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ANOTACE

Tato diplomové préce se zabyva syntézou silanizovanych akrylatovych polymert pro
pouziti jako matrice pro hydrofobni povlaky. Dale byly na bazi pfipravenych polymert
vytvofeny formulace hydrofobnich povlaki s vybranymi aditivy a byla zméfena jejich
hydrofobita a povrchova energie na polyethylenovém substréatu.

V teoretické Casti je predstaven tvod do chemie akrylatovych polymert, déle jsou
predstaveny nékteré druhy hydrofobnich polymeri a aditiv.

V experimentalni ~ Casti  byly  syntetizovany  ¢étyti  hydrofobni  polymery
poly(trimethylsilyl)  metakrylat ~ (PY), poly(decyldimethylsilyl)  metakrylat  (P?),
poly(dodecyldimethylsilyl) metakrylat (P3) a poly(oktadecyldimethylsilyl) metakrylat (P%).
Dale byly syntetizovany tfi heteroboroxiny [2,6-(Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(3,5-(CF3)2-
C6H3B-0]20} (BY), [2,6-(Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(4-CF3-C6H4B-0]20} (B?), a [2,6-
(Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(4-tBu-C6H4B-0]20} (B®). Ze syntetizovanych polymert byly
piipraveny formulace hydrofobnich povlak zakomponovanim aditiv zvySujici kluznost: saze
(carbon black), nanoc¢astice ZnO, hydrofobizovana silika (HS), a syntetizované boroxiny
(B1?). Povlaky byly naneseny na polyethylenovy substrat metodou spin coating a nasledné byla

vyhodnocena jejich hydrofobita a povrchova energie OWRK regresnim modelem.

KLICOVA SLOVA

hydrofobita, silanizovany akrylat, modifikovana silika, ZnO, saze, heteroboroxiny



ANNOTATION

This thesis deals with synthesis of silanized polyacrylates, as to provide hydrophobic
coatings for polyethylene substrates. Synthesized polymers were used as a basis for preparing
superhydrophobic coating formulations. Hydrophobicity and surface energy of these coatings
were investigated on polyethylene substrate.

In the experimental part, four hydrophobic polymers were synthesized -
poly(trimethylsilyl)methacrylate (PY), poly(decyldimethylsilyl)methacrylate (P?),
poly(dodecyldimethylsilyl)methacrylate (P3) a poly(oktadecyldimethylsilyl)methacrylate (P*).
Three heteroboroxines were synthesized [2,6-(Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(3,5-(CF3)2-
C6H3B-0]20} (BY), [2,6 (Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(4-CF3-C6H4B-0]20} (B?), a [2,6-
(Me2NCH2)2C6H3](Ph)Sn{[(4-tBu-C6H4B-0]20} (B®) as hydrophobic additives for
organic-inorganic hybrid coatings. Formulations of hydrophobic coatings were prepared, while
utilizing various additives: carbon black, nano ZnO, hydrophobized silica (HS), and
Sn-heteroboroxines (B*%). The coatings were deponed upon polyethylene substrates using spin-
coating method. Hydrophobicity and surface free energy were measured and evaluated using

OWRK regression model.

KEYWORDS

hydrophobicity, acrylate, silanized acrylate, boroxine, carbon black, ZnO, silica
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

HEMA — 2-hydroxyethyl metakrylat
pHEMA — poly(hydroxyethyl)metakrylat
PMMA — polymethylmethakrylat

PET - polyethylentereftalat

PE — polyethylen

PTFE — polytetrafluorethylen

AIBN — azobisizobutyronitryl

DPO — dibenzoylperoxid

OWRK - Owens-Wendt-Rabel-Kaelbleho regresni model



UvoD

Hydrofobita materiali oznacuje schopnost materiali odpuzovat vodu. Pro korozni
inZzenyrstvi je navrhovani hydrofobnich povlaki kli¢ovou zaleZitosti, nebot’ pravé voda a v ni
rozpu$téné latky ptisobi jako prostredi pro elektrochemickou korozi. Superhydrofobni povlaky
pak nesou dal$i ochranny efekt ve vztahu ke korozi — tyto povlaky vynikaji nizkou adhezi, ¢imz
zabranuji usazovani necistot a pfimési v povlaku, ¢imz zabranuji vzniku koroznich center.

Myslenka hydrofobnich a superhydrofobnich povlaki je inspirovana pfirodnimi jevy —
typickym piikladem superhydrofobniho samodisticiho povrchu je lotosovy kvét. Jeho
povrchova struktura zptsobuje minimalni adhezi vody k povrchu listu. Voda stékajici po
povrchu pak odnasi pevné Castice zanaSejici pory a znemoznujici fotosyntézu. Prave efekt
lotosového listu dal vzniknout mySlence samocisticich superhydrofobnich povlakd, jejichz
vyvoj zaznamenal v poslednich letech boom. Samocistici beziidrzbové povlaky totiz vyznamné
snizuji naklady na udrZbu a obnovu natéru.

Z dal$ich aplikaci pro hydrofobni a superhydrofobni povlaky muizeme jmenovat
naptiklad ptipravky pro oSetieni skel zabranujici mlzeni, pfipravky osetiujici porézni povrchy
vaci pusobeni vody a ledu, samodistici povlaky zabrafiujici tvorbé usazenin na solérnich

panelech a dalsi specialni prostiedky vyvinuté ke konkrétnim aplikacim.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Uvod do chemie akrylati

1.1.1 Kyselina akrylova a jeji estery

Akrylatové polymery, téZ nazyvany polyakrylaty, se fadi mezi vinylové polymery (tj.
vychazi z monomeru obsahujici dva atomy uhliku spojené dvojnou vazbou) vznikajici z
akrylatovych monomerti. Za akryldtové monomery jsou povaZovany estery, soli, pifipadné
konjugované baze kyseliny akrylové a jejich derivatd, nejéastéji kyseliny methakrylové,
Kyselina akrylova (systematicky nazev kyselina 2-propenova) je nejjednodussi nenasycena
karboxylovéa kyselina. Vinylova skupina je v ni pfimo vazana na karboxylovou skupinu. Pravé
otevieni dvojné vazby vinylové skupiny vede k polymeraci, z ¢ehoz vyplyva, Ze se akrylaty
fadi mezi dvojfunkéni monomery polymerujici radikdlovym mechanismem! 2. Dvé zakladni

kyseliny, z nichZ vychazi ostatni akrylatové monomery jsou uvedeny na Obréazku 1.

O O

= OH OH

Obrazek 1: Kyselina akrylova (vlevo) a kyselina metakrylova (vpravo)

Karbonylova ¢ast molekuly je v pfipad¢ akrylati nositelem laterdlniho (vedlejsiho)
substituentu, ktery je klicovy pro vysledné vlastnosti polymeru. Substituent mize nést celou
fadu dalSich funk¢nich skupin (naptiklad hydroxylové ¢i aminové skupiny), které mohou dale
ovliviiovat fyzikalni a chemické vlastnosti pfipraveného polymerull. Vzhledem k této
variabilité nalézaji polymery a kopolymery na bazi polyakrylath uplatnéni v Siroké Skale
technickych a medicinskych oborG. V Tabulce 1 je uveden zékladni piehled akrylatovych

monomerd, které jsou v praxi vyuzivané k vyrob¢ polyakrylatu.
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Tabulka 1: Prehled technicky vyznamnych akrylatovych monomerii

Nazev Zkratka Strukturni vzorec
. . : 0
kyselina 2-propanova (kyselina AA
akrylova) VJ\OH
0
methyl-akrylat MA
\\)ko/
0
methyl-methakrylat MMA }J\O/
0
akrylamid AM
\)\ NH,
akrylonitril AN 4\\‘}“'
O
ethyl-akrylat EA
2-ethylhexyl-akrylat 2-EHA \J\/\(V\
O
2-hydroxyethyl-methakrylat HEMA Yk o OH
0
butyl-akrylat BA
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Kyselina akrylova je bezbarva kapalina s typickym Stiplavym zapachem. Je-li
vystavena zvySené teploté, muze podléhat spontanni polymeraci. K zabranéni nechténé
polymerace pfi skladovani a ptepravé je ke kyselin€ pfidavan inhibitor polymerace, naptiklad
hydrochinon, ptipadné jeho methyl éterl®l. Polymeraci kyseliny akrylové je ziskana kyselina
polyakrylovd (PAA, polyacrylic acid). Kyselina polyakrylova patii mezi polyolefiny s
karboxylovymi skupinami na alternujicich uhlicich. Vzhledem k chiralit¢ kyseliny
polyakrylové je mozny vyskyt takticity polymeru, ackoliv produkt radikalové polymerace je
povazovan z hlediska takticity za nahodny. V ptipadé polymethyl-methakrylatu (znamy jako
plexisklo) je takticita vyznamné ovlivnéna polymeracni teplotou (bézné vyrabény PMMA je z
54 % syndiotakticky, 37 % atakticky, a 9 % isotakticky; vedeni polymerace pfti -78 °C zvysi
syndiotakticky podil na 78 %)l. Podobny teplotni efekt na takticitu polymeru se predpoklada i
v ptipad€ PAA, takticita polymeru vSak zpravidla neni technicky vyznamna.

Zajimavou vlastnosti kyseliny polyakrylové je jeji schopnost uvoliovani H* iontd.
Deprotovana forma kyseliny polyakrylové se fadi mezi polyelektrolyty (-COOH skupiny
plsobi kysele, pKa=4.58]), tj. polymery nesouci naboj, v tomto piipadé zaporny!®l. Technicky
vyznamnéjs$i vlastnosti kyseliny polyakrylové je vSak schopnost vazat velké mnozstvi vody.
Hydrogely na bazi kyseliny polyakrylové patfi mezi hlavni soucast superadsorbujicich
polymerti, které dokazou zadrzet kapalinu az do nasobki vlastni hmotnosti polymerul™. Touto
schopnosti disponuje i vétSina derivatd kyseliny akrylové. Hydrogely na bazi poly(2-
hydroxyethylmethakrylatu) ()bHEMA) jsou do dnes$ni doby vyuzivany k vyrobé kontaktnich
¢ocek. Objevem pHEMA hydrogelt a postupu k vyrobé mékkych kontaktnich ¢ocek, u¢inénym
v roce 1961, si ziskal svétovy véhlas Cesky chemik Otto Wichterlel*?, Obrazek 2 znazorfiuje

strukturu hydroxyethylmetakrylatového polymeru.

OH

i

- - n

Obrazek 2: Strukturni vzorec poly(2-hydroxyethylmetakrylatu)

Kyselina akrylova a jeji estery podléhaji reakcim charakteristickym jak pro nenasycené
molekuly, tak pro karboxylové kyseliny a jejich estery. Vysoka reaktivita téchto latek vyplyva

z konjugované pozice obou nenasycenych center. B-uhlik, polarizovany karbonylovou
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skupinou ptisobi elektrofilng; je uptednostnéna adice nukleofilti na vinylovou skupinu. Dvojna
vazba  mezi  uhliky  podstupuje  radikdlové  iniciované adicni  reakce,
Diels-Alderovu cykloadici s dieny, ¢i jiz zminéné polymerizaéni reakcel®l,

Karboxylova funkéni skupina podstupuje substitucni reakce typické pro alifatické
karboxylové kyseliny a jejich estery, jako naptiklad esterifikace a trans-esterifikace.

Kyselina polyakrylova a jeji piibuzné polymery nachazi uplatnéni ve vyrobé plastd,
inkontinenénich plen, lepidel, tmeld, lak(i na nehty, ¢i natérovych hmot[?4. Relativné moderni
aplikaci je vyuziti kyseliny polyakrylové jako prostiedku pro urychleni hojeni tkani pfi
popéaleninach a poranénich®l,

Zvlastnimi druhy akrylatovych monomera jsou akrylamid a akrylonitril. Polyakrylamid
nachazi vyuziti jako flokulant (=vloCkovac) pouzivany pii ¢iSténi odpadnich vod. Téz se
muizeme setkat s polyakrylamidovymi gely, které jsou vyuzivany pro separaci proteinli v
biologickych a analytickych laboratofich%1213l  Strukturni vzorec polyakrylamidu je

zn4zornén na Obrazku 3.

Os__NH,

Obrazek 3: Strukturni vzorec stavebni jednotky polyakrylamidu

Polyakrylonitril je dobfe zndmy polyakrylat, Siroce vyuzivany predev§im v textilnim
pramyslu. Vladkenné materialy oznacené jako "akryl", piipadné "akrylové vldkno" jsou
kopolymery obsahujici alespont 85 % polyakrylonitrilu. Vyjma textilniho primyslu ma PAN
vyuziti jako prekurzor pii vyrobé uhlikovych vlaken. Uhlikova vlakna, respektive kompozity
na bazi uhlikovych vlaken, jsou pro jejich extrémni pevnost pii zachovani nizké hmotnosti
vyuzivany napiiklad pro vyrobu konstrukci v leteckém a automobilovém primyslult4l,

Struktura PAN je znazornéna na Obrazku 4.

CN

n
Obrézek 4: Strukturni vzorec polyakrylonitrilu
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1.1.2. Vyroba akrylata

Prvni ptipravené derivaty kyseliny akrylové byly methyl, ethyl, a allyl-akrylat jiz v roce
1873, pti¢emz u posledniho zminéného byla pozorovana polymerace. Prvni zavedeni akrylatt
do vyroby se podafilo az o mnoho let pozdé&ji, v roce 1927, kdy se v Némecku zacaly vyrabét
pod nézvy Acryloid a Plexigum. Tyto akrylaty byly mékké a pruzné, a slouzily k povrchové
ochrang o$etienych predmétil®l, Vyzkum akrylati tak celkem trva déle nez 100 let, a za tu dobu
se technologie vyroby a zpracovani akrylovych derivatl neuvéftitelné vyvinula. V této kapitole
jsou popsany nejbéznéjsi a nejvyznamnéj$i moderni vyrobni postupy kyseliny akrylové a

nékterych akrylati.

1.1.2.1. Vyroba kyseliny akrylové

V soucasnosti je vétSina svétové produkce kyseliny akrylové vyrabéna parcidlni
katalytickou oxidaci propylenu v plynné fazi. Tento postup zahrnuje dva kroky; oxidace
propylenu na akrolein (prop-2-enal), a jeho nasledna oxidace na kyselinu akrylovoul*®], Reakce

a jejich stechiometrie je popsana Schématy 1 a 2.

0]
L g

Schéma 1: Prima oxidace propylenu

(@)

0
| v1r0, — \)j\
\) "

Schéma 2: Oxidace akroleinu na kyselinu akrylovou

Pfi tomto procesu vznika nékolik nezadoucich vedlejsich reakei, vétSinou zahrnujici

oxidaci reaktantd a produktu. Nékteré vedlejsi reakce jsou popsany Schématy 3, 4 a 5.

(0]
\/” +720, ——> 3CO, + 2H,0

Schéma 3: Totalni oxidace akroleinu
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\/ +9/202 EE—— 3002 + 3H20

Schéma 4: Totalni oxidace propylenu

)

(0]
| +320, —> )J\ + CO;
\) € OH

Schéma 5: Oxidace akroleinu za vzniku kyseliny octové

Vzhledem ke vzniku vedlejSich produktt je vyroba uskute¢iiovana ve dvou reaktorech,
pficemz jsou v kazdém reaktoru jiné reakéni podminky a katalyzator (molybden, bismut, oxidy
zeleza)l'®l tak, aby byl maximalizovan vytézek kyseliny akrylové. Teplota v prvnim reaktoru je

zpravidla vy$si nez teplota v reaktoru drunéml?®l,

Vyvoj technologie vyroby kyseliny akrylové se v soucasnosti ubira smérem hledani

efektivnich zplisobil vyroby kyseliny akrylové z levngjsiho a dostupngjsiho propanul”,

1.1.2.2. Vyroba methakrylatia (methylmethakrylat, hydroxyethylmethakrylat)
Primyslovd  vyroba  methylmethakrylatu je  zpravidla realizovana tzv.
acetonkyanhydridovou cestoul*, Vv prvni fazi reaguje aceton s kyanovodikem na

acetonkyanhydrin, viz Schéma 6.
0] OH
/Ik + HCN —> /}\
CN
Schéma 6: Reakce acetonu s kyanovodikem za vzniku acetonkyanhydrinu
Vznikly kyanhydrin je nasledné zreagovan s 96 % kyselinou sirovou v chlazeném

reaktoru. Tato reakce poskytuje siranovy ester methakrylamidu, coZz znazornuje

Schéma 7.
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OH
CONH, . H,SO,4

CN

Schéma 7: Reakce acetonkyanhydrinu s kyselinou sirovou, produktem je siranovy ester

mehakrylamidu

Poslednim reak¢nim krokem je methanolyza vzniklého methakrylamidsulfatu, kterou

vznika methylmethakrylat a hydrogensiran amonny. Reakce je popsana Schématem 8.

)\ |
CONH, . H,S0, +CHzOH —— Yko/ + NH4HSO,

Schéma 8: Methanolyza methakrylamid sulfatu, vznika methylmethakrylat a hydrogensiran

amonny

Z hlediska ekologie vyroby a dostupnosti surovin jsou stale hledany nové metody
vyroby methylmetakrylatu. Jednou z modernich vyrobnich metod, ktera v soucasnosti posiluje
svij podil na svétové vyrobé methylmethakrylatu vychdzi z hydroesterifikace ethylenu, ¢imz
vznikd methylpropionat. Ten v dal§im reak¢énim kroku reaguje s formaldehydem za vzniku

methylmethakrylatu. Reakce je katalyzovana oxidy cesial® 1°1. Schémata 9, a 10 popisuji reakce

(0]
+CO +CH;OH ——> \)J\O/

Schéma 9: Hydroesterifikace ethenu za vzniku methyl propionatu

této vyroby.

)

o O
+ _ / + HQO
/ e
(o) H H

Schéma 10: Reakce methyl propionatu s formaldehydem, vznikéa methyl-methakrylat
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Existuje n€kolik dal§ich moznych metod vyroby methylmethakrylatu, naptiklad tzv. C2
cesta vychazejici z ethylenu, ¢i C4 cesta zaloZzend na dvoustupiiové oxidaci isobutylenu.
Moderni vyvoj se vSak ubird cestou pokud mozno jednokrokové syntézy
methylmethakrylatu, pficemz je dban diraz na ckologii a efektivitu celého procesu. Mezi
zkoumané moznosti vyroby methylmethakrylatu tak patii napiiklad jeho vyroba vychazejici z
kyseliny itakonové, které reakci s methanolem za katalyzy hexahlinitanem barnatym poskytuje

methylmethakrylat. Schéma této mozné vyroby je uvedeno ve Schématu 110201,

o (0]
BHA katalyzator
OH 4+ CHOH ——> Y‘\O/\/OH
OH

(@)

Schéma 11: Vyroba MMA katalyzovanou methanolyzou kyseliny itakonové
Jednim z nejvyznamnéjSich methakrylat je hydroxyethylmetakrylat, jehoz hydrogely
jsou hojné vyuzivany v medicinskych aplikacich. HEMA je primyslové vyrabén dvéma

zplisoby. Prvni zpiisob je zaloZen na jednokrokové trans-esterifikaci MMA ethylenglykolem[?],

Mechanismus tohoto postupu je znazornén Schématem 12.

(0]
(@)
oH + CH3OH +
o/ + OH\/\OH — Y‘\O/\/
(0]
})k /\/Ow‘/K
(0]
(0]

Schéma 12: Trans-esterifikace MMA ethylenglykolem

Pti reakci vznika kromé methanolu i ethylenglykol dimethakrylat (EGDMA). Produkty
jsou nasledné oddéleny destilaci a dalsim cisténim.

Druhy vyrobni postup HEMA vyuziva reakce kyseliny methakrylové s
ethylenoxidem[?!, Reakce je popsana Schématem 13.
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O OH
+ - P
- X Yko

Schéma 13: Reakce kyseliny methakryloveé s ethylenoxidem za vzniku HEMA

1.1.3. Polymerizace akrylatovych monomeru

Polymerizace (téZ polymerace) je chemicka reakce, ptipadné sled reakci, pii které se z
vychozich monomert stavaji vysokomolekuldrni polymerni produkty. RozliSujeme nckolik
polymeracnich mechanismti — polykondenza¢ni a polyadi¢ni (tzv. stupniovité polymerace),
pripadné radikalové, iontové, a polyinzerce (tzv. fetézové polymerace).

V piipadé¢ akrylath a methakrylati budeme nejcastéji hovofit o radikalové polymeraci,
ackoliv alkyl-methakrylaty a akrylonitrily jsou schopné polymerizovat i Zivou aniontovou

polymeraci? 231,

1.1.3.1. Radikélova polymerace

Radikéalova polymerace se fadi mezi tzv. fetézové polyreakce. Retézové polyreakce jsou
typické pro nenasycené slouceniny — vznik aktivniho centra vychazi z povahy dvojné vazby.
Ta je tvofena dvéma pary elektronii. Vazba c je pevna a stabilni, zatimco vnéj$i vazba © mlze
snadno podIléhat chemickym reakcim(?l,

Polymeriza¢ni reakci zahajuje Castice s neparovym elektronem - tzv. volny radikal.
Adice radikalu na dvojnou vazbu monomeru zplsobi rozstépeni dvojné vazby, pficemz se
neparovy elektron piesouva na konec rostouci molekuly. Tento krok oznacujeme jako iniciaci.

Schémata 14 a 15 znazoriuji schéma rozpadu iniciatoru (dibenzoylperoxidu), Schéma 16 pak

znazorfuje iniciaci a prvni krok ristu fetézcel? 22 23],

o o 0 o

Schéma 14: Rozpad iniciatoru (dibenzoylperoxidu) na radikély
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= + CO,

Schéma 15: Vznikly benzoyloxy radikal se dale rozpada na fenylovy radikadl a oxid uhlicity

=\ + R v
R

R

Schéma 16: Fenylovy radikal se aduje na nenasyceny monomer, nositelem aktivniho centra je

nyni monomer, timto procesem zacind propagacni krok

Dalsim krokem polymeraéni reakce je propagace. Propagace probiha opakovanou

reakci monomeru s nartstajicim radikdlem. Schéma prvniho propaga¢niho kroku znazoriuje

Schéma 1712231,
2\,
_
R R R

Schéma 17: Schéma propagace
Polymerizace je ukonéena terminaci — vzajemnou reakci dvou radikalt. V ptipadé, ze
se dvé€ rastova centra spoji kovalentni vazbou, hovofime o terminaci rekombinaci. Schéma

terminace rekombinaci znzoriiuje Schéma 1812 231,

Schéma 18: Terminace rekombinaci radikdli

V piipadé, Ze nedojde ke vzniku vazby mezi dvéma radikély, dochazi k pfesunu vodiku

mezi molekulami, a tedy vznikem dvojné vazby na jednom z radikalii. V tom piipadé hovotime
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0 terminaci disproporcionaci. Schéma disproporcionacni terminace znazorhuje
Schéma 19122,

er/\' . ,W/ﬁ —“‘“'W'/ﬁ . W\M/\
R R R R
Schéma 19: Terminace disproporcionaci

1.2. Akrylatové kopolymery

Akrylatové homopolymery disponuji Sirokou Skalou vlastnosti, v z&vislosti na pouZzitém
monomeru. | pfesto se v praxi setkavadme s tim, ze je tfeba n€které vlastnosti pro konkrétni ticel
pozménit, ¢i piidat zcela novou vlastnost. Velmi Casto se tak setkavame s akrylaty
vychazejicimi z nékolika riznych monomeri (naptiklad latexy s nasadou AA, 2-EHA, MMA),
coz vede napftiklad k vyS§si pruZznosti vysledného polymeru.

V piipadé akrylati jsou vyznamné téz jejich modifikace lateralniho fetézce. Setkat se
muzeme napiiklad s akrylatovymi polymery obsahujici polarni akrylatovy ester, a fluorovany
uhlovodik [—(CF2)nCFs3], zastupujici nepolarni slozku. Diky ptitomnosti polarniho akrylatu
disponuje film dobrou pfilnavosti k substratu, zatimco fluorovana slozka ma tendenci stacet se
smérem k povrchu filmul®l. Tyto fluorované akrylaty maji vynikajici vlastnosti, co se tyce
hydrofobity a vod¢€odolnosti. Pravé hydrofobni vlastnosti polymerd budou dale probrany
v nasledujicich kapitolach.

1.3. Hydrofobni modifikace akrylatovych polymeru

Navrhovani hydrofobnich filmi je jednim z kli¢ovych zamér korozniho inZenyrstvi,
nebot’ je pravé vodeodolnost natérovych hmot jednou z hlavnich ptedpokladi pro ochranu
materidlti pfed korozi. Hovotime-li o ochrané oceli, slouzi voda a slozky v ni rozpusténé jako
elektrolyt umoznujici elektrochemickou reakci, v pfipadé poréznich materiali jako je beton
nebo dfevo je pak voda jednim zhlavnich Cciniteld eroze a degradace materidlu.
V technologickych odvétvich je hydrofobizace vyrobku kli¢ova z hlediska jejich odolnosti a

snadné udrzovatelnosti. Specidlni aplikace hydrofobnich filmi miizeme hledat i pfi vyrobé
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litych vyrobki, kde se provadi naptiklad nastiik forem nebo piima uprava lité smési zabranujici
naslednému ulpivani ve formach.

Vzhledem Kk rozsahlému spektru uplatnéni hydrofobnich materialt je jejich vyvoj pro
konkrétni aplikace hledanim kompromist, co se tyce ostatnich vlastnosti — otéruvzdornost, UV
stabilita, difuzni odpor atd. Pii navrhu hydrofobniho natéru je tedy vhodné uvazovat i v rdmci
téchto vlastnosti, nebot’ se Casto setkavame s tim, ze je natér dobie hydrofobni, ale na ukor
snizené Ty, coz sebou nese 1 niz§i odolnost vici opotiebeni natéru.

Akrylatové polymery maji zpravidla relativné vysokou Tg (napft. pro atakticky PMMA
Ty = 105 °C, pHEMA disponuje Tq okolo 85 °CI?), disponuji vybornou odolnosti viici
povétrnosti a dobrou chemickou odolnosti. Akrylaty se tedy nabizi jako kvalitni vSestranny
zaklad, ktery je snadno modifikovatelny pro vyuziti jako hydrofobni ochrana stavebnich a
konstrukénich materidlti.

Existuji ti1 zékladni piistupy pii navrhovani hydrofobnich polymernich matric. Prvnim
Znich je dobfe popsany hydrofobni efekt fluorovanych sloucenin, jejichz zabudovani do
polymeru spolehlivé zlepsuje hydrofobitu matrice. Vyjma hydrofobity disponuji tyto polymery
u zvySenou tepelnou a chemickou odolnosti, coz je ddno vysokou vazebnou energii C—F
(520 kJ/mol; oproti vazbé C—C 327 kJ/mol8]). Zabudovanim —CF3 skupin do struktury
polymert a aditiv tak miiZeme regulovat kluzné a hydrofobni vlastnosti vysledného materialu.

Dalsi moznosti je zabudovani siloxanového fetézce do struktury polymeru. Podobné
jako vazba C-F ma i siloxanova vazba Si-O vyssi energii vazby (373 kJ/moll?®l) nez vazba
C-C. Vzhledem Kk nizkému putisobeni mezimolekularnich sil je fada jejich fyzikalné-
chemickych vlastnosti (viskozita, elektroizola¢ni vlastnosti atd.) téméf neménna s teplotou.
Alkyl skupiny vazané na kiemikovy atom maji tendenci stacet se smérem ven od substratu (Viz
Obrazek 5), coz zptsobuje hydrofobitu silikonovych slou¢enin. Povrch filmii ma pak charakter

parafinovym filmam.

R RR RR RR R
si_ _si___si___si

Obr. 5: Stdaceni alkylovych retézc silikonu

25



Tteti nejcastéj$i moznosti je modifikace nepolarnim uhlovodikovym fetézcem, piipadné
stericky naro¢nou nepolarni skupinou (napf. fenyl, cyklohexyl apod.). Tento efekt je dan
prudkym odpuzovanim vody nepolarnimi skupinami.

Kombinaci vyse zminénych pfistupti 1ze dosdhnout idealnich vlastnosti polymernich

materialu.

1.3.1. Hydrofobni vlastnosti silikonovych a silanizovanych polymeri a kompoziti

Silikony jsou polymerni materidly, které ve své struktuie obsahuji siloxanovou vazbu
Si-0. Vznikaji z reaktivnich siland, které nasledné podléhaji polykondenza¢nim reakcim za
vzniku polysiloxanu (Obrazek 6). Silany v§ak mohou reagovat i s dal§imi funk¢énimi skupinami,
¢imz lze dosahnout zavedeni silanovych fragmentt do riznych organickych struktur. Reakce

zavedeni silanového fragmentu do molekuly se nazyva silanizacel®l.

5

)
R
Obrézek 6: Obecné struktura polysiloxanu

Vzhledem k povaze siloxanové vazby jsou silikony povazovany za univerzalni
polymerni materidly. Disponuji dobrou chemickou odolnosti, UV a tepelnou stabilitou, jsou
povazovany za biokompatibilni materialy, coZ je ¢ini vhodnymi materidly k pouziti
v medicinalnich aplikacich. Tyto pfednosti mizeme Casteéné pievést na modifikovany
polymer, a vytvofit tak hybridni polymer kombinujici vlastnosti vychozich polymeru.
Zavedenim siloxanového fetézce do akrylatové struktury tak mize vést ke zvyseni hydrofobity
a odolnosti polymeru, zaroven se vsak snizi jeho Ty a mechanicka odolnost ptivodniho

akrylatul??l, Struktura silanizovaného akrylatu je na Obrazku 7.
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Obrazek 7: Struktura silanizovaného 2-hydroxyethylmetakrylatu

Jako kvalitni matrice pro hydrofobni povlaky se jevi vyuziti akrylatovych polymert
nesouci silanovy fragment na esterovém kysliku. Pfiprava monomeru a kopolymerace je znama
z literatury?®l, o hydrofobnich vlastnostech té&chto polymert viak neni dostatek prikaznych
informaci. Vyuziti silanizovanych akrylati jako baze pro superhydrofobni hybridni povlaky se

jevi jako nadéjna cesta.

1.4. Hydrofobni aditiva

Hydrofobitu polymernich matric 1ze dale regulovat ptimési vhodnych aditiv. Jedna-li se
o natérové hmoty, jsou jako aditiva ¢asto vyuzivany praskové materialy z divodu snadného
zabudovani castic do povlaku.

Pro nerozpustna hydrofobni aditiva je zpravidla kli¢ovad maximalizace jejich povrchu,
coZ znamena pouZiti co nejmensich ¢astic. Casto se pouZivaji riizné nano¢asticové systémy —

napt. sférické nanogastice, nanovlakna atd(?l,

1.4.1. Elektrovodivé saze (carbon black)

Jednim  z nejrozsifenégjsich hydrofobnich aditiv je skupina uhlikovych aditiv
oznac¢ovand jako elektrovodivé saze (v angl. carbon black). Tyto saze nachéazi uplatnéni
zejména v gumarenské technologii, kde slouzi jako levné a efektivni plnivo do kauc¢ukovych
smési a vulkanizatii, kde slouzi jako ztuZzovadla smési a ochrana vulkanizatu pfed vnéjSimi
vlivy. Pii zpracovani také zlepSuji fyzikalné-mechanické vlastnosti smési a zlepSuji
zpracovatelnost(®%,

Vyjma pouziti v gumarenskych a polymernich odvétvich se v§ak mtizeme bézn¢ setkat
se sazemi jakozto aditivy do formulaci natérovych hmot. Stejné jako u pryzi plati, Zze saze
funguji jako levnd ochrana vuéi UV zafeni, disponuji zahust'ovacim efektem v zavislosti na
velikosti ¢astic (resp. mérném povrchu) a méni fyzikalné-mechanické vlastnosti povlaku,
vcetné jejich povrchové energie a hydrofobity. Jejich elektrickd vodivost navic znemoziuje

kumulaci elektrického naboje na osetfeném povrchul3l,
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Vyroba sazi probiha postupem spalovani tézkych ropnych frakci obsahujicich
aromatické uhlovodiky a oleje za omezeného piistupu vzduchu. Saze jsou dale vysuSeny a
jimany. Tento vyrobni postup pokryva az 90 % produkce sazi. Méné vyuzivany zpusob je
vyroba sazi vysokoteplotnim rozkladem zemniho plynu za vzniku plynného vodiku, jehoz
recyklace udrzuje reakéni teplotu v druhé fazi vyroby. Tento nizkoemisni postup pokryva
necelych 10 % vyroby. Ostatni specialni postupy vyroby jsou povazovany za historické a
piekonané, patii mezi né napiiklad vyroba acetylenové a petrolejové cernil®?,

Samotny proces tvorby ¢astic sazi vychazi z fyzikalné-chemickych interakci vedoucich
Kk tvorbé agregatii a aglomeratt. Pravé ty tvofi strukturu sazi v natérovych filmech. Vznik sazi

znazornuje Obrézek 8:

nedokonalé spalovani

&

vznik .pol?fcykllckvycl:l nukleace vznik Vp’rlr?larmch
aromatickych sloucenin castic

% &

vznik aglomeriti tvorba agregati

Obrézek 8: Schéma vzniku sazi typu carbon black

Koneéné saze jsou tvofeny agregaty a aglomeraty vzniklych ze sférickych primarnich
Castic. Od ostatnich allotropnich modifikaci uhliku se 1is§i komplexni konfiguraci a
kvazigrafitickou strukturou. VVzhledem Kk vyrobnimu procesu lze ptipravit saze o relativné
ptesné velikosti Castic a Cistoté. Praveé saze koloidni velikosti (1-100 um) o ¢istoté > 95 % jsou

nejcastéji pouzivanym typem sazi.

1.4.2. Oxidické a sulfidické materialy
Dal$im béznym typem plniv zvySujicich kluznost natérovych hmot jsou chalkogenidova

aditiva, nejcastéji pak kovové oxidy a sulfidy. Casto se v praxi setkavame s bilymi pigmenty
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titanové a zinkové béloby (TiO2 a ZnO). Ze sulfidovych materialt vykazujicich vynikajici

kluzné vlastnosti je nejcastéji pouzivany disulfid molybdenu MoS: a ptibuzné slouceniny.

1.4.2.1. Titanova béloba

Titanova béloba je jednim z nejpouzivangjSich bilych pigmenti na svété. Z chemickeho
hlediska se jedna o oxid titani¢ity TiO2 v modifikacich anatas a rutil. Vyznacuje se vysokym
indexem lomu (npo = 2,7) a vyraznym jasem, coz jsou vhodneé vlastnosti pro pigmentaci bilych
natérovych hmot.

Vzhledem Kk vysoké opacité a biokompatibilité¢ nachazi uplatnéni i jako Gc¢inna slozka
opalovacich krému, jako pigment a UV absorbator pak slouZi i v potravinafstvi.

Metastabilni anatasova forma vykazuje fotokatalytické vlastnosti (vlivem ptisobeni UV
zéteni je generovan singletovy kyslik 10? a dalsi reaktivni formy kysliku atakujici organické
slou¢eniny), ¢ehoz je vyuzivano v samodisticich ochrannych filmech. Vzhledem k elektrickym
vlastnostem oxidu titanicitého nachazi titanova béloba vyuziti i v elektronice jako polovodic.

TiO2 je jeden ze tfi nejcastéji vyrabénych nanomaterialti. Podobné jako v piipadé sazi
je i nano TiO2 nachylny na vznik agregatt a aglomeratt. Pfipravené nanocastice tvoii pevné

vazané agregaty a aglomeraty, stabilizace pfipravenych nanocastic je naro¢nal®3l, Obrazek 9

[34]

znazoriuje strukturu agregatu TiO2

Obrazek 9: TEM mikrofotografie nanocdstic TiO2
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1.4.2.2. Zinkova béloba

Zinkova béloba (oxid zine¢naty) je dalsi z fady Siroce vyuzivanych bilych pigmentu.
Oproti titanové bélobé disponuje niz§im indexem lomu (no = 2,029). Vzhledem k cené je vSak
vyuzivan jako levnéjsi nahrada TiO2. Nanocastice ZnO slouzi stejné jako titanova béloba jako
fyzikalni UV ochrana vzhledem kvysoké absorbanci vUVA a UVB oblastech
elektromagnetického spektra. Biokompatibilita zinkové béloby umozZiuje jeji pouZivani ve
farmakochemii, a jako pigment je tak vhodnéa pro medicinské aplikace. Vzhledem k podobnym
vlastnostem s drazsi titanovou bélobou je v nékterych aplikacich vyhodné pouziti kombinace
t&chto pigmentil33],

Z hlediska fyzikélniho se jedna o I1-VI N-typovy polovodi¢ s Eq = 3,3 eV. Diky této
charakteristice disponuje ZnO zajimavymi elektrickymi vlastnostmi (napft. piezoelektricita).

Podobné¢ jako v piipadé titanové béloby je i u nanoc¢astic ZnO pozorovana nachylnost
k formovani ¢astic do vétsich celkti. Nano charakter ¢astic tak muze v nékterych piipadech
zaniknout. Stabilizace nanosystému je i v tomto ptipadé obtizna, je tieba poditat se skutecnosti,
ze komer¢né dostupné nanocastice ZnO nemusi vykazovat n€které vlastnosti charakteristické

ro nano&astice. Obrazek 10031 piedstavuje mikrofotografii aglomeratni struktury ZnO.
p p

Obrazek 10: TEM mikrofotografie nanocastic ZnO

Hydrofobni vlastnosti ZnO spocivaji zejména ve strukturalni charakteristice.
Nanocastice disponuji velkym mérnym povrchem, coz vede ke sniZzeni povrchové energie
oSetfen¢ho vzorku. Ve specidlnich pfipadech se podafila in situ syntéza nanocastic ZnO

Z octanu zine¢natého na upravanych PET vlaknech. Takto upravena vlakna vykazovala
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superhydrofobni vlastnosti spolu se zvy$enou mechanickou odolnosti vlaken!3l, Pouziti
praskového nano ZnO v natérovych hmotach za G¢elem hydrofobizace povlaku neni typickym

ptikladem aplikace, nicméné se piedpoklada podobny efekt jako u elektrovodivych sazi.

1.4.3.3. Disulfid molybdenu

Zéstupcem hojné vyuzivanych sulfidovych slou¢enin vykazujicich kluzné vlastnosti je
MoSz. Disulfidy pfechodnych kovi jsou vyuzivany ptedev§im pro svoji schopnost tvofit
atomové hexagonalni 2D vrstvy podobné grafenu. Mezi atomy S a Mo existuji silné kovalentni
vazby, pti¢emz mezi vrstvami jsou uplatiovany slabé Van der Waalsovy nevazebné interakce.
Tyto 2D vrstvy jsou Vv soucasné dobé zkoumany pro jejich elektrické a mechanické vlastnosti.
Uplatnéni nachazi ptfedevSim v optoelektronice a vyzkumu novych typl organickych
tranzistord. Dalsi uplatnéni by mohly najit pf¥i vyvoji nové generace solarnich panelal®].

Vrstevnatou strukturu MoS2 znazoriiuje Obrazek 110381,

6.5A

QS
© Mo
Obrazek 11: Vrstevnata struktura MoS:
Kluzné vlastnosti MoS2 jsou dany slabymi interakcemi mezi vrstvami, které se vii¢i sobé
relativné snadno pohybuji (podobné jako vrstvy grafitu). Na rozdil od grafitovych lubrikanti

vykazuje molybden disulfid nékolikandsobné vyssi teplotni odolnost, coz je vyuzivano pii

vyrobé maziv pro vysoce zatézové aplikace (mazani lozisek a strojnich prvki).
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1.4.3. Specialni druhy aditiv pro hydrofobni aplikace
1.4.3.1. Silika a jeji modifikace

Silika a jeji modifikované formy jsou béznymi aditivy v polymernim primyslu. Zatimco
se bézna silika (chemicky se jedna o SiO2) vyuziva jako plnivo v gumarenském odvétvi, jeji
hydrofobizované a jinak modifikované formy nachazeji uplatnéni jako aditiva v natérovych
hmotach, napiiklad jako odpénovace.

Piiprava siliky probiha nejcastéji Stoberovym sol-gel procesem piipravy nanoc¢astic
siliky, kterym lze pomérné presné ftidit velikost Castic pripravené siliky v zavislosti na
podminkach reakcel®l,

Silika pfipravena hydrolyzou prekurzoru (tetraethoxysilan Si(OEt)s) v piitomnosti
amoniaku jako katalyzatoru poskytuje smés ethoxysilanolti, které nasledné kondenzuji za
odstoupeni vody a ethanolu. Timto postupem jsou piipraveny koloidni ¢astice siliky s rozméry
od 50 nm do 2000 nm v zavislosti na reakénich podminkéch; je-li zvy$ena koncentrace vody a
amoniaku, jsou ziskany vétsi ¢astice za cenu zvySeni disperzity systému. Po¢ate¢ni koncentrace
Si(OEt)s je nepiimo umérna velikosti ¢astic — ¢im je koncentrace Si(OEt)s vyssi, tim mensi
Castice jsou ziskany. Diivodem je vy$si podet utvorenych nukleacnich center*®. Schéma tohoto

procesu ptipravy nanocastic siliky znazoriuje Obrazek 12:
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Obrazek 12: Schema Stdberova sol-gel procesu pripravy nanocastic siliky

Ptipravena silika je terminovana hydroxylovymi skupinami. Tuto funk¢ni skupinu lze

podrobit riznym reakcim, ¢imz je ziskana modifikovana silika. Nahrazenim hydroxylovych
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skupin siloxanovymi, piipadné alifatickymi fetézci je pfipravena vysoce hydrofobni silika.
Z internich vyzkumi na naSem pracovisti bylo zjisténo, ze pouziti hydrofobizované siliky
(vzniklou reakci —OH skupin s CieH33(OMe)s) vykazuje kontaktni thly az 145°, ovSem
nedosahuje pozadovanych mechanickych vlastnosti. Schéma hydrofobiza¢niho procesu je

zobrazen na Obrazku 13:

C1BH335i(OMe)3
—_—

- MeQH

Obréazek 13: Hydrofobizace siliky

Pouziti hydrofobizované siliky jakozto hydrofobizujici slozky anorganicko-
organickych formulaci povlakii a tenkych vrstev je Vv poslednich letech uspé$né testovano.
Testovani hydrofobizovanou silikou upravenych materiali pro membranové separacni procesy

téZ poskytuje slibné vysledky[*42,

1.4.3.2. Teflonova aditiva

Dobie popsany hydrofobni efekt fluorovanych polymera lze pievést i do formulaci
natérovych hmot. Nedavné vyzkumy ukazuji, Ze v pfipadé pouziti PTFE ¢{astic jako
hydrofobizujiciho plniva v methylsilikonové matrici nehraje velikost ¢astic PTFE vyznamnou

rolil*3l, Teflonové prasky se tak jevi jako univerzalni hydrofobni aditiva pro organické povlaky.

1.5. Cile a zaméry
Cile této diplomové préace jsou:
- Syntéza silanizovanych akrylatovych monomert nesouci rizné alkylové fetézce
- Syntéza pfislusnych silanizovanych akrylatovych polymert
- Syntéza vybranych substituovanych metaloboroxinovych aditiv
- Ptiprava povlaki na bazi syntetizovanych polymera s vybranymi aditivy a jejich

charakterizace pro pouziti jako hydrofobni natéry
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny reakce zahrnujici na vzduchu nestabilni reaktanty, meziprodukty, ¢i produkty
byly provedeny pod inertni argonovou atmosférou za vyuziti Schlenkovych ban¢k. Pii téchto
reakcich byla zaroven pouzita bezvoda rozpoustédla vysuSena pomoci zafizeni Pure-Solv
Innovative Technology. Reakce sloucenin stabilnich na vzduchu, poskytujici na vzduchu
stabilni meziprodukty a produkty byly provedeny bez pfitomnosti inertni atmosféry. Pfi téchto

reakcich byla pouzita rozpoustédla Cistoty p.a. (pokud neni uvedeno jinak).

2.1. Pouzité chemikalie

2.1.1. Pouzita rozpoustédla

Toluen (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Hexan (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Dichlormethan (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Chloroform (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Diethylether (p.a., Penta, s.r.0.)

Methanol (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Chloroform-D1 (> 99,8 %, Sigma-Aldrich)

2.1.2. Pouzité vychozi slouceniny

Triethylamin (> 99 %, Sigma-Aldrich)

n-butyllithium (1,6 M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich)
2,2'-azobis(2-methylpropionitril) (ze zasob Ustavu chemie a technologie makromolekularnich
latek)

2-hydroxyethyl-metakrylét (ze zasob Ustavu chemie a technologie makromolekularnich latek)
Decyl(dimethyl)chlorsilan (> 97 %, Sigma-Aldrich)
Trimethylchlorsilan (> 98 %, Sigma-Aldrich)
Dodecyl(dimethyl)chlorsilan (> 95 %, Sigma-Aldrich)
Oktadecyl(dimethyl)chlorsilan (> 95 %, Sigma-Aldrich)
4-vinylfenylborité kyselina (> 95 %, Sigma-Aldrich)
4-trifluoromethylfenylborita kyselina (> 95 %, Sigma-Aldrich)
4-t-butylfenylborita kyselina (> 95 %, Sigma-Aldrich)
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3,5-bis(trifluoromethyl)fenylborita kyselina (> 95 %, Sigma-Aldrich)

Argon (99,999 %, Linde Gas a.s.)

1,3-bis(dimethylaminomethyl)benzen (ze zasob Katedry obecné a anorganické chemie)
PhSnCls (ze zasob Katedry obecné a anorganické chemie)

KOH (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

CO2 (> 99,995 %, Linde Gas a.s.)

Na2SO4 (bezvody) (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

2.2. Pouzité experimentalni techniky

2.2.1. NMR spektroskopie

NMR spektra ptipravenych slouéenin byla méfena v CDCls pii laboratorni teploté na
ptistroji Bruker Avance 400 MHz a Bruker Avance 500 MHz vybaveném 5 mm
Sirokopasmovou sondou se Z-gradientem v pulznim modu s vyuzitim Fourierovy transformace.
Vzorky byly pfipraveny rozpusténim zhruba 30 mg slouc¢eniny v 0,6 ml CDCl3 v NMR kyvete.

Chemické posuny jsou vztazeny na signal MesSi (& = 0 ppm).

2.2.2. FT-IR spektroskopie

U vzorkl polymeril byla méfena IR spektra na infraCerveném mikroskopu Nicolet iN10
s Fourierovou transformaci a analyzovany v programu Thermo Scientific™ OMNIC™ Series
Software.
2.2.3. Elementarni analyza

Elementarni analyza byla provedena na aparatufe Fisions Instruments. U méfenych
slouCenin bylo stanoveno zastoupeni prvkli C a H. Namétfené hodnoty byly porovnany
s teoretickym procentualnim zastoupenim.
2.2.4. Spin-coating

Tenké vrstvy jednotlivych formulaci na polyethylenovém substratu byly pfipraveny
pomoci piistroje Spin Coater AC-200 vybavenym dotykovym displejem umoziujici nastaveni
otacek az do 12000 ot./min.
2.2.5. Méieni kontaktnich ahla

Kontaktni thly byly méfeny pomoci pfistroje Advex Instruments See System E. Jako
testovaci kapaliny byly pouzity voda, ethylenglykol a formamid. Vyhodnoceni zajistuje

software See System 7.6.
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2.3. Pirehled pripravenych slou¢enin

Tabulka 2: Prehled pripravenych monomerii

Sloudenina Vzorec
i |
M 0—Si—
})\O/\/ |I
) ? |
O-Si
YJ\O/\/ |
i |
3 O—Si
M YJ\O/\/ |
7 |
4 Qi
M Yk O/\/O Sil

Tabulka 3: Prehled pripravenych polymerii

Slouéenina Vzorec

Pl

PZ
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ps I
n
|
(0] O—Sli
P4
n
Tabulka 4. Prehled pripravenych aditiv
Slou¢enina Vzorec
F5;C
Q CF,
Nl
N /O = B\
B! Ssn 0
TO—B
N
I ™ @—CFQ}
F;C
CFs3
\/ ‘ ;
N O-
/
BZ
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B3

t-Bu

t-Bu
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2.4. Syntéza akrylatovych monomeri

2.4.1. Priprava 2-((trimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylatu (M?)

0 = |
EtsN 5=

OH + Me;sSiCl > o " T

Y’ko/\/ _Et,NH* CF Yk I

Pracovni postup: Sloucenina byla pfipravena dle postupu uvedeného V literature[zdroj?].
HEMA (2,00 g; 15,40 mmol) byl rozpustén v Et20 (10 ml). Nasledné byl ptidan EtsN v 20 %
nadbytku (2,57 ml; 18,40 mmol) a poté byl roztok zachlazen na teplotu 0 °C. Za intenzivniho

michani byl piidan MesSiCl (1,95 ml; 15,40 mmol) rychlosti cca 1 ml/min. Reakéni smés byla
michana 2,5 hodiny pfi teploté 0 °C. Nasledné byl vznikly EtsNH*CI- odfiltrovan a filtrat byl
promyt demineralizovanou vodou. Po rozdé¢leni byla organickd faze vysuSena bezvodym
siranem sodnym. Po odfiltrovani nerozpustného materialu byl Et2O odpatfen. Produktem byla
¢irda  kapalina  charakterizovana pomoci 'H NMR  spektroskopie jako  2-
((trimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylat M*. Vytézek reakce: 2,43 g (78 %). Experimentélni data

jsou shodna s témi uvedenymi v literatuiel?,

2.4.2. Priprava 2-((decyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylatu (M?)

o)
o Et,N |
3 -Qi—
~_OH + Mey(CioHy)SiCl ————> e SII C1oH21
0 - EtsNH* CI

Pracovni postup: HEMA (1,50 g; 11,50 mmol) byl rozpustén v Et2O (10 ml). Nasledné byl
ptidan EtsN v 20 % nadbytku (1,93 ml; 13,80 mmol) a poté byl roztok zachlazen na teplotu
0 °C. Za intenzivniho michani byl pfidan Me2(C1oH21)SiCl (3,13 ml; 11,50 mmol) rychlosti cca
1 ml/min. Reakéni smés byla michdna 2,5 hodiny pfi teplot¢ 0 °C. Nasledn¢ byl vznikly
EtsNH*CI- odfiltrovan a filtrat byl promyt demineralizovanou vodou. Po rozdé¢leni byla
organicka faze vysusena bezvodym siranem sodnym. Po odfiltrovani nerozpustného materialu

byl Et2O odpaien. Produktem byla ¢&ira kapalina charakterizovand pomoci 'H NMR
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spektroskopie jako 2-((decyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylat M2, Vytézek reakce: 2,76 g
(73 %).

M = 328,57 g/mol

Elementarni analyza pro 2-((decyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylat: vypoéteno: C, 65,8; H,
11,0; naméieno: C, 65,9; H, 10,2.

IH NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm): 0,01 (s, 6H, SiMez), 0,51 (t, 2H, a-C-H alif., 3Ju-n = 5,1
Hz), 0,79 (t, 3H, C1o-H alif., 3Jn-n =5 Hz), 1,20 (bs, 16H, C(2-9)-H alif.), 1,86 (s, 3H, Me-akryl),
3,73 (t, 2H, CH2), 4,13 (t, 2H, CH2), 5,48 (s, 1H, =CHy), 6,04 (s, 1H, =CH>).

2.4.3. Priprava 2-((dodecyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylatu (M?3)

o |
EtsN

0
~_OH + Mey(CioHps)SiCl ————> 0/\/0-SII—C12H25
0 - Et;NH* CI

Pracovni postup: HEMA (1,00 g; 7,70 mmol) byl rozpustén v Et20 (5 ml). Nasledné byl ptidan
EtsN v 20 % nadbytku (1,29 ml; 9,20 mmol) a poté byl roztok zachlazen na teplotu 0 °C. Za
intenzivniho michani byl ptfidan Me2(Ci12H25)SIiCl (2,33 ml; 7,70 mmol) rychlosti cca
I ml/min. Reakéni smés byla michéna 2,5 hodiny pii teplot¢ 0 °C. Nasledné byl vznikly
EtsNH*CI" odfiltrovan a filtrat byl promyt demineralizovanou vodou. Po rozdéleni byla
organickd faze vysuSena bezvodym siranem sodnym. Po odfiltrovani nerozpustného materialu
byl Et2O odpafen. Produktem byla ¢ira kapalina charakterizovana pomoci H NMR
spektroskopie jako 2-((dodecyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylat M3. Vytézek reakce: 2,03 g
(74 %).

M = 356,62 g/mol

Elementarni analyza pro 2-((dodecyldimethylsilyl)oxy)ethyl metakrylat: vypoc¢teno: C, 67,4,
H, 11,3; naméieno: C, 67,6; H, 11,4.

'H NMR (400 MHz, CDCIs): 6 (ppm): 0,01 (s, 6H, SiMe2), 0,72 (t, 2H, a-C-H alif., 3Jh-H =5,1
Hz), 0,90 (t, 3H, Ci2-H alif., 3Ju-n = 4,9 Hz), 1,16 (bs, 20H, C(2-11)-H alif.), 1,86 (s, 3H, Me-
akryl), 3,73 (t, 2H, CH2), 4,12 (t, 2H, CH2), 5,47 (s, 1H, =CH2), 6,04 (s, 1H, =CH>).
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2.4.4. Priprava 2-((dimethyl(oktadecyl)silyl)oxy)ethyl metakrylatu (M?)

0
& EtsN |
3 =Qi=
~_OH + Mey(CigHg7)SiCl —————> o7 A SII C1gHaz
0 - Et;NH* CI

Pracovni postup: HEMA (1,00 g; 7,70 mmol) byl rozpus§tén v Et20 (5 ml). Nasledné byl ptidan
EtsN v 20 % nadbytku (1,29 ml; 9,20 mmol) a poté byl roztok zachlazen na teplotu 0 °C. Za
intenzivniho michani byl ptidan Me2(C1sHs7)SiCl (2,33 ml; 7,70 mmol) rychlosti cca 1 ml/min.
Reakéni smés byla michana 2,5 hodiny pfi teploté 0 °C. Nasledné byl vznikly EtsNH*CI
odfiltrovan a filtrat byl promyt demineralizovanou vodou. Po rozdéleni byla organicka faze
vysusena bezvodym siranem sodnym. Po odfiltrovani nerozpustného materialu byl Et20
odpafen. Produktem byla ¢ira kapalina charakterizovana pomoci *H NMR spektroskopie jako
2-((oktadecyldimethylsilyl)oxy)ethyl — metakrylat M*.  Vyt&zek reakce: 2,64 ¢
(78 %).

M = 440,78 g/mol.

Elementarni analyza pro 2-((dimethyl(oktadecyl)silyl)oxy)ethyl metakrylat: vypocteno: C,
70,9; H, 11,9; naméreno: C, 70,8; H, 11,7.

'H NMR (400 MHz, CDCIs): 6 (ppm): 0,01 (s, 6H, SiMe2), 0,51 (t, 2H, a-C-H alif., 3J4-H =5,2
Hz), 0,83 (t, 3H, C12-H alif.,*Jn-+ = 5 Hz), 1,16 (bs, 32H, C(2-11)-H alif.), 1,87 (s, 3H, Me-akryl),
3,73 (t, 2H, CH2), 4,12 (t, 2H, CH2), 5,47 (s, 1H, =CH), 6,04 (s, 1H, =CH>).

2.5. Syntéza akrylatovych polymeri
2.5.1. Priprava poly(hydroxyethylmetakrylatu)

(0] o O\/\OH

AIBN, 80 °C
Y’Lo/\/OH _
n

Schéma 20: Rovnice pripravy pHEMA

Pracovni postup: 10,00 ¢ HEMA (76,8 mmol) bylo rozpusténo v 15 ml toluenu. Po
vytemperovani roztoku na 80 °C bylo ptidano 0,2 g AIBN (1,2 mmol). Reakce probihala po
dobu 24 hodin. Po odpateni toluenu byl vznikly pHEMA rozpus$tén v methanolu a ptfesraZen

v ledovém diethyletheru. Piesrazeny pHEMA byl nasledné zfiltrovan a vysusen ve vakuové
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susarng. Produkt ve formé bilého prasku slouzil jako vychozi latka pro dalsi reakce.Ziskané *H

NMR spektrum je shodné se spektry uvadénymi v literatuiel*4].

2.5.2. Priprava poly(trimethylsilyl) metakrylatu (P*)

0. _O 1
~"0oH 0. _O sl..
EtsN
+ MesSiCl ————>
n - (HOCHz2CH2)EtsN*CI-

Pracovni postup: pHEMA (1,31 ¢; 10,10 mmol ekvivalentnich -OH skupin) byl
rozsuspendovan v CH2Cl2 (20 ml) a nasledné byl ptidan EtsN (1,84 ml; 13,30 mmol). Reakéni
smés byla ochlazena na teplotu 0 °C. Nasledn¢ byl za intenzivniho michani pfidan MesSiCl
(1,41 ml; 11,10 mmol) rychlosti cca 1 ml/min a reak¢ni smés byla michana po dobu 24 hodin.
Po této dobé byl CH2Cl2 odpafen a produkt byl extrahovan toluenem (30 ml). SraZenina
(HOCH2CH2)EtsN*CI- byla odstiedéna na centrifuze a dekantovany kapalny podil byl
zfiltrovan. Toluen byl nésledné odpafen. Produktem byl bezbarvy tvrdy polymer
charakterizovany pomoci 'H NMR spektroskopie jako P!. Vytézek reakce: 1,05 g (66 %).

Experimentalni data jsou shodna s t¢émi uvedenymi v literatuiel*4],

2.5.3. Piiprava poly(decyldimethylsilyl) metakrylatu (P?)

o O\/\OH o O‘Sli—C1oH21
EtsN
* Mez(C10H21)SiC| e
n - (HOCH2CHz)EtsN*CI- n

Pracovni postup: pHEMA (0,50 g¢; 3,80 mmol ekvivalentnich -OH skupin) byl
rozsuspendovan v CHzCl2 (5 ml) a nasledné byl pfidan EtsN (0,71 ml; 5,00 mmol). Reak¢ni
smés byla ochlazena na teplotu 0 °C. Nasledné byl za intenzivniho michdni piidan
Me2(C10H21)SICl (1,44 ml; 4,20 mmol) rychlosti cca 1 ml/min a reakéni smés byla michana po
dobu 24 hodin. Po této dobé byl CH2Cl2 odpaten a produkt byl extrahovan toluenem (30 ml).
Srazenina (HOCH2CH2)EtsN*CI" byla odstfedéna na centrifuze a dekantovany kapalny podil
byl zfiltrovan. Toluen byl nasledné¢ odpafen. Produktem byl bezbarvy polymer
charakterizovany pomoci *H NMR spektroskopie jako poly(decyldimethylsilyl) metakrylat P2,
Vytézek reakce: 0,68 g (63 %).
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IH NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm): 0,07 (m, 6H, SiMez2), 0,54 (m, 2H, Si a-C-H), 0,81 -
0,83 (m, 3H, Ci0-H + s, 3H, Me-akryl), 1,20 (m, 16H, C2-9-H), 1,79 (m, 2H, -CH2-).
FT-IR (cm): 2926 (v, C-H), 1734 (v, C=0), 1252 (5, Si(Me)2), 1106, 841 (v, Si(Me)2).

2.5.4. Piiprava poly(dodecyldimethylsilyl-metakrylatu) (P°)

O o\/\OH O O_Sli_C12H25
EtaN
+ Mey(CqioHp5)SICl —— 5
n - (HOCH2CH2)EtsN*CF- n

Pracovni postup: pHEMA (1,00 g; 7,70 mmol ekvivalentnich -OH skupin) byl
rozsuspendovan v CH2Clz (5 ml) a nasledné byl pfidan EtsN (1,41 ml; 10,00 mmol). Reakéni
smés byla ochlazena na teplotu 0 °C. Nasledné¢ byl za intenzivniho michani ptidan
Me2(C12H25)SICl (2,57 ml; 8,40 mmol) rychlosti cca 1 ml/min a reakéni smés byla michana po
dobu 24 hodin. Po této dobé byl CH2Cl2 odpaten a produkt byl extrahovan toluenem (30 ml).
Srazenina (HOCH2CH2)EtsN*CI" byla odstfedéna na centrifuze a dekantovany kapalny podil
byl zfiltrovan. Toluen byl nasledné¢ odpafen. Produktem byl bezbarvy polymer
charakterizovany pomoci 'H NMR spektroskopie jako poly(dodecyldimethylsilyl) metakrylét
(P3). Vytézek reakce: 1,54 g (64 %).

'H NMR (500 MHz, CDCIls): § (ppm): 0,07 (m, 6H, SiMez), 0,52 - 0,54 (m, 2H, Si a-C-H),
0,81 - 0,83 (m, 3H, C12-H + s, 3H, Me-akryl), 1,20 (m, 20H, C-11)-H), 1,84 (m, 2H, -CH2-).
FT-IR (cm™): 2924 (v, C-H), 1733 (v, C=0), 1251 (8, Si(Me)z2), 1103, 841 (v, Si(Me)2).

2.5.5. Piiprava poly(oktadecyldimethylsilyl-metakrylatu) (P*)

o O\/\OH 0] O-Si—=C4gH37
Et;N |
+ Mey(CqgH37)SICl —— ——>
n - (HOCHzCH2)EtsN*CI- n

Pracovni postup: pHEMA (1,00 g¢; 7,70 mmol ekvivalentnich -OH skupin) byl

rozsuspendovan v CH2Clz (5 ml) a nasledné byl pfidan EtsN (1,41 ml; 10,00 mmol). Reakéni

smés byla ochlazena na teplotu 0 °C. Nasledné¢ byl za intenzivniho michani ptidan

Me2(C1sH37)SICl (2,88 ml; 8,40 mmol) rychlosti cca 1 ml/min a reakéni smés byla michana po

dobu 24 hodin. Po této dobé byl CH2Cl2 odpaten a produkt byl extrahovan toluenem (30 ml).
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Srazenina (HOCH2CH2)EtsN*CI" byla odstfedéna na centrifuze a dekantovany kapalny podil
byl zfiltrovan. Toluen byl nésledné¢ odpafen. Produktem byl bezbarvy polymer
charakterizovany pomoci *H NMR spektroskopie jako poly(oktadecyldimethylsilyl) metakrylat
P4. Vytézek reakce: 1,96 g (64 %).

'H NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm): 0,07 (m, 6H, SiMe2), 0,54 (m, 2H, Si a-C-H), 0,81 -
0,83 (m, 3H, Cis-H + s, 3H, Me-akryl), 1,20 (m, 32, C2-17)-H), 1,85 (m, 2H, -CH2-).

FT-IR (cm™): 2921 (v, C-H), 1732 (v, C=0), 1251 (8, Si(Me)z2), 1100, 842 (v, Si(Me)2).

2.6. Syntéza Sn-boroxinu
2.6.1. Priprava [2,6-(Me2NCH>).CsH3](Ph)SnCO3

N N<
n- BuLI PhSnCI3 ¢
H SnPhCl,
LICI
N N<
Schéma 21
\/ B': R = 3,5-bis(CF3)Ph
N< N Ph | Ph /R B2 R =4-CF3Ph ?
1) KOH 0 B B3 R = 4--BuPh
¢ 2) CO, /,0 “2H0 o
SnPhCl, ————> >=O + 2RB(OH); > +
2 N o—- B\
N< N | ~N R
/\
Schéma 22

Pracovni  postup: n-BuLi (6,50 ml; 1,6 M) byl pfidan do  1,3-
bis(dimethylaminomethyl)benzenu (2,00 g; 10,40 mmol) rozpusténého v hexanu (30 ml) a
reak¢ni smés byla michéna 24 hodin za laboratorni teploty. Po této dob¢ byl hexan za snizeného
tlaku odpafen a vznikly organolithny derivat rozpustén v toluenu (30 ml). Tento roztok byl
nasledné pfidan po kapkach a za stalého michani do roztoku PhSnCls (3,14 g; 10,40 mmol)
v toluenu (30 ml) (Schéma 21). Reak¢ni smés byla michana po dobu 24 hodin. Po této dobé byl
nerozpustny material odfiltrovan a do toluenového roztoku [2,6-(Mez2NCH2)2CeH3s](Ph)SnCl:
byl ptfidan roztok KOH (5,84 g; 0,10 mol) ve vod¢ (50 ml). Reak¢ni smés byla michdna 2
hodiny pfi laboratorni teploté. Poté byla organické faze oddélena, vysusena bezvodym Na2SO4
a probublana CO2 po dobu 30 minut (Schéma 22). Vznikla sraZenina byla odfiltrovana,
vysuSena a charakterizovana pomoci H NMR spektroskopie jako [2,6-
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(Me2NCH?2)2CsH3](Ph)SnCOs. Vytézek reakcei: 1,02 g (69 %). Experimentalni data jsou shodna

s témi uvedenymi v literatuiel*].

2.6.2. Pf'iprava [2,6-(|\/|62NCH2)2C6H3](Ph)sn{[(3,5-(CF3)2-C6H38-O]20} (Bl)

FsC

\ / CF3

¢ \ F’To ¢

-2 H,0
>=O + 2 (CF3),PhB(OH), _>
T 4 0—8
N
I\ Q

Pracovni postup: K roztoku [2,6-(Me2NCH2)2CsHs](Ph)SnCOs (0,30 g; 0,68 mmol) v
suseném CH2Cl2 (10 ml) byly ptidany 2 ekvivalenty 3,5-bis(trifluoromethyl)fenylborité
kyseliny (0,35 g; 1,40 mmol). Reak¢ni smés byla michéna 1 tyden pfi laboratorni teploté. Po
této dobé byl CH2Cl2 odpaten a pevny zbytek byl promyt malym mnozstvim studeného hexanu
(3 ml) za poskytnuti bilého praskovitého materidlu charakterizovaného pomoci multinuklearni
NMR spektroskopie jako sloucenina [2,6-(Me2NCH2)2CeHz](Ph)Sn{[(3,5-(CF3).-CsH3B-
0].0} (BY). Vytézek reakce: 0,52 g (86 %). Experimentalni data jsou shodna s tmi uvedenymi

v literatuiel46],

2.6.3. Priprava [2,6-(Me;NCHy>).CsH3](Ph)Sn{[(4-CFs-CsH1B-0].0} (B?

CF3
\ /
<| Ph
* -2 H,0 N |/O—B\
>=o + 2 CFsPhB(OH), —> ®sn 0
-CO, \ /
T A o-8
N NG
AN | { ?
CF3
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Pracovni postup: K roztoku [2,6-(Me2NCH2)2CsHs](Ph)SnCOs (0,31 g; 0,70 mmol) v
suseném CH2Cl2 (10 ml) byly pfidany 2 ekvivalenty 4-(trifluoromethyl)fenylborité kyseliny
(0,26 g; 1,40 mmol). Reakéni smés byla michana 1 tyden pti laboratorni teploté. Po této dobé
byl CH2Cl2 odpafen a pevny zbytek byl promyt malym mnozstvim studeného hexanu (3 ml) za
poskytnuti bilého praskovitého materidlu charakterizovaného pomoci multinuklearni NMR
spektroskopie jako sloucenina [2,6-(Me2NCH2)2CeH3](Ph)Sn{[(4-CF3-CsHsB-0].0} (B?).
Vytézek reakce: 0,46 g (89 %). Experimentélni data jsou shodnd stémi uvedenymi v

literatutel*"].

2.6.4. Piprava [2,6-(Me2NCH,)2CsHs](Ph)Sn{[(4-tBu-CsH4B-0].0} (B%)

t-Bu
\/
N <] Ph
¢/Ph - N | OB

.0 e Sn (0]
Sn O + 2 (CF3),PhB(OH), —> N /
T so>= (CF3),PhB(OH), 55 & }o—g
N

N |
/\

t-Bu

Pracovni postup: K roztoku [2,6-(Me2NCH2)2CsHs](Ph)SnCOs (0,31 g; 0,70 mmol) v
suseném CH2Cl2 (10 ml) byly ptidany 2 ekvivalenty 4-(t-butyl)fenylborité kyseliny
(0,25 g; 1,40 mmol). Reakéni smés byla michana 1 tyden pti laboratorni teploté. Po této dobé
byl CH2Cl2 odpaten a pevny zbytek byl promyt malym mnozstvim studeného hexanu (3 ml) za
poskytnuti bilého praskovitého materialu charakterizovaného pomoci multinuklearni NMR
spektroskopie jako slou¢enina [2,6-(Me2NCH:)2CeH3](Ph)Sn{[(4-tBu-CsHsB-0].0} (B3).
Vytézek reakce: 0,46 g (89 %). Experimentélni data jsou shodnd stémi uvedenymi v

literatutel47],

2.7. Stanoveni povrchove energie

Ze syntetizovanych polymeri (P1#) byly pfipraveny povlaky zlepSujici kluzné vlastnosti
polyethylenového substratu. Vlastnosti samotnych polymert byly dale upraveny piidanim
hydrofobnich aditiv do formulaci. Jako ukazatel kluznosti vzorku slouzilo stanoveni celkové

povrchoveé energie vzorku metodou analyzy profilu kapky testovaci kapaliny pfisedlé na povrch
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vzorku. Dal§im zkoumanym parametrem bylo stanoveni kontaktniho uhlu kapky vody

s povrchem vzorku, ¢imz byla zjisténa hydrofobita oSetfeného povrchu.

2.7.2. Specifikace pouzitych aditiv

Saze (carbon black) (CS CABOT, spol. s r.0.)

Nano ZnO (BOCHEMIE, a.s., velikost ¢astic 40-100 nm)

Hydrofobizovana silika (pfipravena na Ustavu chemie a technologie makromolekularnich
latek)

B! (ptipraven v ramci této prace, viz 2.6.2.)

B2 (piipraven v ramci této prace, viz 2.6.3.)

B2 (pfipraven v rdmci této prace, viz 2.6.4.)

2.7.3. Priprava vzorki

Z ptipravenych polymert byla jejich rozpuSténim v toluenu pfipravena koncentracni fada
1%, 2,5% a5 % (m/m). Z této fady byly vybrany koncentrace pfislusnych polymert vykazujici
nejvyssi hydrofobitu (tj. nejvétsi kontaktni thel mezi kapkou vody a povrchem vzorku). Pouzité
koncentrace polymeri a jejich kontaktni thly jsou uvedeny v kapitole 3.4.1. Vyhodnoceni
polymert P-P4,

Do ptipravenych roztokti polymerti byla déle ptidana uvedend aditiva v koncentrac¢nich
fadach 0,75 %, 1 % a 1,25 % (m/m). Radna dispergace aditiv byla zaji§téna umisténim lékovek
s formulacemi do ultrazvukové lazné (rezim Sweep, 30 min). Rozdispergované roztoky byly
aplikovany na ocistény polyethylenovy substrat o rozméru 1,5 x 1,5 cm metodou spin coating
s cilem rovnomérného naneseni tenké vrstvy (doba rotace = 60 s, rychlost otaceni = 1000
ot./min, zrychleni = 1000 (ot./min)/s). Po fadném odpateni zbytkl toluenu (1 den, laboratorni

teplota) byly vzorky pfipraveny k méfeni hydrofobity a povrchové energie.

2.7.3. Méfeni hydrofobity a povrchové energie

Hydrofobita vzorku byla hodnocena na zékladé kontaktniho uhlu mezi kapkou vody a
pevnym vzorkem. Plati, ze ¢im vyssi kontaktni uhel, tim je povrch vzorku hydrofobnéjsi. Za
hydrofobni povrch je povazovan takovy, jehoZ povrch svira s kapkou vody alespon 90°. Je-li

kontaktni thel vyssi nez 150°, hovotime o tzv. superhydrofobnim povrchu.
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Celkova povrchova energie vzorku byla stanovena Owens-Wendt-Rabel-Kaelbleho
(ddle jen OWRK) regresnim modelem, zalozenym na analyze profilu kapky rtznych
testovacich kapalin.

Analyza profilu kapky je zalozena na Youngov¢ teorii popisujici zavislost thlu smaceni

na povrchovém mezifazovém napéti (tj. mezi fazemi s-g, s-I, I-g), viz Rovnice 1:

Ysg — Vis
ylg

Rovnice 1: Youngova rovnice

cosO =

OWRK regresni model vychazi z OWRK teorie, ktera fika, ze povrchova energie
odpovidd souctu vSech pftitazlivych sil (tj. Londonovy disperzni sily, interakce dipdl-
dipdl/indukovany dipol, vodikové mustky) ptsobicich v systému. Tyto sily délime na disperzni
(c¢) a polarni (), jejich hodnoty jsou pro fadu kapalin tabelovany. Zavislost kontaktniho thlu

na velikosti ptitazlivych sil v systému popisuje Rovnice 2.

Yig(1 + cosB) = 2(\/03]/[; + \/afyl’;)

Rovnice 2: Spojeni Youngovy rovnice a adhezni prace

Ptevedeme-li tuto rovnici do tvaru XY soufadného systému, ziskavame nasledujici

vztah (Rovnice 3):

1+cos® vy p V[;
= = g

Rovnice 3: Rovnice primky pro vypocet povrchové energie

p
1+cos® V1 " ‘- , v
=L —J a smémice = 05. Dosazenim naméfenych hodnot

2 X =
/Vﬁ, Yig

kontaktnich uhli a tabelovanych hodnot povrchového napéti kapalin ziskame celkovou

kde y =

povrchovou energii pevného vzorku o [mJ/m?].
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Postup vypoctu:
Primérné hodnoty ze tii méfeni kontaktnich thli zjisténych ve ¢tvrté sekundé méteni

(povaZzujeme za ustaleny stav) byly zapsany do tabulky (viz. modelova tabulka vzorku P* (1 %)
nize — Tabulka 5):

Tabulka 5: Namérené kontaktni ithly pro vzorek P(1 %)

voda ethylenglykol formamid

99,97° 82,34° 93,68°

Z tabelovanych hodnot slozek povrchového napéti testovacich kapalin byla sestavena
pracovni Tabulka 6.

Tabulka 6: Tabelované hodnoty povrchového napéti testovacich kapalin (vschny uvedené

hodnoty jsou v jednotkach mJ/m?)

rozpoustédlo Yig Yig® Yig
voda 72,8 21,8 51
ethylenglykol 48,8 32,8 16
formamid 58,2 39,2 19

—= ha

d

Z hodnot uvedenych v tabulkach X a Y byl sestrojen graf zavislosti 1”2059 . 2

D

" . . .,

VT‘?, viz. niZe sestrojeny graf pro vzorek P! (1 %).
lg
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P! (1%)

66

61 +

d
g

56 +
[

51 1

2

y =2,2336x + 3,031
R*=0,9534

1+cosf  Yig

46 T

41 t t t t t t t t t
06 07 08 05 1 11 12 13 14 15 16

Graf 1: OWRK graf vzorku P! (1 %)

Ze zjisténé smérnice linearni regrese, jiz odpovida hodnota vyrazu ’asp a useku,

kterému odpovida hodnota +/c& byla stanovena hodnota celkové povrchové energie

testovaného vzorku:
2 2
o, = df +0d = ’asp +/an = k% + ¢*

o, = 2,23362 + 3,0312 = 14,18 mJ/m?

Obdobnym zptisobem byly stanoveny povrchové energie vSech pfipravenych vzorki.

Méfeni probihalo na zafizeni See System E a vyhodnoceno pomoci softwaru See System 7.0,

viz Ptiloha 8 vyobrazujici pribéh méfeni a interface softwaru.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Synteza, hydrofobni vlastnosti a povrchova energie silanizovanych
polyakrylati
3.1.1. Syntéza, charakterizace a radikalova polymerace silanizovanych
akrylatovych monomeri

Prvnim cilem této prace byla piiprava silanizovanych akrylatovych monomert

vychézejicich zHEMA, kdy bylo vyuzito acidobazické reakce dimethylalkylchlorsilanu
(alkyl = methyl, decyl, dodecyl a oktadecyl) s hydroxylovou skupinou HEMA (Schéma 23).

)
Yk /\/OH + RSiMe,Cl —> YL /\/O SiMe,;R
- Et;NH* Cr

Schéma 23. Rovnice piipravy silanizovanych akrylatovych monomerii (M*4),

PR =CH,3

P2 R = CygHay
P3: R = CqoHos
PR = C18H37

Reakci HEMA s piislusnymi dimethylalkylchlorsilany byly ziskany 4 monomery
charakterizované pomoci *H NMR spektroskopie jako M4, Produkty byly ziskany ve formé
Cirych viskéznich kapalin charakteristického akrylatového zapachu. V. 'H NMR spektrech
monomeri M** byl nalezen signal s § = 0,01 ppm dokazujici pfitomnost SiMes (pro M?) a
SiMe2 (pro M?4) skupiny. Alifaticka oblast 'H NMR spekter slou¢enin M2 pak vykazovala
dalsi signaly typické pro alkylové substituenty (decyl pro M2, dodecyl pro M? a oktadecyl pro
M4). Absence signalu odpovidajici ~OH skuping pak jednozna&né dokazuje uspé&$nou syntézu
silanizovanych akrylatovych monomera M4,

Takto ptipravené monomery pak slouzily pro naslednou radikalovou polymeraci s cilem
ptipravit odpovidajici silanizované polyakrylaty (Schéma 24). V prvnim ptipadé byl jako

iniciator radikalové polymerace pouzit azobisizobutyronitril (AIBN).

0. _O
"N0-siMe,R

O
0-SiMe-R iniciator, 80°C
n

Schema 24: Rovnice pripravy silanizovanych akrylatii
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Reakce byla provedena v toluenu (20 ml), do kterého bylo piedlozeno vzdy 0,5 g
odpovidajiciho monomeru. Po vyhtati reakéni smési na polymerizacni teplotu (80 °C) bylo
piidano 1 % (5 mg) AIBN. Po 24 h byl toluen odpafen a produkt byl charakterizovan *H NMR
spektroskopii. V piipad€, Ze k polymerizaci doSlo, bylo piedpokladano vymizeni signalt
odpovidajicich olefinové skupiné (6 = 5,47 a 6,04 ppm); tj. doslo by k reakci na dvojné vazbé
monomeru. Tyto signaly vSak byly pozorovany v *H NMR spektrech i po reakci, z ¢ehoz lze
usuzovat, ze k polymerizaci nedochéazi. Zaroven byly pfedpokladany zmény v konzistenci

produktu, které téZ nebyly pozorovany. Zminénym postupem se tedy nepodarilo polymerizovat

Zadny z monomeru. Z tohoto divodu byl pouzit jiny iniciator radikdlové polymerace, a to
dibenzoylperoxid (DPO). BohuZel ani vtomto ptfipadé nedoSlo k uspésné radikalové
polymeraci, a tim padem k ziskani odpovidajicich silanizovanych polyakrylata.

Dalsi metodou polymerizace monomertt M** bylo vyuziti radikalové polymerizace
s pfenosem atomu (ATRP). Radikalova polymerizace s pfenosem atomu je povazovana za
velmi robustni metodu polymerizace obtizné polymerizovatelnych monomert, pficemz lze
docilit pomérné presné definovanych vlastnosti polymera (napi. disperzita, vétveni apod.).
Iniciatni systém se sestava z alkylhalogenidového inicidtoru (v tomto piipade
1-bromoethylbenzen) a Kkatalyzatoru sestavajiciho se z halogenidu pifechodného kovu
schopného reverzibilniho redox pfechodu o jeden elektron (CuBr-Me:2S) a ligandu ovliviiujiciho
redoxni potencial katalyzatoru (2,2'-bipyridin). Rovnice popisujici nas konkrétni polymeraéni

systém je uvedena ve Schématu 25.

Br 0. _O
5 ~"N0-siMesR

. CuBr.Me,S
+n Yko/\/O-SIMezR » Br
A L

Schéma 25: Rovnice ATRP silanizovanych akrylatovych monomerzi
Piekvapiveé, bohuzel ani pomoci této velmi robustni radikdlové polymeracni techniky
nebylo mozné ziskat odpovidajici silanizované polyakrylaty. Z téchto vysledki vyplyva, ze
dimethylalkylsilylova skupina v pifipravenych monomerech M** pravdépodobné stabilizuje

olefinovou vazbu a inaktivuje ji vici radikadlovym polymeracim.
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3.1.2. Silanizace poly(hydroxyethylmetakrylatu)

Vzhledem k faktu, Ze se nepodafilo pfipravené monomery M*# zpolymerizovat, byl pro
syntézu silanizovanych polyakrylati zvolen odli$ny piistup, ktery spociva v post-polymeracni
chemickeé tranformaci -OH skupin v jiz pfipraveném poly(hydroxyethylmetakrylatu)
(pHEMA). pHEMA byl  pfipraven  roztokovou radikdlovou  polymeraci
hydroxyethylmetakrylatu (HEMA za pouziti AIBN jako iniciatoru (Schéma 26).

(0] O O\/\OH

AIBN, 80 °C
n

Schéma 26: Rovnice pripravy pHEMA

Ptipraveny pHEMA (viz kapitola 2.5.1. PFiprava poly(hydroxyethylmetakrylatu) byl
nasledné vyuzit v acidobazické reakci s dimethylalkylchlorsilany (alkyl = methyl, decyl,

dodecyl a oktadecyl) v pfitomnosti triethylaminu EtsN (Schéma 27).

sy 0 0O
" oH o "N0-siMeR
3
+ RSiMe,Cl ———— >

- EtsNH* CI

n n

Schéma 27: Rovnice pripravy silanizovanych polyakrylatii

Timto zplGsobem byly piipraveny polymery P4, které byly charakterizovany pomoci
'H NMR spektroskopie a IC spektroskopii. V *H NMR spektrech polymertt P2 byl nalezen
signal s & = 0,07 ppm dokazujici pfitomnost SiMes (pro P!) a SiMez (pro P>*) skupiny.
Alifaticka oblast 'H NMR spekter sloucenin P>* pak vykazovala dalsi signaly typické pro
alkylové substituenty (decyl pro P?, dodecyl pro P® a oktadecyl pro P*). Nicméng, absence
signaltt CH2 skupin hydroxyethylového fragmentu (pfedpokladané & = 3-6 ppm) nepotvrzuje
ndmi navrzené reakéni schéma, a tudiz strukturu pfipravenych polymera P14,

Vzhledem k vysledktim analyzy bylo navrzeno alternativni reakéni schéma odpovidajici
ziskanym  produktim. Z analyzy ziskanych polymerd se jevi, zZe reakce
dimethylalkylchlorsilanu neprobihd na hydroxylové skupiné hydroxyethylového fragmentu
pHEMA, ale piimo na esterovém kysliku metakrylatu. Vzhledem k této skute¢nosti byl navrzen

novy reakéni mechanismus (Schéma 28).
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P! R = CHy
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n - (HOCH,CHo)Et;N* CF n

Schéma 28: Navrzeny mechanismus pripravy silanizovanych akrylati

Tento mechanismus objasiiuje vznik silanizovanych metakrylatovych polymera za
odstoupeni molekuly 2-chloroethanolu, ktery byl po reakci s nadbytkem EtsN z reak¢éni smési
odfiltrovan ve formé& (HOCH2CH2)EtsN*CI-.

Stejny zaveér lze usoudit i z interpretace FTIR spekter, kde byla potvzena pfitomnost
silanového fragmentu SiMe2 (1252, 1106, 841 cm pro P?; 1251, 1103, 841 cm pro P3; 1251,
1100, 842 cm™ pro P*) . VInové &islo siloxanové vazby nebylo jednoznacné uréeno, nebot’ je
pik pfitomen v oblasti fingerprintu.

FTIR spektroskopie dale zjistila p¥itomnost piki v oblasti 3500 cm charakteristickych
pro hydroxylové skupiny u vzorkti P! a P* Vzhledem k nizké intenzité¢ t&chto pikid je
pfedpokladan maly podil nezreagované pHEMA, ktery ma na vysledné vlastnosti povlakii maly
vliv. P¥itomnost hydroxylovych skupin je zietelna v nasledujicim souhrnném spektru (Obrazek
14) a v Ptiloze 7:

P4

0.90

0.80 ‘

Absorbance

0.70
0.60
0.50 ‘ ‘ ;
[ ‘ ‘ A\ \

0.40 | [\ \ W [N
0.30 - . / 1) (a1 \ R/ Y
’ ot "~ / S - N ViV \
0.20

0.10

0.00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 14: Souhrnné IR spektrum sloucenin P
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Vzhledem ktomu, Ze nositelem hydrofobniho charakteru polymeru je silanovy
fragment, byly tyto polymery i pfes strukturni zmény v o¢ekavanych produktech vyuzity jako
baze hydrofobnich povlak.

3.1.3 Hydrofobni vlastnosti a povrchova energie silanizovanych polyakrylatu

Z izolovanych polymerii P14 byly pfipraveny toluenové roztoky o koncentracich 1, 2,5
a5 % (m/m). Tyto roztoky byly naneseny metodou spin-coating na pfipraveny polyethylenovy
substrat a byla zméfena hydrofobita a povrchova energie. Nasledujici tabulka obsahuje
vysledky méteni kontaktnich thli vodni kapky a vypoctenou povrchovou energii studovaného

povrchu vzorku metodou OWRK.

Tabulka 7: Srovndni hydrofobity polymerii P** s cistym polyethylenovym substratem

_ povrchova ]
hydrofobita ) hydrofobita PE zména
polymer energie :
polymeru [°] [°] hydrofobity
[mJ/m?]
P1(1) 99,97 14,18 +21,8%
P1(2,5) 106,54 14,22 +29.8 %
P(5) 100,15 14,25 +22,0%
P2(1) 96,31 15,99 +17,4 %
P2(2,5) 100,95 12,80 +23,0%
P%(5) 110,33 10,08 +34,5%
82,06
P3(1) 104,18 16,59 +27,0%
P3(2,5) 96,15 16,51 +172%
P3(5) 106,31 9,87 + 29,6 %
P4(1) 94,85 18,10 +15,6 %
P4(2,5) 104,35 11,08 +272%
P4(5) 99,50 16,96 +21,3%

Z uvedenych dat je ziejmé, Ze nelze shledat Zadny trend mezi délkou alifatického fetézce
vazaného na atom kiemiku v polymerech P** a hydrofobnimi vlastnostmi t&chto polymert.

Podobné je tomu i v pfipad& koncentraci nanaSenych roztokd jednotlivych polymeri P4, kdy
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Ize opét pozorovat velmi ndhodnou zavislost hydrofobity na koncentraci. U polymert P! a P*
je pozorovan mirny pokles hydrofobity pii vysSich koncentraci, coz mlze byt projevem
zbytkovych hydroxylovych skupin (pfitomnosti nezreagované pHEMA). Pravé u téchto
polymert byla p¥itomnost nezreagovanych hydroxylovych skupin potvrzena IC spektroskopii.
Pokles hydrofobity je natolik zanedbatelny, ze se pohybuje v mezich statistické odchylky, neni
tedy diivod polymery vyfazovat z méfeni. Porovnanim kontaktnich (hli vody na povrsich
modifikovanych polymery P14 s ¢istym polyethylenovym substratem bylo zji§téno, Ze viechny
polymery P# zvysuji hydrofobitu polyethylenového substratu az o nékolik desitek procent (viz
Tabulka 7). Nejlepsi hydrofobitu vykazuje polymer P? (5 %) s kontaktnim thlem 110,33° a
zlepSenim hydrofobity polyethylenového vzorku 0 34,5 %.

Daéle pak byly od kazdého polymeru vybrany vzorky vykazujici nejvyssi hydrofobitu,
které byly nasledné pouzity jako polymerni matrice pro piipravu hybridnich organicko-

anorganickych formulaci. Jedna se tedy o vzorky P (2,5 %), P? (5 %), P3 (5 %) a P* (2,5 %).

3.2. Hydrofobni vlastnosti a povrchova energie hybridnich organicko-

anorganickych formulaci zaloZenych na silanizovanych polyakrylatech
Hybridni organicko-anorganické materialy jsou zajimavé hlavné tim, ze kombinuji
mechanické vlastnosti a termickou stabilitu anorganické slozky s pruznosti, taznosti a
zpracovatelnosti organické (polymerni slozky). Proto bylo dalSim cilem této diplomové prace
ptipravit hybridni organicko-anorganické formulace, které kombinuji pfipravené silanizované
polyakrylaty jako polymerni slozku s vybranymi anorganickymi ¢i organokovovymi slozkami.
Jako anorganické slozky byly vybrany saze (carbon black), nano-ZnO a hydrofobizovana silika
a jako organokovova slozka tzv. Sn-boroxin, coz je slouc¢enina odvozena od boroxinu, kdy je
jeden z atomt boru nahrazen atomem cinu.
3.2.1. Hydrofobni vlastnosti a povrchova energie formulaci obsahujici saze
Elektrovodivé saze je typ sazi (angl. carbon black), ktery je tvofen elementarnim
uhlikem tvoficim agregéty a aglomeraty a je vyuZivan zejména v gumarenském a plastikafském
primyslu. Tyto saze jsou produktem nedokonalého spalovani a naslednych fyzikalné-

chemickych procesi vedoucich k uhlikovym aglomeratim (Obrazek 15).
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Primarni ¢astice (10-300 nm)
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Obréazek 15: Schéma tvorby aglomeratii u sazi

Saze byly davkovény v koncentracich 0,75, 1 a 1,25 % (m/m) (vztazeno na celkovou
hmotnost roztoku silanizovaného polyakrylatu) do vzorkd P! (2,5 %), P? (5 %), P3 (5 %) a
P4 (2,5 %). Takto piipravené formulace byly umistény do ultrazvukové lazng, kde probihala
dispergace. Po ukonceni dispergace byly formulace naneseny metodou spin-coating na
polyethylenové substraty a byla zméfena jejich hydrofobita a povrchova energie. Nasledujici
Tabulka 8 obsahuje vysledky méteni kontaktnich thld vodni kapky a vypoctenou povrchovou

energii pevného vzorku metodou OWRK.

Tabulka 8: Vysledky méreni kontaktnich uhli a povrchové energie formulaci se sazemi

zména “

. . . povrchova | hydrofobity Zmena
polymerni | hydrofobita | koncentrace | hydrofobita enerdie & hydrofobity
matrice | bez sazi [°] saz se sazemi [°] gi¢ Vuel 1 Vi PE

[mI/m?] | polymerni ,
- substratu
matrici

P(2,5) 0,75 113,99 9,30 +7,0% +38,9 %
P(2,5) 106,54 1 124,22 6,54 +16,6 % +51,4%
P(2,5) 1,25 117,95 5,78 +10,7 % +43,7 %
P?(5) 0,75 123,42 10,31 +119% +50,4 %
P2(5) 110,33 1 119,68 6,14 +85% | +458%
P?(5) 1,25 120,16 5,80 +89% + 46,4 %
P3(5) 0,75 118,34 16,31 +11,3% +442 %
P3(5) 106,31 1 120,27 9,33 +13,1% + 46,6 %
P3(5) 1,25 119,26 14,38 +122% +453 %
P4(2,5) 0,75 123,36 11,73 +182% | *90.3%
P4(2,5) 104,35 1 117,08 5,27 +122% | *4271%
P4(2,5) 1,25 122,02 6,22 +169% | *48.7%
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Z vysledki uvedenych v Tabulce 8 Ize konstatovat, Ze elektrovodivé saze vyznamné
zvysuji hydrofobni vlastnosti silanizovanych polyakrylati. Nejlepsi hydrofobitu a zaroven
nejvy$$i zménu hydrofobity vici ¢istému PE substratu vykazuje vzorek P* (2,5 %) s piidavkem
1 % sazi, dosahujici kontaktniho Ghlu 124,22° s narustem hydrofobity PE substratu o 51,4 %.
Nejvyssi zménu hydrofobity vykazuje vzorek P* (2,5 %) + 0,75 % sazi se zvySenim hydrofobity
polymeru o0 18,2 % (50,3 % oproti PE).

Méfenim nebyla pozorovana zadna prukazna zavislost koncentrace — hydrofobita.
Povrchova energie téchto vzorkl nevykazuje zadnou korelaci ve vztahu ke koncentraci sazi a
hydrofobité vzorku. Tato skutecnost je patrné zplisobena velkymi odchylkami méfeni na
hrubém povrchu polyethylenu. Odchylky méfeni mohou byt téZ zplisobeny shluky pevnych
sazi, které mohly vznikat pfi nanaSeni na PE substrat. Méfeni povrchové energie je v tomto

ptipadé¢ neprikazné a nema z fyzikalniho hlediska vyznam.

3.2.2. Hydrofobni vlastnosti a povrchovéa energie formulaci obsahujici nano-ZnO

Nanocastice ZnO jsou jednim z nejvice vyrdbénych oxidickych nanomaterialti. Jeho
vyuziti nalézdme predevS§im v UV ochrané (napt. opalovacich krémech), nebot’ ZnO vykazuje
vysokou absorbanci v oblasti UVA a UVB. Vyuziti pro hydrofobni povlaky bylo v minulosti
nckolikrat testovano, v této praci je vyuzito vlivu velkého mérného povrchu téchto nanocastic.

nano-ZnO byl davkovan v koncentracich 0,75, 1 a 1,25 % (m/m) (vztazeno na celkovou
hmotnost roztoku silanizovaného polyakrylatu) do vzorkd P! (2,5 %), P? (5 %), P? (5 %) a
P4 (2,5 %). Takto piipravené formulace byly umistény do ultrazvukové lazng, kde probihala
dispergace. Po ukonéeni dispergace byly formulace naneseny metodou spin-coating na
polyethylenové substraty a byla zméfena jejich hydrofobita a povrchova energie. Nasledujici
tabulka obsahuje vysledky méfeni kontaktnich thli vodni kapky a vypoctenou povrchovou
energii pevného vzorku metodou OWRK.
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Tabulka 9: Vysledky méreni kontaktnich uhlii a povrchové energie formulaci s nano ZnO

_ koncentrace ’ zména_ Jména
polym_erni h)é(irzo;%ta Zno hydrofoboita S pz\r/]gg?g/a hyd:/%féoibny hydorgfobity
matrice ] ZnO [7] [miym? | polymerni vaci P,E

matrici substratu

P1(2,5) 0,75 114,80 18,06 +78% | +399%
P(2,5) 106,54 1 113,79 9,47 +68% | +387%
P(2,5) 1,25 112,40 8,32 +55% | +37,0%
P2(5) 0,75 110,08 18,06 -02% | +341%
P2(5) 110,33 1 116,34 9,47 +54% | +41,8%
P2(5) 1,25 113,90 8,32 +32% | +388%
P3(5) 0,75 124,66 10,46 +173% | +51,9%
P3(5) 106,31 1 128,65 16,29 +21,0% | +56,8%
P3(5) 1,25 114,98 10,03 +82% | +40,1%
P4(2,5) 0,75 109,01 12,33 +45% | *328%
P4(2,5) 104,35 1 113,76 7,22 +90% | *t386%
P4(2,5) 1,25 127,99 33,85 +227% | *956.0%

Z vysledkt uvedenych v Tabulce 9 lze konstatovat, ze nanocastice ZnO vyznamné
zvyS$uji hydrofobni vlastnosti silanizovanych polyakrylati. V porovnani s vodivymi sazemi se
vSak zvySeni hydrofobnich vlastnosti studovanych povrchii projevilo u vétSiny formulaci
v mensi mife — v ptipadé P? (5 %) + 0,75 % dokonce doslo k mirnému poklesu hydrofobity
polymerni matrice o 0,2 %. Na druhou stranu, P3 (5 %) s pfidavkem 1 % nano-ZnO vykazuje
doposud nejlepsi hydrofobitu (128,65°) a zaroven nejvyssi zménu hydrofobity vici ¢istému PE
substratu (56,8 %). Nejvyssi zménu hydrofobity pak vykazuje vzorek P*(2,5 %) + 1,25 % ZnO
se zvy$enim hydrofobity polymeru o 22,7 % (55,9 % oproti PE).

Podobn¢ jako u formulaci obsahujicich elektrovodivé saze nebyla méfenim pozorovana
zadna prikazna zavislost koncentrace —hydrofobita. Povrchova energie téchto vzorkl
nevykazuje Zadnou korelaci ve vztahu ke koncentraci nano-ZnO a hydrofobité vzorku. Tato
skute¢nost je patrné zpiisobena velkymi odchylkami méfeni na hrubém povrchu polyethylenu.
Odchylky méfeni mohou byt téz zptisobeny shluky pevnych agregatti a aglomeratt ZnO, které
mohly vznikat pifi nanaSeni na substrat. Méfeni povrchové energie je v tomto piipadé

neprikazné a nema z fyzikalniho hlediska vyznam.

59



3.2.3. Hydrofobni vlastnosti a povrchovéa energie formulaci obsahujici
hydrofobizovanou siliku (HS)

Hydrofobizovana silika (HS) je typ siliky, na jejimZ povrchu jsou navazany hydrofobni
substituenty. Pfipravuje se pomoci Stoberovy sol-gelové metody (Schéma 29)[*1. Reakci -OH
hydrofilnich skupin siliky s Ci16H33Si(OMe)s byl ziskan bily praskovity material vykazujici
velmi dobré hydrofobni vlastnosti.

NH3H,0
Si(OEt)y ————2—» Si(OH); ———»
-4 H,0 -H,0

C15H33Si(OMe)3
B

- MeOH

Schéma 29: Priprava hydrofobni siliky

Z internich studii na nasem pracovisti bylo zjiSténo, Ze pouhym mechanickym
nanesenim HS na PE substrat Ize docilit kontaktniho uhlu az 145°. Nevyhodou takto
ptipraveného povrchu je velmi snadny otér HS a ztrata vynikajicich hydrofobnich vlastnosti
studovaného materidlu. Zabudovani této siliky do polymerni matrice, v naSem piipadé
silanizovanych polyakrylati, se proto jevi jako vhodna formulace k ptipraveé povrchli odolnych
proti otéru.

Hydrofobizovana silika byla davkovéana v koncentracich 0,75, 1 a 1,25 % (m/m)
(vztazeno na celkovou hmotnost roztoku silanizovaného polyakrylatu) do vzorka
P (2,5 %), P? (5 %), P? (5 %) a P* (2,5 %). Takto pfipravené formulace byly umistény do
ultrazvukove lazng, kde probihala dispergace. Po ukonceni dispergace byly formulace naneseny
metodou spin-coating na polyethylenové substraty a byla zméfena jejich hydrofobita a
povrchova energie. Tabulka 10 obsahuje vysledky méfeni kontaktnich thli vodni kapky a

vypoctenou povrchovou energii pevného vzorku metodou OWRK.
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Tabulka 10: Vysledky méreni kontaktnich vihlii a povrchové energie formulaci s HS

zmeéna "
s . Zmena
polymerni | hydrofobita | koncentrace | hydrofobita s povrchgva hydrtzfgbﬂy hydrofobity
. energie vici
matrice bez HS [°] HS HS [°] 9 . vici PE
[mJ/m#] | polymerni substratu
matrici

P(2,5) 0,75 112,76 10,68 +58% +37,4%
P(2,5) 106,54 1 112,56 9,57 +57% +37,2%
P1(2,5) 1,25 126,45 30,71 +187% | +541%
P?(5) 0,75 126,45 17,95 + 14,6 % +54,1 %
P2(5) 110,33 1 119,83 7,62 +8,6% +46,0%
P?(5) 1,25 123,44 14,97 +11,9% + 50,4 %
P3(5) 0,75 125,32 17,43 +17,9% +52,7%
P3(5) 106,31 1 118,81 7,93 +118% | +44,8%
P3(5) 1,25 122,31 16,33 +15,1% +49,0 %
P4(2,5) 0,75 123,40 11,88 +183% | *90.4%
P4(2,5) 104,35 1 126,47 14,79 +212% | *t541%
P4(2,5) 1,25 117,56 8,72 +12,7% | *43.3%

Z vysledkid uvedenych v Tabulce 10 Ize konstatovat, ze ptidavky HS vyznamné zvysuji

hydrofobni vlastnosti silanizovanych polyakrylati — dochazi ke zvySeni hydrofobity polymerni

matrice o jednotky aZ desitky procent. P* (2,5 %) s piidavkem 1 % HS vykazuje z formulaci

obsahujicich HS nejvyssi hydrofobitu (126,47°) a zaroven nejvyssi zménu hydrofobity vici

matrici samotné (zlepSeni o 21,2 %) a ¢istému PE substratu (0 54,1 %).

Podobné jako u formulaci obsahujicich elektrovodivé saze a ZnO nebyla méfenim

pozorovana zadnéd prikaznd zavislost koncentrace — hydrofobita. Povrchové energie téchto

vzorkll nevykazuje zadnou korelaci ve vztahu ke koncentraci HS a hydrofobité vzorku. Tato

skutecnost je patrné zptisobena velkymi odchylkami métfeni na hrubém povrchu polyethylenu.

Odchylky méfeni mohou byt téZ zptisobeny shluky pevnych agregati a aglomeratd HS, které

mohly vznikat pfi nanaSeni na substrat. Méfeni povrchové energie je v tomto piipadé

neprukazné a nema z fyzikalniho hlediska vyznam.
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3.2.4. Hydrofobni vlastnosti a povrchové energie formulaci obsahujici Sn-
boroxiny (BX®)

V nedavné dobé byly piipraveny slouc¢eniny odvozené od boroxinu, kdy jeden z atomui
boru je nahrazeny atomem nepiechodnych prvki. Tyto slouceniny jsou v literatuie oznacovany
jako tzv. heteroboroxiny. Velkou vyhodou téchto heteroboroxini je jejich rozpustnost
v organickych rozpoustédlech, kterda umozZnuje snadnou piipravu tenkych vrstev téchto
sloucenin snadno dostupnymi technikami jako je tisk, spin ¢i dip coating. Vzhledem k tomu, ze
se boroxiny jiz tsp&$né studuji jako hydrofobni aditiva do rtiznych polymernich matric*®l, bylo
dalsim cilem pfipravit sérii Sn-boroxinti (B!?) s riiznymi substituenty na arylovych kruzich.
Tyto slouceniny pak byly vyuzity jako aditiva do polymert P* a byl studovan jejich vliv na

hydrofobni vlastnosti jednotlivych formulaci.

3.2.4.1. Syntéza Sn-boroxini (B'®)
Sn-boroxinova aditiva (B'®) byla pfipravena dle postupii uvedenych v literatuie

(Schéma 30)[91,

\i/ B': R = 3,5-bis(CF3)Ph
N< N Ph \ | Ph /R B2 R =4-CF3Ph :
1) KOH * NG |O-B B2 R = 4-t-BuPh
2)CO, /,O -2H,0 \Srq \O
SnPhCl, ———> sn~o>:o + 2 RB(OH), _>.co Y /
» 2 N O—B\
/\

Schéma 30: Priprava Sn-boroxinii

Syntéza Sn-boroxinti spociva zahrnuje tfi kroky. Prvni krok je zalozen na bazické
hydrolyze L(Ph)SnCl2 (L = [2,6-(Me2NCHz2)2CeHs]), ¢imz je ziskan organocinicity oxid
L(Ph)SnO. Tento organociniity oxid pak nasledné poskytuje reakci s plynnym CO:2
odpovidajici organocini¢ity uhli¢itan L(Ph)SnCOs. Vlastni syntéza Sn-boroxinti spociva
v reakci L(Ph)SnCO3 s dvéma ckvivalenty arylborité kyseliny ArB(OH)2, kdy néslednou
dehydrataci dochazi k uzavieni Sesticlenného kruhu SnO2B20. Timto zpusobem byly
pfipraveny tfi  Sn-boroxiny liSici se substituenty na atomech boru, a to
[2,6-(Me2NCH2)2CeH3](Ph)Sn{[(3,5-(CF3).-CsH3B-0].0} (BY), [2,6
(Me2NCH2)2CsHs](Ph)Sn{[(4-CFs-CsH4B-0]20} (B?) a [2,6-(Me2NCH2)2CsHs](Ph)Sn{[(4-
tBu-CsH1B-0]20} (B2). Sn-boroxiny byly izolovany ve formé& bilého jemného praskovitého
materialu a byly charakterizovany pomoci *H NMR spektroskopie. Experimentalni data jsou

shodna s témi uvedenymi v literatutel*7],
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Vzhledem ktomu, Ze jsou dobie rozpustné v rozpoustédle, nepotiebuji narocnou
dispergaci, a nehrozi u nich vypadavani castic z povlaku. Téchto vlastnosti bylo vyuzito pii

navrhovani hydrofobnich povlaki v této praci.

3.2.4.2. Vyhodnoceni povlakii obsahujicich Sn-boroxiny B

Sn-boroxiny byly davkovany v koncentracich 0,75, 1 a 1,25 % (m/m) (vztazeno na
celkovou hmotnost roztoku silanizovaného polyakrylatu) do vzorkt P! (2,5 %), P? (5 %), P2 (5
%) a P* (2,5 %). Takto piipravené formulace byly naneseny metodou spin-coating na
polyethylenové substraty a byla zmétena jejich hydrofobita a povrchova energie. Nasledujici

Tabulky 11 — 13 obsahuji vysledky méfeni kontaktnich uhl vodni kapky a vypoctenou

povrchovou energii pevného vzorku metodou OWRK.

Tabulka 11: Vysledky méreni kontaktnich whlii a povrchové energie formulaci s B!

ovrchova | h glrlcl):(r)lgit zména
polymerni | hydrofobita | koncentrace | hydrofobita P : y o s y hydrofobity
: 1ro 1 1 ro energie vaci o -
matrice bez B [°] B s B[] 2 . vici PE
[mJ/m<] polymerni .
e substratu
matrici

P1(2,5) 0,75 126,17 12,48 +18,4 % +53,8 %
P1(2,5) 106,54 1 123,84 9,85 +16,2 % +50,9 %
P1(2,5) 1,25 124,61 9,66 +17,0% +51,9%
P2(5) 0,75 110,08 18,06 -0,2% +34,1%
P2(5) 110,33 1 113,89 9,47 +3,2% +38,8 %
P2(5) 1,25 111,79 8,32 +1,3% + 36,2 %
P3(5) 0,75 131,30 4,84 +23,5% + 60,0 %
P3(5) 106,31 1 132,52 6,96 + 24,7 % +61,5%
P3(5) 1,25 133,46 8,26 +25,5% +62,6 %
P4(2,5) 0,75 129,01 7,27 +21,4% +57,2%
P4(2,5) 104,35 1 125,68 7,97 +18,2 % +53,2%
P4(2,5) 1,25 122,10 9,25 +14,9 % +48,8 %
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Tabulka 12: Vysledky méieni kontakinich wihlii a povrchové energie formulact s B2

ovrchova | h gﬁﬁggit Zzména
polymerni | hydrofobita | koncentrace | hydrofobita pener ie y o s y hydrofobity
matrice | bez B2[°] B2 sB2[] gi¢ vuet ik PR
[mJ/m#] | polymerni substratu
matrici

P1(2,5) 0,75 122,91 9,05 +15,4 % +49,8 %
P1(2,5) 106,54 1 123,31 14,21 +15,7 % +50,3 %
P1(2,5) 1,25 120,31 12,13 +12,9% + 46,6 %
P2(5) 0,75 132,83 6,74 +20,4 % +61,9%
P2(5) 110,33 1 129,33 3,55 +17,2 % +57,6 %
P2(5) 1,25 128,04 9,26 +16,1 % +56,0 %
P3(5) 0,75 131,95 6,91 +24,1% +60,8 %
P3(5) 106,31 1 132,25 6,95 + 24,4 % +61,2%
P3(5) 1,25 129,85 4,23 +22.1% +58,2 %
P4(2,5) 0,75 122,31 12,63 +151% +49,0 %
P4(2,5) 104,35 1 119,73 14,24 +12,6 % +45,9 %
P4(2,5) 1,25 117,60 9,68 +10,6 % +43,3%

Tabulka 13: Vysledky méreni kontaktnich iihlii a povrchové energie formulact s B®

ovrchova | h g?g:ggi Zzména
polymerni | hydrofobita | koncentrace | hydrofobita P : ydroro v hydrofobity
. 3 ro 3 3 ro energie vaci o
matrice bez B° [°] B sB°[°] ) . vuci PE
[mJ/m?] polymerni substratu
matrici

P(2,5) 0,75 122,20 9,34 +14,7 % +48,9 %
P(2,5) 106,54 1 123,28 10,70 +15,7 % +50,2 %
P1(2,5) 1,25 122,51 17,12 +15,0% +49,3 %
P2(5) 0,75 128,40 7,44 +16,4 % +56,5 %
P2(5) 110,33 1 121,41 3,71 +10,0 % +48,0 %
P2(5) 1,25 135,00 8,81 +22.4% +64,5%
P3(5) 0,75 129,46 8,54 +21,8 % +57,8%
P3(5) 106,31 1 127,86 8,46 +20,3% +55,8 %
P3(5) 1,25 121,51 5,33 +143% +48,1 %
P4(2,5) 0,75 121,42 9,17 +14.2 % +48,0 %
P4(2,5) 104,35 1 122,90 9,39 +15,6 % +49,8 %
P4(2,5) 1,25 118,51 9,06 +11,5% + 44,4 %
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Z vysledkt uvedenych v Tabulce 11 Ize konstatovat, ze zakomponovani B! do povlaku
vyznamné zvySuje hydrofobni vlastnosti silyl-akrylatovych polymeri. Nejlepsi hydrofobitu a
zérovenl nejvyssi zménu hydrofobity vykazuje vzorek P3 (5 %) s ptidavkem 1,25 % B?,
dosahujici kontaktniho uhlu 133,46° se zvySenim hydrofobity polymeru o 25,5 % (62,3 %
oproti PE). U vzorkd na bazi P? nedoslo pfiddanim B! k vyznamnému zlepSeni hydrofobnich
vlastnosti. Diivody tohoto chovani jsou pfedmétem dal§iho vyzkumu.

Z vysledkii uvedenych v Tabulce 12 Ize konstatovat, Ze zakomponovani B2 do povlaku
vyznamné zvySuje hydrofobni vlastnosti silyl-akrylatovych polymerd. Nejlepsi hydrofobitu
vykazuje vzorek P? (5 %) s piidavkem 0,75 % B2, dosahujici kontaktniho Ghlu 132,83° se
zlepSenim hydrofobity PE substratu o 61,9 %. Nejvétsi zmény hydrofobity vykazuje vzorek P3
(5 %) s ptidavkem 1 % B? se zlepSenim hydrofobity o 24,4 % (o 61,2 % oproti PE).

Z vysledki uvedenych v Tabulce 13 Ize konstatovat, 7e zakomponovani B do povlaku
vyznamné zvySuje hydrofobni vlastnosti silyl-akrylatovych polymert. Nejlepsi hydrofobitu a
zérovel nejvyssi zménu hydrofobity vykazuje vzorek P? (5 %) s ptidavkem 1,25 % B?,
dosahujici kontaktniho thlu 135° se zlepSenim hydrofobity o 22,4 %, tj. o 64,5 % oproti PE
substratu.

Méfenim nebyla pozorovana zadna prikazna zavislost koncentrace — hydrofobita.
Povrchova energie téchto vzorkli nevykazuje Zadnou korelaci ve vztahu ke koncentraci aditiv
a hydrofobité vzorku. Tato skutecnost je patrn¢ zplisobena velkymi odchylkami méfeni na
hrubém povrchu polyethylenu. Na povrchu nebyly pozorovany viditelné shluky nebo
nehomogenity povlaku. Méfeni povrchové energie je v tomto piipadé neprikazné a nema

z fyzikalniho hlediska vyznam.
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4. ZAVER

V rémci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe zabyvajici se chemii
akrylatovych polymerti, a aditiv zvySujicich jejich hydrofobni potencidl. Prvni ¢ast byla
zaméfena na pripravu, vyrobu, a reaktivitu bézné pouzivanych akrylati, v druhé ¢asti jsou pak
popsany modifikace akrylati a aditiva zlepSujici hydrofobitu povlakt a natéru.

Experimentalni ¢ast se zabyvala syntézou silanizovanych akrylatovych monomerd,
polymert, a organokovovych Sn-boroxinovych aditiv. Dale byly ze syntetizovanych polymert
ptfipraveny formulace povlakli obsahujici vybrana aditiva. Jedna se o saze (carbon black),
nanodastice ZnO, hydrofobizovanou siliku (HS) a syntetizované Sn-boroxiny (B*3).

V prvni &asti experimentu byly piipraveny akrylatové monomery M4 vzniklé reakci
2-hydroxyethyl metakrylatu s piislusnym chlorosilanem (trimethylchlorsilan pro MY,
decyldimethylchlorsilan pro M2, dodecyldimethylchlorsilan pro M3,
oktadecyldimethylchlorsilan pro M#). Produkty byly charakterizovany pomoci 'H NMR
spektroskopie. Monomery byly podrobeny standardnim polymeriza¢nim reakcim. Iniciacni
systtmy DPO, AIBN, ani ATRP inicia¢ni systém (CuBr-Me2S, 2,2° — bipyridin, 1-
bromoethylbenzen) vsak nevedly ke vzniku ptislusnych polymerd.

Druhd ¢ast experimentu se zabyvala syntézou silanizovanych akrylatovych polymert
vychazejicich  z poly(hydroxyethyl) metakrylatu. Polymer byl podroben reakcim
v heterogennim ~ systému s pfislusnymi  chlorsilany  (trimethylchlorsilan  pro  P?,
decyldimethylchlorsilan pro P2, dodecyldimethylchlorsilan pro P3,
oktadecyldimethylchlorsilan pro P%). Pfedpokladany reakéni mechanismus této syntézy vSak
nebyl potvrzen, nebot’ bylo pomoci *H NMR spektroskopie a IR spektroskopie prokazano
navazani silanového fragmentu na esterovy kyslik metakrylatu. Byl proto navrzen novy reakéni
mechanismus této syntézy, ktera objasiuje vznik téchto silanizovanych metakrylatt. Vzhledem
Kk tomu, ze nositelem hydrofobnich vlastnosti polymeru je silanovy fragment (jehoz pfitomnost
ve struktufe byla prokdzana), byly tyto polymery pouZity i pies odliSnosti pozadované
struktury. Z ptipravenych polymert byly vytvofeny roztoky o koncentraci 1, 2,5a 5 % (m/m),
které byly naneseny na polyethylenovy substrat a byla testovana jejich hydrofobita a povrchovéa
energie. Hydrofobita polyethylenového substratu byla po oSetfeni zlepSena o desitky procent,
nejlepsich vysledky vykazoval vzorek P? (5 %) s kontaktnim uhlem 110,33° a zvySenim
hydrofobity polyethylenu o 34,5 %. Z polymernich roztokd byly vybrany koncentrace
vykazujici nejvyssi hydrofobitu. Tyto roztoky byly dale pouzity jako bdze pro formulace
hydrofobnich povlaki. Jedna se o P* (2,5 %), P? (5 %), P? (5 %) a P* (2,5 %).
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Z ptipravenych polymert PY* byly pfipraveny formulace hydrofobnich povlakd
obsahujici vySe zminéna aditiva. Tyto povlaky byly naneseny na polyethylenové substraty
metodou spin coating, a byla stanovena jejich hydrofobita a povrchova energie s vyhodnocenim
OWRK regresi.

Dale byly pfipraveny tfi metaloboroxinova aditiva, u kterych bylo ptfedpokladéno
vyrazné zlepSeni kluznych a hydrofobnich vlastnosti ptipravenych polymernich matric. Tato
aditiva byla charakterizovana pomoci multinuklearni NMR spektroskopie.

Zakomponovéanim sazi do polymerni matric vedlo k vyznamnému zleps$eni hydrofobity.
Nejlepsi hydrofobitu a zaroven nejvyssi zménu hydrofobity vici Cistému PE substratu vykazuje
vzorek P! (2,5 %) s pfidavkem 1 % sazi, dosahujici kontaktniho uhlu 124,22° s narustem
hydrofobity PE substratu o 51,4 %. Nejvyssi zménu hydrofobity vykazuje vzorek P* (2,5 %) +
0,75 % sazi se zvySenim hydrofobity polymeru o 18,2 % (50,3 % oproti PE).

Nanocastice ZnO obecné zvysily hydrofobitu vétsiny vzorkd vyjma formulace P? (5 %)
+ 0,75 %, kde dokonce doslo k mirnému poklesu hydrofobity polymerni matrice o 0,2 %. Na
druhou stranu, P? (5 %) s piidavkem 1 % nano-ZnO vykazuje velmi dobrou hydrofobitu
(128,65°) a zarovei nejvyssi zménu hydrofobity vici Cistému PE substratu (56,8 %). Nejvyssi
zménu hydrofobity pak vykazuje vzorek P* (2,5 %) + 1,25 % ZnO se zvySenim hydrofobity
polymeru o0 22,7 % (55,9 % oproti PE).

Z internich vyzkumi na naSem pracovisti bylo zjisténo, Ze piima aplikace
hydrofobizované siliky na substrat vykazuje kontaktni uhly az 145°, povlak je ovSem malo
odolny vuci otéru. Pouziti hydrofobizované siliky jako aditiva do polymernich matric vSak
téchto thli nedosahuje, jedna se tak o kompromis mezi hydrofobitou a mechanickou odolnosti.
P4 (2,5 %) s pfidavkem 1 % HS vykazuje z formulaci obsahujicich HS nejvyssi hydrofobitu
(126,47°) a zaroven nejvyssi zménu hydrofobity vic¢i matrici samotné (zlepSeni o 21,2 %)
a Cistému PE substratu (o 54,1 %).

Syntetizované Sn-boroxiny B! byly pouzity jako aditiva, nebot’ jsou v soucasné dobé
zkoumany jejich filmotvorné vlastnosti. Z vysledkti uvedenych v diskuzi vyplyva, ze vyznamné
zlepsuji hydrofobitu polymernich matric vyjma kombinace P? — B, kde nebyl pozorovan zadny
efekt na hydrofobitu povlaku. Z formulaci obsahujicich fluorovany Sn-boroxin B! vykazoval
nejlepsi hydrofobitu a zarovedi nejvy$si zménu hydrofobity vzorek P2 (5 %) s ptidavkem
1,25 % B!, dosahujici kontaktniho thlu 133,46° se zvySenim hydrofobity polymeru o 25,5 %
(62,3 % oproti PE).
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V piipadé druhého fluorovaného Sn-boroxinu B? vykazuje nejvyssi hydrofobitu
vzorek P? (5 %) s pifidavkem 0,75 % B2, dosahujici kontaktniho uhlu 132,83° se zlepSenim
hydrofobity PE substratu o 61,9 %. Nejvétsi zmény hydrofobity vykazuje vzorek P3
(5 %) s pridavkem 1 % B? se zlepSenim hydrofobity o 24,4 % (o 61,2 % oproti PE).

Vzhledem ke stdle se zpfisnujicim environmentdlnim opatfenim je nutné uvazovat
mozné budouci regulace fluorovanych sloucenin. Z tohoto diivodu byl testovan Sn-boroxin,
ktery na fenylovém substituentu nese namisto fluorovanych —CF3s skupin stericky objemnou
nepolarni skupinu (t-Bu). Nejlepsi hydrofobitu a zaroven nejvyssi zménu hydrofobity vykazuje
vzorek P2 (5 %) s piidavkem 1,25 % B3, dosahujici kontaktniho Ghlu 135° se zlepSenim
hydrofobity 0 22,4 %, tj. 0 64,5 % oproti PE substratu, coz je nejlepsi vysledek dosazeny v této
praci. Vzhledem K této skute¢nosti predpokladame, Ze je budouci nahrada fluorovanych aditiv
pro hydrofobni aplikace mozna.

Vyhodnoceni povrchové energie OWRK regresnim modelem nepiineslo fyzikalné
relevantni vysledky ve vztahu k hodnoceni povlakia. Vysledky jsou zatizeny obrovskymi
odchylkami, které mohou byt zptsobeny jak nehomogenitami v nanesenych povlacich, tak i
drsnosti samotneho polyethylenového substratu. Méfeni je proto udavano jako orientacni
faktor, neni vSak povazovano za smérodatné ve vztahu k hodnoceni povlakd.

Z vysledki této prace vyplyva, Ze povlaky na bazi silanizovanych polyakrylati
vyznamné zleps$uji hydrofobni vlastnosti oSetienych polyethylenovych substratd, a jsou tedy
vhodné k dalsimu studiu pro jejich vyuziti jako hydrofobni povlaky. Aditiva na bazi
hydrofobizované siliky prekvapiveé neposkytuji tak kvalitni vysledky, jak bylo ocekavano. Na
druhou stranu, organokovova aditiva pfipravena v této praci poskytuji vyborné vysledky.
Zejména nefluorovany Sn-boroxin B2 ma velky potenciél pro budouci vyuziti jako aditivum do

kluznych a hydrofobnich formulaci.
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Ptiloha 2: OWRK grafy vzorkd P¥*+ ZnO
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Ptiloha 6: OWRK grafy vzorkd P4+ B3
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IR spektra polymerti P4
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