dostupnym postupem je leptani vzorku hlinikové slitiny ve vodném roz-
toku kyseliny octové, kyseliny stavelové (0,08 mol/l) a kyselin¢ chlorovodikové (1 mol/l) o
objemovém poméru 1:1:1. Po této leptaci lani byly vzorky stabilizovany v roztoku KMnO4
po dobu jedné hodiny. Takto stabilizovany vzorek byl nasledné vloZen do roztoku kyseliny

stearové o hmotnostni koncentraci 1 % po dobu 30 minut pro snizeni povrchové energie, viz.

Obr. 8.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

Obr. 8 — SEM snimek vzorku hliniku leptaného ve vyse uvedené leptaci lazni k. octové, k.

Stavlové a k. chlorovodikoveé [45].

Po vyjmuti vzorku z roztoku kyseliny stearové byl zméten staticky kontaktni tthel sméaceni
vody, viz. Obr. 9, na povrchu upraveného hlinikového vzorku, jehoz velikost byla (160 +
1,8) °.

Vyse uvedené piistupy popisuji relativné jednoduché postupy piiprava superhydorfobnich

povrchi na hlinikovych povrsich.

Obr. 9 — vzhled kapky vody na povrchu hliniku upraveném pomoci chemického leptani a
nasledné depozici kyseliny stearové se statickym kontaktnim tthlem smaceni (160 + 1,8) °.

[45].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

4.2.4 Generovani superhydrofobniho povrchu pomoci flouralkyl-silanu

Jak bylo zminovano vyse pro generovani superhydrofobniho povrchu je potfeba dvoukroko-
vého procesu, kdy prvnim krokem je vytvofeni mikro/nano struktury na povrchu vzorku a

dale depozice vrstvy, kterd vyrazné snizi povrchovou energii vzorku. [44] [45]

Na tomto misté vSak bude prezentovan postup jednokrokovy, coz vyrazné snizuje casovou

naroc¢nost pripravy superhydrofobniho povrchu. [46]

Nejdrive je potfeba vzorek hliniku oSettit v ultrazvukové lazni liquinoxu o koncentraci 1 %
po dobu 10 minut. Po této ultrazvukové 1azni nasledovala dalsi, s rozdilem, ze ultrazvuko-

vym médiem byla deionizovana voda (po dobu 10 minut).

Po této jednoduché upravé nasledovalo ponoteni vzorku do roztoku hydroxidu sodného a

fluoralkyl-silanu o molarni koncentrace 0,2 mol/l po dobu 15 minut.

U takto upraveného povrchu, viz. Obr. 10, byl méfen kontaktni ithel smé¢eni povrchu vodou

s vyslednou hodnotou (164 + 3)°.

Obr. 10— SEM snimky povrchu vzorku upraveném v roztoku hydroxidu sodného a fluoralkyl-
silanu. (a) puvodni povrch, (b) povrch po pisobeni NaOH a fluoralkyl-silanu, (c) a (d) pri-
blizeni struktury povrchu hliniku vznikle po piisobeni NaOH a fluoralkyl-silanu na vzorek

hlintku. [46].
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5 MATERIALY A METODY

5.1 Priprava vzorki hliniku

Pro ptipravu veskerych vzorkl byl pouzit hlinikovy plech o tloust’ce 1 mm, ktery byl povr-
chové upraven piskovanim pomoci korundu, tak abychom na jeho povrchu generovali co
nejveétsi drsnost (Ra > 6 um). Tento plech byl dale stfihan pomoci hydraulickych a pakovych
nizek na platy o délce 10 cm a Sifce 2 cm, respektive 2 x 1 cm s ohledem na velikost drzaku

pro skenovaci elektronovy mikroskop.

Vzorky byly pfed kazdym experimentem zbaveny necistot a to tak, Ze byly oplachnuty ul-
traCistou vodou, nasledné acetonem a opét ultracistou vodou. Takto ocisténé a odmasténé

vzorky byly volné ponechany pti pokojové teploté (cca 23 °C) az do tpIn¢ho oschnuti.

5.1.1 Prvkové sloZeni pouzitého hlinikového plechu

Z hlediska prvkového sloZeni nutno konstatovat, Ze upravovanym materialem nebyl pouze
¢isty hlinik nybrz jeho slitina. SloZeni pouzitého typu hliniku bylo jiz diive ovéfeno v ramci
diplomové prace Radka GajdoSika [47]. Toto slozeni bylo stanovovano pomoci EDXRF
(Energy Dispersive XRF Spectroscopy) techniky, viz. data v Tab. 1. Tato analytickd metoda
je ideélni jak pro kvalitativni (prvkové slozeni), tak i1 kvantitativni analyzu (zastoupeni jed-

notlivych prvki) vzorkd.

Tab. 1 — EDXRF analyza pouzitého hliniku [47]

Prvek Zastoupeni [%]
Al 96,800 + 0,080
Mg 1,630+0,110
Fe 0,474 £ 0,026
Ti 0,023 £ 0,001
Ga 0,020 + 0,001

5.2 Priprava leptacich lazni a leptani vzorki

Smeésné 1azné kyselin, alkohold, soli, ¢i jinych organickych a anorganickych slouc¢enin byly
ptipravovany ve sklenénych kadinkéach v prostoru digestofe. Nasledné probihala jejich tem-

perace na pozadovanou teplotu (25 az 90 °C) v susarn¢ Memmert po dobu 20 minut.
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Stejné jako leptaci lazné byly dané vzorky Al pfed kazdym experimentem temperovany na
pozadovanou teplotu (25 az 90°C) po dobu 5 minut. Po vytemperovani byly vzorky ihned
vlozeny do leptaci lazné na pfedem stanovenou dobu. Po uplynuti leptaci doby, byly vzorky
vyjmuty pinzetou a diikladné oplachnuty ultracistou vodou. Vzorky byly ndsledné suseny na
volném vzduchu pii pokojové teploté. Vzorky byly nasledné skladovany v uzaviratelnych

LD-PE saccich v exikatoru pii pokojové teplote.

5.3 Priprava hydrofobnich povrchii, depozice kyseliny stearové

Upravované povrch byly hydrofobizovany pomoci kyseliny stearové. Kyselina stearova byla
rozpousténa v etanolu nebo ve smési etanolu s vodou (v hmotnostnim poméru 1:1) pii 60 °C
v susarné Memmert po dobu 20 minut. Nasledn¢ byly do takto pfipravenych roztokl vlozeny
vzorky hlinikua ponechany v této lazni po dobu od 20 minut do 29 hodin za konstantni tep-
loty 23 °C nebo 60 °C. Po uplynuti pfedem stanovené doby pisobeni kyseliny stearové byly
vzorky vyjmuty a nasledné omyty etanolem a ultracistou vodou. Po tomto kroku byly vzorky
ponechany pii pokojové teploté (23 °C) po dobu 30 minut. Takto pfipravené, suché vzorky
byly skladovany v LD-PE sac¢cich v exikatoru.

5.4 Pouzité chemikalie

Veskeré chemikalie byly potizeny od spole¢nosti Sigma-Aldrich. Dale byla pouzivana ultra

¢ista voda s odporem 18,2 MQ.cm, vyrobena pomoci piistroje Direct-Q ® 3UV.
V ramci experimentti byly pouzity nasledujic chemikalie:

e Kyselina fosfore¢na p.a. (koncentrace 85%)

e Kyselina dusi¢nd p.a. (koncentrace 65%)

e Kyselina sirova p.a. (koncentrace 96%)

e Kyselina chlorovodikova p.a. (koncentrace 37%)
e Aceton p.a.

e NaOH p.a.

e Metanol p.a.

¢ Dusi¢nan sodny p.a.

e Dusitan sodny p.a.

e Kyselina stearova p.a. (min. 90 %)

e Kyselina chromsirova p.a.
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5.5 Charakterizace pripravenych povrchi

V této podkapitole kapitole budou popsany pouzité ptistroje a parametry charakterizace

zmén povrchového reliéfu a smacivosti povrchu.

5.5.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pro charakterizaci vzhledu povrchu vzorkll byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop
(SEM) Phenom PRO od spole¢nosti Phenom World. Méteni bylo provedeno v rezimu zpé&tné
odrazenych elektrontl. S ohledem na vysoko elektrickou vodivost charakterizovanych hlini-
kovych vzorktl byl zvolen standardni drzék s tercikem, na ktery byl pomoci uhlikové obou-
stranné pasky ptipevnén vzorek o rozmérech 2 x 1 cm. Pro vSechny méfeni bylo pouzito
urychlovaci napéti 10 kV. Byly zobrazovany plochy o rozméru 268 x 268 um ¢i 134 x 134

um.

5.5.2 Mikroskopie atomarnich sil

Pro charakterizaci zmén povrchové topografie byl pouzit mikroskop atomarnich sil (Atomic
Force Microscopy - AFM) NTEGRA Prima od spole¢nosti NT-MDT, viz Obr. 11. Vybrané
typy vzorkl byly méfeny v poklepovém rezimu AFM v prostfedi vzduchu. Pro v§echna mé-
feni byla pouzita silikon nitridova sonda NSGO1 od spole¢nosti NT-MDT. Byly skenovany
plochy o rozméru 30x30 um nebo 7x7 um s rozliSenim 512 x 512 dpi a rychlosti 0,5-1 Hz.

5.5.3 Kontaktni profilometrie

Pro ur¢eni primérné hodnoty povrchové drsnosti (Ra) byl pouzit kontaktni profilometr Di-
aVite DH-8 od spolec¢nosti DiaVite, ktery je opatfen meficim hrotem o poloméru kiivosti
2 um. Povrchovy profil byl zaznamenavan po draze 4 mm na tiech rozdilnych mistech cha-

rakterizovaného vzorku.

5.5.4 Méreni kontaktniho tuhlu smaceni

Zmény kontaktnich hll smaceni ptipravenych vzorkl vodu byly charakterizovan pomoci
ptistroje Kriiss Drop Shape Analyzer DSA30. Na kazdy vzorek o rozméru 2 x 1 cm bylo

postupné naneseno 5 kapek ultracisté vody v objemu 2 plnebo 15 pl.
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Obr. 11 — pouzité pristroje pro charakterizaci pripravenych vzorkii: A — skenovaci
elektronovy mikroskop Phenom Pro; B — kontaktni profilometr DiaVite DH-8; C —
pristroj pro méreni kontaktniho uhly smaceni Kriiss Drop Shape Analyzer DSA30; D
— mikroskop atomarnich sil NTEGRA Prima od firmy NT-MDT
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Vliv procesnich podminek leptani na zménu povrchové drsnosti a
vzhled povrchu hliniku

V ramci této ¢asti vysledkti budou diskutovany proménné ovliviiujici zmény povrchové drs-

nosti a vzhledu povrchu upravovanych vzorkt hliniku.
Mezi klicové procesni proménné leptani hliniku patfi Cas, teplota, slozeni leptacich l4zni a
vzajemny pomgér leptacich ¢inidel.

Tyto parametry maji zasadni vliv nejen na vzhled povrchu a jeho drsnost, ale taktéZ na rych-

lost, s jakou dochdzi k ubytku hmotnosti upravované¢ho materialu.

6.1.1 Srovnani vlivu sloZeni leptacich lazni na zménu charakteristik upravovanych

vzorkua hliniku

V nasledujicim piehledu, viz. Tab. 2, je uveden vliv slozeni leptaci 1azné na zménu povr-
chové drsnosti piskovanych vzorkid. VSechny srovnavané vzorky byly leptany za stejné te-

poty (70 °C) po dobu 4 minut.

Tab. 2 — Vliv slozeni leptacich lazni na zménu povrchové drsnosti upravovanych vzorki

piskovaného hliniku.

vzorek sloZeni leptaci ldzné Obj. pomér chemikalii | Ra[um] | T[°C] | t[min]
0 pavodni vzorek - 6,6+ 0,4 - -
A H3PO4 - 6,7+0,7 70 4
B HNOs - 52+0,6 70 4
C H3PO, : HCI 1:1 4,7+0,9 70 4
D HNOs : HCI 1:1 2,6+0,8 70 4
E H3PO4 : HNOs 1:1 7,5%2,2 70 4
F H3PO4 : HNOs : HCI 1:1:1 2,7+0,5 70 4
G H3PO4 : HNOs : HCl : H,SOq4 1:1:1:0,4 53+0,8 70 4
H H3PO4 : HNOs : HCl : H,SO4 : H,0 1:1:1:0,4:0,4 56+0,7 70 4
I NaOH 1M 6,0+2,4 70 4
J NaOH : NaNO, 5:8 4,9+0,8 70 4
K NaOH : NaNOs 5:2 7,5%+0,7 70 4
L NaOH : NaNO; : NaNOs 5:8:2 6,8+ 1,5 70 4
M H,0 : HNOs: H3PO4: HSO4: NaNOs | 10:9,8:7,8:6:4g 6,0+0,4 70 4
N HNO; : H3PO4: H,S04 1:1:1 52+0,2 | 70 4
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Obr. 12 — Zmeény vzhledu povrchu hliniku po pusobeni lazni o rozdilném slozeni. Obrazky
byly porizeny pomoci SEM. Oznaceni obrazkii koresponduje s daty uvedenymi v Tab. 2.
Zobrazena plochy maji rozmer 134 x 134 um.
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Z dat uvedenych v Tab. 2 a porovnani povrchii na Obr. 12 plyne, Ze nejvétsi redukce povr-
chové drsnosti je dosazeno pouzitim smési kyseliny dusi¢né a chlorovodikové nebo dusi¢né
chlorovodikové a fosforecné, kde povrchova drsnost klesa z ptivodnich 6,6 na 2,6 um. To
znamena, ze volba kompozice leptaci smési je zcela zdsadni proménnou chceme-li co nejvice
redukovat povrchovou drsnost upravovaného vzorku. Mimo to byly zjistény jesté nékteré
dalsi smési kyselin nebo zasad majici vyznamny vliv na redukci povrchové drsnosti hliniku,

jak bude diskutovano dale.

6.1.2 Vliv drsnosti vychoziho povrchu na priibéh leptani hliniku

Povrchova drsnost vychoziho materidlu, ktery ma byt upravovany, je nezanedbatelnou pro-
ménnou, jak bylo diive diskutovano v diplomové praci R.GajdoSika [46]. V této podkapitole
bude feSeno, jaky vliv ma vychozi povrch na dalsi leptani vzorku. V ramci této podkapitoly
nejsou prezentovany takoveé leptaci 14zné, jez maji za nasledek vyznam této proménné po-
dobn¢ jak bylo diskutovano v diplomové praci R.Gajdosika [46]. Je zde prezentovana pouze
skutecnost, Ze pokud vhodné vybereme leptaci lazen, coz vyplynulo z celé fady experimentd,
neni zcela zasadni, jaky typ vychoziho povrchu mame. Jinymi slovy byla hledana takova
lazen, kterd umozni nezavisle na piedeslé historii vzorku upravit povrch do srovnatelné po-
doby. Pro tyto tcely se jevi jako optimalni smés metanolu, kyseliny dusi¢né a chlorovodi-
kové, jak je naznaceno v Tab. 3 a na Obr. 13. Z Tab. 3 je patrné, Ze vychozi povrch valco-
drsnost zvySuje, zatimco u piskovaného se vyrazné snizuje z 6,6 na 1,9 um. Tyto protichtidné
jevy jsou v souladu s vySe naznaCenym cilem, ptipravit povrch s podobnou povrchovou drs-

nosti.

Tab. 3 - — Vliv vychoziho povrchu na zménu povrchové drsnosti upravovanych vzorki Al.

Vzorek | puvodni povrch e e el leptani i 20 izt
[um] [um]
A valcovany povrch 0,22 +0,01 0,7+0,1
mOH : HNO3 : HCI
brouseny vzorek v obj. poméru
B brusnym papirem 0,84 +£0,03 1:1:1 1,1+0,1
s hrubosti 240 t =5 minut
] ] T=23°C
C piskovany vzorek 6,6+0,4 1,9+0,2
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Ra=07+0,1 Ra=11+01 @& Wi Ra=19+0,

Obr. 13 - Vliv vychoziho povrchu na zménu vzhledu Al Popis jednotlivych obrazku
koresponduje s daty uvedenymi v Tab. 3. Velikost vyobrazenych ploch pomoci SEM

odpovida rozmerum 134 x 134 um.

6.1.3 Vliv poctu a souslednosti krokii opakovaného leptani

Dalsi zdsadni proménnou, je skutecnost zda provadime leptani v jednom nebo vice krocich.
Vice krokova Uprava ma celou fadu nespornych vyhod, jak bude demonstrovano na nize
uvedenych vysledcich. Pomoci vice krokovych postuptl Ize daleko 1épe variovat nejen povr-
chovou drsnost, ale pfedev§im vzhled a typ vznikajicich povrchovych struktur, viz srovnani

dat v Tab. 4a 5anaObr. 14 a 15.

Na vysledcich prezentovanych na Obr. 14 a v Tab. 4 je mimo vlivu vice krokového leptani
ukéazéna dal§i vyznamna proménna, a to souslednost krokti leptani - neni jedno, jakou leptaci
smési se za¢ne a kterou konc¢i. PouZzijeme-li pouze vodnou smés kyselin s dusi¢nanem sod-
nym dochézi pouze k mirné zméné povrchového vzhledu a povrchova drsnost se témét ne-
meéni. Zatadime-li vSak jako prvni krok leptani smés kyseliny dusi¢né, chlorovodikové a
metanolu dochézi k postupné redukci povrchové drsnosti az k hodnoté Ra= 1,1 um a pfitom

vznika charakteristicka, reprodukovatelna povrchova struktura, jak bude diskutovano dale.
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Obr. 14 — Porovnani viivu souslednosti vicekrokového leptani na zménu vzhledu povrchu
piskovaného hliniku. SEM snimky jednotlivych vzorku odpovidaji specifikacim uvedenym
v Tab. 4, vyobrazené plochy odpovidaji rozmerum 134 x 134 um.

Tab. 4 — Vliv poctu a souslednosti krokii leptani na zménu povrchové drsnosti

upravovanych vzorkii Al.

Vzorek 1. krok leptani 2. krok leptani te[polé)]ta ¢as [min] | Ra [um]
0 - - - - 6,6+0,4
10 ml H,0
9,8 ml HNO;
A - 7,8 ml H3PO4 80 3 6,3+0,2
6 ml H2504
4g NaNOs

mOH : HCl : HNO;
v poméru 1:1:1

. . 10 ml Hzo
ron o, TG
C P o 7,8 ml HsPOs 80 3 1,1+0,1
T=23°C
. 6 ml HzSO4
t =3 minuty

4g NaNO3
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Vysledky prezentované na Obr. 15 a v Tab. 5 prezentuji druhy postup vice krokového
leptani, kde misto smési metanolu, kyseliny chlorovodikové a dusi¢né byl pouzit pouze hyd-
roxid sodny. Z téchto vysledku je patrné, jak zasadni je prvni krok leptani ve vicekrokovém
postupu. Zvolime-li Spatnou vychozi leptaci smés, nelze vyraznéji redukovat povrchovou

drsnost, méni se pouze charakteristicky vzhled povrchu, viz srovnani Obr. 15 A a C.

Poznamka: Data v jednotlivych tabulkach kromé znaceni vzorkti a uvedeni kone¢nych hod-

not parametru Ra, uvadéji rovnéz slozeni jednotlivych leptacich lazni, teplotu a celkovy Cas

leptani.

Ra=62+04 |ie Ra=62+03 [&

Obr. 15 - Porovnani vlivu souslednosti vicekrokového leptani na zménu vzhledu povrchu pis-

Ra=6,6+£0,4

kovaného hliniku — pouziti nevhodného vychoziho leptadla. SEM snimky jednotlivych vzorkii
odpovidaji specifikacim uvedenym v Tab. 5, vyobrazené plochy odpovidaji rozmeérim 134 x 134

um.
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Tab. 5 - Vliv poctu a souslednosti krokii leptani na zménu povrchové drsnosti

upravovanych vzorkit Al — pouziti nevhodného vychoziho leptadla.

Vzorek 1. krok leptani 2. krok leptani te[pt)’lco]ta ¢as [min] | Ra [um]
0 - - - - 6,604
10 ml H,O
9,8 ml HNOs
A - 7,8 ml H3PO4 80 3 6,3+0,2
6 ml H,S0q4
4g NaN03
30 hm. % NaOH
B t =5 minut - 80 3 6,2+0,4
T=23°C
10 ml H,0
30 hm. % NaOH 9,8 ml HNO;
C t=5minut 7,8 ml H3PO4 80 3 6,2+0,3
T=23°C 6 ml H,SO4
4g NaNOs

6.1.4 Vliv doby leptani

V této kapitole bude popsan vliv délky leptani na vysledny vzhled vzorku, zménu jeho drs-

nosti a procentualni vahovy tibytek materialu pro dvé rozdilné teploty leptani 90 a 100 °C.

V ramci niZze uvedenych experimenti byl opét pouzit vice krokovy postup leptani, ktery
obecné vede k vyrazné redukci povrchové drsnosti upravovanych materialti. Byl pouzit po-
stup, kde v prvnim kroku probihalo leptani pomoci vodného roztoku NaOH. Hydroxid sodny
byl pouzit zdmérné€, aby bylo uk4zéano, Ze neni zcela pravda, Ze je novhodnym leptacim ¢i-
nidlem jak je uvedeno v podkapitole 6.1.3. PouZijeme-li po NaOH vhodnou smés kyselin
(fosforecnd, dusicnd a sirovd), zvySime teplotu a prodlouzime ¢as, miZzeme pozorovat vy-

razny pokles povrchové drsnosti, jak plyne z Tab. 6 a 7, Grafu 1 a2 a Obr. 16 az 18.
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Tab. 6 — Vliv ¢asu leptani na zménu povrchové drsnosti a vahovy ubytek vzorkii Al.

£ " teplota | cas vahovy
1 2. : ,
Vzorek krok leptani krok leptani ccl | min] Ra [um] bytek [%]
srovnavaci ] ] ] _ cos04 _

vzorek O

o 90 | 1 |65+04 5

B 30 hm. % NaOH 90 2 |47£03

c (Vodny roztok) | HsPOs:HNOs:H,S50, | 90 4 |46+06 8

D t =5 minut v poméru 7:1:2 90 5 3,3+0,1 13

T=23°C
E 90 6 |3,2+0,2 12
F 90 8 |22+0,2 15

20 pm I

1 2

délka [mm]

Graf 1 — Srovnani profilovych rezu jednotlivych vzorkii Al definovanych v Tab. 6.

Jak plyne z Tab. 6, s rostouci dobou leptani klésa povrchova drsnost, coz je nazorné vidét

z grafu 1, porovname-li vzorky A az F. Na druhou stranu, nespornym faktem ziistava, Ze

s delSi dobou leptani roste vdhovy ubytek materialu, kde jiz po jedné minuté druhého kroku

leptani l1ze pozorovat 5% pokles hmotnosti upravovaného vzorku.

Poznamka: Teplota a Cas leptani uvedeny v Tab. 6 a 7 se vztahuje k druhému kroku leptani.
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Obr. 16 - Vliv casu leptani na zménu vzhledu upravovanych vzorkii Al pri teploté 90 °C.
Specifikace jednotlivych vzorkii odpovida popisu v Tab. 6. Rozmér vyobrazenych SEM
snimkii je 134 x 134 um.
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Obr. 17 — Zobrazeni vzorku F (z obr. 14) pomoci AFM (A) pri mensim a (B) pri vétsim zvet-

Seni. Obrazky vlevo jsou 2D, vpravo jsou uvedeny ty samé obrazky ve 3D.

Na Obr. 17 jsou vyobrazeny vyskové zmény zaznamenané pomoci AFM pro vzorek F (z
Obr. 16). Porovnanim obrazku z AFM s obrazkem ze SEM, Ize konstatovat, Ze pozorované
struktury se podobaji. Mimo to, obrazek z AFM poskytuje stejné jako zdznam z profilometru

viz. Graf 1 a 2 pfesné informace o vySkovych zménach na povrchu leptaného hliniku.

Zvyseni teploty leptani na 100 °C mé dle pfedpokladu za nasledek zrychleni procesu leptéani,
coz se projevuje dale vyraznéjSim poklesem povrchové drsnosti, jak plyne z dat uvedenych
v Tab. 7, na Obr. 18 a grafu 2. Negativni skutecnosti je fakt, ze s rostouci rychlosti leptani
dochazi k velmi rychlému poklesu celkové vahy vzorku. Tyto vzdjemné provazané zmény
nejlépe vystihuje Graf 3 a 4. Ve zminéném Grafu 3 je popsan ubytek vahy vzorku v Case
pro dvé rozdilné teploty leptani. Graf4 znazoriiuje pokles povrchové drsnosti v ¢ase pro dveé

teploty leptani. V prvnim ptiblizeni miizeme tyto zavislosti povazovat za linedrni.
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Tab. 7 — Vliv ¢asu leptani na zmenu povrchoveé drsnosti a vahovy ubytek vzorkii Al

- ., teplota | cas vahovy
1. 2. . p
Vzorek krok leptani krok leptani C] it Ra [pm] abytek [%]
srovnavaci ) ) ) ) 66404 )

vzorek 0

A 100 1 57+04 7

B 100 2 4,2+0,3 9

0,
C 30 hm. % NaOH H3POs : HNO; : H,S0, | 100 4 [27+01 13
t=5minut Sru 712

D T=23°C vV pomeru /-4 100 5 [30+02 16

E 100 6 1,8+0,3 19

F 100 8 1,1+0,1 25

ssum § YW A
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1 2
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1
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Graf 2 - — Srovnani profilovych rezii jednotlivych vzorkii Al definovanych v tabulce 7.
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Obr. 18 - Vliv casu leptani na zménu vzhledu upravovanych vzorkii Al pri teploté 90 °C.
Specifikace jednotlivych vzorkii odpovida popisu v Tab. 7. Rozméry vyobrazenych SEM
snimkii jsou 134 x 134 um.

30
25 i @
20 - ® #T=90°C

15 = eT=100"C

10

hmotnostni Gbytek [%)]

0 2 4 6 8 10

¢as leptani [min]

Graf 3 — Zavislost hmotnostniho ubytku na dobé a teploté leptani
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Graf 4 — Zavislost povrchové drsnosti Ra na dobé leptani a teplote.

6.1.5 Vliv teploty na prubéh leptani

Jak je obecné znamo, a jak vyplynulo z vysledkli prezentovanych v predeslé podkapitole,
dal$i proménou, kterd ma zcela zasadni vliv na prabeh leptani povrchu hliniku je teplota.
Neni ni¢im ptekvapujici, ze s rostouci teplotou leptani roste rychlost tohoto procesu. Z po-
rovnani vysledkti uvedenych v Tab. 8, na Obr. 19 a v Grafu 5 lze konstatovat, ze za jinak
srovnatelnych podminek ma rostouci teplota za nasledek pokles povrchové drsnosti - ziska-
vame hladsi povrch. Z Obr. 19 je patrné, Ze teplotu 70 °C Ize povazovat za mezni, a to z di-
vodu, Ze po jejim prekroceni dohazi k vyraznéjsi eliminaci povrchovych prohlubni v daném

case leptani (5 min.).

Tab. 8 — Vliv teploty na zménu povrchové drsnosti vzorkii AL

- . teplota c¢as

Vzorek 1. krok leptani 2. krok leptani C] [min] Ra [um]
srovnavaci vzorek 0 - - - - 6,6+0,4
A 50 5 6,7+0,1

B 30 hrm. 9 o 60 5 52+0,3

C m. % NaOH H3PO4: HNOs : H,SO, | 70 5 4,5+0,3

D t=>5 minut v poméru 7:1:2 80 5 33+02

T=23°C o I
E 90 5 1,2+0,1
F 100 5 0,9+0,1
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Obr. 19 - Vliv teploty leptani na zménu vzhledu upravovanych vzorkii Al v ¢ase 5 min.

Specifikace jednotlivych vzorkii odpovida popisu v Tabulce 8. Rozméry vyobrazenych
SEM snimkui jsou 268 x268 um.

drsnost Ra [pum]
L B R T L =

45 55 65 7 85 a5 105
teplota [°C]

Graf 5 — Vliv teploty leptani na zmenu povrchoveé drsnosti vzorku Al leptanych po dobu 5

min.
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6.1.6 Vliv sloZeni a koncentraci jednotlivych sloZek v leptaci lazni

Jak bylo diskutovano v podkapitole 6.1.1 hlavni proménnou, ktera urcuje, jakym zptisobem
bude probihat leptani povrchu Al je slozeni leptaci smési. Mimo to bylo v podkapitole 6.1.2
naznaceno, ze cilem této prace neni pouze ptipravit povrch s nejmensi povrchovou drsnosti,
ale pfipravit povrch vyznacujici se specifickym vzorem, jak je naznaceno v podkapitole
6.1.3. Pro tyto ucely se jevi jako nejlepsi vice krokovy proces leptani kombinujici v prvnim
kroku leptani pomoci smési metanolu s kyselinou dusi¢nou a chlorovodikovou nasledova-
nym druhém krokem leptani vodné smési kyselin s dusicnanem sodnym. Otazkou zlstava,

jak moc velky vliv mé podil vody ¢i dusi¢nanu sodné¢ho v druhém kroku leptani.

Z vysledkl prezentovanych v Tab. 9 a na Obr. 20 plyne, Ze s rostoucim objemem vody
v leptaci smési nedochézi k statisticky vyznamné zméné povrchové drsnosti. Jediné, co lze
pozorovat jsou drobné zmény v charakteristickém vzhledu leptanych povrchi, viz. srovnani
Obr. 20A a 20B. Z ¢ehoz l1ze usuzovat skutecnost, ze objem vody neni zcela zanedbatelnou
proménnou. Oproti tomu experimenty vénované vlivu hmotnostniho podilu NaNO3 uvedené

na Obr. 21 a v Tab. 10 neukazaly zadny vyrazné;si vliv této promeénné.

Tab. 9 - Vliv objemu vody v leptaci smési na zménu povrchové drsnosti vzorkii Al

mnozstvi vody
(. . ve smési 2. teplota | cas
Vzorek 1. krok leptani 2. krok leptani e T c] [min] Ra [um]
[ml]
A o 5 80 3 1,9+0,2
B | mOH:HNOs:HCl v | "2 °'°|"e'“ H20 7,5 80 3 [1,8+01
C poméru 1:1:1 9,8 mI HNO: 10 80 3 [1,7t0.2
. 7,8 ml H3PO4
D t =5 minut 15 80 3 1,3+0,1
T=23°C 6m|HzSO4
E = 4g NaNO; 20 80 3 1,6+0,2
F 25 80 3 1,5+0,2




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

52

Obr. 20 - Vliv objemu vody v leptaci smési na zmenu vzhledu upravovanych vzorkii

Al. Specifikace jednotlivych vzorkit odpovida popisu v Tab. 9. Rozmeéry vyobraze-
nych SEM snimkui jsou 268 x268 um.

Tab. 10 - VIiv hmotnostniho podilu NaNO; v leptaci smési na zménu povrchové drsnosti

vzorkut Al.
mnozstvi NaNO3 o || G
Vzorek | 1. krok leptani 2. krok leptani ve smési 2. kroku o . Ra [um]
. [°C] |[min]
leptani [g]

A 10 ml H,0 2 80 3 6,4%0,3

30 hm. % NaOH 9,8 ml HNO;
B t =5 minut 7,8 ml H3PO4 4 80 3 6,5%0,6

T=23°C 6 ml H2S0,
C rlizna gramaz NaNOs 8 80 3 6,5+0,3
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Obr. 21 - Vliv hmotnostniho podilu NaNO3 na zmenu vzhledu upravovanych vzorkit Al.

Specifikace jednotlivych vzorkii odpovida popisu v Tab. 10. Rozméry vyobrazenych
SEM snimkit jsou 268 x268 um.

6.2 Priprava hydrofobniho povrchu

r v

V druhé ¢ésti prace byla feSena moznost nasledné upravy cilené texturovanych vzorka hli-
niku, tak aby tyto vzorky vykazovaly hydrofobni ¢i superhydrofobni vlastnosti. Z poznatkt
prezentovanych v literatui'e byl pfevzat postup vyuzivajici pro tyto tcely kyselinu stearovou

[48] [44] [45]

6.2.1 Vliv koncentrace kyseliny stearové na vznik hydrofobniho povrchu

Prvotni experimenty vénované depozici kyseliny stearové na povrch Al se zabyvaly vlivem
jeji koncentrace v roztoku alkoholu. Pro Ucely tohoto experimentu byly veskeré vzorky
leptany v 1dzni 1 M NaOH pfi pokojové teploté po dobu 5 minut. Po vyjmuti byly vzorky
oplachnuty a osuSeny. V dal$im kroku byly vzorky ponofeny do roztoku kyseliny stearové
(SA) lisicich se hmotnostnim podilem SA v etanolu. Depozice probihala pfi konstantni tep-

loté 23 °C po dobu 25 minut.

Z Tab. 11 plyne, Ze zvySeni koncentrace SA v etanolu nema za nasledek zvySeni kontaktniho
uhlu smaceni. Mimo to je vidét z Obr. 22, Ze s vySs§i koncentraci SA v roztoku dochézi k
vétSimu povlakovani povrchu vzorku, coz s nejvétsi pravdépodobnosti opét znemoziuje rist
kontaktniho thlu sméa¢eni vodou. Kontaktni tthel smaceni s rostoucim podilem SA v roztoku
klesa. Z téchto vysledkii vyplynulo, Ze tento postup neni vhodny pro ptipravu povrchll vy-
znacujicich se co nejvétsim kontaktnim tthlem smaceni (vysokou hydrofobitou). Jak bude
diskutovéano nize, je potteba zvolit optimalni tj. niz§i hmotnostni podil SA v roztoku, nepo-

uzivat pouze alkohol s min. obsahem vody, prodlouzit ¢as a optimaln¢ nastavit teplotu.
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Tab. 11— VIiv hmotnostniho podilu SA v roztoku z nehoz probihala depozice na povrch hli-

niku na zmenu kontaktniho uhel smaceni

Doba pliso- | Drsnost Ra
vzorek | 1. krok 2. krok koncentrace SA| beni SA [um] kontaktni uhel [°]
[min]

A 1hm. % 25 51%0,2 117+ 4
1 M NaOH

B t=5min |SAvetanolu 3hm. % 25 5,5+0,2 110+7
T=23°C

C 5hm. % 25 52+0,2 1064

piskovany
[

| 0=(117%

Obr. 22 — VIiv hmotnostniho podilu SA v roztoku, z néhoz probihala depozice na povrch
hliniku. Cislovani jednotlivych SEM snimkii koresponduje s cislovanim vzorkii v Tab.

11, vyobrazené plochy odpovidaji rozmérum 134 x 134 um.
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6.2.2 Vliv vychoziho povrchu na vznik hydrofobniho povrchu

V této podkapitole kapitole je fesen vliv zptisobu leptani a ¢isténi vychoziho povrchu pred

vlozenim do smésného roztoku kyseliny stearové etanolu a vody.
Popis ptipravy jednotlivych vzorkd:

Vzorek A byl pouze piskovan korundem, vlozen na 10 minut do vafici vody a nasledné

vloZen do roztoku kyseliny stearové v etanolu o koncentraci 10 mmol/l po dobu 5 hodin.

Vzorek B byl z hladké strany brouSen brusnymi papiry s hrubosti v tomto potadi: 800, 1200
a 1500. Tyto vzorky byly dany na 5 minut do ultrazvukové 1dzn¢ (aceton : voda, 1:1), aby
byly odstranény veskeré necistoty po brouseni. Dalsi krok zahrnoval vlozeni vzorku do va-
fici vody po dobu 10 minut. Takto upraveny vzorek byl dan do roztoku kyseliny stearové

v etanolu o koncentraci 10 mmol/l po dobu 5 hodin.

Vzorek C byl leptan v roztoku metanolu, kyselin¢ chlorovodikové a kyselin€¢ dusi¢né v po-
meéru 1:1:1. Doba leptani byla 3 minuty pii 23 °C. Dalsi leptaci lazen byla smés vody (20
ml), dusi¢nanu sodného (4 gramy), k. dusi¢né (9,8 ml), kyseliny fosforecné (7,8 ml) a kyse-
liny sirové (6 ml). V této lazni byl vzorek ponechan po dobu 3 minut pii teploté 80 °C.
Vzorek byl nésledné dan do ultrazvukové 1azné (aceton : voda, 1:1) po dobu 5 minut. Pred-
poslednim krokem bylo vlozeni vzorku do vafici vody po dobu 10 minut. Vzorek byl na-

sledn¢ dan do roztoku k. stearové o koncentraci 10 mmol/l po dobu 5 hodin.

Tab. 12 — Popis procesnich parametrii pripravu hydrofobnich povrchii pomoci SA s uvede-

nim zmén drsnosti a kontaktnich uhli smaceni u vzorkii A, B a C

teplota| doba | Drsnost kontaktni

vzorek Uprava vzorku C] it || @ [ dhel [°]
piskovany do ultra Cisté vody (UP voda) 100 10 6,2+0,2 79+11
A k. stearova (10 mmol/l v etOH : H,0, 1:1) 60 5hodin] 5,3+0,5 156+ 4
(rabost papia 800, 1200, 150) o ]
B ultrazvuk (aceton : voda, 1:1) 23 5
UP voda 100 10
k. stearova (10 mmol/l v etOH : H,0, 1:1) 60 5hodin] 0,5+0,1 144 +9
mMOH : HNO;3 : HCI (1:1:1) 23 3 1,8+0,2 74+7
smés kyselin s NaNOs (20 ml H,0) 80 3 1,7+0,1 55+6
C ultrazvuk (aceton : voda, 1:1) 23 5
UP voda 100 10

k. stearova (10 mmol/l v etOH : H,0, 1:1) 60 5hodin] 1,7+0,1 966
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Vzorek A Vzorek B Vzorek C

mOH : HCI : HNOs

brouseny

0=(74£7)°

$
i smés k. s NaNO;
4

kyselina stearova (10 mmol/l v etOH: H>O, 1:1)

¥ ¥ ¥

0=(156+4)° 0=(144+9)° 0=(96+ 6)°

Obr. 23 — Grafické zndzorneéni vzhledu jednotlivych vzorku pred upravou pomoci SA, véetné
vychozich a konecnych kontaktnich vhlii smdceni. Popis jednotlivych obrazkii odpovida da-

tum uvedenym v Tab. 12.

Z porovnani dat v Tab. 12 a na Obr. 23 lze konstatovat, Zze pomoci dané¢ho postupu lze vy-
razn¢ zvysit nesmacivost povrchd, jez nebyly vystaveny vicekrokovému procesu leptani po-
psanému v piedeslych podkapitolach. U vzorku C lze dosdhnout kontaktniho thlu sméaceni
vodou pouze (96 + 6)°. Tato skutecnost je spojena s tvorbou vrstvy oxidu hliniku vznikajici
pii vice krokovém postupu leptani ve smési kyselin s alkoholem a nasledné dusi¢nanem sod-
nym. Jak je znamo z literatury [49] a bude diskutovano déle, existuje postup, jak tuto vrstvu
ucinné odstranit. Z Tab. 12 plyne, Ze uprava povrchu vzorku pied ponofenim do kyseliny

stearové ma zasadni vliv na vysledny kontaktni tthel smaceni.
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Faktem zlstava, ze u vzorku A bylo dosédhnuto tzv. superhydrofobity, kdy kontaktni thel
presahl 150 © a dosahl hodnoty (156 +4) °.

6.2.3 Vliv doby piisobeni kyseliny stearové na vznik hydrofobniho povrchu

V ramci této Casti je diskutovan na fadé prikladt vliv casu pisobeni smésného roztoku ky-

seliny stearové, vody a etanolu na povrch rtizné texturovaného hliniku.

Vzorky A a B byly ptipraveny stejné jako Vzorek C (viz. predesla podkapitola). Doba po-
noru Al do roztoku kyseliny stearové byla 5 a 27 hodin.

Tab. 13 — Popis procesnich parametrii pripravy hydrofobnich povrchit pomoci SA s uvede-

nim zmen drsnosti a kontaktnich uhlu smaceni u vzorkit A, B

vzorek S e teplota doba Drsnost | kontaktni Ghel
[°C] [min] | Ra[pm] [°]
mMOH : HNOs: HCI (1:1:1) 23 3 1,8+0,2 7417
2. smés kyselin s NaNO3 (20 ml 80 3 17401 554
H,0)
ultrazvuk (aceton : voda, 1:1) 23 5
4. UPvoda 100 10
A 5. k. stearova (10 mmol/l v etOH €0 5hodin | 1,7£0,1 9% +6
tH20, 1:1) 27 hodin | 1,4+0,2 1525

] » k. stearova

0=(74%7)° 0=(55%6)°

Obr. 24 — Zobrazeni viech krokii upravy povrchu hliniku, jenz predchazely ponoreni

do roztoku kyseliny stearové. Jednotlivé kroky jsou podrobné popsany v Tab. 13.

Z dat uvedenych v Tab. 13 Ize konstatovat, Ze s rostouci dobou piisobeni kyseliny stearové
roste hydrofobita povrchu. Po 27 hodinach pisobeni kyseliny stearové jiz Ize povrch prohla-

sit za superhydrofobni.
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Dalsim experimentem byla ptiprava vzorki C a D, které byly pfipraveny Cisté z piskova-
ného vzorku bez dals$i upravy pomoci kyselin. Doba ponoru do roztoku kyseliny stearové

byla 5 hodin a 29 hodin.

Tab. 14 - Popis procesnich parametri pripravu hydrofobnich povrchii pomoci SA s uvedene-

nim zmeén drsnosti a kontaktnich uhli smaceni u vzorkit C, D. Piskovany povrch Al

vzorek Uprava vzorku tepolota dopa Drsnost Ra kontaktni uhel [°]
[*C] [min] (um]
1. piskovany do UP vody 100 10 6,210,2 79+11
C 2. k. stearova (10 mmol/I 50 5 hodin 53+0,5 156+ 4
D v etOH : H,0, 1:1) 29 hodin 54+0,2 165+4

Tab. 14 ukazuje vliv doby plisobeni kyseliny stearové na Cisté piskovany vzorek. Oproti
datim uvedenym v Tab. 13 lze konstatovat, ze u piskovaného vzorku lze dosahnout daleko
vétsi hydrofobity - superhydrofobity po 29 hodinach ptisobenim smésného roztoku kyseliny

stearove.
Dalsim experimentem byla ptiprava vzorkiu E a F, které byly pfipraveny ¢isté z brousené¢ho
vzorku bez dalsi ipravy pomoci kyselin. Doba ponoru do roztoku kyseliny stearové byla 5

hodin a 29 hodin, viz. data v tabulce 15.

Tab. 15 - Popis procesnich parametru pripravu hydrofobnich povrchit pomoci SA s uvedene-

nim zmén drsnosti a kontaktnich uhli smaceni u vzorkii E, F. BrouSeny povrch Al.

. teplota doba Drsnost Ra | kontaktni Uhel
vzorek Uprava vzorku o . o
[°C] [min] [um] [°]
1. brouseni z hladké strany
(hrubost papiru 800, 1200, - - 0,7+0,3 577
1500)
2. ultrazvuk (aceton : voda, 23 5
1:1)
3. UPvoda 100 10
E 4. k. stearova (10 mmol/l v €0 5 hodin 05+0,1 14419
F etOH : H20, 1:1) 29 hodin | 0,57 0,02 166+ 6

Stejné jako v predchozich piipadech i Tab. 15 ukazuje vliv doby pisobeni kyseliny stearové
na vzorek brousen¢ho Al. V tomto experimentu je vidét, ze 5 hodin depozice roztoku kyse-
liny stearové pro ptipravu superhydrofobniho povrchu nestaci, ovSem 29 hodin jiz lze pova-

zovat za dostacujici ¢as pro jeho ptipravu, kontaktni thel smaceni dosahl (166 + 6) °.
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Otéazkou ziistava pro¢ u ndmi texturovanych povrchii pomoci vicekrokového leptani nebylo
dosazeno vyraznych superhydrofobnich vlastnosti povrchu jako u ostatnich vzorki. Vlivem
povrchové drsnosti to nebude, brouseny vzorek je daleko hladsi a piesto vykazuje daleko
niz§i smacivost. Na ving je jiz dfive zminovana vrstva oxidu hliniku. Problematice moznosti

jejiho odstranéni bude vénovana nasledujici kapitola.

6.3 Cilena priprava superhydrofobnich povrchi

V ramci nize uvedenych experimentt je diskutovana moznost pouziti kyseliny fosfore¢né a
chromsirové pro odstranéni oxidované vrstvy hliniku, ktera brani efektivni vazbé kyseliny

stearoveé k povrchu vice krokové leptaného povrchu hliniku.

Vzorky A, B a C byly pfipraveny nasledujicim zptsobem:

V prvnim kroku byly ponoteny do smési metanolu, kyseliny dusi¢né a kyseliny chlorovodi-
kové v poméru 1:1:1, pfi teploté 23 °C po dobu 3 minut.

Dalsim krokem bylo ponoieni vzorkli do smési vody (20 ml), dusi¢nanu sodného (4 gramy),
kyseliny dusicné (9,8 ml), kyseliny fosforecné (7,8 ml) a kyseliny sirové (6 ml). V této lazni
byly vzorky ponechany po dobu 3 minut pfti teploté 80 °C.

Nasledovalo ponoieni do kyseliny fosforecné (vzorek B) nebo kyseliny chromsirové (vzorek

C). Pro vzorek A byl tento krok vynechan.

Upravené vzorky A, B i C byly v zavérecném kroku ponoieny do vafici vody po dobu 5
minut.
V nésledujicim ptehledu (viz Tab. 16) je shrnut vySe popsany postup piipravy vzorkl s uve-

denim jejich kone¢nych kontaktnich thli smaceni.
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Tab. 16 — prehled pripravy vzorkii A, B a C s uvedenim konecnych uhlit smaceni vodou.

Zpusob upravy vzorku A

Zpusob upravy vzorku B

Zpusob upravy vzorku C

mOH : HNO3 : HCI (1:1:1)

mOH : HNO3 : HCI (1:1:1)

mOH : HNO3 : HCI (1:1:1)

smés kyselin s NaNO3

smés kyselin s NaNO3

smés kyselin s NaNO3

kys. fosforecna

kys. chromsirova

UP voda

UP voda

UP voda

k. stearova (10 mmol/I
v etOH : H20, 1:1)

k. stearova (10 mmol/I
v etOH : H20, 1:1)

k. stearova (10 mmol/I
v etOH : H20, 1:1)

kontaktni

152 +5

160+ 2

167 £5

uhel [°]

Z vysledkli uvedenych v Tab. 16 je patrné, jak zasadni roli hraje zatazeni kroku ponoieni
vzorku do kyseliny fosfore¢né a chromsirové pro dosazeni co nejvyssiho kontaktniho thlu
smaceni.

Jak bylo naznaceno vyse, tento jev Ize vysvétlit tak, ze kyselina fosforecna a chromsirova je
schopna eliminovat vedlejsi produkty piedeslych leptacich krok, a to zejména siln¢ oxido-
vané vrstvy na povrchu hlinikového vzorku, které dale brani u¢innému navazani kyseliny
stearové, jez zajiStuje vyssi kontaktni thel smaceni. Z dvojice kyselin fosfore¢né a chromsi-

rové, se vice u¢inna ukazala pravé kyselina chromsirova.

Podrobnéjsi popis pripravy vzorkt B a C je shrnut v Tab. 17.

Tab. 17 — Procesni parametry pripravy superhydrofobniho povrchu u vzorkii B a C s uvede-

nim zmeén parametru Ra a kontaktnich uhli smaceni.

vzZo- teplota doba Drsnost | kontaktni ahel
rek Uprava vzorku [°C] [min] Ra [um] [°]
1. mOH:HNO;:HCl(1:1:1) 23 3 1,8+0,2 74 +7
2. smés kyselin s NaNO; 80 3 1,7+0,1 55+6
B 3. kys. fosforecna 23 2 1,5+0,3
4, UPvoda 100 5 1,3+0,2
5. k. stearova (10 mmol/I .
+ +
v etOH : H0, 1:1) 60 27 hodin | 1,6 £ 0,2 160+ 2
1. mOH :HNO;:HCl(1:1:1) 23 3 1,8+0,2 74 +7
2. smés kyselin s NaNO; 80 3 1,7+0,1 55+
C 3. kys. chromsirova 23 2 1,6+0,1
4. UPvoda 100 5 24+0,1
5. k. stearova (10 mmol/I .
+ +
v etOH : Hy0, 1:1) 60 27 hodin | 1,5%0,1 1675
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Vzorek A Vzorek B

mOH : HCI : HNO; mOH : HCI : HNOs

O0=(74£7)°

¥

smés k. s NaNOs3

B=(55+6)"° 0=(55+6)°

k. fosforeéna k. chromsirova

k. stearova

0=(160%2)° Bl 0=(167+5)°

Obr. 25 — Zmeény vzhledu povrchii upravovanych vzorkii pomoci kyselin s uvedenim zmén
kontaktnich uhlit smaceni a tvaru jednotlivych kapek. Prezentované vysledky odpovidaji
datiim uvedenym v Tab. 16.
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Obr. 26 - Zobrazeni povrchu vzorkii o rozméru 30 x 30 um popsanych v Tab. 18
pomoci AFM.
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Obr. 27 - Zobrazeni povrchu vzorkii o rozméru 7 x 7 um popsanych v Tab. 18 po-

moci AFM
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Na ptedchozich stranach je vyobrazeni (pomoci AFM) postupnych zmén struktury povrchu

ptiruznych poctech krokt leptani vzork.

Na Obr. 26 je vyobrazeni vzorka v méfitku 30 x 30 pum. A na Obr. 27 jsou snimky jednotli-

vych povrchti v métitku 7 x 7 um.

Tab. 18 — procesni parametry pripravy vzorkit A, B, C a D.

Vzorek A B C D
ppug\zig ! piskovany piskovany piskovany piskovany
1. krok mMOH : HCl : HNO3 | mOH : HCl : HNOs | mOH : HCl : HNO3 | mOH : HCl : HNOs
le’ tani T=23°C T=23°C T=23°C T=23°C
P t=3 min t=3 min t=3 min t=3 min
2 Kkrok smés s NaNO3 smés s NaNO3 smeés s NaNO3 smeés s NaNO3
le’ tani T=80°C T=80°C T=80°C T=80"°C
P t=3 min t=3 min t=3 min t=3 min
3. krok k. chromsirova k. chromsirova k. chromsirova
le' tani - T=23°C T=23°C T=23°C
P t=2min t=2min t=2min
UP voda UP voda
4, krok - - var var
t=5min t=5min
k. stearova
10 mmol/I
5. krok - - - (etOH : H,0,1:1)
T=60"°C
t=27 hod

Z Obr. 26 a Obr. 27 je vidét morfologie jednotlivych krokt leptani (¢i ponechani vzorku

v kyseling stearové). Vzorek D jasn€ ukazuje navazani kyseliny stearové na povrch vzorku

ve tvaru ,,Supinek .
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ZAVER
V ramci této diplomové prace byl sledovan vliv procesnich podminek na vznik hladkého ¢i

definované strukturované¢ho povrchu hliniku pomoci chemického leptani. Mimo to byly stu-

dovany moznosti hydrofobizace takto texturovanych povrchli pomoci kyseliny stearové.

Ptipravené a upravené vzorky hliniku bez a s kyselinou stearovou byly charakterizovany

pomoci elektronové mikroskopie, profilometrie, goniometrie a mikroskopie atomarnich sil.

V souladu s hlavnim cilem této prace byl studovan vliv cel¢ fady procesnich parametrii ma-
jicich za nasledek zménu povrchové drsnosti a vzhledu upravovanych povrchii. Bylo zjis-
téno, ze vhodnou volbou leptaci smési 1ze vyrazné redukovat povrchovou drsnost, ¢i pfipra-
vovat povrchy se specifickym vzhledem. Nelze obecné fict, ze delSi doba leptani ma za na-
sledek vyraznou redukci povrchové drsnosti, dominantni roli hraje kompozice leptaci smési
¢1 jejich kombinace ve vice krocich. Co 1ze konstatovat zcela obecné je, Ze rostouct teplota
cely proces leptani urychluje coz je mimo jiné spojeno s vyraznym nartstem vahového
ubytku upravovaného vzorku. Bylo zjisténo, Ze s vyssi teplotou ziskdme hladsi povrch, plati
zde pfima tmérnost — ¢im vyssi teplota, tim hladsi povrch a tim vyssi vahovy ubytek mate-
ridlu. Déle bylo zjiSténo, Ze pomoci vicekrokového procesu leptani, jenzZ kombinuje vice
typt leptacich lazni ve spravném potadi lze ptipravit specificky texturované povrchy bez

ohledu na to, jak vypadal povrch vychoziho materialu pied upravou.

Z experimentll vénovanym piipraveé superhydrofobnich povrchil na bazi hliniku vyplynulo,
ze zasadni proménnou je koncentrace kyseliny stearové a kombinace rozpoustédel z nichz
je dale deponovana na povrch hliniku. Pfili§ vysoké koncentrace kyseliny stearové v roztoku
ma za nasledek piekryti povrchu hliniku silnou vrstvou, coZ znemoziuje vznik superhydro-
fobniho povrchu. Dal$im nespornym vlivem je struktura vychoziho povrchu, na ktery ma
byt kyselina stearova deponovana. Pii pouziti vice krokového leptani povrchu hliniku, jenz
ma za nasledek vznik specifického povrchového reliéfu, dochazi k silné oxidaci povrchu.
Tato siln¢ oxidovand vrstva oxidu hliniku nasledné brani efektivnimu navazani kyseliny
stearové. Proto je nezbytné zaradit dalSi mezikroky Gpravy povrchu pomoci silnych kyselin
pfed depozici kyseliny stearové z roztoku. Po optimalizaci vSech proménnych se podafilo

ptipravit povrchy se superhydrofobnim charakterem.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EDXRF

LD-PE

SEM

AFM

mOH

etOH

SA

UP

Energy dispersive X-ray fluorescence

Low density polyethylene (nizko-hustotni polyetylen)
Skenovaci elektronova mikroskopie

Atomic force microscopy (mikroskopie atomarnich sil)
Metanol

Etanol

Stearic acid (kyselina stearova)

Ultra pure (ultracisty)

Cas

Teplota [°C]
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