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ANOTACE

V ramci této bakalafské prace byla vypracovana literarni reSerSe zaméfend na vyuziti
polysiloxanti a jejich kompozitl jako hydrofobnich a superhydrofobnich materialii. Prvni ¢ast
popisuje metody métfeni kontaktnich uhll a stanoveni povrchové energie pevnych materiald.
V druhé casti je pozornost zaméfena na konkrétni piiklady aplikaci hydrofobnich a
superhydrofobnich polysiloxant.

Experimentalni ¢ast zahrnuje syntézu 5 roubovanych polysiloxanovych fetézct
obecného vzorce MesSi-[O-Si(Me)(R)]40-OSiMes, kde R = -CigHs7, -Ci2Hzs, -CeHis,
-CH2CH2C4F9 a -CH2CH2CgF175s cilem piipravit hydrofobni materialy. Ptipravené polysiloxany
byly dale vyuzity jako matrice pro piipravu kompozitii na bazi hydrofobni siliky. VSechny
piipravené formulace byly aplikovany na studovany podkladni material metodou spin-coating.

U pfipravenych vzorkt pak byl méfen kontaktnich thel a vypoctena povrchova energie.

KLICOVA SLOVA

hydrofobita, silikony, povrchova energie, kontaktni thly, spin coating

TITLE

Hydrophobic and superhydrophobic materials based on polysiloxanes and their
composites

ANNOTATION

As part of this bachelor thesis, a literary research focused on the use of polysiloxanes
and their composites as hydrophobic and superhydrophobic materials was developer. The first
part describes methods for measuring contant angles and determining the surface energy of
solid materials. In the second part, the focus is on specific examples of applications of
hydrophobic and superhydrophobic polysiloxanes.

The experimental part involves the synthesis of 5 grafted polysiloxanes strings of the
general formula MesSi-[O-Si(Me)(R)]40-OSiMes, where R = -CigHs7, -Ci2Hzs, -CsHis,
-CH2CH2C4F9 and -CH2CH.CgF17 to prepare hydrophobic materials.  The preparred



polysiloxanes were further used as matrices for the preparation of composites based on
hydrophobic silica. All prepared formulations were applied to the studied underlying material
by the spin coating method. For the prepared samples, the contact angles were measured and

the surface energy calculated.

KEYWORDS

hydrophobicity, silicones, surface energy, contact angles, spin coating
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

PDMS — Poly(dimethylsiloxan)

CVD - Chemical Vapour Deposition

OFET - Organic Field Effect Transistor

OWRK — Owens-Wendt-Rabel-Kaelblova metoda
PET — Polyethylentereftalat

PVDF — Polyvinylidenfluorid

MSK — Modifikovana silika



UvVOD

Hydrofobita latek je fyzikalné-chemicka vlastnost, ktera snizuje jejich smacivost vici
vod¢. Nejcastéji je tato vlastnost udavana velikosti tzv. kontaktniho thlu 6. Diky této vlastnosti
se na povrchu latky vytvaii pravidelné kapky. Podle hodnot kontaktnich uhli 6 mizeme latky
délit na superhydrofilni (dokonale smacivé), jejichz kontaktni tthly 6 jsou v rozmezi 0-30°,
hydrofilni (smacivé) v intervalu 30-90°, hydrofobni (nesmacivé), kde je rozsah kontaktnich
uhld 6 90-150° a pak latky superhydrofobni (dokonale nesmacivé), které maji kontaktni thly 0
vyssi nez 150° (Obrazek 1). [

Water
E> 0< 90° Hydrophilic surface
Water
E:> 9 >90° Hydrophobic surface
Water
Substrate [> 0 > 150° Superhydrophobic surface

Obréazek 1 Rozdéleni hydrofobity podle velikosti kontaktnich hlt 0. &

Hydrofobni a superhydrofobni vlastnosti miizeme najit na mnoha ptipadech v ptirodé¢
(Obrazek 2). NejznaméjSim piikladem je lotosovy list, ktery je znamy tim, Ze ma vysoce
hydrofobni aZ superhydrofobni povrch. Dava to nazev lotosovému efektu. Na lotosovém listu
byl zkouman efekt hydrofobnosti vody a jeho samocistici efekt a tyto vlastnosti byly
ptisuzovany dvoji hrubosti struktury povrchu smikro — a nanostrukturami spolu
S hydrofobnimi vlastnostmi epikutikuldrniho vosku. Tyto struktury zplisobuji, Ze jsou
kontaminujici latky odndSeny kapkami vody, coZz vede k vycisténi povrchu. Hrubé voskové
listy jsou nejen vodoodpudivé, ale jsou taky antiadhezivni s ohledem na kontaminaci ¢asticemi.

Dal$imi ptirodnimi pfipady vykazujici zvySenou hydrofobitu jsou rybi Supiny, motyli
kiidla, okvétni listky rizi nebo koncetiny vodniho hmyzu, které diky jejich nesmacivosti

dovoluji hmyzu chodit po vodé. [?]
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Lotus leaf Redrose petal

Obrazek 2 Superhydrofobita v ptirodé. %I

Na zéklad¢ poznatki z ptirody se zacaly hydrofobni a superhydrofobni materialy
vyuzivat ve velkém méfitku také pro primyslové aplikace. V tomto oboru se nejcastéji
uplatiuji antikorozni povlaky, déle se daji vyuzit jako protinamrazové povlaky na trupech
letadel ¢i ledoborcti. Miizeme je taky vyuzit proti zamlzovani skel, v mediciné a také jako

samogistici povrchy nebo u solarnich ¢lank. B!
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1. Teoreticka cast
Jak jiz bylo zminéno v uvodu, hydrofobita materidlli se nejCastéji klasifikuje dle

velikosti kontaktniho uhlu 0, coz je thel, ktery svird métend kapalina (voda) s podkladnim
pevnym materidlem. Pro stanoveni velikosti kontaktniho thlu bylo vyvinuto nékolik metod,

které budou v nasledujici ¢asti popsany.

1.1. Metody méreni kontaktnich uhla 0
1.1.1. P#imé metody
1.1.1.1 Mereni kontaktniho uhlu 0 na naklanéjici se desticce

Desticka ze studovaného materidlu se ponoii do kapaliny a naklani se tak dlouho,
dokud neni povrch kapaliny na jedné strané rovny az k ¢afe, kde se dotyka kapalina s deskou
(Obrazek 3). Pro ptesnost méteni je dilezité, aby byly povrchy kapaliny i desticky ¢isté. Metoda

se pouziva zpravidla pro méfeni kontaktnich ¢ihla 6 v rozmezi 0-10°. [+ 9]

Obrazek 3 Méteni kontaktniho uhlu 0 na naklonéné desce.

1.1.1.2 Meéreni kontaktniho uhlu 6 metodou prisedlé kapky nebo prilinajici bubliny

Kapka ¢i bublina jsou sledovany mikroskopem s goniometrickym okularem, diky
némuz muzeme odecist uhel smaceni piimo, nebo tihel ziskame vyhodnocenim z fotografie
(Obrazek 4). Presnost této metody neni moc vysoka a dost zavisi na zkuSenostech ¢lovéka,

ktery tento experiment provadi. [4 5

@ ) m
0

Obrazek 4 Méfeni kontaktniho uhlu 6 metodou ptisedlé kapky (a) a pfilinajici bubliny (b).
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1.1.2. Neprimé metody
1.1.2.1 Metoda vyvazovani Wilhelmyho desticky
Jedna se o statickou metodu, pomoci které se méfi sila potiebna k vyvazeni desticky,

ktera je ponofena v kapaling. (Obrazek 5). [ 5]

=

Obrazek 5 Metoda vyvazovani Wilhelmyho desticky.

1.1.2.2 Analyza povrchu kapky

Tato analyza se provadi za pomoci pocitace, kdy je kapka sledovéana ptes mikroskop
videokamerou a pak digitalizovana a zpracovana pocitacovym programem. Je UspéSné
pouzivana u rdznych druhG systémt. Ziskanymi vystupnimi hodnotami jsou hodnoty

kontaktnich wthla 0, plocha povrchu kapky, povrchové napéti y a také polomér kiivosti ¢i

polomér obvodu smaceni (Obrazek 6). Tato metoda lze pouzivat za zvySenych teplot a tlak.
[4, 5]

Kontaktni thly 6 se mohou odecitat z visici ¢i ptisedlé kapky.

(b)

Obrazek 6 Analyza povrchu kapky — visici kapka (a), ptisedla kapka (b).

1.2. Povrchova energie vy

Povrchova energie pevnych latek y [J/m?] je definovdna jako energie potfebna

k vytvofeni nového povrchu na jednotku plochy. Pro jeji stanoveni se nejCasteji se pouzivaji

13



hodnoty kontaktnich uhla 0, které zavisi na mezipovrchovych energiich tfi koexistujicich

fazovych rozhrani (Obrazek 7). Tvar kapky je pak ovlivnén pravé velikosti kontaktniho thlu 6.
[6]

» 4
. AN
y v
J S5 \
= S——
& TS s
g - g

Obrazek 7 Koexistence fazovych rozhrani

Podminka rovnovahy na rozhrani pevna latka (s) — kapalina (l) — plyn (g) je vyjadiena

Youngovou rovnici, kterd ma tvar:
Ysg = Vis = )/lgCOSQ (1)

kde ysg je fazové rozhrani mezi pevnou a plynnou fazi, yis je fdzové rozhrani mezi
kapalnou a pevnou fazi a yig je fazové rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi. Systém, ktery se
sklada ze tif riznych fazi, se posklada tak, aby soucet vSech energii fazovych rozhrani byl
minimalni. Existuji dva mezni ptipady smaceni, kdy je 6 = 0° a nazyvame ho dokonalym
smacenim a druhy ptipad je tehdy, kdy je 0 = 180° a ten oznacujeme jako dokonale nesmacivym
(Obréazek 8).5 7

(a) #=0° (b) 0° < #<90° (c)90° < &< 180° (a) &= 180°
‘” Yo 4 f y £ \ ] g
Yo 8 { ‘ A Yo/ 0 )
< — e &—.pl A— —
o s SR i = "l “Sao e Tl e WL T
A | e N i | e W+ S |
Yo =Y+ i . eVt . . Yoo =Yes— i
.- " {s “l S
dokonalé smaceni dobré smadeni $patn¢ smadeni dokonalé nesmadeni

(nesmacent)

Obrazek 8 Mezni ptipady smaceni

1.2.1. Vypocet povrchové energie
Diky zndmym hodnotam povrchového napéti kapalin miiZeme stanovit celkovou
povrchovou energii pevnych latek. Stanoveni povrchové energie se miize provadét nékolika

ruznymi modely, kazdy model pocita s jinymi podminkami a jinym poctem proménnych.

14



1.2.1.1 Fowkesiv model

Celkova povrchova energie pevné latky je rovna souctu nezavislych slozek.
—yd 4P 4k 404 oab 2
Vsg = Vsg + Vsg + Vsg + Vsg + ¥sg + Vsy )

V této rovnici je ysq® disperzni komponentou, ysg° je polarni komponentou, ysq” je
ptispévkem vodikovych mustkl, ysg' je indukéni komponentou, ys®™ je acidobazickou

komponentou a ysq° zastava zbyvajici interakce. ¢!

1.2.1.2 Owens — Wendt — Rabel — Kaelblova metoda (OWRK)

\/Vs‘i,yiﬁ, + \/Vs‘;n’; = 0,5¥4(1 + cosh) (3)

V rovnici se nachazi 2 neznamé, témi jsou ysg® a ysgP, proto potiebujeme k jejimu
vyfeseni, a tedy K ziskani celkové povrchové energie dvé kapaliny, které maji znamy podil
disperzni a polarni slozky. Vodu ¢i formamid muZeme pouzit jako polarni kapaliny a
dijodmethan a a-bromnaftalen jako disperzni. Tato metoda je jednou z nejpouzivangjsich pro
vypocet povrchovych energii. Pro piesnéjsi stanoveni je nutné pouzit vice testovacich kapalin.

Upravou rovnice (3) na tvar:

1+cosf ¥ / ’ /
[of0]] lg )/Sg lg + )/Sg (4)

;1. . 1+c056 Y1
ziskdme linedrni zavislost — —Z na |-Z. Jediné neznamé /ys /ys pak urcuji
Ylg

smérnici, respektive usek rovnice. Linearni regresi 1ze pak velmi jednoduSe stanovit hodnotu

povrchové energie. (& 9

1.2.1.3 Wuova teorie

Volna povrchové energie je rozdélena na disperzni a polarni podil, ale je zde pouzivan
harmonicky primeér, misto geometrického, ktery se pouzivd v OWRK metodé. Vyuzitim
harmonického priiméru je dosazeno presnéjSich vysledkl u systémil s vyssi energii (skla, grafit,

kovy atd.).

d
Vgg)/lg ngylg
G+ byt

= 0,25y;4(1 + cosB) (5)
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Jak OWRK metoda, tak i Wuova metoda potiebuje pro své pouziti nejméné dve

kapaliny, jedna musi byt polarni a ta druha disperzni. Nej¢astéji se pouziva voda a dijodmethan.

Ovsem z matematického hlediska je geometricky primér presnéjsi nez harmonicky. ¥

1.2.1.4 Van Ossova (acido-bazickd) teorie

acid

V této teorii Van Oss rozdélil polarni slozku na acidické (ysg®, 116%) a bazické

base

(sg”®%, v1g"%%%) komponenty. Z toho vyplyva znéni rovnice:

id,,b b id _
\/ys‘i,y&, + \/ys‘ff‘ Vige + \/ysg‘“"’y{;” = 0,5¥14(1 + cos6) (6)
V této rovnici mame t¥i neznamé ysq®, Ysg?Y, vsg™, coz znamena, Ze se musi pouZit
minimalné tii kapaliny se zndmymi parametry. Polarnimi kapalinami by mohly byt voda a
glycerol a disperzni kapalinou dijodmethan. Tato metoda je v posledni dobé na vzestupu
V ramci jejiho vyuzivani pro méfeni celkové volné povrchové energie. Nevyhodou miize byt,

7e je velmi citliva na vybér pouzivanych kapalin. (1]

1.2.1.5 Zismanova teorie

Mén¢ vyuzivand metoda, jejimz vysledkem je Zismanav graf (Obrazek 9). V tomto
grafu je zndzornéna zavislost cos € na celkovém povrchovém napéti y. Z grafu ziskdme vyerit,
coz je hodnota kritického povrchového napéti a ta odpovidéa idedlnimu smaceni povrchu pevné
latky. (0 = 0°). V praxi stanovujeme kritické povrchové napéti zmétenim kontaktnich Ghla
mezi riznymi testovacimi kapalinami a studovanym povrchem. Vysledky se vynesou do grafu,
nasledné se extrapoluji pro cos 0 — 0 do bodu cos 0 = 1, a to nam ziskava hodnoty kritické¢ho

povrchového napéti. 112

cos @

1.0

05

Obrazek 9 Zismaniv graf zavislosti kontaktniho tthlu 6 na povrchové energii y
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1.2.1.6 Wenzelitv model
Charakterizuje vliv drsnosti povrchu na smacenlivosti latky.
cos6* =R, Yoo st R, cosf (7)
Yig
Hodnota Rw udava pevnou drsnost, ktera je definovana jako pomér mezi skute¢nou
plochou hrubého povrchu a plochou projektovaného povrchu. Rovnice jasné udava vztah mezi
kontaktnim tthlem plochého povrchu 0 a kontaktnim uhlem hrubého povrchu 6°. Obvykle plati,
7e hodnota Ry je vétsi neZ jedna, coz v pfipadé hydrofobni situace odrazi hodnotu 6 > 6.
Pouzitelnost Wenzelovy rovnice je omezena Wenzelovym modelem, ktery plati pouze tehdy,

kdy kapka zcela navaze kontakt s povrchem pfes jejich vzajemné rozhrani. [

1.3. Hydrofobni materialy

Vedle parafinti, coz jsou V podstaté vyssi linedrni nasycené alifatické uhlovodiky, se
jako hydrofobni materialy pouZzivaji rizné polysiloxany. Tyto polysiloxany neboli silikony,
jsou molekuly, jejichz zakladem jsou vazby mezi kyslikem a kiemikem (Si-O-Si). Na kazdém
atomu Si jsou navazany dvé organické skupiny. Na Obrazku 10 Ize vidét obecnou strukturu

siloxanovych polymert.

Obrazek 10 Obecnd struktura polysiloxanli

Podle struktury mizeme polysiloxany délit na linearni nebo cyklické. Na atom
kifemiku je téméf neomezené mozné navazovat jakékoliv typy organickych struktur. Velmi
Castymi substituenty byvaji methyl, ethyl, fenyl, mizeme pouzit i fetézec s dvojnou vazbou
jako je ethenyl. Podle typu substituentu nasledné ziskdme vysledné vlastnosti polymeru.
Rozhodujicimi vlastnostmi substituentl je jejich délka, polarita a také, zda obsahuji néjaké
dvojné vazby. Tyto vlastnosti mohou ovlivnit sitovani produktu a nésledn€ i rozdilnou
viskozitu produktu. Mohou také ovlivnit hydrofobitu. (4]

Silikonové polymery maji vysokou tepelnou stabilitu a inertnost diky vazbé mezi
kfemikem a kyslikem. Tato vazba mé vysokou vazebnou energii, a pravé diky ni maji silikony

takové vlastnosti. Dulezitou vlastnosti silikond je jejich vysoka odolnost proti extrémnim
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vykyvim teplot. Silikony také maji vysokou odolnost viici slune¢nimu zéieni, kysliku a ozonu.
Skvéle odolavaji povétrnostnim vliviim. Podle sktruktury silikonu a jeho slozeni se jedna latky,
které¢ funguji jako elektrické izolanty a nevodiCe a mohou se uzivat jako soucést izolace
transformatora ¢i elektrického vedeni. Hydrofobni chovani silikonti je ovliviiovano tim, jak
jsou alkylové skupiny orientovany na polysiloxanovém fetézci, kdy ma povrch charakter

podobny parafinu (Obrazek 11)

Hj C CH, Hj C CH, Hj C CH, H,

/\ /\ /"\ /S‘\ P

Obrazek 11 Struktura hydrofobniho silikonového fetézce 6]

Silikony jsou znamy tim, Ze jejich fyzikalni vlastnosti nejsou moc zavislé na teploté a
maji velice nizké povrchové napéti. Obvykle jsou bez chuti a zapachu, nezplsobuji korozi
jinych materiald a jsou fazeny k nejméné toxickym polymertim. Pro zivotni prostfedi jsou
naprosto neSkodnymi slouceninami, diky jiz zminénym vlastnostem jsou silikony
perspektivnimi slouceninami, které najdou uplatnéni % rﬁzn)'/ch odvétvich. NeV}'Ihodou muze
mohou byt na substrat deponovény dvéma zpisoby, a to chemickou depozici z par (CVD) nebo

z rozpoustédla. %]

1.3.1. Chemickéa depozice z par

Chemicka depozice PDMS v parni f4zi mize zpusobit superhydrofobni rizn€ hrubé
povrchy, jako jsou nanostrukturovand uhlikova vlédkna, niklové mikroc¢astice a nanocastice
oxidu kfemicitého. Chemick4 depozice PDMS v parni fazi se €asto provadi na vzduchu pii
vysoké teploté a neni zapotiebi Zadnych zvlasStnich pfistroji nebo atmosféry. Béhem CVD je
vedena tepelna degradace PDMS prostiednictvim heterolytického Stépeni vazeb Si-O ke smési
t€kavych nizkomolekularnich produktl, které by mohly reagovat s hydroxylovymi skupinami
a vytvorit konformni vrstvu na povrchu substrati. Bylo zjisténo, ze prekurzorem pro
superhydrofobni povlaky 1ze pouZit nejen PDMS, ale 1 jin€ silikony.

Superhydrofobni 3D sefazené uhlikové nanotrubice byly vytvoieny chemickou parni
depozici vysoce vakuového silikonového tuku pti 350 °C. Vodivé, prithledné a superhydrofobni

tenké folie lze pfipravit spin-coatingem z PDMS modifikovaného oxidem kiemicitym a PDMS
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modifikovanym uhlikovymi nanotrubicemi vyrobenymi prostiednictvim CVD PDMS. Uhlikaté
nanotrubice s PDMS povlakem byly dobfe rozptyleny v riznych rozpoustédlech. Pro
homogenni povrchovou tpravu uhlikatych nanotrubic modifikovanych PDMS na povrchu je
nutnd vrstva oxidu kifemicitého modifikovana PDMS. Diky svym poréznim strukturam a
vynikajici superhydrofobité vykazuje vzorek dobrou selektivitu, recyklovatelnost a absorpéni
schopnost pro Sirokou $kalu oleji a organickych rozpoustédel. (171

CVD pevného PDMS pii 200 °C a okolnim tlaku po dobu 1 hodiny dokéze vytvofit
vrstvu PDMS o tloust'ce 3-4 nm na povrchu nanocastic oxidu zine¢natého o velikosti 50-150
nm. Povrchy sestavajici se zPDMS nandSen¢ho a nanocastic oxidu kifemicitého jsou
superhydrofobni a jejich kontaktni uhly s vodou jsou vyssi nez 160°. Superhydrofobita byla
udrzovana v pfitomnosti UV zafeni, protoze fotokatalyticka aktivita a fotokoroze oxidu
kfemicitého byly potlateny PDMS vrstvou. PDMS povlak miiZe byt potencidlné zajimavy pro
aplikaci oxidu zinec¢natého v UV ochrannych c¢inidlech a energetickych a elektronickych

zafizenich. [18]

1.3.2. Depozice silikonii z rozpoustédel
1.3.2.1 PDMS

Superhydrofobni povrchy mohou byt vytvofeny na riznych substratech povrstvenim
smési PDMS a riiznych nanoc¢astic, jako je oxid kiemicity, ¢i oxid titani¢ity. PDMS piisobi jako
nizkopovrchovy energeticky materidl a také jako pojivo pro pfilnuti nanocastic k substratu.
Superhydrofobni povrchy na bazi PDMS mohou byt pouzity pro pfipravu funkénich nanocastic,
jako jsou koloidni fotonické krystaly s izkymi stopkami. Superhydrofobni materialy se mohou
pfipravit postfikem nanokompozitu sloZeného znanocéstic oxidu zine¢natého, PDMS a
dibutyltin dilaurat na sklenénych a hlinikovych substratech ptedpfipravenych pomoci SS4044
(GE Bayer Silicones). Smés hydrolyzovanych HDTMS nebo PDMS a nanocastic oxidu
kfemicitého v bilém lihu miiZe byt také pouZita k ptipraveé superhydrofobnich filmi postiikem.
(191 HDTMS/silica filmy jsou u¢inng&j§i p¥i udrzovani vysokych kontaktnich uhli a nizkych
hysterezi kontaktnich thli nez PDMS/silica filmy. Superhydrofobni natéry se mohou také
pfipravovat na rizné substraty odlitim ethylacetatové suspenze PDMS, uhli¢itanu vapenatého,
dibenzothiofenu a ethyl silikatu. Povlak vykazuje vysokou odolnost proti mechanickému
smyku a silnou ptilnavost na substrat. Superhydrofobni filmy se také mohou vyrobit s pouzitim
emulze obsahujici vodou pienaSeny polyurethan, fluorovany polymethakrylat a reaktivni
PDMS modifikované nanocasticemi oxidu kiemicitého, které byly ptipraveny zahtatim smeési

PDMS a nanoéastic oxidu kiemigitého pii 200 °C v autoklavu v inertni atmosféie Na. [2°]
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Superhydrofobni PET textilie byly vyrobeny potazenim NaOH leptaného textilu
v THF roztoku PDMS. Povlak PDMS na leptanych vlédknech lehce ovlivnil povrchovou
morfologii, zatimco snizil povrchovou energii. Superhydrofobni textilie byly odolné vici
kyselému nebo alkalickému leptani, UV zéafeni, dlouhodobému prani a vaznym odieninam.
Chen a kolektiv pripravili superhydrofobni PET tkaniny vyuzivajici smés PDMS a cibulovitych
uhlikovych mikrokulicek. PDMS mtize proniknout hluboko do PET tkaniny a navazat tak
uhlikové mikrosféry na PET vlakna. 2]

Superhydrofobni nanofiltratni membrana z polyvinylidenfluoridu byla vyrobena
depozici vicesténnych karbonovych nanotrubic nasledovanou povrstvenim PDMS a
vytvrzovaciho ¢inidla v poméru 10:1 v hexanu. Pfi nizké koncentraci PDMS, jsou vicesténné
karbonové nanotrubice na povrchu PVDF membran téméf vertikalné orientované a pfimérené
potazené vrstvou PDMS. Superhydrofobni membrany s nanostrukturou pro membranovou
destilaci byly vyrobeny rozpraSovanim smési PDMS a hydrofobnich nanocastic oxidu
kfemicit¢tho na PVDF membrany. I kdyz se tok snizil, propustnd vodivost modifikované
membrany se méni malo, zatimco u plivodni prudce roste. Superhydrofobni pervaporaéni
membrany byly vyrobeny odlitim n-heptanové suspenze sopticiho oxidu kfemic¢it¢ho a PDMS
na substraty. Separac¢ni faktor superhydrofobni membrany pro 5% vodny roztok ethanolu byl
témef pétkrat vys$i nez u bézné membrany. Fenomén kompromisu byl také piekonan

superhydrofobni membranou. [??1

1.3.2.2 Derivaty PDMS

PDMS ukoncené funkénimi skupinami a kopolymery PDMS s jinymi monomery
mohou byt také pouZity pro sniZeni povrchové energie. Modifikace nanocéstic oxidu
kfemicitého se silanolem ukon¢enym PDMS tvoii hydrofobni nanocastice, které mohou byt
pouzity samy nebo s polymerovou matrici pro ptipravu superhydrofobnich natéri. DokaZeme
ptipravit superhydrofobni povlaky s dlouhodobou stabilitou v Sirokém rozmezi pH na hliniku
a jeho slitindch zdrsnénim povrchu a naslednym sniZenim povrchové energie pomoci
vinylterminovaného PDMS obsahujiciho susidlo Sylgard 184. 1 Mizeme také piipravit
superhydrofobni povrchy modifikaci hrubé hlinikové slitiny, duté klece tetraoxidu kobaltu a
oxidu méd’natého pomoci podobného piistupu. Superhydrofobni natéry muizeme pfipravit
piskovanim povrchu epoxidové barvy, ponofenim do SiOz/epoxy adhezivniho roztoku a poté
ponofenim do roztoku epoxidového adheziva modifikovaného PDMS ukoncenym
aminopropylem. Povlak vykazoval vynikajici trvanlivost pfi vysokorychlostnim ¢isticim testu

a vysokou stabilitu Vv neutralnich a zakladnich vodnych roztocich a organickych
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rozpoustédlech. Superhydrofobni filtraéni papiry byly pfipraveny povrchovym §tépovanim
glycidylmethakrylatu v kombinaci s modifikaci bis(3-aminopropyl)-PDMS. Reverzibilniho
prepinani mobility kapek vody z valivého stavu do pfiSpendlené¢ho stavu bylo dosazeno
manipulaci s teplotou na superhydrofobnim povrchu, ktery byl pfipraven povrstvenim roztoku
postranniho fetézového polymeru tekutych krystali methyl a butyloxybifenylkarbonitrilovymi
skupinami, PDMS-40CB na surovém kiemikovém povrchu. Fazova separace nastane ve
vlhkém vzduchu a blok PDMS davéa prednost segregaci na povrchu z divodu nizké povrchové
energie a Spatné miscibility s polystyrenem. Liu a kolektiv vyrobil superhydrofobni bavinéné
textilie ponofenim v micelarnim roztoku PDMS-b-poly[2-(cinnamoyloxy)ethylakrylatu]. Blok
PDMS byl zakonéen polymerovym povlakem. 24

1.3.2.3 Ostatni silikony

Cyklické silikony, silikony terminované vinylovou skupinou a nékteré komercné
dostupné silikony také ucinné snizuji povrchovou energii. Superhydrofobni folie byly
ptipraveny na skle metodou in situ polymerizaci dekamethylcyklopentasiloxanu (D5)/SiO;
s kyselinou sirovou jako katalyzatorem. Polymerizaci D5 s oteviranim kruhd vytvaii -Si(OH)
skupiny, které by mohly byt provazany s hydroxylovymi skupinami ¢astic oxidu kiemicitého a
sklenénych substratl a pak vytvaret stabilni superhydrofobni filmy pfti teplotach do 450 °C.
Prostfednictvim tvorby amidi mezi skupinami obsahujicimi amin-POSS a kyslik v grafenoxidu
(GO). se ptipravi nanolisty z POSS-funkéniho grafenu, které jsou vysoce rozpustné v riznych
organickych rozpoustédlech. Tenké folie z liti POSS-funkéniho grafenu jsou superhydrofobni,
zatimco POSS-grafenovy prasek by mohl byt pouzit ke konstrukci kapalnych kulicek. Song a
kolektiv pfipravili superhydrofobni a vodivé povlaky postupnym nanasenim grafenoxidu a
vicesténnych karbonovych nanotrubic/amino-POSS suspenzi na sklenéné skli¢ko. ?° Rada
hybridnich kopolymeri na bazi POSS byla pfipravena polymerizaci oktavinyl-POSS,
methylmethakrylatu a fluoromethakrylatu nebo fluoroetheru. Tepelnou stabilitu kopolymert
zlepsil POSS. Bavinéné tkaniny potaZené kopolymery jsou superhydrofobni a oleofobni. Patton
a kolektiv dokazali vyrobit superhydrofobni povlaky rozprasovanim UV lécitelnych hybridnich
thiolenovych pryskyftic skladajicich se z pentaerytritoltetra(3-merkaptopropionatu) a 2,4,6,8-
tetramethyl-2,4,6,8-tretravinylcyklotetrasiloxanu. Povlaky jsou odolné vici rozpoustédlim,
stabilni pfi nizkém a vysokém pH a udrzuji superhydrofobni chovani pii vlhéeni po delSim
vystaveni zvySenym teplotam. Karmouch a Ross pfipravili superhydrofobni lopatky vétrnych
turbin postiikem smési nanocastic oxidu kiemicitého, akryldtového polymeru a silikonové

pryskyfice. Povrch lopatky udrzoval svou superhydrofobitu i pfi hustych destich a ozatovani
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UVC svétlem. Karapanagiotis a kolektiv pfipravovali superhydrofobni filmy na rtznych
substratech postiikem smési hydrofilnich nanocastic a polyalkylsiloxanu v bilém lihu. Povlak
se dd pouzit na ochranu venkovnich kulturnich paméatek. Brassard a kolektiv ptipravili
superhydrofobni povlaky depozici zinkového filmu na oceli a poté modifikaci vulkanizovanym
silikonovym kaucukem. Povlaky maji slibné pouziti na mofi, protoze zmiriiuji korozi a snizuji

adhezi ledu. [28

1.4. Aplikace superhydrofobnich polymernich nanopovlaki

Bylo provedeno hodné vyzkumt, abychom mohli vyvinout strategie pro vyrobu
ruznych superhydrofobnich povrchii, které se daji komeréné vyuzit v riznych oblastech.
NejcastéjSimi aplikacemi superhydrofobnich natérii je jejich vyuziti pfi ochrané proti korozi,

tvorba samocisticich povlaku, pfi separaci emulze olej/voda, v medicing a dalSich oblastech.

1.4.1. Antikorozni ochrana

Koroze je jednim z nejvaznéjSich problémt na svété. Vynakladajici se velké obnosy
penéz na intenzivnéjsi vyzkum pro vyvoj materialli odolnych viici korozi. V dnesni dobé se
pouzivaji antikorozni povlaky s pfimésemi slouc¢enin chromu, ale chrom ma negativni vliv na
zivotni prostiedi 1 ¢lovéka. Dal$i moznosti pro zlepSovani antikoroznich vlastnosti je pfima
vyroba superhydrofobnich povlakii na kovovych povrSich. Mechanismem antikoroznich
materiall je existence vzduchové vrstvy mezi substratem a roztokem, ktery nasledné inhibuje
pohyb korozivnich iontl. V posledni dobé se se pouZivaji superhydrofobni natéry na riznych

substratech jako je Al, Cu, Fe, ocel a rizné slitiny pro jejich zvySenou odolnost proti korozi.
[27]

1.4.2. Ochrana proti nAmraze

Tvorba a akumulace ledu na exponovanych povrSich miZe zplsobovat potize pfi
provozu letadel, lodi, dalnic ¢i elektrickych vedeni. V dne$ni dob& uz se aplikuji
superhydrofobni povrchy proti namraze, a to diky jejich vynikajicim vodoodpudivym
vlastnostem, které mohou oddalit akumulaci ¢i pfilnavost mokrého sné¢hu, ledu nebo namrazy
na povrch. Lu Cao vyvinul protinamrazové superhydrofobni povlaky inspirované samocisticimi
vlastnostmi lotosovych listli pomoci nanocastic. Velikost nanocastic vystavenych na povrchu
hraje vyznamnou roli pfi ur€ovani superhydrofobnich a protinamrazovych vlastnosti
natérovych hmot. Kompozity, které byly syntetizovany pomoci nanocastic oxidu kiemicitého
o0 velikostech 20 nm, 50 nm, 100 nm, 1 um a 10 pum, jsou superhydrofobni a maji kontaktni

uhly vétsi nez 150°. Pti pouziti ¢astic o velikosti 20 pm uz byly kontaktni thly mensi nez 150°.
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Bylo zjisténo, Ze pravdépodobnost tvorby namrazy u nanopovlaki roste s velikosti ¢astic vEétsi

nez 50 nm. [28]

1.4.3. Ochrana proti zamlZovani

Zamlzovani je obvyklym problémem zrcadel, skel, oken, coz zplisobuje rtizné obtize
v kazdodennim zivot¢ i v primyslu. Tento problém se da zvladnout zkoumanim interakce mezi
substratem a kapalinou. V posledni dobé se superhydrofobni povlaky proti zamlzovani
pouzivaji pfevazné v automobilovém prumyslu na zpétna zrcatka. Superhydrofilni povlaky
mohou vyznamné zabranit tvorbé mlhy. ?®1 Kondenzované kapky se rozprostiou naplocho a
vytvofi na substratu tenkou vrstvu vody ve srovnani s rozptylenymi kapkami. Natér TiO2 se
muze pouzivat nejen na skle, ale miize byt pouzit i pro rizné dalsi substraty, jako jsou polymery,

kovy a keramické materialy. %

1.4.4. Samodistici vlastnost

V poslednich desetiletich bylo vyvinuto velké mnozstvi syntéz pro pfipravu riiznych
samocisticich povlakii, které maji potencidlni vyuziti v kazdodennim zivoté, v prumyslu,
zemédélstvi a vojenskych aplikacich. Nejéastéjsimi samocisticimi povrchy jsou cement,
dlazdice ¢i sklo. Samocistici materialy se déli na tfi ¢asti, prvni ¢ast jsou materidly zaloZené na
bazi TiO2, druhou ¢asti je bioinspirované superhydrofobni samocisténi zalozené na principu
lotosového efektu. Treti Cast je suché samociSténi inspirované gekony a jejich tlapami, které
jsou tvoteny miliony elastickych §tétin. Oxid titani€ity je jednim z nejpouZivangjSich funkénich
materidll, které se pouZivaji k pfiprav€é samocisticich natérovych hmot, a to diky svym
jedineCnym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem, které vykazuji fotokatalytickou 1
fotoindukovanou superhydrofilitu. Diky témto charakteristickym vlastnostem dojde k navozeni

samodisticich vlastnosti. 1

1.4.5. Medicina

Superhydrofobni polymerni nanopotahy se pouZivaji v 1ékatské oblasti pro transport
1€kti, samocisténi a zubni aplikace. Byla vyvinuta 3D superhydrofobni poly(e-kaprolakton)
elektrospinova oka obsahujici poly(glycerol-monostearat-co-g-kaprolakton) jako hydrofobni
polymer. Tato superhydrofobni sit’ se pouziva k postupnému uvoliiovani 1éciva a ke kontrole
rychlosti dodani. B Superhydrofobni povrch TiO, dopovany sirou ma dobré samogistici
vlastnosti, miiZe sniZzovat bakteriadlni adhezi a mize se pouZivat do plastovych rukavic, tkanin

a obecného vybaveni. U zubnich aplikaci miiZzeme pouZit superhydrofobni povlaky pro zubni
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kompozitni restaurovani. Maji skvélou buné¢nou proveditelnost a biokompatibilitu vhodnou

pro prevenci mikrotniki v zubni skloving. [l

1.5. Spin coating

Pro aplikaci hydrofobnich vrstev na podkladni material byla pouzita celd fada metod,
jako je natirani, sprejovani, maceni (dip coating), atd. Nicméné, v laboratornich podminkach je
nejcastéjsi metodou pro tvorbu stejnomérné tenké polymerni folie na substratu rotacni natér ze
ziedéného roztoku. Tato metoda se velmi rozsiten¢ vyuziva v mikroelektronickém pramyslu
pro vyrobu fotorezistorl. Tyto fotorezistory maji tloustku filmu obvykle v fadech mikront.
V poslednich letech je zvySeny zdjem o ultratenké polymerni filmy. Tyto filmy maji tloustku
mensi nez 200 nm.

Na roztocCeny substrat se nanese kapalny roztok pro vznik tenkého filmu z pevného
materialu. NandSet se mohou rtizné typy latek, jako jsou polymery, anorganické a organické
slouceniny. Substrat se obvykle otaci pti vysokych otackach, jejichz hodnota je vyssi nez 600
otacek za minutu, coz ma za nasledek, Ze dostiediva sila v kombinaci s povrchovym napétim
roztoku zptisobi, ze dojde k staZeni kapaliny do rovnomé&mého povlaku. B4

Pfi tomto procesu se rozpoustédlo odpaii a pozadovany material bude nanesen na
substrat v rovhomérném potahu. Rizna rychlost odpafovani, naptiklad na okraji substratu,

miiZe zpusobit nestejnoméernosti na filmu (Obrazek 12).

4 iy

Obrazek 12 Princip nanaSeni latky a odpafovani rozpoustédla

Aplikace spin coatingu

Tato metoda ma velice Sirokou skélu aplikaci. Mizeme ji pouzit na potaZeni substrati,
jejichz rozméry jsou v milimetrech az po ploché panelové displeje o priméru metr a vice.
Potahovanymi substraty jsou obvykle fotorezistory, organické polovodice, syntetické kovy,

nanomateridly, oxidy kovl nebo prihledné vodivé oxidy a mnoho dalSich materiald. Spin
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coating miizeme najit v celém polovodi¢ovém a nanotechnologickém vyzkumu a vyvoji a

Vv riznych primyslovych odvétvich.

Vyhody a nevyhody spin coatingu

Vyhodou je urcit€¢ jednoduché a relativné snadné nastaveni pfistroje pro tvorbu
rovnomérnych povlakl, které mizeme vytvofit o rtiznych tloustkdch. To nam umoziuje
vyuzivat tuto metodu jak ve vyzkumu, tak pro rychlé prototypovani. Dalsi vyhodou je to, ze pfi
vysokych rychlostech otac¢eni dochazi i k rychlému suseni a nasledn¢ nemusime provadét dalsi
tepelné Upravy. Spin coating je levna metoda pro davkovani roztoka na substraty a také nema
tak vysokou spotiebu energie.

Nevyhodou je velmi nizké vyuziti nanasené latky, obvykle se vyuzije 10 % nebo i
méné, zbytek se odhodi stranou a nevyuZije se. Je to velmi ztrdtové a nevyhodné pro
velkoobjemovou vyrobu. Dalsi nevyhodou je napiiklad pfilis§ rychlé vyschnuti substratu, coz
muze zplsobovat niz§i vytéznost u nékterych konkrétnich nanotechnologii (napt. OFET —
Organic Field Effect Transistor), které potiebuji ¢as na vytvoreni krystalti. Dals$i nevyhodou
muze byt to, Ze spin coating neni kontinuélni, coz miize omezovat velkoobjemovou vyrobu a

to proto, protoze piiprava vzorku je pomémé zdlouhava. %
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2. Cile a zaméry
Z literarni reserSe vyplyva, Ze polysiloxany, zejména pak poly(dimethylsiloxan)

(PDMS), se ve velkém métitku vyuzivaji jako hydrofobni a superhydrofobni materialy. Je
mozné je aplikovat na rizné materidly jako je kov, dievo, keramika, plasty, vlakna apod. Dale
bylo popsano, ze se vyuzivaji nejen sami o sob¢, ale jsou matrici také pro formulace s riznymi
aditivy jako je silika, uhlikaté nanocastice, ZnO, grafit, TiO,, atd. Vytvofeni takovychto
kompoziti vede ke zlepSeni vlastnosti povrchu, zejména mechanické odolnosti. Na druhé
strang, aditiva také mohou vyrazn¢ zlepsit hydrofobni vlastnosti vysledného povrchu.

Vzhledem k faktu, Ze obecné vyuzivanymi hydrofobnimi materialy jsou také parafiny,
je cilem této bakaldiské prace spojeni obou komponent do jedné substance a piipravit tak
roubované polysiloxany obecného vzorce MesSi-[O-Si(Me)(R)]40-OSiMes, kde R = -C1gH37
(1), -C12H25 (2), -CeH13 (3), -CH2CH2CsFg (4) a -CH2CH2CsF17 (5) (Obrazek 13).

R
/

Me;Si—O [Si 0] SiMe;

|
Me &

Obrazek 13 Struktura navrzenych polysiloxant

Tyto slouceniny 1 — 5 budou nasledné deponovany na konkrétni plastovy podklad
metodou spin-coating. U takto ptipravenych povrchi bude nasledné stanovovan kontaktni tihel
vody a bude studovan vliv délky fetézce a pfitomnost atomt fluoru na hydrofobni vlastnosti
zminénych povrcha.

V minulosti byla na na§em pracovisti ptipravena modifikovana silika, jejiz modifikace
spociva v substituci -OH skupin na povrchu této siliky za hexadecylovy alkylovy substituent
-C16H33 (Obrazek 14).
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Obrazek 14 Struktura modifikované siliky

Bylo zjisténo, ze povrch plastového substratu upraveného depozici touto
modifikovanou silikou vykazoval velmi dobré hydrofobni vlastnosti s kontaktnim uhlem cca
135°. Nicméng, nevyhodou takto upravené¢ho povrchu byla Spatnd mechanicka odolnost, kdy
dochazelo k snadnému otéru modifikované siliky z plastového substratu. Dal$im dil¢im cilem
této bakalarské prace je tedy ptiprava kompozitnich materiall, které budou sloZzené ze slouc¢enin
1 -5 aprave této modifikované siliky v riznych pomérech. Takto ptipravené kompozity budou
nasledné opét deponovéany na plastovy substrat metodou spin-coating a bude stanovovan
kontaktni ihel vody.

Poslednim cilem této bakalatské prace je vypocet povrchové energie jednotlivych
formulaci z namétenych kontaktnich uhlt metodou OWRK pii pouziti vice testovacich kapalin.

Cilem této bakalaiské prace tedy je:

1) syntéza roubovanych polysiloxant

2) syntéza modifikované siliky

3) ptiprava kompozitnich materialti slozenych ze slou¢enin 1 — 5 a modifikované siliky

4) stanoveni hydrofobnich vlastnosti na plastovém substratu

5) vypocet povrchové energie jednotlivych substanci
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3. Experimentalni Cast

Ptipravy roubovanych polysiloxanti popsanych v experimentalni ¢asti byly provadény
v inertni atmosféte argonu (Linde, 99,999%) technikou Schlenkovych banék s vyuzitim sept a
kanyl.

3.1. Pouzité chemikalie

poly(methylhydrosiloxan): ze zasob ustavu
1-oktadeken Sigma-Aldrich, s.r.o.
1-dodeken 95%, Sigma-Aldrich, s.r.o.
1-hexen 97%, Sigma-Aldrich, s.r.o.
1H,1H,2H-perfluoro-1-deken 99%, Sigma-Aldrich, s.r.o.
1H,1H,2H-perfluoro-1-hexen 99%, Sigma-Aldrich, s.r.o.
Si(OEt)4 ze zasob ustavu
Si(C16H33)(OMe)s (Portasil C16) Porta, s.r.0.

NH3 (vodny roztok, 24%) Penta, s.r.o.

toluen p.a., Lach-Ner, s.r.o.

susen pomoci Pure-Solv Innovative Technology

ethanol p.a., Lach-Ner, s.r.o.

3.2. Pouzité analytické techniky

3.2.1. Multinuklearni NMR spektroskopie

NMR spektra studovanych sloucenin byla méfena v deuterovaném benzenu pfii
laboratorni teploté na ptistroji Bruker Avance 500 vybaveném 5 mm Sirokopasmovou sondou
se Z-gradientem v pulznim modu s vyuzitim Fourierovy transformace. *H NMR spektra byla
méfena pfi frekvenci 500,13 MHz. Hodnoty *H NMR chemickych posunii byly vztazeny k
standardu MesSi (6 = 0,00 ppm). Kladné hodnoty chemickych posunt zna¢i posun k niz§imu
poli vzhledem ke standardu.
3.2.2. Méreni kontaktnich uhla

Kontaktni uhly byly méfeny na pfistroji Advex-Instruments See System.
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3.3. Syntéza
3.3.1. Priprava poly(methyloctadecylsiloxanu) (1)

Poly(methylhydrosiloxan) (0,50 g; 0,2 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml).
K tomuto roztoku byl pridan 1-oktadeken (2,02 g; 8 mmol) a Karsteadtiv katalyzator (0,1 mol.
%). Reak¢ni smés byla michana 24 hodin pii teploté 80 °C. Po této dob¢ byly vSechny tékavé
slozky za snizeného tlaku odpaieny, zbytek byl pfesrazen v acetonu (20 ml) a pevny podil
odfiltrovan a vysuSen do konstantni hmotnosti. Bylo ziskano 2,45 g (97 %) slouceniny 1 ve

formé bilého praskovitého materialu.

3.3.2. Priprava poly(methyldodecylsiloxanu) (2)

Poly(methylhydrosiloxan) (0,96 g; 0,38 mmol) byl rozpustén v dichlormethanu
(20 ml). K tomuto roztoku byl pfidan 1-dodeken (2,56 g; 15,2 mmol) a Karsteadtv katalyzator
(0,1 mol. %). Reakéni smés byla michana 24 hodin pfi teploté 80 °C. Po této dobé byly vSechny
t€kavé slozky za snizeného tlaku odpafeny. Zbytek byl vysusen do konstantni hmotnosti. Bylo

ziskano 3,38 g (96 %) slouceniny 2 ve form¢ nazloutlé¢ viskozni kapaliny.

3.3.3. Priprava poly(methylhexylsiloxanu) (3)

Poly(methylhydrosiloxan) (1,10 g; 0,44 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml).
K tomuto roztoku byl ptidan 1-hexen (1,48 ml; 17,6 mmol) a Karsteadtav katalyzator (0,1 mol.
%). Reakéni smés byla michana 24 hodin pfi teploté 80 °C. Po této dob¢ byly vSechny tékavé
slozky za snizeného tlaku odpateny. Zbytek byl vysusen do konstantni hmotnosti. Bylo ziskano

2,35 g (91 %) slouceniny 3 ve formé nazloutlé viskozni kapaliny.

3.3.4. Priprava poly(methyl-1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-dekylsiloxanu) (4)
Poly(methylhydrosiloxan) (0,29 g; 0,12 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml).
K tomuto roztoku byl ptidan 1H,1H,2H-perfluoro-1-deken (2,14 g; 4,8 mmol) a Karsteadtiv
katalyzator (0,1 mol. %). Reakéni smés byla michana 24 hodin pfi teploté 70 °C. Po této dobé
byly vSechny tékavé slozky za snizeného tlaku odpafeny. Zbytek byl vysusen do konstantni

hmotnosti. Bylo ziskano 2,29 g (94 %) slouceniny 4 ve formé nazloutlé viskozni kapaliny.

3.3.5. Priprava poly(methyl-1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-hexylsiloxanu) (5)
Poly(methylhydrosiloxan) (0,53 g; 0,21 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml).
K tomuto roztoku byl pfidan 1H,1H,2H-perfluoro-1-hexen (2,07 g; 8,4 mmol) a Karsteadtiv
katalyzator (0,1 mol. %). Reakéni smés byla michana 24 hodin pfi teploté 80 °C. Po této dobé
byly vSechny tékavé slozky za snizeného tlaku odpafeny. Zbytek byl vysusen do konstantni

hmotnosti. Bylo ziskano 2,45 g (94 %) slouceniny 5 ve formé nazloutlé viskozni kapaliny.
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3.3.6. Priprava modifikované siliky (MSK)

Ethanol (66 ml) a NH3°H20 (10 ml) byly michany po dobu 30 minut pii teploté 50 °C.
Do této smési byl nasledné po kapkach ptidan Si(OEt)s (10 ml) a reak¢ni smées byla michéna
24 hodin. Po této dob¢ bylo do reakéni smési piidano 10 % (hm.) C16H33Si(OMe)s a smés byla
michéana dalsi 2 hodiny pfi teploté 50 °C. Nasledn¢ byl pevny podil oddélen centrifugaci a
promyt 3x ethanolem s naslednou centrifugaci. Produkt byl vysuSen do konstantni hmotnosti

za poskytnuti bilého praskovitého materialu odpovidajici modifikované siliky (MSK).

3.3.7. Priprava kompozitnich materiali, depozice na plastovy substrat a méreni
kontaktnich ahla

Vypoctené navazky sloucenin 1 — 5 byly rozpustény v organickém rozpoustédle (1
v toluenu (0,01M), 2 v CHxCI; (0,025M), 3 v CH2Cl; (0,05M), 4 v toluenu (0,025M) a 5
Vv toluenu 0,025M). Takto ptipravené roztoky byly nasledné deponovany na plastovy substrat
metodou spin-coating pii otackach 1000 rpm po dobu 60 s. V druhém kroku byla do téchto
roztokd ptiddina MSK v koncentracich 1 a 2,5 % (hm.) a Smés byla dispergovana v ultrazvukové
vané po dobu 10 minut. Depozice na plastovy substrat byla provedena analogickym postupen
jako pro roztoky sloucenin 1 — 5. Po odpateni rozpoustédel byly u jednotlivych vzorkd méteny

kontaktni uhly pomoci pfistroje Advex-Instruments See Systém.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Syntéza

Roubované polysiloxany byly piipraveny pomoci hydrosilyla¢ni reakce, kdy jako
vychozi slou¢eniny byly pouzity poly(methylhydrosiloxan) a vybrané alkeny (1-oktadeken, 1-
dodeken, 1-hexen, 1H,H,2H-perfluoro-1-hexen a 1H,H,2H-perfluoro-1-deken). Obecna

rovnice piipravy je znazornéna ve Schématu 1.

R
/
| |
Me351—o{?i—oj—|—SiMe3 + n ,=CH, Rarsteadi kg, MCssi—O*E?i—O%SiMes
n R n

Me Me
R = -C16H33 (1), -C10H21 (2), -C4Hy (3), -CaFo (4) a -CsF17 (5)

Schéma 1 Obecna rovnice piipravy roubovanych polysiloxantl.

Sloucenina 1 byla izolovana jako bily praskovity material, zatimco slouc¢eniny 2 — 5
byly izolovany jako Zluté viskozni kapaliny. VSechny slou¢eniny byly charakterizovany
pomoci *H NMR spektroskopie. 'H NMR spektra slou¢enin 1 — 5 vykazovala absenci typického
signalu pro Si-H fragment a také absenci signald vinylové skupiny. To je jednozna¢né dokazuje
probéhlou hydrosilyla¢ni reakci a potvrzuje nami navrzenou strukturu slou¢enin 1 — 5. Takto
ptipravené slouceniny 1 — 5 byly nasledné vyuZity jako ptipravky pro upravu hydrofobnich
vlastnosti plastového substratu.

DalSim cilem byla pfiprava modifikované siliky (MSK). Tato MSK byla pfipravena

pomoci Stoberovy sol-gelové metody (Schéma 2).
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NH3'H20 )
Si{OEt = Si(OH)y ————
( )4 -4 Hzo ( )4 _ Hzo

C16H33S1(OMe)3

- MeOH

Schéma 2 Rovnice pfipravy modifikované siliky

Modifikovana silika byla izolovana jako bily praskovity materidl a byla nésledné

pouzita pro ptipravu kompozitnich materialt se slou¢eninami 1 — 5.

4.2. Hydrofobni vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno slouceniny 1 — 5 byly nasledné vyuzity pro zlepseni hydrofobnich
vlastnosti plastového substratu. Z téchto sloucenin byly nejprve pfipraveny roztoky o
odpovidajici koncentraci: vzorek 1 (1 v toluenu (0,01M)), vzorek 2 (2 v CH2Cl. (0,025M)),
vzorek 3 (3 v CH2Cl; (0,05M)), vzorek 4 (4 v toluenu (0,025M)) a vzorek 5 (5 v toluenu
0,025M)). Takto ptipravené roztoky byly nasledné deponovany na plastovy substrat metodou
spin-coating pii otackach 1000 rpm po dobu 60 s. Po odpateni rozpoustédel byly u jednotlivych
vzorkd méteny kontaktni tthly vody pomoci pfistroje Advex-Instruments See Systém. Ziskané

vysledky jsou uvedeny v Tabulce 1 a v Grafu 1.
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Tabulka 1 — kontaktni uhly vody pro vzorky 1 —5

vzorek kontaktni ihel (°)
plastovy substrat 85,57
vzorek 1 121,23
vzorek 2 111,80
vzorek 3 101,06
vzorek 4 124,45
vzorek 5 122,68

Srovnani kontaktnich Ghld pro vzorky 1 -5

130

120

110

100

90

kontaktni uhel [°]

80

70

60

plastovy vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4 vzorek 5
substrat

Graf 1 Srovnani kontaktnich thli pro vzorky 1 — 5.

Z Tabulky 1 a Grafu 1 vyplyva, Ze aplikaci sloucenin 1 —5 dochazi ve vSech ptipadech
ke zvySeni hydrofobnich vlastnosti plastového substratu. V ptipadé nefluorovanych slouc¢enin
1 — 3 miZeme vidét jednoznaény trend, kdy hydrofobita klesd s klesajici délkou fetézce
jednotlivych roubtl. Nejvyssiho kontaktniho uhlu je tedy dosazeno aplikaci vzorku 1, kdy se
kontaktni uhel zvysil 0 35,66° (u vzorku 2 0 26,23° au vzorku 3 o 15,49°). PouZiti fluorovanych
sloucenin 4 a 5 vedlo k nepatrné vyssim hodnotam kontaktnich thla (124,45 pro vzorek 4 a
122,68 pro vzorek 5). Nicméné, v tomto piipadé je trend zcela obraceny, kdy hydrofobita
s klesajici délkou fetézce roste.

Dal$im cilem této prace bylo stanoveni hydrofobnich vlastnosti kompozitnich
materiald slozenych ze slouc¢enin 1 — 5 a modifikované siliky (MSK). U téchto kompoziti byl
studovan vliv pfidavku MSK do jednotlivych polysiloxanli na hydrofobni vlastnosti. Jednotlivé

kompozity byly pfipraveny dispergaci MSK v roztocich slouc¢enin 1 — 5 v hmotnostnich
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koncentracich MSK 1 a 2,5%. Takto ptipravené disperze byly nasledné deponovany na plastovy
substrat metodou spin-coating pti otackach 1000 rpm po dobu 60 s. Po odpateni rozpoustédel
byly u jednotlivych vzorki méfeny kontaktni tthly vody pomoci pfistroje Advex-Instruments

See Systém. Ziskané vysledky jsou uvedeny v Tabulce 2 a v Grafu 2.

Tabulka 2 — kontaktni wihly vody pro vzorky 1 —5 s pridavkem MSK

kontaktni uhel (°)
vzorek
+1 % (hm.) MSK +2,5% (hm.) MSK
vzorek 1 109,02 117,11
vzorek 2 105,27 128,60
vzorek 3 107,74 119,32
vzorek 4 130,26 119,15
vzorek 5 125,94 115,60

Srovnani kontaktnich Ghld pro vzorky 1-5s
pridavkem MSK
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Graf 2 Srovnani kontaktnich Ghla pro vzorky 1 — 5 s pfidavkem MSK

Z Tabulky 2 a Grafu 2 vyplyva, Ze ptidavek MSK, ktery mé sdm o sobé€ kontaktni tihel cca
135°, nevede ve vsech ptipadech k zvySeni kontaktnich thld, jak by se dalo o¢ekavat. V ptipadé
vzorku 1 dosSlo v obou piipadech ke snizeni kontaktnich Uhli u obou koncentraci. Pro

koncentraci 1 % (hm.) u vzorku 2 doslo také ke snizeni hydrofobity. Naopak pii koncentraci
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2,5 % (hm.) pozorujeme zvySeni kontaktniho uhlu o 16,8°. U vzorku 3 doslo v obou ptipadech
Kk nardstu kontaktniho uhlu (4,21° pro 1 % (hm.) a 18,26° pro 2,5 % (hm.)). Z téchto dat
jednoznacné vyplyva, ze pridavek MSK ma tim vEtsi pozitivni efekt, ¢im je kratsi délka fetézce.
Tento efekt se dale prohlubuje s vyssim piidavkem MSK. Vyssi ptfidavek MSK do
fluorovanych analogi vede naopak ke snizeni hydrofobnich vlastnosti. Naproti tomu, tato
fluorovand analoga maji nejlepsi hydrofobni vlastnosti pii pouziti 1 % (hm.) MSK.

Z dosazenych vysledka se jako nejlepsi hydrofobni material jevi kompozit slozeny
z poly(methyl-1H,1H,2H,2H-perfluorohexylsiloxanu) (vzorek 4) s ptidavkem 1 % (hm.) MSK.
Tento materidl vykazuje kontaktni tthel 130,26°, coz je o0 44,69° vice nez u ¢istého plastového

substratu.

4.3. Vypocet povrchové energie

Povrchova energie plastového substratu a plastového substratu modifikovaného
jednotlivymi formulacemi byla stanovena metodou Owens-Wendt-Rabel-Kaelbleovou
(OWRK) metodou. Podle OWRK metody muze byt povrchova energie kazdé faze rozdélena

na disperzni ¢ast y¢ a polarni ¢ast vodikovych muistki yP.

1+cos 6 vP
CZOS 4 Vf'\/%"‘ ysfi (4)
i NN

Z této rovnice lze pak pomoci linearni regrese z dat kontaktnich 0hla pro rizné kapaliny

vypoéitat polarni yP(smérnice) a disperzni v (asek) &ast povrchové energie pevné latky.
Z tohoto diivodu vyzaduje metoda OWRK pouziti vice kapalin. Jako dalsi testovaci kapaliny
byly kromé vody vybrany ethylenglykol a a.-bromnaftalen.

Ziskané vysledky jsou shrnuty v Tabulce 3.

Tabulka 3 — kontaktni vihly vody, ethylenglykolu a a-bromnaftalenu pro studované formulace

Uzorek Kontaktni uhly [°]
Voda Ethylenglykol | a-bromnaftalen
Vzorek 1 121,23 87,44 52,99
Vzorek 1 +1 % (hm.) MSK 109,02 107,05 54,37
Vzorek 1 + 2,5 % (hm.) MSK 117,11 108,16 36,84
Vzorek 2 101,06 70,46 14,05
Vzorek 2 + 1 % (hm.) MSK 107,74 65,47 -
Vzorek 2 + 2,5 % (hm.) MSK 119,32 73,71 -
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Vzorek 3 111,80 97,32 42,27

Vzorek 3 +1 % (hm.) MSK 105,27 91,79 47,75
Vzorek 3 + 2,5 % (hm.) MSK 128,60 101,11 31,67
Vzorek 4 124,45 113,95 65,07

Vzorek 4 + 1 % (hm.) MSK 130,26 104,37 80,98
Vzorek 4 + 2,5 % (hm.) MSK 119,15 106,18 69,21
Vzorek 5 122,68 95,80 74,02

Vzorek 5+ 1 % (hm.) MSK 125,94 117,15 76,11
Vzorek 5 + 2,5 % (hm.) MSK 115,6 101,55 87,49

Tabulka 4 — vypoctena povrchova energie pro vzorky 1 —5 a jejich modifikace

Povrchové energie 65 [MJ/m?]
plastovy substrat 24.06
Vzorek 1 29,77
Vzorek 1 + 1 % (hm.) MSK 19,26
Vzorek 1 + 2,5 % (hm.) MSK 24,90
Vzorek 2 38,62
Vzorek 2 + 1 % (hm.) MSK 37,62
Vzorek 2 + 2,5 % (hm.) MSK 18,96
Vzorek 3 25,94
Vzorek 3 + 1 % (hm.) MSK 24,59
Vzorek 3 + 2,5 % (hm.) MSK 27,48
Vzorek 4 16,14
Vzorek 4 + 1 % (hm.) MSK 14,57
Vzorek 4 + 2,5 % (hm.) MSK 16,09
Vzorek 5 17,11
Vzorek 5 + 1 % (hm.) MSK 12,47
Vzorek 5 + 2,5 % (hm.) MSK 11,08

o; =0! + 08 = k? + ¢?

o, = —0,70322 + 3,75182 = 14,57 mJ /m?
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Vzorek 4 + 1% (hm.) MSK
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Graf 3 Vzorek 4 + 1 % (hm.) MSK

Z vypoctu je jasné, ze doslo ke snizeni povrchové energie vzorku 4 s ptidavkem 1 %
(hm.) MSK. Veskeré vypocitané povrchové energie v Tabulce 4 jsou pouze orientaéni, nebot’

hodnoty R jednotlivych grafii jsou velice nizké, a tedy zatizené velkou chybou.
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5. Zavér

V ramci této bakalaiské prace byla vypracovana literarni reserSe popisujici hydrofobni
a superhydrofobni vlastnosti polysiloxant a jejich kompozitid. V prvni ¢asti byla pozornost
zaméfena na stanoveni téchto vlastnosti, tj. popis riznych metod méteni kontaktnich thla a
vypocet povrchové energie. Dale byly podrobné popsany dosazené vysledky zahrnujici vybrané
polysiloxany a jejich kompozity v ramci zlepSeni hydrofobnich vlastnosti. V poslednim ¢asti
jsou popsany ruzné pramyslové aplikace téchto sloucenin.

Vzhledem k faktu, ze obecné vyuzivanymi hydrofobnimi materialy jsou také parafiny,
bylo v ramci experimentalni ¢asti cilem spojeni obou komponent do jedné substance. Byly
proto pomoci hydrosilylaéni reakce pfipraveny roubované polysiloxany obecného vzorce
MesSi-[O-Si(Me)(R)]40-OSiMes, kde R = -C1gHz37 (1), -C12H25 (2), -CeH13(3), -CH2CH2C4F9 (4)
a -CH2CH2CgF17 (5). Tyto slouceniny byly nasledné deponovany v roztoku organickych
rozpoustédel na konkrétni plastovy substrat a takto pfipravenych vzorki byly stanoveny jejich
hydrofobni vlastnosti pomoci méteni kontaktnich thli vody. Ve vsech ptipadech doslo ke
zvySeni hydrofobnich vlastnosti plastového substratu. V ptipadé nefluorovanych slou¢enin 1 —
3 byl nalezen jednoznaény trend, kdy hydrofobita klesa s klesajici délkou fetézce jednotlivych
roubl. Pouziti fluorovanych slouéenin 4 a 5 vedlo K nepatrné vy$§im hodnotam kontaktnich
uhli oproti nefluorovanym analogiim. Nicmén¢, v tomto piipad¢ je trend zcela obraceny, kdy
hydrofobita s klesajici délkou fetézce roste. Ziskana data jasné ukazuji, Ze pouzitim dlouhych
alifatickych nefluorovanych fetézct 1ze dosahnout podobnych hydrofobnich vlastnosti jako pti
pouziti kratSich fluorovanych fetézcii. Tento fakt mliZze mit pozitivni dopad v otazce ochrany
zivotniho prostfedi. Dale byly tyto slouceniny pouZity jako polymerni matrice pro ptipravu
kompozitnich materialti obsahujici modifikovanou siliku (MSK). V pfedchozim studiu bylo
zjiSténo, ze MSK ma velmi dobré hydrofobni vlastnosti s kontaktnim thlem vody cca 135°.
Nasim cilem tedy bylo zlepsit hydrofobni vlastnosti slou¢enin 1 — 5 pravé ptidavkem MSK.
Vysledna data nicméné ukazala, ze v nékterych systémech nebyl pozorovan aditivni vliv MSK.
Nejvyssiho pozitivniho vlivu bylo dosazeno kombinaci poly(methylhexylsiloxanu) (3) s 2,5 %
(hm.) MSK, kdy dosSlo k naristu kontaktniho whli o 18,26°. AvSak nejvyssi hodnoty
kontaktniho uhlu vykazoval kompozit poly(methyl-1H,1H,2H,2H-perfluorohexylsiloxan) s 1
% (hm.) MSK (130,26°).

V posledni ¢asti byly také vypocteny povrchové energie jednotlivych vzorkt metodou
OWRK. Nicméné se ukazalo, ze data nevykazovala linearni zavislost, proto jsou vysledky

z fyzikélniho hlediska irelevantni.
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Zaveérem lze vSak konstatovat, Ze nami navrzené systémy maji potencial stat se

slibnymi hydrofobnimi a superhydrofobnimi materialy.
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