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ABSTRAKT

Pfiprava materiald metodou sol-gel je v dnes$ni dobé Casto vyuziva v oboru povrchového
inzenyrstvi, hlavné pro své zpracovani a relativné kratkou dobu piipravy. Bakalaiska prace
je zaméfena na piipravu polymernich povlakl pravé touto metodou. Vychozi latkou, tedy
prekurzorem byl tetracthoxyorthosilan (TEOS). Ptipraveny povlak, byl nanaSen na zaklad-
ni latku (substrat), ktera byla upravena plazmovanim. Tento substrat byl déale technologii
dip-coating piipraven a susen pii teploté 25°C. Vlastnosti a struktura vysledného materialu,
byla ur¢ena podle kontaktnich thlti sméaceni a povrchovych energii. Experimentalni ¢ast se
zabyva zavislosti konstantnich thli smaceni a povrchové energie na reakénich podmin-

kach.

Kli¢ova slova: metoda sol-gel, chemické reakce procesu sol-gel, SPIN coating, DIP coa-

ting, tetraethylorthosilan (TEOS), kontaktni uhel smaceni, SeeSystém

ABSTRACT

Preparation of materials by means of sol-gel method is at the present time very often used
technology in materials science of surfaces mainly due to the relatively short time for
preparation and processing. Bc. Thesis is aimed on preparation of polymer based coatings
by application of the latter method. As the starting material, i.e. the precursor was used
tetraethoxyorthosilan (TEOS). Prepared coating was deposited on the base substrate sur-
face which was plasma treated. This substrate was consecutively coated by dip coating
method at 25°C. Properties and the structure of the final material were characterized by
measuring static contact angles of wetting by means of sessile drop method measurements
and by determination of the surface free energies. Experimental part deals with the de-
pendence of the contact angles of wetting and of the surface free energy on reaction condi-

tions.

Keywords: sol-gel method, chemical reactions of sol-gel process, SPIN rating, DIP rating,

TEQS, contact angles of wetting, SeeSystem



Chtéla bych podekovat svému vedoucimu bakalarské prace prof. Ing. Cubomiru Lapcikovi,
PhD. za odbornou pomoc, rady a trpélivosti v pribéhu psani této prace. Dale bych chtéla

podékovat svym rodicim za podporu pii studium a také pti vzniku bakaléatské prace.

Prohlasuji, Ze jsem na bakalafské praci na téma “Vyuziti metod sol-gel v materialovém
inZenyrstvi® pracovala samostatn¢ a veSkerou literaturu jsem citovala. V piipad¢ publikace

vysledk, je-li uvedeno na zaklad¢ licenéni smlouvy, budu uvedena jako spoluautorka.

VeZIne dne .........



OBSAH

UVOD .., 7

| TEORETICKA CAST ....oooiviiieeeeeeeeeeeeeeeeee sttt 8

1 METODA SOL-GEL ..ottt et 9

11 PRUBEH PROCESU SOL-GEL A OBECNY POSTUP ......uvviieiiitiieeeeiireeeeseireeeeeeinneeeeeennes 9

1.2 CHEMICKE REAKCE A MECHANISMY PROCESU SOL-GEL......ccccoiiuvieeeiiiiireeeiiiveeeeeans 10

121 ATKOXIAY ..ttt bbb 11

122 HYAIOLYZA ..iiiiiiiiiiiicie st 11

1.2.3  KONUEBNZACE .....eeeitiee ettt ettt ettt e e eabe e e sab e e s enbe e e ebaeeenaeeas 13

1,24  Gelovateni @ STATMULT ......ooiviiiiiiiieiee e rrr e e e e e s seans 13

1.2.5 SuSeni a tepelné ZpraCoVANT ........cccocveriiiiiiiiiiii e 14

1.3 VYUZITI METODY SOL-GEL V PRAXI ..uvviiiiiiiieieceiitteeeeseitee e e e etree e s s savaeeessnvaeeesennns 14

2 ¥ 1) (€ DY AT VA O 17

2.1 DEPOZICNI PROCESY ..vveieeiutieeeeiiteeeesittteeseassteeeessetseseesasreseessssssssssasssssesssssesesssnsens 17

2.2 TECHNOLOGIE NANOSU ...vviieiittieeeeitteeeesitteeessisreeeesssseesssassesessssssssessasssseessssssses 19

221 DIP COALING......coiiiiiiiiiii i 19

2.2.2  SPIN COALING ...veiviiieeie ettt te et e sreeste e e 20

2.3 APLIKACE TENKYCH VRSTEV .....utttiiiiiiiieeeiitieeeesstseeeessnaeeesassteeeessssesesssnnnnasssnsens 20

I PRAKTICKA CAST ..o et 22

3 ZAKLADNI CHEMICKE SLOUCENINY A PRISTROJE.........ccccccooverrnnnn. 23

3.1 AN N 0)N ) B 7 NP 23

3.2 POUZITE CHEMIKALIE .....ccciititeeeiiiteeeseitieeeessteeeeesssseeasassseeeessnssseessanssesssssnssnneesans 23

3.3 e I 200 11 P PERPRR 23

4 POSTUP PRACE A VLASTNOSTI PLAZMA SKLA .......ootiiteteeeeeeeereeeeeens 25

4.1 U PLAZMATICKEHO SKLA ....utiiiiiiiitieeeesitieeeesstseeeesasseessasssessessnssseessasssssssssnssssessans 25

4.2 SIMACTVOST ettt ettt e ettt et e e et e e et e e e et et e e e sab e e e e sareeeesassteeeeasbeeeesssreneeaans 26

4.3 KONTAKTNI UHEL SMACENI ...cciiiiiiiiiiiic ettt 27

5  PRIPRAVA SOLU A NASLEDNY NANOS ......c.cooovvoviminiieieieessssseses e 28
51 TETRAETHYLORTHOSILAN KATALYZOVANY KYSELINOU

CHLOROVODIKOVOU.........iiiiutiteiieeeeeeseiittttreeeee e e s s seabtbaeeeesesssssstsbsseesseessssnsnssranssssens 28

5.2 NANESEN{ SOLU TECHNIKOU DIP-COATING ....cceieiiiiiiiiiieiece et 28

6  VYHODNOCENI NAMERENYCH VZORKU ..........ccccocoviiiiiiniseeeeeeeeens 29

Y 27N ) 2 ST 31

SEZNAM POUZITE LITERATURY ......oooiiiiiieeeeeeeeeetee s enisses s 32

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ..o 34

SEZNAM OBRAZKU ..ottt 35

SEZNAM TABULEK ... .ot 36



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 7

UvVOD

Ptiprava piesn¢ definovanych povrchii jednak z hlediska jejich chemického slozeni, morfo-
logie a topologie povrchové vrstvy, pripadné selektivni porosity a smacivosti je jedna z
industrialné vyznamnych oblasti studia v soucasnosti. Tyto materialy maji své uplatnéni
Vv Siroké oblasti aplikaci jak v technické praxi, tak také v oblasti zdravotnictvi a potravinai-
ského prumyslu. Z tohoto divodu tato bakalaiska prace si klade za cil shrnuti ¢asti stavaji-
cich vysledkii piipravy materidlovych povlaki metodou sol-gel a jejich zakladni charakte-

ristiku pomoci fyzikalné-chemickych metod.
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1 METODA SOL-GEL

Pod pojem sol-gel je skryta velmi specificka skupina postupii na piipravu skelnych a skel-
n¢ krystalickych a nebo krystalickych materialii. Spolenym znakem téchto postupi je ho-
mogenizace slozek kone¢ného produktu ve formé roztoku, jeho pievod pies sol na gel a

konecny produkt. [1,2]

Sol je tedy koloidni roztok charakterizovan jako pevna latka v kapaling, je také koloidni
suspenzi tak malych ¢astic ze nedochazi k sedimentaci. Sol Ize rozdélit na hydrosol a orga-
nosol. Toto déleni je podle spojitosti prostiedi, u hydrosolu je spojité prostiedi voda a u
organosolt je spojité prostiedi organickd kapalina. Gel vytvaii makromolekularni sit’ v 3D,
ktera zachycuje kapalnou fazi a chova se viskdzné. To znamend, ze gel se chova jako pev-

na latka. [3]

Metoda sol-gel zahrnuje celou fadu postuptl a cest az k vyslednému materialu, ktery vznika

chemickou reakci za relativné nizké teploty a normalniho tlaku. [4]

1.1 Pribéh procesu sol-gel a obecny postup

V nésledujicim obrdzku je popsan obecny pribéh procesu sol-gel. Na pocatku je roztok,
ktery je tvofen vodou a kyselinou (nebo zasadou), kde probiha hydrolyza a polykondenza-
ce. Timto vznikne sol, ktery se pfeméni na gel po naneseni a dalsi polykondenzaci. Gel se
po vysuseni, cozZ je po odstranéni rozpoustédla pfeméni na tzv. xerogel a po tepelném zpra-

covani na vysledny produkt. [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Obrdazek 1: Obecné schéma procesu sol-gel a schéma s SiO;

alk oxidy organicke rozpoustedo
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1.2 Chemické reakce a mechanismy procesu sol-gel

V typickém sol-gel procesu je prekurzor (vychozi latka) podroben sérii hydrolytickych a
polymeracnich reakci. Timto zplGsobem Ccastice kondenzuji a Vv roztoku vznikaji pevné
makromolekuly. Prvni chemicka reakce v procesu se nazyva hydrolyza, jak bylo zminéno

v predchozi kapitole. Déle nésleduje druha reakce kondenzace. Dalsi reakce je gelovaténi a

starnuti a naposledy je to suseni a kone¢né tepelné zpracovani. [3]
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1.2.1 Alkoxidy

Alkoxidy jsou organické slouceniny prvki a jsou vychozimi latkami, tedy prekurzory pro
metodu sol-gel. Suroviny pro nejpouzivanéjsi alkoxidy jsou Si, Ti, Al, Zr z toho se nejvice
pouzivaji derivaty silanu - alkoxysilany jako napf. [Si(OC,Hs)s] — tetraethoxysilan
(TEOS).

Alkoholy jsou derivaty uhlovodikt, v nichz je —OH skupiny pfipojena k uhlikovému ato-
mu, ktery neni soucasti aromatického kruhu. Délime je na primarni, sekundarni a terciarni
podle toho, kolik C—C vazeb ma uhlikovy atom nesouci hydroxylovou skupinu (1 vazba —
primarni, 2 vazby — sekundarni, 3 vazby — terciarni). K primarnim alkoholiim fadime téz
metanol. U¢inkem alkalickych kovii tvoii alkoholy soli zvané alkoholaty nebo-li alkoxi-

dy, které jsou piiblizn¢ stejné silné baze jako hydroxidy alkalickych kovt. [4,6]

Alkyl (alkanyl) je uhlovodikovy zbytek, jednovazebny radikal obsahujici jen uhlikové a
vodikové atomy usporddané do fetézce. Alkyly tvoii homologické fady s obecnym vzor-
cem C,Han+1. Mezi piiklady je mozno uvést methyl (CHs-), ktery je odvozeny z methanu a
butyl (C4Hg"), ktery je odvozeny z butanu. Obvykle se nevyskytuji samostatné, ale jako
¢asti rozvétvenéjsich fetézcli organickych molekul. Samostatné jde o volné radikaly, které
jsou extrémné reaktivni. Podle doporuéeni platnych pro Cesko od roku 2000 by nazev mél

byt alkanyl. [6]

Alkoxy je tedy ligand vznikly odstranénim protonu z hydroxylu a alkoholu, mezi piiklady
je mozno uvést methoxy (OCHs') a ethoxy (OC,Hs-). Alkoxidy jsou proto nazyvany jako
chemické vazby kov-kyslik-uhlik. Musi se brat v potaz, ze v této chemické vazbé jsou roz-
dilné elektronegativity danych atomt, které jsou polarizované. Mira polarizace zavisi na
elektronegativité¢ prvku, ale dale je ovlivnéna indukénim efektem donoru elektront
z alkylové skupiny. Cim vic se zvy3uje elektronegativita prvku, tim vétsi je indukéni efekt

donoru elektront alkylovych skupin. [3]

1.2.2 Hydrolyza

Hydrolyza je chemicka reakce nebo proces, ve kterém je molekula rozdélena do dvou ¢asti
pasobenim s molekulou vody, ktery ma chemicky vzorec H,O. V organické chemii, hydro-

lyza miize byt povaZovana za zpatecni rychlost nebo protiklad kondenzace.
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Je to reakce, ve které dva molekularni fragmenty jsou spojené pro kazdého, aby molekula
vody produkovala. Hydrolyza mtize byt vratna reakce, tak kondenzace a hydrolyza se mo-

hou soucasné vykonavat a s rovnovaznou polohou ur¢ovat mnozstvi kazdého produktu. [6]

Hydrolytické reakce v procesu sol-gel nahrazuje alkoxidovou skupinu (OR)

za hydroxylovou skupinu (OH). Kde se hydroxylové ionty vazou na kovovy atom,

tato zavislost je znazornéna v nasledujici rovnici (1).

M(OR), +(H,0) - (OR),_, + ROH (1)

Hydrolyzu mtzeme urychlit pfidanim katalyzatoru (HCI, kyseliny octové, KOH, aminy,
atd.). Rychlost hydrolyzy je ovlivnéna silou koncentrace kyseliny nebo zakladniho kataly-
zatoru. Katalyza mutize byt, kysela a ta tvofi linearni makromolekuly (vlakna, vrstvy), nebo

katalyza zasadita, ktera vytvaii kulovité ¢astice (prasky, monolity). [1,3]

Obrazek 2: Kysela a zasadita katalyza

 Acid-catalyzed

— wvield prumanly linear or randomly
branched polymer

» Base-catalyzed

— wvield highly branched clusters
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1.2.3 Kondenzace

Nasledna chemicka reakce je kondenzace, kterou jsem uvedla na piiklad¢ s Si, protoze se
velmi vyuziva pii metodé sol-gel. Tudiz silanové skupiny (Si-OH) vyrabi siloxanové fetéz-
ce (Si-O-Si) s vedlejsim produktem vodou nebo alkoholem. Takze pii kondenzaci

v procesu sol-gel musi vzniknout vazba kov-kyslik-kov. Mohou nastat dva ptipady kon-
denzace, prvni z nich je heterokondenzace. Tako reakce probiha mezi hydroxylovym a

alkoxidovym ligandem, obecné vyjadieni je v rovnici (2).

(RO),M +(RO), ;M -OH — (RO), ;M -O—-M(RO),, + ROH (2)

Druhy piipad kondenzace je homokondenzace, tato kondenzace probiha mezi hydroxylo-

vymi ligandy. V rovnici (3), je znazornéno obecné vyjadieni.

(RO), ;M ~OH +HO ~M(RO),, - (RO), ;M ~O ~M(RO), , + HOH @)

Je tieba také zduraznit, ze pridavanim rozpoustédel do reakce za nékterych podminek mo-
hou podporovat esterifikace a depolymerace. Hlavni faktory, které ovliviiuji hydrolyzy a
kondenzacni reakce v sol-gel procesu jsou piedev§im: pH, povaha a koncentrace katalyza-

toru, molarni pomér H,O/Si, teplota a ¢as reakce. [1,3,7]

DalS$im stupném v metod¢ sol-gel po hydrolyze a kondenzaci je gelovaténi, nebo jinymi

slovy Zelatinace.

1.2.4 Gelovaténi a starnuti

Ihned po naneseni vrstvy solu dochazi k postupnému odpatreni rozpoustédla, to vede k
reakci s vlhkosti z okolniho prostfedi a pfechodu solu na tuhy gel. V chemickém vyjadieni
je to tak, Ze neprovazané Castice solu se chytaji do sité, kterou tvoii gel. Gel ma malou
elasticitu ale vysokou viskozitu. Ale ¢im vice se zesitovavaji sol ¢astice, tim vétsi je elasti-

cita vysledného materialu. Tento gel vSak obsahuje vedle sloZzek budouciho materidlu
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1 vazané organické zbytky a velké mnozstvi hydroxylovych skupin a je vysoce porézni.
Vznik gelu pii ptipravé vrstev nebo vladken je velmi rychly, naproti tomu pii pfiprave

velmi ¢asové naro¢né. [2,3]

Znacny vliv na rychlost i vlastnosti vznikajiciho gelu ma teplota. Pfi vzristu teploty probi-
ha gelace rychleji. Ale intenzivnéjsi tepelny pohyb pii vyssich teplotach miize byt pti¢inou
opétného piechodu gelu v sol. Také ma zna¢ny vliv mechanické piisobeni, napt. michani,

které obvykle brani tvorbé gelu. [8]

U cerstvych gelt dochazi k fadé samovolnych jevil, nebot’ tyto systémy nejsou v termody-
namické rovnovaze. Pfi tomto d¢&ji, ktery se nazyva starnuti, roste pocet sty¢nych bodd,
sitovita struktura se pon€kud smrstuje. D&j starnuti se miize také nazyvat jako proces zra-
ni. Cast piivodné piitomné kapaliny, pro kterou jiz v gelu neni misto, je vytlatovana a
odmisi se od gelu. Tento jev — vytékani kapaliny z gelu, ktery se nazyva synereze, lze po-
zorovat obzvlasté u Cerstvych geld. Starnuti geli je mozné urychlit zvySenim teploty, a

nebo piidavkem elektrolytu. [8]

1.2.5 SuSeni a tepelné zpracovani

Susenim gelu pfi niZsi teploté (25°C - 100° C) se ziska tzv. xerogel. SuSeni probiha jemng¢,
aby se zabranilo popraskani, které je spojené s velmi nizkou propustnosti z pevné sité. Da
se také odstranit rozpoustédlo za superkritickych podminek to znamena, Ze teplota je vyssi
nez kriticka teplota pro dané rozpoustédlo a ziskame tzv. aerogel. Tyto latky jsou velmi
porézni a maji nizkou hustotu. Zaveérecna faze tepelného zpracovani, by méla probihat opa-
trn€. ProtoZe by se mohla odpafovana kapalina usadit v pérech a tim by mohla zptsobit

popraskani vysledného materialu. [3,9]

1.3 Vyuziti metody sol-gel v praxi

Materialy vyrobené metodou sol-gel v souc¢asné dobé nachazi své Siroké uplatnéni v praxi,
pfedevs§im pro ptipravu specidlnich vrstev (tenky filmil) a vlaken, povlakl a velmi jem-

nych praski pro specialni keramiku. Nejvétsi oblasti jsou tenké filmy, které se
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predevsim uplatiiuji v materidlech na optiku, elektrooptickych komponentech a ochrannych
a dekoracnich povlacich. Diky vhodné viskozité ptipraveného solu je mozné pfipravit op-

tickéd a ohnivzdorna keramicka vlakna pro optické senzory a tepelnou izolaci.

Dale se vyuzivaji v praxi jemné homogenni keramické prasky, které lze ziskat srazenim.
Tyto prasky slozené z jedné nebo vice latek lze vyrobit v rozmérech v fadu mikrometrii a
mensich. Jemné prasky nachazeji uplatnéni v zubaiském primyslu a biolékatstvi a dale

kompozitni prasky se také ¢asto pouzivaji v zeméd¢lstvi napt. na herbicidy.

Pomoci sol-gel procesii 1ze snadno vclenit kovy nebo jejich oxidy do struktury zeolit.
Mezi dalsi oblasti vyuziti téchto materiald patfi keramické membrany pro mikrofiltaci,

ultrafiltaci a reversni osmoézu. [9]

Jiz fadu let se metodou sol-gel vyrabé&ji 1 velmi svérazné anorganicko-organické hybridni
polymery, naptiklad s oznatenim ORMOCER. V té€chto materialech jsou na atomy kiemi-
ku, titanu a dalSich typicky anorganickych prvki navazany rtizné organické funkéni skupi-
ny vcetn¢ fenyl nebo epoxyskupin. Tyto materialy slouzi jako povlaky odolné proti po-

Skrabani nebo jako material na brylova skla a optoelektronické povlaky. [2]

Metoda sol-gel ma ale i své slabé stranky, a to zejména takové, ze pfipravené gely maji
nizkou hustotu a proto tyto materidly vykazuji vysokou hodnotu objemového smr§t'ovani.
Proto se tato metoda pfipravy materiali vyuziva zejména na vyrobu praskovych materialt

a tenkych povlaki, jak uz bylo zminéno v pfedchazejicim odstavci. [4]

Na nasledujicich obrazcich je znazornéna tabulka skla upravena metodou sol-gel s antire-
flexnimi vlastnostmi. Jak je vidét, tak v horni ¢asti je upravena a v dolni ¢asti je bez povr-
chové upravy. V dalSim obrdzku je znazornéna piiprava periodické mikrostruktury

Vv hybridni polymeru ORMOCER. [10]

Obrazek 3: SKlo s antireflexnimi vlastnostmi
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Obrazek 4: Struktura polymeru ORMOCER
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2 TENKE VRSTVY

Tenka vrstva je z hlediska depozice velmi podstatny termin. Jedna se o nanaseni vrstvy
materialu o tloust’ce od nckolika desitek nanometri az po nc¢kolik mikrometrti, kterd je
vytvofena na zdkladnim materialu tj. substratu. Jen pro srovnani lidsky vlas ma tloustku

cca 50 pm, tloustka tenké vrstvy se miize pohybovat 1 okolo 6 . Proto se tenké vrstvy

jiz fadu let pouzivaji k povrchovym tGpravam. [11,12]

Obrdazek 5: Porovnani tloustky lidského viasu s tenkou vrstvou

2.1 Depozicni procesy

Je to metoda pfipravy tenkych vrstev na vysledny materidl, depozit je tedy povlak (novy
povrch). Je vytvoren ze tii Casti: vrstva — rozhrani — substrat. Vrstva spole¢né se substratem
dosahuje novych specifickych vlastnosti a chovani. Pied samotnou depozici je nutna povr-
chova tprava zakladni latky (substratu), tedy jeho o€isténi od organickych a anorganickych
necistot. Depozi¢ni procesy nejsou tedy technologickou novinkou a pouZzivaji se v jinych
sférach vyroby. PredevS§im ve strojirenstvi, medicin€ a pfi vytvareni dekorativnich povla-
k. Jedno z nejstarSich vyuziti aplikaci tenkych vrstev depozici je znano v oblasti feznych,
sttiznych, tvarovacich a lisovacich néstroji. Dalsi velkou oblasti, kde 1ze vyuzit depozice

je 1ékafstvi a optika. [11,13]
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Zdrojem deponovaného materidlu mtize byt:
1. Kapalina — napt. galvanické povlaky, suspenze sol-gel
2. Plyn —para CVD, proud nabitych ¢astic PVD

3. Tuha faze — prasky pti plazmovani pomoci stiikani

Zakladni procesy, kterymi lze depozici dosdhnout, jsou tfi. Princip mize byt fyzikalni,
chemicky ¢i plasmou. Na zéklad¢ téchto principti se pro depozini procesy pouzivaji

zkratky:
e CVD - Chemical Vapor Deposition
e PVD — Physical Vapor Deposition
e PACVD - Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition

V nasledujicim obrazku, jsou znazornény depozi¢ni procesy s teplotami. [11,12,13]

Obrdazek 6: Rozdeleni zdkladnich depozicnich procesii

1050°C

950°C Chemical Vapor Deposition
CcVvD

750°C Plasma Assisted Chemical
Vapor Deposition
PACVD

500°C

Physical Vapor Deposition

PVD
300°C
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2.2 Technologie nanosu

Sol-gel proces patii mezi chemické principy V kapalné fazi. Existuje velka fada metod pro
nanaSeni vrstev na substrat. Mezi nejpouzivanéjs$i patii metoda DIP-coating a SPIN-
coating. Dal$i metody jsou napiiklad: flow-coating, spray-coating, capillary-coating a nebo

roll-coating. Pfesny popis téchto ostatnich dalsich metod je popsan v literatuie. [14]

2.2.1 DIP coating

Tento postup piipravy, je zaloZen na ponoieni substratu do kapaliny a poté je hned vytaho-
van konstantni rychlosti pod kontrolovanou teplotou a atmosférickych podminek. Tloustka
povlaku je z&visld na rychlosti. Tato technika lze rozd€lit na 3 ¢asti, které jsou zndzornény

V nésledujicim obrazku.

Obrazek 7: Priprava metodou DIP-coating

1. Ponofeni substratu do solu
2. VytaZeni

3. Odparovani substratu z povrchu

Tyto postupy se pouzivaji pro solarni energetické systémy a antireflexni povlaky, ale hlav-

n¢ se pouziva pro optické povlaky napt. zarovky a zrcadla. [5,14]
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2.2.2 SPIN coating

Tato metoda by se voln¢ dala ptelozit jako rota¢ni nanaseni. Substrat rotuje kolem vlastni
osy, kterd by méla byt kolma na nanasenou vrstvu. Na tento rotujici substrat je nanesen sol.
Béhem rotovani substratu dochdzi k uletu prebytecné kapaliny. Se snizujici se tloustkou
filmu klesd mnozstvi odletujici kapaliny, jelikoz roste mnozstvi neté¢kavych slozek ve vrst-
v¢ a s tim 1 viskozita systému. Vyhodou této metody je rovnomeérna tloustka filmu, ktera se
pohybuje v rozmezi od n¢kolika stovek nanometrii az do 10 mikrometra. Tato metoda byla
vyvinuta pro takzvana skla ,,spin-on*, ktera se vyrabéla pro mikroelektroniku nebo pro skla
s rotacni symetrii, napi. optické cocky. V nasledujicim obrazku, je zndzornéna pfiprava

také ve 3 krocich jako v pfedchazejici metodé DIP-coating. [5,14]

Obrazek 8: Priprava metodou SPIN-coating

P .
i, i ,_l'_-
T
AL _x

2.3 Aplikace tenkych vrstev

Zajimavé jsou tenké vrstvy prihledné ve viditelné oblasti zafeni a elektricky vodivé, hlav-
n¢ z divodu své aplikace. Lze je pouzit k povrchové tpravé skla nebo prahlednych folii.
Diilezitou aplikaci téchto vrstev jsou kvalitni pfedni elektrody v plochych displejich, pies
které musi byt vidét zobrazovand informace. Tyto elektrody se pouZzivaji u zobrazovacich

povrchi napt.: u LCD, plazmov¢ televize, hodinkach, kalkulackéch atd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

Aplikaci mizeme rozdé€lit na 4 vrstvy, kde prvni by méla zajist'ovat pfilnavost. Druha a
tieti vrstva je proti odéru a antireflexni a ¢tvrtd (zavérecnd) vrstva je tzv. vrstva Cista, ktera
plni funkci estetickou. Deponované tenké vrstvy je tfeba chapat jako systém, protoze vrst-
va pro svoji tloustku dosahuje spolecné se substratem specifickych vlastnosti a chovani.

Tenké vrstvy maji od objemovych materialti rozdilné vlastnosti. [12]

Obrazek 9: Zndzorneéni tenké vrstvy na materialu

Substrat
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II. PRAKTICKA CAST
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3 ZAKLADNI CHEMICKE SLOUCENINY A PRISTROJE

3.1 Zakladni latka

Jako zakladni latka byla pouzita podlozni skli¢ka do mikroskopu o velikosti 76x26x1 mm.

Toto sodno-vapenné sklo neobsahovalo zadné zbytky chemikalii.

3.2 Pouzité chemikalie
e Tetraethylorthosilan - (CgH2004Si)
e Kyselina chlorovodikova - (HCI)
e Etylenglykol - C;HgO,
e Etanol - C;HsO

e Glycerol - C3HgO3

3.3 Pristroje

e Plazmochemicky reaktor VAKUUM Praha, tento pfistroj umoziuje opracovani

materialt v atmosféie Ar, N, vzduchu, kysliku a jejich smési. [15]

Obrazek 10: Plazmochemicky reaktor
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e See Systém (Surface Energy Evalution System) vybaveny CCD kamerou, pfistroj
byl vyvinuty na Ustavu fyzikalni elektroniky v Brn&. Tento pfistroj umoziiuje sta-
noveni povrchové energie metodou sedici kapky a vyhodnocuje na zéklad¢ vice te-

orii. [16]

Obrdazek 11: See Systém

e Mikrokondenzacni suSici zafizeni (MCDS) susici zafizeni vyvinuto na Ustavu fy-

ziky a materialového inzenyrstvi FT Univerzity Tomase Bati ve Zling. [15]
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4 POSTUP PRACE AVLASTNOSTI PLAZMA SKLA

Ukolem praktické ¢asti bakalatfské prace bylo, prozkoumat vliv povrchové tpravy zakladni
latky na vlastnosti tzv. nastavajiciho povlaku. Proto bylo skli¢ko upraveno plazmovym

opracovanim povrchu.

4.1 U plazmatického skla

Pted plazmovéanim, bylo sklicko ociSténo, aby zde nebyli zddné necistoty. Déle bylo
umistnéno do plazmochemického reaktoru VAKUUM na Petriho misce. Prubéh plazmo-
vani probihalo po dobu 10 minut, pii elektrickém vykonu 6 — 10 W a tlaku 0,4 mBa. Pro-
ces byl provadén ve vzduchu o pratoku 15 dilct pritokoméru Cole Palmer. Po plazmovani
povrchu prvniho vzorku byly zméfeny kontaktni thly smaceni metodou sedici kapky. Tato
metoda se provadi pomoci softwaru SeeSystem, kde smaceci kapalina byla voda. Tento
systém je vybaven CCD kamerou, ktera méfi obraz kapky kapaliny na povrchu zakladni
latky. Kontaktni uhel se méfi z menisku zakladni latka — kapalina. Objem kapky musi byt
stejny, pro pfesné¢ zméfeni kontaktnich thli. Jako dal§i sméceci kapaliny pii druhém
plazmovani byly pouzity glycerol a etylenglykol. Méfeni kontaktnich uhltt mélo zjistit, zda

bylo oplazmovani rovnomérné z obou stran vzorku.

Tabulka 1: Prvni plazmovani vzorku na Petriho misce - KUS

&islo méFeni vrchni ¢ast spodni ¢ast
kontaktniho uhlu Kontaktniho uhlu

1 32,87 18,32

2 30,85 19,37

3 31,32 20,51

4 33,63 21,86

5 32,29 17,75
pramér 32,29 +1,07 19,56 + 1,49
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Tabulka 2: Druhé plazmovéini vzorku — priimérné hodnoty KUS pro tii kapaliny

plazma sklo

voda 26,35+1,71
glycerol 32,34+1,21
etylenglykol 22,26+ 0,44

Dale byla spocitana povrchova energie podle Owens-Wendt modelu, kde bylo zahrnuto do

vypoctu hodnoty kontaktnich uhlt dvou smacecich kapalin: etylenglykol a voda. Celkova

povrchové energie je rozdé€lena do dvou slozek, které se sc¢itaji. Prvni je polarni slozka y,,

a druha je nepolarni slozka y,, .

e ¥,y Vyiadfuje disperzni Casti

® 7,s Vyjadfuje acidobazické Casti

Ve =V 7w

(4)

Tabulka 3: Hodnoty povrchové energie pouzitim modelu Owens-Wendt

zakladni latka

Owens-Wendt model

plazma sklo

Celkova energie
[mJ/m’]

Polarni slozka
[mJ/m?]

Nepolarni slozka
[m)/m’]

70,23

66,55

3,68

4.2 Smacivost

Smacivost je urcena povrchovym napétim na kapaliné. Cim vétsi je povrchové napéti na

kapaling, tim vétsi je krajovy thel - thel smaceni v. Sty€na plocha kapky kapaliny a po-

vrchu tuhé latky — Castice — je mensi, moZnost smaceni Castice se snizuje. Pokud je teore-

ticky thel v = 0°, je Castice dokonale smacena, je-li v = 180°, je Castice nesmacena. Za

dobfe smacené jsou povazovany latky s okrajovym tthlem v = 0 - 90°, . Povrchové napéti

kapalin 1ze vyznamné snizit zvysenim teploty. [17]
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4.3 Kontaktni ihel smacéeni

Kontaktni tthel sméaceni udava kvantitativni vyjadifeni rozsahu smacivosti pevnych latek
kapalinami. Uhel smageni je jednou z mala pfimo méfitelnych vlastnosti fazového rozhrani
pevna latka — kapalina. Kdyz je hodnota kontaktniho uhlu vysoka, vypovida to o nedosta-
te¢né smacivosti. A naopak nizkd hodnota kontaktniho thlu odpovida o povrchu dobie

smaceném. [18]
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5 PRIPRAVA SOLU A NASLEDNY NANOS

Vzorek solu byl pfipravovan na bazi kovového alkoxylu, pfesnéji z alkoxysilanu. Ze sku-
piny alkoxysilanti byl vybran jako nejvhodnéjsi zastupce tetracthylorthosilan (TEOS). Pro
lepsi hydrolyzu byl TEOS katalyzovéan pomoci kyseliny chlorovodikové.

5.1 Tetraethylorthosilan katalyzovany kyselinou chlorovodikovou

Vzorek solu byl ptipraven smichanim 7,6 ml TEOS s 2,4 ml 0,04 mol/l HCI a byl michéan
po dobu 10 minu pii 25°C. Poté byl tento hydrolyzovany sol pfidan k 15 ml etanolového
roztoku obsahujiciho 3,75 ml 0,04 mol/l HCI. U zkusebniho vzorku se musela zjistit doba,
pii které sol samovolné zgelovati pfi teploté¢ 25°C. Divodem zjisténi doby, bylo ovéfenti,
zda bude mozné provést proces nanaseni solu jesté v nezgelovatélém stavu. Po ubéhnuti 31
hodin byl sol potfad nezgelovany a byl tedy vhodny pro néasledny nanos na vzorek. U solu
katalyzovaného HCI byla zmé&fena velikost ¢astic 4283 nm. Tato hodnota ¢astic je pomérné
vysoka, ale mohlo by se zvySenim teploty mérného solu (na 60°C), zmirnit a dale nasled-
ném nechdni v sonikatoru. Toto snizovani velikosti ¢astic méa velky vyznam, pii nanaSeni

solu na vzorek. Ovliviiuje to pfedevsim vlastnosti povrchu vysledné tenké vrstvy.

5.2 Naneseni solu technikou DIP-coating

NanaSeni touto technikou bylo provadéno po povrchovych tpravach na vzorku. Nasledné
nanaseni bylo provadéno ru¢né, kde zakladni latka (substrat) byla ponofena konstantni
rychlosti do pfipraveného solu a ihned vytdhnut také konstantni rychlosti ven. Po nanosu
solu, byl vzorek ihned ddn do mikrokondenzaciho susiciho zatizeni (MCDS). SuSeni pro-
bihalo pfi teploté 25°C a byla 0% nebo 100% kondenzace vzniklych par. Pfeména, ktera se

odehravala v TEOS, Ize vyjadiiv rovnici:

Si(CO,H.), +2H,0 —> SiO, + 4C,H.OH (5)
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6 VYHODNOCENI NAMERENYCH VZORKU

Z ptedchazejici tabulky 1 vyplyva, Ze prvni plazmovani na Petriho misce nedosahlo stej-

nomérného rozlozeni oplazmovaného povrchu na vrchni a spodni stran¢ vzorku. Proto se

vzorek otocil a plazmoval se dalSich 10 minut v reaktoru. Po pfeméteni kontaktnich thlt

po druhém plazmovani uz nebyly zadné odchylky mezi vrchni a spodni ¢asti vzorku. Pri-

mérna hodnota je uvedena v tabulce 2 a vSechny naméfené hodnoty jsou v nize uvedené

tabulce 4, kde dalsi smaceci kapaliny byly pouzity glycerol a etylenglykol.

Tabulka 4: Kontaktni uhly smaceni zdkladni latky - PLAZMO SKLA

VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
Cislo méreni

kontaktni uhel kontaktni uhel kontaktni Uhel

1 25,54 32,77 21,78

2 28,96 30,59 23,04

3 26,06 31,54 22,17

4 27,29 32,61 21,95

5 23,88 34,17 22,38

pramér 26,35+1,71 32,34+1,21 22,26 + 0,44

Hodnoty kontaktnich thli namétené pro zakladni latku s vrstvou TEOS katalyzovanym

HCI jsou v niZe uvedené tabulce 5.

Tabulka 5: KUS s vrstvou TEOS katalyzovanym HCI p¥i 25°C a pri kondenzaci 0% a 100%

&islo méFeni VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL

0% 100% 0% 100% 0% 100%
1 30,23 41,05 29,65 36,83 17,88 28,05
2 30,81 42,38 31,81 35,16 18,63 30,72
3 30,67 41,52 29,76 37,23 18,59 29,42
4 30,98 42,07 30,37 36,54 17,34 28,99
5 30,70 41,81 31,08 38,06 17,61 29,37

primér | 30,68+0,25 | 41,77+0,46 | 30,5310,82 | 36,78+0,96 | 18,010,52 | 29,31+0,86

A dale hodnoty naméfené povrchové energie TEOS vrstev katalyzovanych HCI je uvedeno

v tabulce 6.
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Tabulka 6. Povrchova energie TEOS katalyzovanym HCI pri 25 °C a pri kondenzaci

0% a 100% podle modelu Owens-Wendt

Owens-Wendt model

Plazmo sklo
Celkova energie Polarni slozka Nepolarni slozka
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
0% 69,64 64,86 4,78
100% 58,61 54,86 3,75
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ZAVER

Tato bakalafska prace byla v teoretické Casti rozd€lena na dvé kapitoly, které byly zaméte-
ny na metodu sol-gel a tenké vrstvy. V prvni kapitole je stru¢né popsano co je to metoda
sol-gel a jeji jednotlivé Casti piipravy. Nepostradatelnou ¢asti této kapitoly je také vyuziti
metody v praxi. Sol-gel je tedy metoda pfipravy, ktera ma své velké vyuziti
V materialovém inZenyrstvi v oboru povrchové aplikace. V druhé kapitole je popsana tenka
vrstva a s tim spojené depozicni procesy. V zavéru této kapitoly je rozdéleni technologii

nanosu a aplikace.

V praktické ¢asti byly provedeny experimenty pfipravy modelovych povlaki metodou sol-
gel. Substrat byl upraveny plazmovanim, prekurzorem byl TEOS a pfi nanédseni solu byla
pouzita technika DIP coating. Takto vytvofené povlaky byly déle suSeny pii teploté 25°C.
U povlaki byly zméteny kontaktni thly smaceni pomoci metody sedici kapky softwarem
SeeSystém, kde byly pouzity 3 smaceci kapaliny. Primérné hodnoty kontaktnich thla pfi
riznych druzich smaceci kapalin a s vrstvou TEOS katalyzovanym HCI jsou uvedeny
v tabulce 4 a v tabulce 5. Dale byly vypocteny povrchové energie podle modelu Owens-

Wendt, které sou uvedeny v tabulce 6.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CCD Charge couple device — kamera, ktera méfi opticky jas na elektricky signal
CvD Chemical Vapor Deposition — depozice chemickych par

HCI Kyselina chlorovodikova

KOH Hydroxid draselny

KUS Kontaktni thel smégeni

LCD Liquid crystal display — display s tekutych krystala

MCDS Mikrokondenzaéni susici zafizeni

PACVD Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition — depozice chemickych par

podporovana plazmou

PVD Physical Vapor Deposition — depozice fyzikalnich par
SiO, Oxid kiemicity

TEOS Tetraethylorthosilan

Tg Teplota skelného piechodu

Y ag Polérni ¢ast povrchové energie

Vel Celkova povrchové energie

7w Nepolarni ¢ast povrchové energie

v Uhel smaceni

pum Mikrometr
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