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ANOTACIA

Diplomova praca sa zaobera s$tadiom Specialnych povrchovych uprav
polymérov. Je rozdelena na teoreticku a experimentainu ¢ast.

V teoretickej] Casti sU popisané postupy silylacie a metody sol-gel,
charakteristika povrchovych vlastnosti a charakteristika mikroorganizmov.

Experimentalna ¢ast je zamerana na vlastny experiment. Vzorky polyesteru,
polypropylénu, polyvinylalkoholu, polyakrylonitrilu, baviny, viny, viskdzy, lyocelu a pre
porovnanie U&inkov aj sklo, boli podrobené silylaénej reakcii. Stidium zmadavosti
jednotlivych povrchov polymérov modelovymi kvapalinami sa previedlo za pomoci
obrazovej analyzy. Medzi kvapaliny pouzité pri testovani patrili; destilovana voda,
dijédmetan a etylénglykol. Ziskané uhly zmacania sluzili k vyhodnoteniu hydrofébnych
vlastnosti tychto povrchov. Na vzorky vybranych textilii boli metdédou sol-gél nanesené
baktericidni vrstvy. Na tychto vzorkach sa hodnotil inhibiény efekt vo&i kokové baktérii.

V zavere su vyhodnotené ziskané efekty z hladiska aplikacie v textiinom
priemysle.

KFacové slova: silylacia, metoda sol-gél, polyméry, baktericidne vlastnosti,

zmadavost, kontaktny uhol
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ANNOTATION

Diploma thesis deals with research of special surface modifications of polymers.
Thesis is split in theoretical and experimental part.

Theoretical part cover techniques of silylation and sol-gel method, characteristic
of surface attributes and characteristic of microorganisms.

Experimental part cover the self experiment. Samples of polyester,
polypropylene, polyvinyl alcohol, polyacrylonitrile, cotton, wool, viscose, Iyocel and for
comparing of effects also glass, was silylated. Research of wettability of particular
polymeric surfaces with model fluids was doing with the aid of graphic analysis. The
fluids used for testing: destile water, dijodmethan and ethylenglycol. Obtain angles of
wettability was instrumental to analysis of hydrophobic qualities of these surfaces. The
Bactericidal layers was dipped on samples of choosen textile by using sol-gel method.
On these samples was evaluated inhibiting effect in face of coccus bacteria.

These effects are evaluated in term of application in textile industry.

Key words: silylation, sol-gel method, polymers, bakiericidal charakteristic, wettability,
contact angle
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8 | kontaktny uhol
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POUZITE SYMBOLY A ZKRATKY

Co bavina

DMPA 4 - dimethylaminopyridin

FTIR infracervend spektrometria s Fourierovou transformaciou
HMDS hexamethyldisilazan

IPA isopropylalkohol

In lan

ly lyocel

NMR nuklearna magneticka rezonancia
OA obrazova analyza

OH hydroxylova skupina

PAN polyakrylonitril

PVA polyvinylalkohol

PL polyester

PP polypropylén

t-BDMS t-butyldimethylsilyl

TEOS tetraethoxysilan

TMCcel trimethylsilylceluléza

TMCS trimethylchlorsilan

T™MS trimethylsilyl

UPR Univerzal Plazma Reactor

V8 viskdza

VP vysokofrekvenéna nizkotepelna nizkotlaka plazma
Wo vina
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1 UVOD

Sucasna moderna doba, charakterizovana rozvojom vedy a techniky, vyzaduje
¢oraz vadésie naroky na pripravu novych $pecialnych materialov s kvalitativne novymi
viastnostami. Niektoré z tychto materidlov si vyzaduju a netradiéné postupy vyroby
a uprav.

Medzi tieto netradiéné upravy povrchov patri silylacia a metdda sél-gél.
Silylatnymi reakciami nedochadza k vytvoreniu vrstvy na povrchu substratu, ale
k modifikacii povrchovych vlastnosti na monomolekularnej urovni. Pouzivanie metddy
sol-gél bolo doposial zamerané na anorganické substraty (kovy, sklo, keramika a pod.).
Vyhodou je moznost nanasania tenkych vrstiev na rézne materialy. Princip nanasania
tychto vrstiev je mozné aplikovat aj na organické materialy a polymery.

V teoretickej Casti su rozobraté zakladné postupy a aplikacie silylacie a metddy
sol-gél. Zaroven su charakterizované metody zistovania povrchovych vlastnosti, takto
upravenych materidlov a charakteristika mikroorganizmov.

Experimentélna cast sa zaobera aplikaciou silylaénych d&inidiel na vybrané
polymery. Boli prevedené tri série silylacie. Druha séria sllzila na porovnanie silylacnej
uéinnosti na povrchoch polyméroch predupravovanych dvojakym spésobom. Tretia
séria bola zamerana na silylovanie polymérov srdzne modifikovanymi povrchmi.
Uginnost silylacie je vyhodnotena meranim uhlu zméacania. Dalej je vtejto Zasti
popisané nanasanie vrstiev s obsahom Ag vybrané druhy polymérov askla pre
porovnanie udinnosti. Na jednotlivych povrchoch bola testovana inhibiéna ucinnost
tychto vrstiev vodi kokovej baktérii.

V zavere su vyhodnotené vysledky a navrhnuté postupy pre daldie prace

a moznost’ vyuzitia studovanych metéd pre textilny priemysel.
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2 TEORETICKA CAST

2.1  Silylacia

Interakcie &astic na povrchu materidlov su trojakého typu. Najbezngjdia, ale
najslabsia, je van der Waalsova sila. Podstatne silnejsimi interakciami s klasické
vézby, iontova alebo kovalentna. Pre uvazovany uéel je pri silylacii najvyhodnejsie
vyuzit kovaletn( vazbu, pretoze pri iontovej véazbe je nebezpecenstvo iontovych vymen
a dodatoénych zmien charakteru povrchu. Typicke je wvyuZivanie reakcie chloro
a alkoxysilanovych &inidiel s volnymi hydroxylovymi skupinami substratu.

Modifikacia povrchov silylaciou je znama metéda zmeny chemickych
a fyzikalnych vlastnosti polymérov. Silylaény proces je zalozeny na reakcii OH skupin
na povrchu polymérov so silylaénymi Cinidlami, v plynnej alebo kvapalnej faze. [1]
Pocas silylacie dochadza k nahradeniu aktivneho vodika z hydroxylovej skupiny (-OH)
alkylsilanovou skupinou, ako napriklad trimethylsilanovou (TMS),
t-butyldimethylsilanovou (-BDMS) a daldimi. [2)]

Silylaéné d&inidla su velmi citlive na vlhkost, preto musia byt v obaloch
hermeticky uzatvarané, aby nedochadzalo kich rozkladu. Obluba pouzivania tychto
¢inidiel vzrasta s lahkostou ich pouzitia a moznost'ou tvorby odvodenin.

2.1.1 Obecny postup, priprava

Pri syntézach polyfunkénych zmesi, niektorych chemickych premenach
a viacnasobnych syntézach sa fasto pozaduje ochrana reaktivnych hydroxylovych
skupin. Trimethylsilyl skupina je jednou z najpouzivanejsich pre ochranu reaktivnych
skupin v syntetickej organickej chémii a &asto aj v analytickej chémii k priprave silyl
éterov, ako nestalych derivatov alkoholov a fenolov. [3]

Metoda silylacie -OH skupin sa vyuziva k priprave silyléterov a silyesterov,
ktoré maju siroké vyuZitie pri vyrobe liekov, agrochemikalii, a pod. V procese silylacie -
OH skupin sa ako silylaéné Cinidla pouzivaju chlorsilany.

Tento proces ma aj svoje nevyhody. Jednou z nich je vznik stechiometrického
mnozstva chlorovodiku, ktory vznika ako vedlajsi produkt silylacnej reakcie. V uréitom
stupni nastava rovnovaha, takze reakcia nemdze prebiehat do uplného konca. Je
potrebné zabezpelit odoberanie vznikajuceho chlorovodiku. Preto si tato reakcia
vyzaduje pritomnost zasady, napr. triethylaminu. Tento faktor spdsobuje, ze dana
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metéda sa stava nakladnejSou. Okrem toho sa produkuju krystaly soli (trimethylamin
hydrochlorid) [4], ktoré je potrebné z reakénej zmesi odstranit.

Linearnym disilylovanym zlu€eninam sa v poslednej dobe venuje znaéna
pozornost. Nie len kvéli prilezitostiam v skumani vztahov vazbovych moznosti
a molekulovej Struktury, ale hlavne vdaka moznosti vyuzivania tychto latok, ktoré
obsahuju reaktivne trimethylsilylové skupiny, ako prekurzory pre syntézu novych
organickych latok.

Pre reakcie, uktorych nema vznikat chlorovodik, sa vyuziva ako silylaéné
¢inidlo 1,1,1,3,3,3 — hexamethyldisilazan (HMDS). Je to lacné a komercne dostupné
¢inidlo. Manipulacia s nim nevyzaduje ziadne zvlastne opatrenia a praca nie je casovo
narocna. VedlajSim produktom reakcie je amoniak, ktory je lahko odstranitelny.
Hlavnou nevyhodou pouzivania HMDS je jeho nizka silylatna ucinnost. Tato
skutoCnost vedie k pouzivaniu katalyzatorov k zvySeniu silylaénej u€innosti tohto
¢inidla. Tymito katalyzatormi su |, [3], trimethylsilylchlorid [3,5], kyselina sulfénova [6],
chlorid zinoénaty [7] a dalsie $pecialne typy katalyzatorov, ktoré maju vzorec X'-N-X2.
Jedna zo skupin (X', X?) odpudzuje elektrony (esterové, & amidové skupiny) . [8]

Pre silylaciu -OH skupin je mozné ako silylacné cCinidlo pouzit hydrogensilan
a alkoholy k dehydrogenacii. Tento proces prebieha za pritomnosti katalyzatorov, napr.
paladia na aktivnom uhliku, komplexov tranzitnych kovov, tri(ethylfluorfenyl)boranov
a dalSich. VedlajsSim produktom je plynny vodik, takze hrozi potencialne riziko
vybuchu.

Na obr. 2.1 je schematicky znazornena silylacia s pouzitim hydrogensilanu ako

silylaéného ¢inidla.

HSiﬁj:H:_iSiRs nos R HEIR R/W/R
R R Eorz EorZ SiR;

R————~ R

Obr. 2.1: Hydrogensilylacia [9]

Dalej bol k silylacii -OH skupin pouzity trimethylsilylazid, ako uéinné éinidlo
videdlnych podmienkach. [3] Reakcia je v$ak cCasovo narotna, s drastickymi
podmienkami. Naviac je trimethylsilylazid drahy a jedovaty.

Silylacia alkoholov afenolov patri medzi zakladné metody silylacnych

a desilylacnych reakcii.
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Vyvoj jednoduchej syntetickej metédy silylacie -OH skupin v alkoholoch
a fenoloch za podstatne neutralnych podmienck a pri laboratérnej teplote je popisany
v literature. [3]

Trimethylsilylacia je délezitou organickou premenou organickych komponentov,
ktoré obsahuju nestabilné vodikové atdmy. Tato metéda sa &asto vyuziva pri
viacstupnovej syntéze prirodnych produktov, k zvacseniu ich stability za réznych
podmienok, rozpustnosti v nepolarnych rozpustadlach a tepelnej stalosti. Pouziva sa tu
siroka roznorodost  silylatnych  Cinidiel, ako trimethylchlorsilan, zasadity
bis-(trimethylsilyl)trifluoroacetamid,  bis-trimethylsilylether a daldie. [10]) Castym
nedostatkom tychto reakcii je potrebny pridavok zasaditych latok a odoberanie
vznikajucich soli aminov, vytvorenych z kyslych a zasaditych produktov.

Na obr. 2.2 je schematicky znazornena silylacia alkoholov za pritomnosti
katalyzatoru DMPA (4-dimethylaminopyridin) . [11] Na obr. 2.3 je znazorneny postup
pre $etmu a rychlu silylaciu sirokého okruhu alkoholov pouzitim HMDS a katalytického

mnozstva l,.
OH
)\/OH t-BuMe,SiCl, DMAP /I\/

Ph CHzClz, TEA

RT/8 h 95%
OH OH R = +-BuMe,Si R
t-BuMa,SiCl, DMAP
oH CH3Cla, TEA R
RT/8h
95% trace

Obr. 2.2: Silylacia alkoholov za pritomnosti katalyzatoru DMPA [11]

HMDS (0,8 equiv.), I3 (0,01 equiv)

k-CH > -0O8;i
CHiCh, 1t R-OSiMes

Obr. 2.3: Silylacia alkoholov pouzitim HMDS a katalytického mnozstva |, [12]

V tabulke 2.1 su uvedené zluéeniny silylované touto cestou. Su to primame,
allylové, benzylové, branené, nebranené, sekundarne, tercialne a na kyseliny citlivé
tercialne alkoholy. [13]
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Tab.1: Silylacia alkoholov pouzitim HMDS v pritomnosti jodu [14]

Vstup ROH Reakény ¢as (min.) | VytaZok (%)°
1 PhCH,OH 2 98
2 4-(CH3)CsH,CH,OH 2 96
3 2,8-(C),CeH,CH,OH 3 98
4 4-(i-Pr)C¢H,CH,OH 2 99
5 PhCH=CHCH,OH 2 92
6 n-octylOH 3 08
7 PhCH,CH,CH,OH 3 96
8 PhCH(OH)YCH; 3 95
9 PhCH(OHYCH,CH; 3 99

10 |- 4 97
H
11 ' 4 97
HO OH
14 PhCH (OH)Ph 4 96
16 @ 8 99

Vysvetlivky: * |zolovany vytazok stanoveny pomocou FTIR (infradervend spektroskopia)
a NMR (nuklearna magneticka rezonancia).

V prevazne] miere sa zadinaju vyuZivat latky obsahujice reaktivne
trimethylsilylové skupiny ako prekurzory pre pripravu novych anorganickych |atok
fosfazenového typu.

Na obr. 2.4 sU znazornené silylatné a desilylaéné reakcie na fosfazenovych
skeletoch, ktoré vychadzaju z toho, ze pri tychto procesoch vznika ako vedlajsi produkt
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trimethylhalogensilan. Molekula Me;SiX je velmi stabilnd, v systéme funguje ako
rozpustadlo a jej oddestilovanim je mozné vyhodne posavat rovnovahu v prospech
produktov. Moznosti vyuzitia tychto fosfazenovych skeletov su napr. pri priprave
modifikovanych plastov, homogénnej katalyze, alebo pri vyuzivani ich biologickej
aktivity (selektivne jedy, lieky) . [13,15]

_SiMe; siiylace BRI\
RRX + H-N — - N—SiMe; + Me3SiX
\SMBg X=halogen

Ry - R
“N_SiMe; + RpX S g N+ MegSK
H X =halogen \Rz

Obr. 2.4: Silylacia a desilylacia [15).

2.1.2 Silylacia celulozy

Celuloza je prirodny material s velkym potencialom aplikacii, Chemické
modifikacie celuldzy si vyzaduju jej regeneraciu, alebo Specialne rozpustadla.

Silylacia celuldézy vedie k ziskaniu jej reaktivhych derivatov. Rozdiely v polarite
si vyzaduju pouzivanie roznych druhov rozpustadiel, [16,17] napr. pyridin [18],
dimethylacetamid/LiCl [18], alebo formamid [19]. Reagujicimi silylaénymi ¢inidlami su
N, O-bis(trimethylsilylacetamid)trimethylchlorsilan, trimethylchlorsilan [18,20], ktoré sa
pouzivaju najviac a dalsie ¢inidla.

Pouzivanie trimethylchlorsilanu si  vyzaduje neutralizaciu vznikajuceho
chlorovodiku. Okrem toho sa vyzaduje oplachovanie polyméru, ktoré je nutné pre
odstranenie prebytoéného silylatného dinidla, vznikajucich soli  a rozpustadia.
K silylacii celulézy sa tiez vyuziva HMDS, ktory si vyzaduje pritomnost katalyzatoru.

K silylacii celuldézy su vyvinuté dve hlavné metdédy. Pouzitim silylamidov, ktoré
poskytuja silyl skupiny k vymennej reakcii s celuldozou v polarnom rozpustadle,
dochadza k vytlateniu 80-90% hydroxylovych proténov silyl skupinami. Rovnakeé
produkty sa ziskavaju reakciou prislusného chlorsilanu s celuldozou. Musia sa tu ale
odstranovat di- atri- funkéné substituenty komeréne dostupnych chlérsilanov
oplachovanim, inak by dochadzalo k zosietovaniu celuldézy [21]. Derivaty celulozy
pripravované oboma metddami obsahuja substituenty ako: trimethylsilyl,
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dimethylfenylsilyl, methyldifenylsilyl, kyanopropylmethylsilyl skupiny [17,22] a dalSie.
Vlastnosti novych rozpustnych polymérov su velmi zavislé na povahe silylaénych
skupin.  Silylceluléza  vykazuje  vysoky  stupen  hydrolytickej  stability.
Methyldifenylsilylceluldoza je hydrolyticky stabilnd dokonca aj pri drastickych
podmienkach . [21]

Greber a kolektiv predstavili silylaciu celuldzy v kvapalnom amoniaku s pouzitim
trimethylchlorsilanu (TMCS), adalej uviedli, Zze reakcia nebola prevedena za
pritomnosti HMDS [20]. Klemm a kolektiv pouzili kvapalny amoniak v organickych
rozpustadlach k aktivovaniu celulézy a TMCS, ako silylaéné Einidlo. [16] Mormann
a Wagner uveregjnili v svojej praci [22,23] silylaciu polyvinylalkoholu pouzitim HMDS
v kvapalnom amoniaku. Tato silylatna reakcia bola rozsirena az k polyglukoze.
Pouzitim kvapalného amoniaku ako aktivatora celulézy, jeho zaclenenim do mriezky
a rozbitim medzimolekularnych vézieb v celuldéze [24], boli ohlasené prvé Uspesné
vysledky silylacie celulézy. [22,23] Reakcia silylacie celulézy pri Cistych a lahko
reprodukovatelnych podmienkach, koré sa vyhnu vysokym teplotam varu rozpustadiel,
by mohla byt cestou syntetizovania dalSich derivatov celulézy k dodatoCnym reakciam
napr. esterifikacii s kyslymi chloridmi a anhydridmi.

Trimethylsilylceluléza (TMCcel) sa méze pouzivat, ako nepolarna forma
celuldzy, ktora je rozpustna v niektorych organickych rozpustadlach. Priprava
trimethylsilylcelulézy pouzitim HMDS, ako silylaéného d&inidla a amoniaku, ako
katalyzatoru a zaroven, ako aktivaéného &inidla je jednou zo sucastne Studovanych
silylabnych reakcii celulozy. Reakcia prebieha v teplotnom intervale 80-100 T pri
réznych podmienkach. Pri nadkritickych podmienkach nevykazuje dana reakcia Ziadne
zlepsenia. Postadujuce reakéné &asy su v rozmedzi 4-20 hodin. Kompletna silylacia sa
nedosahuje ani s prebytkom silylaéného &inidla, katalyzatoru a dihsieho reakéného
¢asu. Danou reakciou sa dosahuju odlisné stupne silylacie v zavislosti na druhu
silylovaného materialu (od krystality, stupna polymeracie). [25] Vyhodou tejto reakcie
je, ze sa neuvolnuje Cinidlo ale iba amoniak, ktory je zaroven sudastou reakénej zmesi.
Na obr. 2.5 je schematicky znazornena silylacia celulézy v kvapalnom amoniaku.
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H20R
+ ({CH 2)5Si);NH

- Hali RO
MH 3 (NH 2 lig.) bR 0

R ={CH3)3Si-, H-

Obr. 2.5: Silylacia celulézy pomocou HMDS v kvapalnom amoniaku.

Pouzitim Twin-scew (dvojskrutkového) vytlacacieho lisu, ako reaktoru pri
silylacii trimethylcelulézy pouzitim HMDS v kvapalnom amoniaku, dochadza k znizeniu
reakéného Casu na menej, ako 30 minut. Podmienky reakcie su optimalizované
podmienkam typu zostavenia skrutkového vytla¢acieho lisu (rotany, protibezny). [26]

Hierarchicky usporiadané biopolyméry, napr. proteiny, nukleové kyseliny a pod.
su zaujimavé, ako vzor pre organizaciu nano-scaled S$truktur anorganickych,
organickych a kovovych materialov. Vytvorenie trojrozmernych celulézovych sablén so
zvlastnym bunkovym zostavenim ponuka moznost vyroby mikrovzorovanych
keramickych Struktur.

Na obr. 2.6 je schématicky znazornena silylacia prirodnej celulézy pouzitim
TMCS, za vzniku trimethylsilylcelulézy (TMCcel) so schopnostou vlastného
usporiadania a formovania povrchu v kvapalno-plynnom rozhrani.

Na obr. 2.7 je na SEM snimku znazornena siet TMCcel na rovhom povrchu
monokrystalu kremiku v rovine (111). Povrchova morfolégia a velkost buniek méze byt
kontrolovana zmenou koncentracie a teploty roztoku TMCcel. Siet TMCcel je nasledne
spatne premenena na siet celulézy Stiepenim trimethylsilylovych skupin zriedenou HCI.
Tymto spracovanim v kyseline dochadza kzmene buneéného zostavenia
biomakromolekularnych povrchov. Nadmolekularna vzorova organicka forma
a chranené hydroxylové funkcie pdsobia, ako miesta na vytvorenie orientovaného rastu
oxalatov medi (1) na bio podlozke, ako je to znazornené na obr. 2.8. [26]
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Obr. 2.6: Silylacia prirodnej celulézy trimethylchlorsilanom (TMCS) a desilylacia
trimethylsilylcelulézy (TMCcel) s HCI [26]

Obr. 2.7: SEM snimok znazornujuci siet TMCceluldézy na rovnom povrchu
monokrystalu kremiku v rovine (111) [26]
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Obr. 2.8: Lokalna kry$talizacia oxalatu medi (1), schéma znazorujuca rast krystalov
na vzorke celulézy [26]
Nakolko zékladnou sudastou dreva je celuléza, je mozné pouzit na jeho upravu
silylaéné reakcie, zalozené na silylacii celulozy. Tymito Upravami mézu byt odolnosti
vocCi rozmerovym stabilitam, napadaniu hubami , napadaniu hmyzom a pod. [27]

2.1.3 Aplikacie na povrch polymérov

Vyrobné zariadenie pre silylaénu technoldgiu obsahuje 3Specidlnu komoru s
ohrievacim mechanizmom, ktory zaistuje ohrievanie substratu a napajaci
mechanizmus pre dodavanie par do komory, vratane silylaénych cinidiel. Toto
zariadenie je mozné pouiit pre Sirokd rdéznorodost silylaénych dinidiel. Sudastou
pristroja je aj Speciadlny drziak substratu, na ktorom sa da nastavovat vzdialenost
medzi ohrievacim mechanizmom a substratom najmenej v troch urovniach. Material
privadzany do komory je minimélne ovplyviovany teplom sucastne pridavanym do
komory. Je to zabezpetené tym, Ze sa maximalizuje vzdialenost substratu od
ohrievacieho mechanizmu do tej doby, nez je teplota vo vnutri komory konstantna. Tato
vzdialenost sa potom pomaly zmens$uje, aZ nastane silylaéna reakcia. [13, 28]

2.2 Metédda sél-gél

Pod pojmom metdda sol-gél vacsinou rozumieme metddu pripravy materidlov,
ktorej hlavnym medziproduktom su gély. [29] Je to sled postupov pripravy silikatovych
a pribuznych materialov, ktorych spoloénym znakom je homogenizacia vychodiskovych
zloziek vo forme roztoku, ich prevod na sol a nasledne na gél, pri zachovani
homogenity. Vacsinou sa tento termin vyuziva pre oznacenie vietkych pribuznych
postupov, ktorych charakteristikou je homogenizacia vychodzich zloziek v roztoku, bez
ohladu na pritomnost faze gélu. [30]

Historia pouzivania sol-gélovych metdd zadala v polovici devétnasteho storodia.
Moderna historia vsak nie je starsia ako dvadsat rokov.

Sucastne zname sél-gél produkty mbézeme rozdelit do dvoch skupin. V prvej
skupine su latky pripravované davno znamymi metodikami. Su to takmer klasické sol-
gél produkty, napr. katalyzatory, rézne druhy vrstiev a ochrannych povlakov. Druhu
skupinu sél-gél produktov predstavuju moderné materidly, vyuzivané najma
v mikroelektrotechnike, optike, optoelektronike a pod. [30]

Popularita metdédy sél-gél ma viacero dbvodov. Moznost pripravy Sirokeho
okruhu latok, ktoré mdzu uz pri malych zmenach vykazovat velky subor meniacich sa
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fyzikdlno-chemickych vlastnosti. DalSou priginou je velka variabilita produktov, ktoré
mbzeme dosiahnut’ uZ pri velmi obmedzenom pocte reaktantov. [30] Prekurzory pre
syntézu tychto materialov, su prevazne zluéeniny kovov a polokovov obsahujuce rézne
reaktivne ligandy. Najcastejsie sU to alkoxidy kovov vdaka ich dobrej reakcii s vodou.
Medzi najpouzivanejsie alkoxidy mézeme zaradit' alkoxysilany a alkoxidy titanu, napr.
tetraethoxysilan (TEOS) alebo tetra-n-buthyl orthotitanat. Dal$imi pouzivanymi latkami
su, napr. alkoxidy hliniku a béru. [31]

2.2.1 Postup pripravy

V§eobecny postup pripravy zahfma pripravu gélu, jeho vysusenie a nasledné
spracovanie na formu koneéného produktu. Posledna faza obsahuje Siroké spektrum
metodik, ktoré sluzia na fyzikalnu a chemicku upravu vlastnosti vysusenych gélov. Ide
o termické uUpravy, ktorych hlavnym cielom je Gprava poérovitosti alebo fyzikalno-
chemického charakteru povrchu. Jedna sa o depoziciu dalSich latok, s ciefom vytvorit
katalyticky aktivhu fazu, zmenit hydrofiiny alebo hydrofébny charakter, pripadne
zmenit index lomu danej latky.

Pod pojmom s6l chapeme tekuty koloidny roztok, €ize kvapalinu, v kiorej su
homogénne dispergované castice s koloidnymi rozmermi. Sa vyznamnymi prekurzormi
pri priprave viacerych dolezitych latok. S6l predstavuje vyznamny medziprodukt pri
priprave gélu metédou sol-gél.

Zaujimavym dejom je vznik gélu z vychodiskovych roztokov, aj ked vo
viacerych pripadoch nie je sprevadzany farebnymi zmenami. Hlavnym pozorovatelnym
znakom pri vzniku gélov je nahly narast viskozity zmesi reaktantov.

Hlavné fazy vzniku gélov je mozné rozdelit do nasledujucich etap:

- polymeracia monomérov veduca ku vzniku primarnych ¢astic,
- rast Castic,
- vytvaranie refazi vzajomnym spajanim castic a tvorba priestorovej siete gélu.

[33]

Metody sol-gél mbézeme podla charakteru vychozich latok rozdelit do dvoch
skupin.

Prva skupina tvorby so6l-gél produktov vychadza z alkoxidov. Gél vznika
hydrolyzou a polykondenzaciou alkoxidov. Naslednym vysusenim prechadza na
xerogeél. [30]

Druha skupina vychadza zo sélu Si0,. Gél sa vytvara spojenim jednotlivych
¢astic sélu napr. zmenou pH. [30]
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Na obr. 2.9 je znazorneny postup pripravy sol-gél produktov vychadzajuci
z alkoxidu. Postupom, v ktorom vychadzame z alkoxidu, mdézeme pripravit Siroku
réznorodost produktov, s vyuzitim moznosti Sirokej variability pociatoCnych podmienok.
[32]

organicke rozpoustédio ]

[ alkoxidy ]

roztok

fizena hydrolyza
polykondenzace

sol

dokoncéeni
polykondenzace

|
gel

Y
odpaieni
rozpousteédia
|
xerogel

tepelné
zpracovani
produlkty
(vrstvy, vidkna ...)

Obr. 2.9: Postup pripravy soél-gélov vychadzajuci z alkoxidu. [32]

Rozhodujucou ¢astou celého procesu je prechod roztok-soél-gél, popripade len
sol-gél. Vlastnosti systému zavisia na viacerych podmienkach, napr. teplote, dobe
reakcie, pH roztoku, pomeru alkoxid: voda.

Na obr. 2.10 su schematicky znazornené najdélezitejSie reakcie v priebehu
premeny roztok-sol-gél. Je to hydrolyza alkoxydov a polykondenzacia vody a
alkoholov. Pri hydrolyze dochadza k vymene alkoxidickej skupiny za hydroxylovu
skupinu. Pri polykondenzacnej reakcii vznika siloxanova vézba Si-O-Si a vedlajsi
produkt alkohol alebo voda. [33]
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=Si-OR +H,0 =Si-OR + ROH (1)
=Si-OR+HO—Si= —Si—-0—Si= + ROH ()
—=S8i-0—Si=+H,0 (3)

=Si—-OH+HO—SI= ——— —

Obr. 2.10: Hydrolyza alkoxysilanov, polykondenzacia alkoholov [33]

Reakciou v kyslom prostredi vznikaju dlhé retazce, ktorych vzajomnym

preplietanim vznika gél. Na obr. 2.11 je znazornena tvorba gélu v kyslo katalyzovanom

systéme.
V zasaditom prostredi dochadza k vzniku kratsich retazcov, ktoré sa nasledne
spajaju do zhlukov. Gelacia nastava spojenim tychto zhlukov. Na obr. 2.12 je

znazornena tvorba gélu v zasadito katalyzovanom systéeme.

Obr. 2.11: Tvorba gélu v kyslo katalyzovanom systéme. [34]

Obr. 2.12: Tvorba gélu v zasadito katalyzovanom systéme. [34]

Po priprave gélu je dalsim délezitym krokom zhuthovanie, ku ktorému
dochadza uz v priebehu susenia. Najprv sa odparuje organické rozpustadlo pri
teplotach 50-200 C. Dal$im zahrievanim déjde k rozkladu organickych latok
a k uzatvaraniu pérov pri teplotach 600-700 C. ZvySen im teploty dochadza k uplnému

zhutneniu. [30]
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2.2.2 Priprava vrstiev metodou sél-gél

Existuje mnoho spésobov nanasania vrstiev na substrat. Tenké vrstvy je mozné
nanasat niekolkymi sposobmi.
e dip-coating
e spin-coating
e spray-coating
+ flow-coating
« capillary-coating
Najrozsirenejsou technikou je dip-coating. Daju sa nou nanasat vrstvy na
sklené, keramické, ale aj plastové, kovové a textiiné materialy.

2.2.2.1 Technika dip-coating

Je to proces, v ktorom je substrat najprv ponoreny do kvapaliny, nasledne
vytahovany konstantnou rychlostou pri stanovenej teplote a atmosferickych
podmienkach. [35] Na substrate v doésledku gélacnej reakcie vznika tenka vrstva.
Nasleduje tepelné spracovanie, pri ktorom dochadza k vzniku chemickej vazby medzi
substratom a vrstvou. Vo faze vypalovania dochadza k premene gélu na sklenu alebo
krystalicku vrstvu. [36]

Na obr. 2.13 je znazornena metoda dip-coating nanasania vrstiev.

1 2 2

Obr. 2.13: Dip-coating metdda nanasania vrstiev. [34]
1-ponorenie substratu do sélu, 2-vytiahnutie substratu zo
s6lu, 3 - odparovanie rozpustadla z povrchu substratu.
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2.2.3 Baktericidne vrstvy

Clovek je &asto infikovany mikroorganizmami, ako baktérie, kvasnice, virusy
a pod., ktoré sa nachadzaju v Zivothom prostredi.

Metoda sél-gél umoznuje pripravu tenkych anorganickych a organickych vrstiev
na réznych povrchov vratane textilnych vlakien. Tymto spésobom mézu byt pripravené
trojrozmerné Struktiry s premennou pérovitostou. To poskytuje textiliam kryt proti
chemickym alebo bakterialnym napadnutiam. Takéto anorganické povrchy sa mdzZu
v rozomletej forme pouzivat pre farmaceutické ucely, ako stabilizatory proti teplotno-
vihkostnej degradacii organickych vlakien a pod. [37]

Antibakterialne vlastnosti striebornych Ag™ iénov su na poli mediciny vyuzZivané
uz dihsiu dobu. [38] Vyznamnou charakteristikou striebornych idntov je ich Siroké
spektrum antibakteridlnych viastnosti. [39)]

Doposial zname vyskumy sa zameriavali na antibakterialne materialy s réznym
obsahom prirodnych a anorganickych substratov napr. extrakcie ¢ajov, chitosan, med,
zinok a pod. [40]

V sUcasnej dobe sa vyvinuli a zacali pouzivat antibakterialne materialy s
obsahom striebra. Je zname, Ze striebro a strieborné ionty maju antibakterialne udinky.

Fenegal zameral svoj vyskum na inhibi¢ny mechanizmus striebornych idntov na
mikroorganizmy. [41] Strieborné ionty pdsobia na DNA molekuly baktérii, ktoré
nasledne stracaju reprodukéné schopnosti. Pdsobenim na proteiny dochadza
k preruseniu —SH vézieb proteinov, ¢o spdsobuje deaktivaciu baktérii. Po zvergjneni
daného vyskumu sa zacalo striebro komeréne vyuzivat kvdli jeho antibakterialnym
viastnostiam. [42] Materidly obohatené striecbrom su chemicky stale. K uvolfovaniu
idntov dochadza postupne pocas dlhsieho obdobia. [43]

Mechanizmus formovania tenkych SiO, - Ag vrstiev nie je prebadany. Doterajsie
vyskumy zvazovali terminalové nepremostenie Si-O skupin, ktoré boli transformované
do Si-O-Ag siete zamenenim katidnov podla procesu [44], ktory je znazorneny na
obrazku 2.14.

=8i-OH+Ag — =8i-O-Ag+H"

Obr. 2.14: Schematické znazornenie zamenenia iontov. [44]

Je znamo niekolko technik, ako pripravit sklo obohatené striebrom, napr.
sol-gél, ibntova vymena, vysoka teplota tavenia skla, rozprasovanie a pod. Metdda
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sol-gél ma niekolko vyhod, ako vysoka C(cistota, homogennost, nizka teplota
spracovania a moznost pripravy skla s novym zloZenim.

Vrstvy SiO—Ag s obsahom nanocastic striebra nanasané na sklo metddou sél-
gél sa tepelne spracovavaju pri teplote 500 T. Tieto podmienky su dblezité pre
spravnu formaciu nanoéastic striebra. Takto upravené skla po aplikacii na baktériami
infikované substraty, vykazovali vysoké antibakterialne ucinky. Antibakterialna udinnost
sa zvySuje so zvysSujucou sa koncentraciou striebra aredukuje zvysenim velkosti
nanodéastic striebra. [45]

Na vyrobu bezfarebnych a chemicky viac trvanlivych materialov, ktoré obsahuju
strieborné ionty uvolfujlce sa pozvolna v priebehu dlhsieho obdobia, sa kladu
zvysené poziadavky. Dané poziadavky musia splinovat najma materialy, ktoré sa budu
vyuzivat v medicine, napr. ako zmesi Zivic pouzivanych k dentalnej lieCbe. Gély
pouzivané pri tychto materidloch vznikaju z roztoku o zlozeni: Si{OC;Hs)s, AI(NO3)s,
AgNQO;, C,HsOH avody, srdéznym obsahom Al/Ag akonstantnym obsahom Si/Ag.
Vznikajuci s6l sa udrziava pri 40 T pre zaistenie gelacie a vysuSenia. Takto ziskané
xerogély su rozdrvené na jemny prasok, s priememou velkostou ¢astic cca 10 pm,
atepelne spracovavane pri teplote 900-1000 C po dobu dvoch hodin. Obsah
Al/Ag = 0 spdsobuje vytvorenie Zltej farby skla, o poukazuje na pritomnost’ striebra vo
forme kovovych koloidov. Takato forma spdsobuje, ze sa striebro do vody uvolfiuje
rychle, zatial' ¢o pri obsahu AIFAg = 1 sa dosahuje bezfarebny vzhlad skla, striebro je
vo forme Ag” iontov a do vody sa uvolfiuje postupne v kontrolovanom pomere.

S6l-gél produkty kremiditych praskov obsahujucich striebro pri zlozeni
Al/Ag > 1 sa pokladaju za velmi uzitoéné antibakteridlne materialy pre aplikacie
v medicine napr. ako vyplne zmesi pryskyric k dentéingj liecbe. [46]

Striebrom obohatené textilie sa pouzivaju ako obvazy na infikované zranenia
alebo rany s vysokym rizikom infekcie. K spojeniu celuldzovych viakien s podielom
biocidu (latky ni¢iaca Zivé organizmy) dochadza prostrednictvom reaktivnych
hydroxylovych skupin. V pripade polyamidu, polypropylénu a polyesteru, sa takéto
reaktivhe miesta postradaju. Kvartérne amoniove soli, ktoré obsahuju kladne nabity
atdbm dusiku, mdézu spoloéne s negativne nabitymi skupinami aniontovych farbiv
pésobit ako sprostredkovatel danych reaktivnych miest pre naviazanie biocidu.

2.3  Mikroorganizmy a ich vyznam

Mikroorganizmy su roz$irené v celej biosfére, nachadzame ich na celom
zemskom povrchu ( v péde, vo vode a v ovzdusi). Zohravaju velka ulohu v prirode aj
v Zivote Cloveka. SuU jednym z hlavnych Cinitelov ovplyviujucich tvorbu a zachovanie
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zivotného prostredia na nasej planéte. Ich riadena &innost sa vyuziva vo viacerych
priemyslovych odvetviach.

Mikroorganizmami oznadujem vsetky jedno a viacbunkové organizmy, ktoré nie
sU schopné vytvorit funkéné diferencované tkanivo alebo pletivo. Napriek vysokej
variabilite druhov (pozname cez 100 000 druhov mikroorganizmov) vykazuju niektoré
spolocné ¢rty. V prvom rade je to maly priemer ich tiel. 8 malym rozmerom mikrébov
suvisi ich relativne velky povrch. Daldou vyraznou viastnostou mikrébov je ich rychla
adaptacia na najrozmanitejSie  Ziviny, prostredie aich obrovska rychlost
rozmnozovania.

Av8ak zpohladu <d¢loveka maju mikroorganizmy aj negativne Gginky.
Najzavaznejsie negativne udinky vyplyvaju z ¢innosti pathogennych mikroorganizmov,
ktoré spdsobuju rézne onemocnenia jak ¢loveka, tak zvierat a rastlin. M6Zu viest az
k vzniku velkych epidémii. Medzi neziaduce uinky mikroorganizmov patri aj
rozkladanie potravin, potravinovych surovin, textilii, papiera, dreva ale aj organickych
naterov a niektorych plastickych hmét. Poskodzovanie celulézy, koze, viny, plastov
a pod. mikroorganizmami sa oznacuje ako mikrobna korézia. [48]

2.3.1 Baktérie

Bakterie tvoria jedinu skupinu mikroorganizmov, uktorych s stretavame so
véetkymi znamymi moznostami ziskania energie a vyuzivania zdrojov uhliku. Dalsou
vynimoénou vlastnostou je schopnost' fixacie dusiku zo vzduchu. Napriek tomu, Ze
baktérie vykazuju velka rozmanitost fyziologickych a biochemickych vlastnosti, nie su
medzi jednotlivymi rodmi po morfologickej stranke velké rozdiely. Rozlisujeme tri
zakladné tvary buniek: ty¢inkovy, gulovity a vlaknity tvar.

Na obr. 215 su zobrazené jednotlivé tvary bakteridlnych buniek a ich

pomenovanie,
Najrozsirenejsi je tyCinkovy tvar buniek. TySinky mdzu nadobudat rézne formy {(mdzu
byt rovné, zakrivené, $piralové) a zaroveit mézu mat réznu dizku a $irku. Menej dasté
gulové baktérie su zname pod nazvom koky. VIdknity tvar nadobudaju baktérie rodu
Actinomycetales. Vytvaraju rozrastajuce sa vetvené viadkenka. Svojim tvarom
pripominaju plesne, ale chemické zlozenie bunkovych stien a citlivost k antibiotikam
ich jednoznaéne zaraduje medzi baktérie.

2006 28 Sobekova Katarina



Specialni povrchové Upravy polymerd

0 o ¥ ¥ &

kak dlipkok streptokok stafylokok sarcing

n | /= ﬂ y X
A L

wibrio spirila spiracheta

< HE ol ol

R ad

monatricha peritricha lofatricha amfitricha

Obr. 2.15: Jednotlivé tvary bakterialnych buniek. [48]

Na obrazku 2.16 je znazornena schéma bakterialnej bunky. Zakladnou
zlozkou bunkovej steny je peptidoglykan. Cytoplazmaticka membrana je tvorena
zasobnymi latkami, ktorymi su glykoglen a kyselina poly-p-hydroxymaslova. Dané latky
sU zdrojom uhliku. Na stenu bunky méze byt pripojené puzdro, tvorené bielkovinami
alebo polysacharidmi. U jednotlivych druhov baktérii vy€nievaju nepohyblivé fimbria,
u inych zasa pohyblivé biCiky. [48]

Obr. 2.16: Schéma bakterialnej bunky. Popis obrazku: 1 - fimbrie, 2 — chromozém, 3-
bi€ik, 4- puzdro, 5 — stena bunky, 6 — cytoplazmaticka membrana. [48]
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2.3.2 Rozmnozovanie a rast baktérii

Rast mikroorganizmov je charakterizovany prirastkom bunkovej hmoty,
sprevadzany syntézou bunkovych biomakromolekul. Bunka postupné zvacsuje svoj
objem a po urditej dobe dochadza k vegetativnemu rozmnozeniu. Teda najbeznegjsim
spoésobom rozmnoZovania baktérii je ich delenie. Molekula DNA (materskej bunky) sa
rozdvoji, &im vzniknu dva chromozémy. Celkova doba potrebna k rozdeleniu materskej
bunky sa nazyva generacna doba. Pri optimalnych podmienkach je tato doba
v rozmedzi 15 az 30 minut a pocet buniek zdvojnasobuje v pravidelnych intervaloch.
Zavislost poétu buniek na ¢ase je exponencialna, preto sa hovori 0 exponencialnom
alebo logaritmickom raste.

Na obrazku 2.17 je znazornena rastova krivka mikrobialnej kultary.
V poCiatoénej Casti rastovej krivky, je usek medzi inokulaciou a dosiahnutim
maximalnej rychlosti delenia buniek — pripravna faza (lag - faza). Po tejto faze
nasleduje faza zrychlenia rastu , obdobie v ktorom vsetky dolezité enzymatické reakcie
prechadzaju do ustaleného stavu. Tato faza prechadza do exponencialngj faze rastu
na ktorl navazuje faza spomaleného rastu. Nastava vylerpanie Zivin
a mikroorganizmy stracaju schopnost rozmnozovania. Zastavenie prirastku zivych
buniek sa oznaduje ako stacionarna faza rastu. Casto pri nej este dochadza k velmi
pomalému rozmnozovaniu. Po stacionarnej féze nasleduje faza postupného
odumierania buniek, pri ktorej sa uz bunky nerozmnozuju, iba odumieraju a dochadza
k znizovaniu poétu buniek. [47]

Baktéerie sa mdzu rozmnozovat’ aj pohlavne. Pri tomto spdsobe rozmnozZovania
dve baktérie navzajom vymienaju &ast chromozému.

Rast a mnozenie mikroorganizmov je do uréitej miery zavisly na podmienkach
vonkajsieho prostredia. V tomto prostredi musi byt dostatok surovin pre syntézu
bunkovej hmoty a zaistenie dostatoéného mnozstva vyuzitelnej energie, ale aj vhodné
fyzikalne, chemické a biologické podmienky. [47]
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Obr. 2.17: Grafické znazornenie rastove] krivky mikrobialnej kultury. Zavislost
logaritmu poctu buniek v jednotke objemu log n na ¢ase t. Popis grafu: 1 — pripravna
faza (lag — faza), 2 - faza zrychleného rastu, 3 — exponencialna (logaritmicka) faza, 4 —
faza spomaleného rastu, 4 — stacionarna faza rastu a6 - faza postupného

odumierania buniek. [47]

2.4 Zmacanie

Styk kvapaliny s povrchom telesa, délezity vo viacerych procesoch, je
charakterizovany vlastnostou nazyvanou zmacanie. Je to schopnost kvapaliny
rozprestierat sa na povrchu telesa, popripade prenikat do jeho submikroskopickych
priestorov vplyvom kapilarnych sil.

Pri zmacani sa uplatnuju jednotlivé vlastnosti faz, ktoré suvisia so zmacavostou

pevného telesa a zmacacou schopnostou kvapaliny.

Zmacanie zavisi na rade faktorov, z ktorych maju rozhodujucu ulohu
predovsetkym:
e povrchové napatie kvapaliny a pevnej latky
¢ volna povrchova energia
¢ medzipovrchové napatia na rozhrani faze
¢ fyzikalno-chemicky charakter struktury povrchu pevnej faze (velkost povrchu,
drsnost povrchu, Cistota povrchu, chemické zlozenie).

e adhézia, teplota a pod. [49]

2006 31 Sobekova Katarina



Specialni povrchové Upravy polymerd

2.4.1 Zmacacia charakteristika povrchu

Hlavnou charakteristikou zmacania povrchu je kontaktny uhol (uhol zmacania),
pre ktory plati Youngova rovnica:

Yoo — ¥ =Yy ¥cos@ (1)

plym

pevna latka

Obr. 2.18: Kontaktny uhol kvapky kvapaliny na pevnom povrchu [50]

Kvapka v kontakte s pevnym povrchom zaujima tvar, ktory je urCeny velkostou

medzipovrchového napétia pevného telesa a vzduchu y;, , medzipovrchového napétia
kvapaliny a pevného telesa y,, a medzipovrchového napétia kvapaliny a vzduchuy,,. .

Rovnovazny stav medzi tymito veliCinami popisuje Youngova rovnica (1). [49]

Uhol © je dany rovnovahou sil (napati) na rozhrani troch faz v smere povrchu
substratu. Cim je uhol ©® mensi, tym dochadza k zvaéseniu zmadania pevnej latky
kvapalinou. Ak je uhol ® > 90° kvapalina pevnu latku nezma ¢a.

Tato metdda sa vo velkej miere pouziva k posudeniu ucinnosti hydrofébnych
uprav. [561]

2.4.2 Metody urc¢ovania kontaktnych uhlov

Presnost merania kontaktnych uhlov je limitovana iba na reprodukovatelnost
povrchov meranych vzoriek, nie experimentalnou technikou. Pristroje na meranie
kontaktnych uhlov dokazu merat s presnostou az na 1° [51]

Hodnoty uhlu zmacania moézu byt ovplyviiované réznymi necistotami
absorbovanymi na povrchu meraného substratu, pritomnostou naadsorbovanych
plynov a par, ale aj nerovnostou povrchu pevného substratu. Naviac je velkost uhlu
ovplyvnovana pripadnou interakciou pevnej latky s kvapalinou (chemickou reakciou,
rozpustanim alebo bobtnanim).
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Kontaktny uhol je jednou z mala meratelnych vlastnosti na fazovom rozhrani.
Mbze sa urit niekolkymi spdsobmi. NajCastejSie sa rozlisuju dve metdédy merania
kontaktnych uhlov: staticka a dynamicka.

2.4.2 1 Statické meranie kontaktného uhlu

Statické meranie spofiva v umiestneni kvapky na povrch pevnej latky
a naslednom merani uhlu. Vzhladom k efektom ako odparovanie kvapaliny, chemické
alebo fyzikalne interakcie kvapaliny a povrchu pevnej latky, je tento uhol ¢asovo
zavisly. Moznost zopakovat meranie sa vyrazne znizuje. [51]

Medzi statické metddy patri:
+ metoda prisadlej kvapky
+ metéda naklonengj roviny
+ vlakno ponorené kolmo do kvapaliny

+ vyjadrenie uhlu zmacania z priemeru podstavy a vysky sférickej kvapky [51]

K stanoveniu kontakiného uhlu kvapaliny na pevnom materiali je najvhodnejsie
mat dany material vo forme dosky. Potom je mozné pouzit tieto metody:
¢ meranie kontaktného uhlu naklonenim meranegj dosky
¢ vypocet kontaktného uhlu z medzipovrchovej sily pdsobiacej na dosticku
priame meranie kontaktného uhlu na doske [51]

Priame meranie kontakiného uhlu sa robi na kvapke kvapaliny, ktora je
umiestnena na rovinnom povrchu tuhej latky. Kvapka je nasledné osvetlovana
zvazkom paprskov rovnobeznych s povrchom. Uhol sa potom uréi bud priamo
mikroskopom opatrenym goniometrickou stupnicou na fotografii kvapky, alebo
snimanim profilu kvapky kamerou. Uhol zmacania takto snimanej kvapky sa vyhodnoti
pocitatom pomocou obrazovej analyzy (OA).

2.4.2.2 Dynamické meranie kontaktného uhlu

Dynamickym meranim kontaktného uhlu sa mézeme vyhnit vsetkym vyssie
uvedenym neziaducim vplyvom. Tento uhol je vhodnym parametrom pre popis
zméacacieho procesu, ktory sa podoba napr. tlaiarenskej technike alebo technike
farbenia. Vdaka jeho dobrej reprodukovatelnosti sa vyuziva k vypoétu energie volného
povrchu pevnegj latky.

Medzi dynamické metddy patri Wilhemyho metoda. [51]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1

Formulacia problému

Ulohou experimentalnej &asti diplomovej prace bolo previest povrchové Upravy

vybranych polymérov silylaciou a overit antibakterialne udinky vrstiev obsahujucich

striebro nanasanych metodou soél-gél. Cielom bolo nanesenie tenkych vrstiev,

modifikacia povrchov vybranych materidlov a sledovanie zmien vlastnosti tychto

materidlov po uvedenych Upravach. Pre porovnanie vysledkov boli experimenty

prevedené aj na skle.

3.2 Pouzité materialy

Pre prevedenie experimentu boli pouzité tieto vzorky:

- sprievodna bavinena tkanina od firmy TIBA, DvUr Kralove nad Labem (dalej len
Co)

- sprievodna viskézova tkanina od firmy PERLA, narodny podnik Ceska Tiebova
(dalej len VS)

- sprievodna tkanina z polyamidového hodvabu od firmy HEDVA, statny podnik
Moravska Trebova (dalej len PA )

- sprievodna tkanina z polyesterového hodvabu od firmy PERLA, statny podnik,
Usti nad Orlici (dalej len PL)

- sprievodna vinena tkanina od firmy MOSILANA, narodny podnik Ceska Tiebova
(dalej len Wo)

- sprievodna lyocelova tkanina, zo zasob Katedry chemickej technologie textilii,
bez udania dodavatela (dalej len Ly)

- sprievodna polypropylénova tkanina, zo zasob Katedry chemickej technolégie
textilii, bez udania dodavatela (dalej len PP)

- sprievodna polyakrylonytrilova tkanina, zo zasob Katedry chemickej technolégie
textilii, bez udania dodavatela (dalej len PAN)

- sprievodna polyvinylalkoholova tkanina, zo zasob Katedry chemickej
technoldgie textilii, bez udania dodavatela (dalej len PVA})

- sprievodna fanova tkanina, zo zasob Katedry textiinych materialov (dalej len In)

- sprievodna tkanina modifikovaného 100% polyesteru, zo zasob Katedry
textiinych materialov (dalej len PL)
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- laboratérne podlozné sklo s oznacenim Marienfeld s rozmermi 76 x 26 x 1 mm
(calej len sklo)

3.2.1 Preduprava vzoriek

3.2.1.1 Preduprava textilnych vzoriek

Textiiné materialy vacsinou prevrstvené lubrikantami a dal$imi latkami z vyroby,
ktoré ulahéuju ich technologicke spracovanie. Ciefom predupravy predlozenych vzoriek
bolo odstranit’ lubrikanty, mastnotu a ostatné povrchové necistoty, nachadzajlice sa na
povrchu.

Tieto preparacie boli u textiinych vzoriek odstranené nasledujlcim postupom:

1.) Pranie v lazni s obsahom 2 g.I'" Duoponu 40 (vodny roztok anionického tenzidu
s pridavkom netoxickych nehalogenovanych organickych rozpustadiel) a destilovanej
vody. Pomer lazne bol 1:50 (na jeden gram textilie pripadlo 50 ml destilovanej vody).
Pranie prebiehalo pri 100 T po dobu 10 minut.

2.) Oplach pod studenou teéucou vodou po dobu 5 minut.

3.) Pranie v destilovanej vode bez obsahu tenzidu, pri 100T po dobu 10 mindt.

4.) Susenie vzoriek na filtraénom papieri pri laboratormej teplote.

5.) Extrahovanie vzoriek, pre dokonalé odstranenie vSetkych organickych nedistét,
chloroformom. Vzorky boli umiestnené v Soxhletovom extraktore. Extrakéna banka
obsahovala varné gulicky a 250 ml chloroformu. Varné gulicky boli pridané pre
zaistenie pravidelného varu, tj. pre zabranenie prehriatiu kvapaliny a tzv. utajeného
varu. Pre dosiahnutie extrakcie vietkych organickych necistét, bolo potrebné previest 4
extrakéne cykly. Po ukonéeni extrakcie bola aparatira opatrne rozobrata
a extrahované vzorky zbavené prebytoéného chloroformu.

6.) Susenie vzoriek po extrakcii na filtraénom papieri, pri laboratornej teplote.

7.) Pripravenie spravneho formatu vzoriek nastrihanim na velkost podlozného skla
a uloZenie do exsikatoru.

Tabulka 3.1: Specifikacia pouzitej chemikalie

pobévodny nazov vzorec dodavatel

Chloroform CHCIs Luchema, a.s., Neratovice

2006 35 Sobekova Katarina




Specidlni povrchové Upravy polymeru

Soxhletov extraktor

Pouziva sa prevazne na odstranovanie organickych latok. Do strednej Sasti
pristroja sa vklada papierova extrakéna patréna, ktora ma valcovy tvar a gufaté dno.
Do tejto patrony sa vlozi vzorka. Banka sa naplni vhodnym rozpustadlom, v ktorom sa
dobre rozpusti zlozka, ktoru chceme oddelit. Banka sa zahrieva k varu rozpustadia
a jeho pary stupaju postrannou trubickou okolo strednej ¢asti extraktoru do chladi¢a, ku
kondenzacii. Po skondenzovani rozpustadlo kvapka na vzorku nachadzajucu sa
v patrone. Stredna Cast extraktoru sa postupne napini skondenzovanym rozpuastadiom,
ktorého hladina stupa v tenkej prepadovej trubicke. Az dosiahne hladina rozpustadia
v strednej Casti extraktoru najvyssiu Cast prepadovej trubicky, dojde Kk pretedeniu
roztoku do destilatnej banka, z ktorej sa prchavé rozpustadlo znovu destiluje. [52] Na
obrazku 3.1 je znazornena schéma pouzivaneho Soxhletovho extraktoru. [53]

3.2.1.2 Preduprava podlozného skla

1.) Cistenie za varu v roztoku o zlozeni 3:1 (30% H,0O, : 25%NH.) po dobu 10 mindt.

2.) Oplach v destilovanegj vode.

3.) Aktivovanie povrchu ultrazvukom. Skla boli umiestnené do kadinky s destilovanou
vodou a ulozené do ultrazvuku po dobu 10 minut.

4.) Oplach v destilovanej vode.

5.) Vysu$enie skliCok v susiarni pri teplote 100T.

6.) Cistenie v parach isopropylalkoholu (dalej iba IPA) a nasledne uloZenie do IPA.

Tabulka 3.2 Specifikacia pouzitych chemikalii

poévodny nazov vzorec odavatel
Amoniak, vodny roztok NH3 Lach-ner, s.r.o., Neratovice
25% p.a.
Peroxid vodiku 30% H,0, Lachema, a.s. odstepny
zavod
Isopropylalkohol p.a. C;H;O Penta, vyrobna divizia
Chrudim
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Obr. 3.1: Soxhletov extraktor [53]
3.3  Uprava polymérov silylaciou

3.3.1 Prva séria silylacie

K prevedeniu silylacnych reakcii boli vybrané dve silylaéné cinidla,
1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazan (HMDS), ktory sa pouziva k silylacii alkoholov, fenolov
a celulézy, a trimethylchlorsilan (TMCS). Ako rozpustadio bol pouzity cyklohexan.
Prace prebiehali v prebytku silylacnych Cinidiel.

Tabulka 3.3 Specifikacia pouzitych chemikalii

povodny nazov vzorec dodavatel’
1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazan pre CesH1gNSi» MERCK, Nemecko
syntézu
Chlotrimethylsilan pre syntézu C3HoCISi MERCK, Nemecko
Toluén p.a. C7Hs LACHEMA, a.s., odStepny
zavod Neratovice
Cyklohexan p.a. CeH12 LACH-NER, s.r.o., Neratovice
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Silylacia v suchom boxe

Pre prevedenie silylaénych reakcii boli zvolené dve reakéné prostredia:

1. HMDS v cyklohexane (cca 4 ml HMDS + cca 80 ml cyklohexanu)
2. TMCS v cyklohexane (cca 4 ml TMCS + cca 80 ml cyhlohexanu)

Pouzivany cyklohexan bol vopred vysuseny regenerovanym molekulovym sitom 3A.

Pouzité skusobné vzorky

Silylacii boli podrobené vsetky vzorky textiiného materialu uvedené v kapitole
3.2 a sklo.

Postup silylacie

1.) Vsetky pouzivané chemikalie (pevne uzatvorené vo flasiach), vzorky a laboratérne
pomécky boli umiestnené do suchého boxu den pred samotnou silylaciou. Suchy box
bol uzatvoreny. Aby doslo k dokonalému vysuseniu prostredia v suchom boxe, boli
v nom umiestnené a otvorené nadoby so silikagelom. Pri préaci s TMCS bola do
suchého boxu pridana nadoba s NaOH k zachytavaniu uvolfiujliceho sa plynného
chlorovodiku.

2) Kmanipulacii so vzorkami dochadzalo pomocou pinzety, aby nedoslo kich
znedisteniu. Vietky prace boli prevedené v suchom boxe bez pritomnosti vihkosti.

3.) Po pripraveni reakénych zmesi, boli do nich viloZzené vzorky. Silylatna reakcia
prebiehala po dobu 30 minut. Po uplynuti danej doby, boli vzorky z reakénych zmesi
vytiahnuté a trojnasobne oplachnuté v cca 25 ml cyklohexanu, aby doslo k odstraneniu
prebytoéného zvysku chemikalii. Po trefom oplachu boli vzorky ponechané v kadicke
s cyklohexanom.

4) Po wytiahnuti vzoriek zo suchého boxu boli vzorky vytiahnuté z cyklohexanu
a navinuté na podlozné sklicko v ramci pripravy na dalsie spracovanie. Vzorky boli
vysusene v predhriatej susiarni pri cca 85 T po dobu 5 minut.

5.) Takto spracované vzorky boli viozené do exsikatoru a pripravené k meraniu

vybranych vlastnosti.
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Silylacia za varu pod spitnym chladi¢om

Dalsim vybranym postupom silylaénej reakcie bol var vzoriek v reakénom
prostredi pod spatnym chladicom. Pre tento spdsob silylacie boli pouzZité rovnaké
vzorky a reakéné zmesi ako u predchadzajuceho spdsobu.

Pre prevedenie silylaénych reakcii boli zvolené dve reakéné prostredia:

1. HMDS v cyklohexane (cca 4 ml HMDS + cca 80 ml cyklohexanu)
2. TMCS v cyklohexane (cca 4 ml TMCS + cca 80 ml cyhlohexanu)

Postup silylacie

1.) Kpriprave reakénych zmesi dochadzalo v suchom boxe. Do Erlenmayerovych
baniek o objeme 250 ml boli pripravené reakéné zmesi a vlozené skusané textilné
vzorky vratane skla. Erlenmayerove banky boli uzatvorene, aby pri dalSej manipulacii
$ nimi nedos$lo k napadnutiu reakénej zmesi vzdusnou vihkostou.

2.) Silyla¢na reakcia prebiehala za mierneho varu rozpustadia (cyklohexanu cca 80 C)
pod spatnym chladiom po dobu cca 45 minut.

3.) Po ochladnuti reakénej zmesi boli vzorky vytiahnuté z banky atri krat po sebe
oplachnuté v cyklohexane. Po tretom oplachu boli navinuté na podlozné sklicko
a vysusené v predhriatej susiarni na cca 85 € po dobu 5 minut.

5.) Takto pripravené vzorky boli umiestnené do exsikatoru a pripravené k meraniu
vybranych vlastnosti.

3.3.2 Druha séria silylacie

Tato cast experimentu bola zamerana na porovnanie Géinnosti silylacie
prevedenegj na skusanych vzorkach upravenych postupom uvedenym v kapitole 3.2.1.1
a na vzorkdch upravenych nasledujucim postupom, ktory odpoveda postupu
pouzivanému v predchadzajucej diplomovej praci. [13]

1.) Pranie v l&zni s obsahom 2 g.I” Duoponu 40. Na jeden gram textilie pripadio
priblizne 50 ml lazne. Spracovanie prebiehalo v destilovanej vode pri 40 T po dobu
cca 5 minut.

2.) Oplach pod studenou tectcou vodou po dobu cca 3 minut.

3.) Susenie vzoriek medzi dvoma filtraénymi papiermi v susiarni pri 105 T po dobu cca
15 minut.
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4) Pripravenie vzoriek prisludného formatu (nastrihanim na velkost podlozného
skli¢ka) a ulozenie do exsikatoru.

Pouzité skisobné vzorky

K porovnaniu uc¢innosti silylacie boli pouzité skusobné vzorky PA a PL textilie.

Postup silylacie

K prevedeniu silylacie boli vybrané dve reakéné prostredia:
1. TMCS v cyklohexane (cca 4 ml TMCS + 80 ml cyklohexanu)
2. TMCS v toluene (cca 4 ml TMCS + 80 ml toluenu)

Prva Cast silylacie prebiehala v suchom boxe. V suchom boxe boli den vopred
pripravené vsetky pouzivané chemikalie (pevne uzatvorené vo flasiach), laboratorne
pombcky a skumané vzorky. V suchom boxe boli otvorené nadoby so silikagelom, aby
doslo k dokonalému vysuseniu reakéného prostredia.

Vzorky predupravené postupom uvedenym v kapitole 3.2.1.1 boli silylované
nasledujucim postupom:
1.) Prva Cast silylacie prebiehala v suchom boxe. Vzorky boli vioZzené do reakénej
zmesi zlozenej z TMCS a cyklohexanu (2 ml TMCS + 40 ml cyklohexan). Reakcia
prebiehala po dobu 30 minut za beznych podmienok. Po vynati vzoriek zreakénegj
zmesi boli trojnasobne preplachnuté v cyklohexane (cca 25 ml) a navinuté na podiozné
sklicko. Takto spracované vzorky sa nechali ususit v susiarni pri cca 80 T po dobu
5 minut.
2.) Vdruhej &asti silylacie boli reakéné zmesi pripravené v suchom boxe. Reakéna
zmes bhola pripravena z TMCS a cyklohexanu (4 ml TMCS + 80 ml cyklohexan) do
Erlenmayerové banky. Do tejto zmesi boli vlozené skudané vzorky, banka bola
uzatvorena zatkou so zabrusom. Samotna silylatna reakcia prebiehala pri miernom
vare rozpustadla po dobu cca 45 minat. Po ochladnuti reakénej zmesi boli vzorky
vytiahnuté a trojnasobne preplachnuté v cyklohexane (cca 25 ml). Nasledovalo
navinutie vzoriek na podlozne sklicko a usudenie v sudiarni pri teplote cca 80 T po
dobu 5 minut.
3.) Vsetky vzorky boli ulozené do exsikatoru a pripravené k meraniu vybranych
viastnosti.

Vzorky predupravené postupom uvedenym v tejto kapitole boli spracované
nasledujucim spdsobom:
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1.) Prva cCast silylacie opéat prebiehala v suchom boxe. Reakéna zmes obsahovala
TMCS a cyklohexan (2 ml TMCS + 80 ml cyklohexan). Reakcie prebiehala po dobu
16 minut. Po ukonceni reakcie nasledoval trojnasobny oplach v cyklohexane. Vzorky
sa nechali ususit pri laboratornych podmienkach. Po ususeni nasledoval oplach
destilovanou vodou a ususenie v susiarni pri teplote cca 80 T po dobu 5 minut.
Nasledne boli vzorky namotané na podlozné sklicka.

2.) Vdruhej Casti boli reakéné zmesi pripravené v suchom boxe. Reakéna zmes
obsahovala TMCS a toluén (4 ml TMCS + 80 ml toluénu). Do tejto zmesi boli vioZzené
skusané vzorky areakcia prebiehala pri miernom vare rozpustadla po dobu cca
45 minut. Po ochladeni reakénej zmesi boli vzorky vytiahnuté, oplachnuté v Cistom
toluéne a ususené v susiarni pri cca 80 T po dobu 5 mi nut.

3.) Takto pripravene vzorky boli ulozené do exsikatoru a pripravené k meraniu
vybranych vlastnosti.

3.3.3 Tretia séria silylacie
Pouzité skisobné vzorky

U tejto série silylacie boli pouzité skusané vzorky PP a VS tkaniny. Povrchy
danych vzoriek boli aktivované atmosférickou plazmou a vysokofrekvenénou
nizkotepelnou nizkotlakou plazmou. Na polovicu skusanych vzoriek bol naneseny sol
Sig [13).

Aktivacia povrchov vzoriek

Modifikacia povrchov plazmou sa v suéastnej dobe zacina rozrastat do
viacerych oborov vedy a priemyslu. Jednou z prednosti plazmy je udinne menenie
fyzikalnych a chemickych vlastnosti povrchov latok. Tieto zmeny mézu byt destruktivne
(Cistenie, alebo presne odleptavanie povrchov) a nedestruktivne, ktoré sa pouzivaju na
vytvorenie novych alebo modifikovanych povrchov. Modifikacia povrchov zahriuje:

+ nparusovanie povrchov pre zlepsenie adhéznych vlastnosti materialov

» povrchoveé rubovanie roznych latok

» yytvorenie funkénych skupin na povrchu materialu

+ leptanie povrchu vilakien a tvorba trojrozmernych periodickych Struktar

+ zosietovanie alebo rozvetvenie makromolekularnych retazcov, ktoré mdzu
kohezivne spevnit povrchové a podpovrchové vrstvy materialov

» aktivacia povrchov materialov pre nasledovné chemické reakcie
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Vitejto praci bola plazma pouzith za udelom vytvorenia funkénych
{(hydroxylovych —OH skupin) na skusanych polymeéroch, potrebnych K silylaénej reakcii.

Atmosfericka plazma

Atmosfericka plazma je subor elektricky nabitych ¢astic. Druhy tychto ¢astic su
elektrony, kladne azaporne nabité iony. Dalej v plazme pdsobi UV Ziarenie a
elektricky exitované d{&astice. Podla mnozstva tychto castic (a viacero daldich
parametrov) je povrch viac ¢i menej modifikovany. MnozZstvo Castic je ovplyviovane;
vykonom, dobou pésobenia na modifikovany substrat, tlakom, vzdialenostou substratu
od plazmy, druhom plynu, druhom zdroja plazmy (tepelny zdroj, vysokofrekvenény,
mikrovinnovy laser, elektricky obluk, korénovy vyboj. atd).

Vzorky boli aktivované na pristroji Univerzal plazma reactor UPR 100 W, (model
FB-460, class 2,5). Po ulozeni vzoriek na elektrody plazmy bol reaktor uzatvoreny
sklenenym poklopom. Vzorky boli ru¢nou pakou pritlacane k elektrédam plazmy.
Aktivacia povrchov vzoriek prebiehala pri maximalnom vykone plazmy po dobu
30 sekund. Nasledne boli vzorky ulozené v kadickach do exsikatoru.

Podmienky aktivacie: P = 100 W
t=30s

Vysokofrekvenéna nizkotepelna nizkotlaka plazma

V tejto &asti pokusov bol pouzity vysokofrekvenény zdroj plazmy, ktorym
mézeme udinne ovplyviiovat podet aktivnych ¢astic vykonom, ¢asom a tlakom.

Modifikacia povrchov skusanych vzoriek bola prevedena na Katedre materialov
(Fakulta strojna). Vybrané vzorky skusanych materidalov boli nasledne po Uprave
ulozené v kadickach do exsikatoru.

Podmienky aktivacie: p = 50 Pa
Obsah O, = 100 cm2.min™ (za normalneho atmosférického tlaku
101325 Pa, pouzita skratka sccm)
t =15 minut
P=100W
Vzdialenost od vyboja 10 cm
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Nanasanie vrstvy oxidu kremigitého

56l Si8 (ide o sol oxidu kremiditého pripraveného metddou sdl-gél [13]) bol na
povrch skasanych vzoriek nanasany technikou dip-coating. K priprave so6lu boli pouzité
chemikalie, ktorych Specifikacia je uvedena v tabulke 3.4.

Tabulka 3.4 Specifikacia pouzitych chemikalii

poévodny nazov vzorec dodavatel
Isopropylaklohol p.a. (propan-2.-ol) izoC;H,OH Lach — Ner, s. 1. 0.,
Neratovice
Tetraethyl-orthosilikat (CoHs0)4Si Lachema, n. p., Brno
Kyselina chlorovodikova p.a. HCI Lachema, n. p., Brno

Zlozenie sblu Si8 pripraveného metodou sél-gél je uvedené v tabulke 3.5.

Tabulka 3.5 S6| Si8 (0,8% roztok, vztiahnuté na SiO) [13]

objem | hmotnost[g] | suina pocet obsah obsah
[mil) [9] molov vody kys.
[mol] [mol]
{CoH50)45i 29,76 27,766 [ 8,008 0,1333
izoC;H;OH 965,74 758,11 0,0421
HCI 36% 0,5 0,5895 0,0209 0,0058
voda 4 4 0,222
sicet 1000 790,46 [ 8,008 0,1333 0,2851 0,0058
| g suSiny/100 g roztoku 1.01
| g suSiny/100 ml roztoku 0.80
k (mol.pomer 2,139
H.OH(C2H30Q)45i)
molov kys./molov Si0- 0,04367

Pri priprave sélu [13] sa dbalo na to, aby nedochadzalo k pristupu vihkosti ako
k jednotlivym surovinam, tak k hotovému roztoku. Najprv bolo odmerané mnozstvo
IPA, ktoré bolo rozdelené priblizne na polovicu. Do prvej ¢asti (v umelohmotnegj
kadi¢ke) bolo pridané potrebné mnozstvo TEOS. Dany roztok bol miesany pomocou
elektromagnetického miesadla. Do druhej polovice bolo pridané potrebné mnozstvo
HCI a vody. Za stdleho intenzivneho miesania elektromagnetickym miesadiom, bola
druha cast roztoku postupne vlievana do casti prvej. Vzniknuty roztok bol dalgj
premiesavany po dobu cca 30 minut a nasledné preliaty do plastovej flase, ktora bola
pevne uzatvorena. [13]
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Nanesenie vrstvy oxidu kremigitého

1.) S6l bol preliaty do 50 ml umelohmotnej kadicky obalenej alobalom, aby
nedochadzalo k pohlteniu vlhkosti. Pred nanasanim vrstvy bol s6l premiesany
elektromagnetickym miesadiom.

2.) Skuasané vzorky boli pomocou pinzety upevnené na tazné zariadenie (pristrojova
zostava od firmy Microcon} a ponorené do sélu. V sélu boli vzorky ponorené do %
svojej dizky. Vzorky boli v sélu ponechané 3 minty.

3.) Zo s6lu boli vzorky vytahované rychlostou 6 cm.min” a ponechané visiet 4 minuty
nad sélom kvoli dokonéeniu hydrolyzy a odpareniu prebytoéného rozpustadia.

4.) Vzorky boli nasledne vlozené do pece Nabertherm (max. teplota pouzitia 1100 T,
program Controller S27) na sprehybanom alobale. Pec bola vopred predhriata u PP na
130 € au VS na 180 T. Po vytiahnuti z pece bola &ast vzoriek navinuta na podlozné
skli¢ko a druha Cast’ uloZzena v kadicke do exsikatoru. Druha &ast takto pripravenych
vzoriek bola uréena k dalsiemu spracovaniu silylaénou reakciou. Vzorky navinuté na
skle boli pripravené k meraniu vybranych vlastnosti.

Postup silylacie

K prevedeniu silylacie boli vybrané dve reakéné prostredia. Pre kazdy druh
skusanych vzoriek bolo zvolené iné reakéné prostredie. Pre skusané vzorky PP bola
vybrana reakéna zmes o zlozeni TMCS a cyklohexan (cca 4 ml TMCS + cca 80 mi
cyklohexan). Pre skusané vzorky VS bolo vybrané HMDS. K zvoleniu tohto Cinidla
viedol poznatok z prvej serie silylacie, kde dochadzalo k degradacii VS skusanych
vzoriek v silylanom &inidle TMCS vplyvom uvolnujuceho sa plynného chlorovodiku.
Reakéna zmes obsahovala HMDS a cyklohexan ( cca 4 ml HMDS + cca 80 mi
cyklohexany).

Prva Gast silylacie prebiehala v suchom boxe. Do pripravenych reakénych
zmesi, boli vlozené prislusné skusané vzorky. Doba silylaénej reakcie bola cca
30 mindt. Po ukonéeni silylaénej reakcie boli vzorky oplachnuté v Cistom cyklohexane
(tri krat), pri poslednom oplachu boli ponechané v kadi¢ke s cyklohexanom. Po vynati
kadiiek so vzorkami zo suchého boxu, boli vzorky navinuté na podlozné skli¢ko
a vysusené v susiarni pri cca 80 T po dobu 5 minut. Takto spracované vzorky boli
ulozené v exsikatory, pripravené k meraniu vybranych vlastnosti.

Priprava reakénych zmesi v druhej ¢asti silylacie prebiehala v suchom boxe. Po
viozeni vzoriek do Erlenmayerové banky s obsahom reakénej zmesi, bola banka
uzatvorena vieckom so zabrusom. Silylaéna reakcia prebiehala za mierneho varu
rozpustadla pod spatnym chladi€om po dobu cca 45 minut. Po ochladeni boli vzorky
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vynaté a trojnasobne oplachnuté v ¢istom cyklohexane a navinuté na podiozné sklicka.
Nato boli vzorky vysusené v susiarni pri teplote cca 80 T po dobu 5 minut. Skusané
vzorky boli takto pripraveng k meraniu vybranych viastnosti.

3.4  Antibakterialne vrstvy pripravené metédou sél-gél

3.4.1 Pouzité skusobné vzorky

Pri nanasani antibakterialnych vrstiev metddou sél-gél boli pouzité skusobné
vzorky vybranych textilii a podlozné sklicko. Vzorky boli pred samotnou aplikaciou
vrstiev predupravené postupom uvedenym v kapitolach 3.2.1.1 a3.2.1.2. Takto
predupravené skusobné vzorky boli nastrihané na pouzivany format (velkost
podlozného sklicka) a ulozené do exsikatoru.

3.4.2 Priprava a nanasanie sélov

Soély boli pripravené Kklasickymi postupmi metddy sél-gél. Nanasanie bolo
prevedené nasledujucim postupom:
1.) Pouzivany s6l bol preliaty do umelohmotnej 50 mil kadinky obalengj alobalom, aby
nedoslo k pripadnému vypadavaniu nanocastic striebra vplyvom svetla a k pohlcovaniu
vihkosti z ovzdusia. Pred kazdym novym nanasanim bol s6l intenzivne premiesany na
elektromagnetickom miesadle.
2.) Zo vzorkami sa manipulovalo s pinzetou. Pred nanasanim vrstiev na sklo, bolo
zbavené prebytoéného IPA dotykom spodnej hrany o filtraény papier. Vybrané skusané
vzorky textiiného materialu boli pripravene v kadinkach v exsikatore. Skusané vzorky
(sklo) boli svojou hornou stranou upnuté do tazného zariadenia (pristrojova zostava od
firmy Microcon) a ponorené do vybraného sélu do cca 2/3 svojej vysky. Sklo bolo
vroztoku ponechané 1 minitu, skusané vzorky textiiného materialu boli v sélu
ponechané po dobu 3 minut.
3.) Vzorky boli zo sélu vytahované rychlostou 6 cm.min a ponechané visiet nad
sélom, u skla 2 minuty, ostatné vzorky 4 minuty k dokoncéeniu hydrolyzy a odpareniu
prebytoéného rozpustadia.
4.) \ alobalovom puzdre boli vzorky skla vlozené do vopred vyhriatej pece Nabertherm
{(max teplota pouzitia 1100 T, program Controller S 27) na pozZadovanu teplotu.
Ostatné vzorky boli do pece vkladané na sprehybanom alobale. Doba vypalu
jednotlivych vrstiev bola 5 minut.
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5.) Zo skusanych vzoriek textiiného materialu bola odstrinnutim odstranena horna &ast
{cca 2,5 cm), ktora nebola potiahnuta vrstvou. Takto pripravené vzorky boli umiestnené
do vopred oznacenych d&istych Petriho misiek, pripravené k meraniu vybranych
vlastnosti.

3.4.3 Testovanie antibakterialnych ucinkov

Antibakterialne U€inky upravenych vybranych vzoriek tkanin boli testované na
bézné kokové baktérii. Testy boli prevedené na dvoch inkubaénych pédach. Prvou
inkubacnou p&dou bol krvny agar (dodany firmou BioMerier Pasteur). Druhou
inkubaénou pddou bol mésopepton, ktory bol pripraveny v laboratérnych podmienkach.

Priprava masopeptonu

K priprave méasopeptonu bol pouzity 2% roztok agaru, ku ktorému bol pridany
masopeptdn (0,8 g/l agaru). Takto pripravena pdda bola cca 40 minut varena vo
vodnej lazni az do uplného vylirenia. Takto pripravena p6da bola rozliata do
sterilizovanych Petriho misiek.

Baktérie boli nao¢kované na krvny agar, viozené do termostatu nastaveného na
30 € ainkubované po dobu 24 hodin. Vybrané baktéri e boli nasledne zaockované na
krvné agary a masopepton. Na takto pripravenu pédu z baktérii boli ulozené vybrané
upravené skusané vzorky s antibakterialnymi vrstvami. Tieto vzorky boli vopred
zmacané v destilovanej vode kvdli lepsej prilnavosti.

Vzorky boli opat’ inkubované v termostate pri teplote 30 € po dobu 2 4 hodin.
Po 24 hodinach boli vzorky vyhodnotené a vyfotené. Sledoval sa inhibiény efekt
upravenych textilii na baktériu.

Tieto préace boli prevedené za pomoci Mgr. Ireny Horske;.

3.6 Metddy a pristroje pouzité pri zistovani vybranych
vlastnosti

3.5.1 Obrazova analyza

Skusané vzorky asklo s nanesenymi vrstvami silylaciou boli podrobené
meraniu kontaktného uhlu zméacania. Samotné meranie je mozné uskutoénit iba
pomocou kvalitnej obrazovej analyzy.
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Stanovenie kontaktného uhlu bolo rozdelené na dve Casti. V prvej &asti bolo
prevedené vlastné meranie (snimanie nanesenej kvapky na povrch upraveného
substratu} obrazovou analyzou LUCIA G 4.61 (dalej len LUCIA). Ide o softwarovy
systém firmy Laboratory Imaging, ktory umozZnuje spracovanie a analyzu farebného
a Ciernobieleho obrazu. Druha ¢ast bola zamerand na vyhodnotenie velkosti
kontaktného uhlu zmadania v programe Mathcad a nasledne spracovanie nhameranych
dat v programe Excel.

Analyzovany objekt predstavuje mnozinu bodov. K zobrazeniu obrazu sa
pouziva program 752 x 548 obrazovych bodov. Proces poditacovej prezentacie obrazu
spodiva v kodovani obrazu, kde je cely snimany obraz rozdeleny na jednotlivé velmi
malé obrazové elementy, tzv. pixely. Kazdy pixel je prezentovany rozmerom a Cislom,
ktoré udava stupen Sede daného mikroelementu (pixelu). U &iernobieleho obrazu
nadobuda stupen Sedi jednotlivych pixlov hodnoty <0;1>. U farebnych obrazov je kazdy
pixel prezentovany vektorom, ktory udava trojicu hodnét. Hodnoty prezentuju
zastupenie troch zékladnych farieb spektra (red, green, blue), ide o tzv. RGB obrazy.
Vlastna zobrazovacia analyza pozostava zo styroch navéazujucich krokov:
snimanie obrazu = transformacia obrazu = segmentacia = kvantifikacia [13]

Snimanie obrazu mdéze byt uskutoénené prostrednictvom kamery, scanneru,
atd. snimany obraz je prevedeny do gislicovej formy, nasleduje transformacia, ktora
mbze byt bodova, lokalna, globalna alebo vyssieho stupha. Klu¢ovym krokom analyzy
je segmentécia, pri ktorgj dochadza k oddeleniu obrazu na pozadi. Poslednym krokom
je kvantifikacia pomocou, ktorej ziskame nami pozadované hodnoty (dizky, obvodu,
plochy, uhlu). [13]

3.5.1.1 Schematické znazornenie meracieho pracoviska

Meracia aparatura sa sklada z kamery pre snimanie obrazu meraného objektu
prepojengj s pocitatom so systémom LUCIA, stoléeka pre umiestnenie vzorky
a pridavného osvetlenia.

Na obr. 3.1 Je znazornena schéma usporiadania meracieho pracoviska. Na
poéita¢ s obrazovou analyzou (1) je pripojena digitélna kamera (2), ktora bola od
vzorky materialu vzdialena cca 5 cm. Vzorka materialu je uloZzena na posuvnom stoliku
(3) a je osvetlovana bodovym svetlom (2). Za vzorkou je umiestnené tienidlo z bieleho
papiera (5). [13]
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Obr. 3.1: Schematicky nakres meracieho zariadenia obrazovej analyzy [13]

Kontaktné uhly zmacania boli urCované pomocou uvedeného zariadenia.
Kontaktné uhly vznikli pri kontakte vybranej kvapaliny s povrchom meranej vzorky. Pri
zaostrovani bola potrebna manipulacia so stolcekom vzhladom ku kamere. Po
vytvoreni kvapky na povrchu vzorky, bola dana kvapka snimana kamerou
a zobrazovana na obrazovke monitoru prostrednictvom obrazovej analyzy LUCIA.
Jednotlivé obrazy kvapiek boli nasledne po snimani ulozené do paméte pocitaca.

Jednotlivé kvapky skusanych kvapalin boli vytvarané pomocou mikropipety.

Tabulka 3.12: Specifikacia pouzitych kvapalin

pévodny nazov vzorec dodavatel
Destilovana voda H,O

Dijodmethan pre syntézu CHal, MERCK, Nemecko
Ethylenglykol p.a. HOCH,CH,0OH MERCK, Nemecko

UloZzené obrazy nami snimanych kvapiek boli pouzité k meraniu kontaktnych
uhlov. Najprv bol obraz kvapky otvoreny v programe Photoshop, v ktorom bola kvapka
orezana do tvaru obdiznika, pre zistenie jej $irky a vysky. Tieto Udaje boli nasledovne
spracované v programe Mathcad, k ziskaniu velkosti kontaktného uhla. Takto ziskane
hodnoty kontaktnych uhlov boli prevedené na cosiny a pouzité k vyhodnoteniu

zmacania.
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3.5.2 Skuska spinivosti

U tretej série silylacie bolo prevedeny test spinivosti na jednotlivych skusanych
vzorkach. Skuska 3$pinivosti bola testovana cervenym vinom. Jednotlivé skusané
vzorky, navinuté na podloznych sklickach, boli ulozené pod 45 °uhol. Takto na ne bolo
kvapnuté Cervené vino a sledovalo sa, ako sa dané vzorky zaspinia. Nasledne boli
vzorky vyfotografované a vizualne vyhodnotena 3pinivost.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIE

4.1 Polyméry so silylovanym povrchom

K silylaénym reakciam dochadzalo v dokonale suchom prostredi. I18lo teda
o reakcie povrchovych hydroxylovych skupin skisanych materialov s pravymi roztokmi
silylaénych zluéenin.

4.1.1 Prva séria skusok

Pri prvej seérii silylacie prebiehajucej v suchom boxe neboli zaznamenané
ziadne extrémne neziaduce vedlajsie ucinky. Pri reakcii s pouzitim HMDS dochadzalo
k uvolfiovaniu amoniaku, pri pouziti TMCS k uvolnovaniu plynného chlorovodiku, ktory
bol zachytavany hydroxydom sodnym umiestnenim v suchom boxe.

Pri silylacii prebiehajucej za miermeho varu pod spéatnym chladi¢om dochadzalo
pri pouziti TMCS Kk degradacii skusanych vzoriek Ly, VS, Co a PVA materialu. Tato
degradacia bola spdsobena uvolhujucim sa plynnym chlorovodikom pri podmienkach
uvedenej silylacie. Jednotlivé vzorky sa bud Upiné alebo Ciastoéné rozpadli, popripade
klesla ich pevnost. Jednotlivé skudané vzorky boli silylované zvliast, aby nedochadzalo
k vzajomnému ovplyviiovaniu.

Kontaktny uhol obrazovej analyzy LUCIA

Silylovany povrch polymérov bol hodnoteny kontaktnym uhlom zméacania
pomocou obrazove] analyzy popisanej v kapitole 3.6.1. Testované kvapaliny boli
vybrané na zaklade rozdielnych hodndét povrchového napétia. ISlo o kvapky
dijodmethanu, ethylenglykolu a destilovanej vody. Jednotlivé kvapky boli aplikované
pomocou mikropipety. Zohladnovanou vlastnostou bola neprchavost jednotlivych
kvapalin, aby nedochadzalo k odparovaniu v priebehu merania kontaktného uhlu
zmécania. Specifikacia pouzitych kvapalin je uvedena v tabulke 3.12.

Meraniu kontaktnych uhlov zmacania pomocou obrazovej analyzy LUCIA boli
podrobené jak vzorky so silylovanym povrchom, tak aj vzorky bez upraveného povrchu
pre porovnanie uginnosti silylacnej reakcie.

Nakolko nie vdetky vytvorené kvapky testovanych kvapalin boli symetrické
a rovnako velké, bolo vytvorené na kazdej skusanej vzorke niekolko kvapiek od kazdej
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kvapaliny. Takto ziskané hodnoty kontaktnych uhlov zmacania boli spriemerované
a bola k nim ur¢ena smerodajna odchylka merania.

Obr. 4.1: Odlisné hodnoty kontaktnych uhlov na skle. V lavo je kvapka destilovanej
vody na neupravenom povrchu skla. V pravo je kvapka vody na silylovanom povrchu
skla.

Obr. 4.2: Kvapka vody vytvorena na PP textili. V lavo kvapka vody na neupravenom
povrchu PP textilie. V pravo kvapka vody na silylovanom povrchu PP textilie.

Mozné vysvetlenia odliSnych hodn6ét nameranych kontaktnych uhlov zmacania
mozu byt nasledujuce:

velkost kontaktného uhlu ovplyvruje typ povrchovej upravy

e kontaktny uhol mézu ovplyvhovat stopy latok, ktorymi méze byt povrch
substratu znecisteny

e tuhé povrchy obycajne dobre adsorbuju vzduch. Adsorbovany vzduch

rozostieranie kvapaliny na tuhom telese spomaluje, nakolko vytesnenie

vzduchu z povrchu a ustalenie rovnovazneho uhlu zmacania vyzaduje urcity

¢as

zmacanie tuhych latok méze byt ovplyvnené drsnostou povrchu [13]
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Drsnost’ povrchu materidlov vacsinou zvysuje hodnotu kontaktného uhlu a material
sa stava hydrofébny. Naopak bolo publikované aj zhor$enie adhéznych viastnosti
v suvislosti s drsnostou povrchu. [57]

Ziskané kontaktné uhly zmacania ako upravenych tak aj neupravenych
skusanych vzoriek su uvedené v tabulkach 4.1 az 4. 4.

Tabulka 4.1: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacania na skle ziskane OA

Sklo 0 Se cos © Soos8
Neupravené Dest. voda 11,9 04 0,979 0,001
Ethylenglykol 9,7 0,6 0,986 0,002

Dijodmethan 19,8 1,9 0,941 0,012

TMCS+cyklohexan | Dest. voda 70,5 0,5 0,334 0,008
Ethylenglykol 51,8 0,3 0,628 0,008

Dijodmethan 48,1 1,2 0,668 0,015

TMCS+cykilohexan | Dest. voda 80,6 1,0 0,339 0,018
za varu Ethylenglykol 70,2 3.0 0,339 0,049
Dijodmethan 457 0,9 0,698 0,011

HMDS+ Dest. voda 70,6 0,9 0,332 0,015
cyklohexan Ethylenglykol 46,6 3,6 0,687 0,044
Dijodmethan 48,6 1,1 0,661 0,014

HMDS+cyklohexan | Dest. voda 92,8 29 -0,049 0,050
Za varu Ethylenglykol 57,7 1,3 0,534 0,019
Dijodmethan 48,9 1,3 0,657 0,017

Poznamky pre tabulky 4.1 az 4.7:
pocet merani, z ktorych bol vypocitany priemer, bol vzdy tri

M — oznacenie vzoriek, u ktorych pri merani doslo k vsiaknutiu kvapaliny
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Tabulka 4.2: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacania na PP ziskane OA

PP 5] Sg cos O Scosd
Neupravené Dest. voda 135,7 1,7 -0,716 0,019
Ethylenglykol [ 127,0 2,5 -0,609 0,034
Dijodmethan 80,4 34 0,167 0,058
TMCS+cykilohexan | Dest. voda 122,9 38 -0,543 0,055
Ethylenglykol [ 114,2 06 -0,409 0,011
Dijodmethan M M
TMCS+cykilohexan | Dest. voda 126,3 1,1 -0,592 0,018
Za varu Ethylenglykol [ 108,9 37 -0,324 0,061
Dijodmethan M M
HMDS+ Dest. voda 127,9 23 -0,610 0,032
cyklohexan Ethylenglykol | 119,1 31 -0,486 0,048
Dijodmethan M M
HMDS+cyklohexan | Dest. voda 118,9 23 -0,483 0,035
Za varu Ethylenglykol [ 113,4 2,6 -0,397 0,042
Dijodmethan M M

Poznamky: viz tabulka 4.1

Tabulka 4.3: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacéania na PL ziskane OA

PL 5] Sg cos O Soos8

Neupravené Dest. voda 116,6 22 -0,448 0,033
Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

TMCS+cykilohexan | Dest. voda 116,2 1,9 -0,442 0,029
Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M
TMCS+cykilohexan | Dest. voda M M
za varu Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

HMDS+ Dest. voda 122.4 14 -0,536 0,020
cyklohexan Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

HMDS+cyklohexan | Dest. voda 108,2 1,5 -0,312 0,025
Za varu Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

Poznamky: viz tabulka 4.1
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Tabulka 4.4: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacania na Wo ziskane OA

Wo 5] Sg cos O Scosd
Neupravené Dest. voda 1414 3,5 -0,782 0,039
Ethylenglykol | 108,7 0,2 -0,287 0,004
Dijodmethan M M
TMCS+cykilohexan | Dest. voda 1216 0,8 -0,524 0,012
Ethylenglykol [ 114,3 1,6 -0,412 0,026
Dijodmethan M M
TMCS+cykilohexan | Dest. voda 1246 1,6 -0,568 0,023
Za varu Ethylenglykol [ 110,5 1,9 -0,350 0,031
Dijodmethan M M
HMDS+ Dest. voda 137.3 1,2 -0,735 0,015
cyklohexan Ethylenglykol | 118,4 42 -0,476 0,065
Dijodmethan M M
HMDS+cyklohexan | Dest. voda 118,6 22 -0,479 0,033
Za varu Ethylenglykol [ 112,4 2,1 -0,380 0,035
Dijodmethan M M

Poznamky: viz tabulka 4.1

U neupravenych vzoriek Co, VS, PA, Ly, PAN a PVA sa nepodarilo namerat
kontaktny uhol, nakolko po vytvoreni jednotlivych kvapiek skusanych kvapalin doslo
k ich vsiaknutiu do povrchu skusanej vzorky. U tychto vzoriek sa nepodarilo namerat
kontaktné uhly ani na silylovanom povrchu, z ¢oho vyplyva, Ze nedoslo k naviazaniu
silylaénych Cinidiel na reaktivne -OH skupiny skusanych materialov.

Porovnanim nameranych kontaktnych uhlov na neupravenych vzorkach
a vzorkach so silylovanym povrchom je zrejmé, ze nedoslo k vytvoreniu hydrofébneho
povrchu ako sa predpokladalo. Kontaktné uhly na jednotlivych skuisanych vzorkach
textiineho materialu sa skoro vobec nezmenili, dokonca v niektorych pripadoch doslo
kich poklesu. Porovnanim kontaktnych uhlov nameranych na neupravenom
a upravenom skle, je vidiet zvy$enie kontaktnych uhlov.

4.1.2 Druha séria skusok

Na zaklade negativnych vysledkov ziskanych zprvej série skusok bola
prevedena druha séria silylaénych reakcii. Cielom bolo overit U€innost silylacnej
reakcie na dokonale ¢istom materidle, predupravenom postupom uvedenym v kapitole
3.2.1.1 (dalej iba postup 1), ana materiali, ktory bol predupraveny postupom
uvedenym v kapitole 3.3.2 [13) (dalgj iba postup 2).

2006 34 Sobekova Katarina



Specidlni povrchové Upravy polymeru

K prevedeniu tejto série skusok boli vybrané skusané vzorky PL a PA materidlu.
Po prediprave boli jednotlivé vzorky silylované postupom uvedenym v kapitole 3.3.2.
Nasledne bola prevedena obrazova analyza a stanovené velkosti kontaktnych uhlov
na jednotlivych vzorkach. V tabulke 4.5 a 4.6, su uvedené kontaktné uhly zmacania
namerané na PA a PE vzorkach.

Tabulka 4.5: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacania na PA ziskane OA

PA 5] Se cos 8 Scosd
Neupravené Dest.voda 99,0 2,6 -0,156 0,045
Postup 1 Dijodmethan | 49,3 3,6 0,652 0,047
Neupravené Dest.voda 84,8 41 0,091 0,075
Postup 2 Dijodmethan 52,5 38 0,609 0,053
TMCS+cyklohexan | Dest.voda 73,4 24 0,286 0,016
Postup 1 Dijodmethan 64,1 29 0,437 0,046
TMCS+cykilohexan| Dest.voda 90,7 0,9 -0,012 0,004
Postup 2 Dijodmethan 71,2 6,3 0,322 0,102
TMCS+cykilohexan| Dest.voda 80,6 36 0,163 0,081
Za varu Dijodmethan 64,0 1,6 0,438 0,026
TMCS+ toluen za | Dest.voda 90,4 0,8 -0,01 0,014
varu Dijodmethan 61,8 38 0,473 0,058

Poznamky: viz tabulka 4.1

Tabulka 4.6: Hodnoty kontaktnych uhlov zmacéania na PL ziskane OA

PL 0 So cos 8 Scose
Neupravené Dest.voda 103.8 24 -0,239 0,041

Postup 1 Dijodmethan M M
Neupravené Dest.voda 90,0 0,9 0,000 0,008
Postup 2 Dijodmethan 90,0 0,9 0,000 0,016
TMCS+cyklohexan| Dest.voda 110,0 2,5 0,041

Postup 1 Dijodmethan M M
TMCS+cyklohexan| Dest.voda 109,9 0.9 -0,340 0,015
Postup 2 Dijodmethan 113,6 0,7 -0,400 0,011
TMCS+cyklohexan| Dest.voda 116,8 0,6 -0,451 0,010

Za varu Dijodmethan M M
TMCSH toluen za Dest.voda 1290 1,0 -0,629 0,013
varu Dijodmethan 140,4 14 -0,771 0,016

Poznamky: viz tabulka 4.1

Z uvedenych tabuliek vyplyva, ze uvzoriek PA textilie predupravovane;
postupom 1 po silylaénej reakcii nedoslo k zvyseniu kontaktného uhlu. Kontaktny uhol
sa opat znizil radovo v desiatkach stupnov. U vzoriek PL textilie doslo k miernemu
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zvy$eniu kontaktného uhlu. Pri prebehnuti silylaénej reakcie nedoslo k dostatoénému
naviazaniu silylacnych ¢inidiel na OH skupiny vyénievajuce z polymeérov.,

Na vzorkdch PA a PL textili predupravovanych postupom 2 doslo k zvy$eniu
kontaktného uhlu radovo v desiatkach stupriov. MdZeme povedat, Ze na takto
predupravenom povrchu doslo k silylaénéj reakcii a k naviazaniu silylaénych ¢€inidiel na
OH skupiny nachadzajlce sa na povrchu polymérov.

Porovnanie silylanych (¢inkov na takto predupravovanych povrchoch
polymérov poskytlo nasledujuce zavery. Na dokonale vycistenych povrchoch
nedochadza k dostatoénému naviazaniu silylaénych &inidiel. Takto upravené polymeéry
nevykazuju zlepsenie hydrofobity. U polymérov, ktorych povrch obsahuje organické
necistoty, ktoré neboli odstranené predupravou, dochadza k vytvoreniu vazby medzi
silylaénym ¢inidlom a tymito nedistotami.

4.1.3 Tretia séria skusok

Bol zvoleny novy postup silylacie jednotlivych vybranych vzoriek. Povrchy
skusanych vzoriek boli modifikovane za Uéelom zvysenia mnoZstva OH skupin.
Jednotlivé povrchy boli modifikované atmosferickou plazmou a nizkotlakou plazmou.
Popis prace apodmienky aktivacie su uvedené v kapitole 3.3.3.1. Na polovicu
skusanych vzoriek bola nanesena vrstva oxidu kremicitého zo s6lu Si8 pripraveného
metodou sél-gél. ZloZenie sdlu je uvedene v tabulke 3.5.

Skusané vzorky s takto modifikovanymi povrchmi boli podrobené silylaénym
reakcidam a nasledne obrazove] analyze k vyhodnoteniu kontaktného uhlu. Okrem
velkosti kontaktného uhlu sa u tychto vzoriek testovala nespinivost ich povrchov.

Velkost jednotlivych kontaktnych uhlov skusanych vzoriek su uvedené
v tabulkach 4.7 a 4.8.

Velkosti jednotlivych kontaktnych uhlov nameranych na skusanych vzorkach VS
textilie su uvedené vtabulke 4.7. U neupravenych vzoriek doslo k okamzitému
zmadaniu povrchu pri kontakte so skasanou kvapalinou. Z hodnét uvedenych v tabulke
je zretelné, ze kontaktny uhol na vzorkach s nanesenym povrchom oxidu kremiéitého
prudko vzrastol v porovnani s neupravenymi vzorkami. Na silylovanych povrchoch
$ vrstvou oxidu kremiéitého, zostali hodnoty uhlov zmaéania priblizne rovno velké, ako
u nesilylovanych vzoriek s vrstvou oxidu kremicitého.
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Tabulka 4.7: Hodnoty kontaktnych uhlov namerané na VS OA

VS 8 Sg cos O Scosd
Neupravené Dest. voda M M
Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M
Neupravené Dest. voda M M
HMDS+cyklohexan Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

Neupravené Dest. voda 119,38 6,1 -0,497 0,066
Si8 Ethylenglykol M M

Dijodmethan 78,8 34 0,194 0,058

Neupravené Si8 + Dest. voda 121,8 1.6 -0,527 0,035
HMDS+cyklohexan za | Ethylenglykol M M
varu Dijodmethan M M
Atmosfericka plazma Dest. voda M M
Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M
Atmosfericka plazma Dest. voda M M
HMDS+cyklohexan Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

Atmosfericka plazma Dest. voda 119,38 2,3 -0,497 0,029
Si8 Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

Atmosfericka plazma Dest. voda 120,2 2.4 -0,503 0,023
Si8+HMDS+cyklohexan | Ethylenglykol M M
Za varu Dijodmethan M M

Poznamky: viz tabulka 4.1

Uvedena tabulka poskytuje moznost porovnania hodnét uhlov zmacania na PP
s rozne modifikovanym povrchom. Hodnoty uhlov na neupravenom PP aPP
modifikovanom atmosferickou plazmou su relativne porovnatelné. Modifikovanim
povrchu atmosferickou plazmou nedoslo k dosiahnutiu lepsich vysledkov silylanych
reakgcii. Naproti tomu, modifikacia nizkotlakou plazmou poskytuje zaujimavé vysledky.

Touto modifikaciou doslo krozbitiu povrchu PP ak vytvoreniu relativne velkého
mnozstva OH skupin. NasvedCuje tomu okamzité zmadanie povrchu pri testovani jeho
zmacania. Po prevedeni silylacie na tychto vzorkach, uhol zmadania prudko vzrasta.
Tuto skutoénost je mozne vysvetlit dvojakym spésobom. Bud doslo k naviazaniu
silylanych d&inidiel a k vytvorenie hydrofébneho povrchu na takto modifikovanom
polyméry, alebo OH skupiny na povrchu boli viazané na Castice vzniknuté pésobenim
nizkotlakej plazmy a doslo k ich odplaveni pésobenim cyklohexanu pouzivaného pri
silylaénych reakciach a naslednom oplachovani. Ktora z tychto variant je spravna, nie
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je zname. Bolo by potrebné zamerat sa na tieto vysledky a previest sériu skusok, ktoré
by poukézali na to, ktora z uvedenych variant je spravna.

Tabulka 4.8: Hodnoty kontaktnych uhlov namerané na PP OA

PP 0 Sp cos 6 Scoso

Neupravené Dest. voda 120,7 1,8 -0,611 0,018

Ethylenglykol | 121,2 0,4 -0,518 0,006

Dijodmethan 81,4 36 0,149 0,062

Neupravené Dest. voda 128,8 2.4 -0,627 0,032

TMCS+cyklohexan | Ethylenglykol| 1158 2,2 -0,432 [ 0,035

Dijodmethan 71,6 1,0 0,316 0,016

Neupravené Dest. voda 129,4 2,1 -0,635 0,029

Sig Ethylenglykol | 113,9 1.1 -0,405 0,017

Dijodmethan 77,8 06 0,211 0,011

Neupravené Si8 + Dest. voda 122.9 1.4 -0,543 0,021

TMCS+cyklohexan za [ Ethylenglykol [ 111,8 09 -0,371 0,015
varu Dijodmethan M M

Atmosfericka plazma Dest. voda 125 1,3 -0,574 0,019

Ethylenglykol | 108,7 1,9 -0,287 0,032

Dijodmethan 52,2 1,9 0,613 0,026

Atmosfericka plazma Dest. voda 125,1 1,4 -0,575 0,020

TMCS+cyklohexan | Ethylenglykol| 103,5 4,2 -0,233 | 0,071
Dijodmethan M M

Atmosfericka plazma Dest. voda 111,6 2,0 -0,368 0,033

Sig Ethylenglykol | 101,5 44 -0,199 0,074

Dijodmethan 50,8 1,7 0,632 0,023

Atmosfericka plazma Dest. voda 122,4 0,8 -0,536 0,011
Si8 +TMCS+ Ethylenglykol M M
cyklohexan za varu Dijodmethan M M
Nizkotlaka plazma Dest. voda M M
Ethylenglykol M M
Dijodmethan M M

Nizkotlaka plazma Dest. voda 123,9 35 -0,558 0,052

TMCS+cyklohexan | Ethylenglykol| 112,2 4,1 -0,378 | 0,067
Dijodmethan M M

Nizkkotlaka plazma Dest. voda 121,9 1,2 -0,528 0,018
Sig Ethylenglykol M M

Dijodmethan 55,2 51 0,571 0,071

Nizkkotlaka plazma Dest. voda 118,6 0,6 -0,479 0,090
Sig8+TMCS+cyklohexan | Ethylenglykol M M
Zavaru Dijodmethan M M

Poznamky: viz tabulka 4.1
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Jednotlivé sku$ané vzorky boli podrobené skuske $Spinivosti popisaneg
v kapitole 3.6.2. Vzorky boli vyfotografované a vysledok vizualne vyhodnoteny.
Vysledky daného testu su vyhodnotené v tabulkach 4.9 a 4.10. Ziskané fotografie su
prilozené v prilohe 2.

Skusané vzorky s nanesenym povrchom oxidu kremicitého avzorky so
silylovanymi povrchmi vykazuju lepsie odolnosti vodi zaspineniu ¢ervenym vinom ako
vzorky s neupravenymi povrchmi. Pri kontakte d&erveneho vina s neupravenymi
povrchmi vzoriek VS textilii doslo k okamzitému zmacaniu a k vytvoreniu intenzivne;
Cervenej skvrny. U vzoriek z PP textilie doslo Kk Uplnému zmacaniu iba u vzorky
$ aktivovanym povrchom pomocou vysokofrekvenénej plazmy. U ostatnych vzoriek
doslo iba k Ciastocnemu zmacaniu ak vytvoreniu intenzivnej Cervenej $kvrny. Na
vzorkach VS textilii s upravenymi povrchmi dochadzalo iba k ¢iastoénému zmacaniu
povrchu a k vytvoreniu intenzivnych 8kvin. U vzoriek z PP textili s upravenymi
povrchmi nedochadzalo k zmacaniu. Jednotlivé kvapky testovaného cerveného vina

zanechali na danych povrchoch jemné stopy.

Tabulka 4.9: VVyhodnotenie skusky Spinivosti VS vzoriek

PP Hodnotenie
Neupravené Vino do povrchu vsiaklo
a vytvorilo intenzivnu skvrnu
Neupravené HMDS+ Vino do povrchu vsiaklo
cyklohexan a vytvorilo intenzivnu skvrnu

Neupravené Si8

Vino do povrchu vsiaklo len
miniméalne ale zanechalo
intenzivhu $kvrnu

Neupravené Si8+HMDS+
caklohexan za varu

Vino do povrchu vsiaklo len
minimalne ale zanechalo
intenzivhu $kvrnu

Atmosfericka plazma

Vino do povrchu vsiaklo
a vytvorilo intenzivnu skvrnu

Plazma HMDS+ cyklohexan

Vino do povrchu vsiaklo
a vytvorilo intenzivnu skvrnu

Atmosfericka plazma Si8

Vino do povrchu vsiaklo
a vytvorilo intenzivnu skvrnu

Atmosfericka plazma
Si8+HMDS+ cyklohexan za
varu

Vino do povrchu vsiaklo len
minimalne ale zanechalo
intenzivnu skvrnu
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Tabulka 4.10: Vyhodnotenie skasky spinivosti PP vzoriek

PP Hodnotenie

Neupravené Ciastoéné zaspinenie povrchu,
vino nevsiaklo ale zanechalo
jemne viditelna Skvrnu
Neupravené TMCS+ cykolexan Ciastoéné zaspinenie povrchu,
vino nevsiaklo ale zanechalo
jemne viditelna Skvrnu
Neupravené Si8 Ciastoéné zaspinenie povrchu,
vino nevsiaklo ale zanechalo
jemne viditelna Skvrnu

Neupravené Si8 + TMCS+ Ciastoéné zaspinenie povrchu,
cyklohexan za varu vino nevsiaklo ale zanechalo
jemne viditeln skvrnu
Atmosfericka plazma Ciastoéné zaspinenie, vino

nevsiaklo ale skvrna je
intenzivnejsia

Atmosfericka plazma TMCS+ Mierne viditelna Skvrna po vine
cyklohexan
Atmosfericka plazma Si8 Ciastoéné zaspinenie, vino

nevsiaklo ale skvrna je
intenzivnejsia
Atmosfericka plazma Si8 +TMCS+ Ciastoéné zaspinenie povrchu,

cyklohexan za varu jemne viditelna skvrna
Nizkkotlaka plazma Uplne zmaéanie povrchu vinom,
intenzivne zaspinenie
Nizkkotlaka plazma TMCS+ Mierne viditeIna skvrna po vine
cyklohexan
Nizkkotlaka plazma Si8 Ciastoéné zaspinenie, vino

nevsiaklo ale skvrna je
intenzivnejsia
Nizkkotlaka plazma Si8 + TMCS+ Ciastoéné vsiaknutie vina do
cyklohexan za varu povrchu, intenzivna Skvrna

4.1.4 Porovnanie vplyvu pripravy podkladu a podmienok
silylacie na vysledné povrchové viastnosti

Z hodnét uhlov zmadania u prvej série silylaénych reakcii je vidiet, Ze nedoslo
k naviazaniu silylaénych &inidiel na povrch skusanych polymérov. Jednotlivé hodnoty
uvhlov zmadania sa nezvysili, ako sa ocakavalo, ale naopak doslo kich zniZeniu.
Predpoklad zvy$enia uhlov zméacania bol na zdklade vysledkov predchadzajucej
diplomovej prace [13]. Porovnanim kontaktnych uhlov na neupravenom a upravenom
podloznom skle je vidiet, ze silylatnd reakcia za danych podmienok prebehla.
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Kontaktné uhly na upravenom skle sa zvysili radovo v desiatkach stupfioch v porovnani
s hodnotami neupraveného skla. Je mozné povedat, Zze na povrchu podlozného skla
doslo k naviazaniu silylaénych c¢inidiel na reaktivne OH skupiny, ¢im sa zvysila
hydrofébnost’ tychto povrchov.

Na zéklade negativnych vysledkov z prevej série silylacie bola prevedend druha
séria tychto skusok, za Uucelom porovnania Ucinkov silylacie na povrchoch polyméroch
predupravovanych dvojakym postupom. Pri preduprave skusanych materidlov v tejto
praci doslo uuplnému odstraneniu organickych nedistdt pomocou extrahovania
chloroformom. Vzorky, ktoré boli predupravované tymto spdsobom, boli po prebehnuti
silylatnej reakcie porovnavané so vzorkami predupravovanymi postupom pouzivanym
v diplomovej praci. [13] Tieto vzorky neboli &istené extrahovanim chloroformom.
Porovnanim hodnét uhlov zmacania je viditelné, 2ze uskusSanych vzoriek
predupravovanych postupom podla [13] dochadza kich zvySovaniu. U vzoriek
predupravovanych postupom uvedenym v tejto praci vsak dochadza k znizeniu hodnét
uhlov zmadania. Porovnanim tychto vysledkov je mozné konstatovat, ze silylacnou
reakciou na vzorkach preupravenych postupom v diplomovej praci [13] doslo
k naviazaniu silylaénych c&inidiel na zvysné organické nedistoty, ktoré zostali na
povrchoch danych vzoriek po preduprave. Na dokonale Cistom povrchu dosiahnutom
extrahovanim chloroformom nedochadza k naviazaniu tychto inidiel.

Tretej sérii silylaénych skusok boli podrobené skusané vzorky s modifikovanymi
povrchmi atmosferickou plazmou, nizkotlakou plazmou a nanesenim vrstvy oxidu
kremi¢itého. Na takto upravenych aaj neupravenych vzorkach bola prevedena
silylatna reakcia. Hodnoty uhlov na neupravenom PP aPP modifikovanom
atmosferickou plazmou su relativne porovnatelné. Modifikacia nizkotlakou plazmou
poskytuje zaujimavé vysledky. Touto modifikaciou doslo k rozbitiu povrchu PP
a k vytvoreniu relativne velkého mnozstva OH skupin. Nasvedduje tomu okamzité
zmacanie povrchu pri testovani jeho zmacania. Po prevedeni silylacie na tychto
vzorkach uhol zmacania prudko rastie. Tuto skuto¢nost’ je mozne vysvetlit dvojakym
spésobom. Prvou moznostou je, ze doslo k prebehnutiu silylaénej reakcii a vzniku
vazby medzi silylatnym &inidlom a OH skupinami polyméru. Druha moznost ako
vysvetlit tento vzrast velkosti uhlov zmadania je nasledovna. OH skupiny na povrchu,
ktoré spoésobili hydrofilne chovanie, boli viazané na castice vzniklé pdsobenim
nizkotlakej plazmy a doslo k ich odplaveni pdsobenim cyklohexanu pouzivaného pri
silylaénych reakciach a naslednom oplachovani. Ktora z tychto variant je spravna nie je
zname. Bolo by potrebné previest sériu pokusov zameranych na vysvetlenie tychto
vysledkov.
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4.2 Antibakterialne ucinky vrstiev

Antibakterialne UuCinky pripravenych vrstiev nanesené na skus$ané vzorky
textilnych materialov boli testované na jednej z kokovych baktérii.

Pri priprave soélov s obsahom striebra dochadzalo k Ciastoénému vyredukovaniu
nanocastic striebra. Pri dalSich experimentoch neboli zaznamenané Ziadne neziaduce
vedlajsie ucinky.

Zo snimkov vrstiev pripravenych za ucelom porovnania inhibi€nych u€inkov
jednotlivych koncentracii striebra bolo patrné, ze vrstvy s niz§im obsahom Ag
nevykazuju prili§ dobré inhibi¢né ucinky.

Na zaklade tychto vysledkov bol pripraveny sol s este vyS$sou relativnou
koncentraciou striebra a v dalSej sérii sa pracovalo iba so s6lmi o vyssich relativnych
koncentraciach striebra.

Na obrazkoch 4.5 az 4.24 su znazornené jednotlivé inhibi¢né ucinky roztokov
striebra nanesenych na skusanych vzorkach vybratych textilii.

Obr. 4.3: Sklo s baktericidnou vrstvou s nizkou koncentraciou striebra. Zivna poda
masopeptén. Zanedbatelny inhibicny U¢inok.

Obr. 4.4: Sklo s baktericidnou vrstvou s strednou koncentraciou striebra. Zivna poda
masopepton. Vynikajuci inhibi¢ny ucinok viditelny na oboch snimkach.
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Obr. 4.5: Kokova baktéria na krvnom agare. Celkovy pohlad na bakterialne kolénie.

V hornej ¢asti odobrata kolénia na experiment

Obr. 4.6: Vzorka textilie s baktericidnou vrstvou so strednou koncentraciou Ag.
Celkovy pohlad, v dolnej €asti tkaniny silny inhibi¢ny efekt

Obr. 4.7: Detailny zaber inhibicného efektu
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Obr. 4.8: VVzorka textilie s baktericidnou vrstvou s vysokou koncentraciou Ag. Zivna
péda méasopeptén. Celkovy pohlad

Obr. 4.9: Detailny zaber inhibicného efektu v dolnej €asti tkaniny

Obr. 4.10: VVzorka textilie s baktericidnou vrstvou s vysokou koncentraciou Ag. Zivna
pbéda krvny agar. Celkovy pohlad
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Obr. 4.11: Detailny zaber. V pravej a [avej asti inhibi¢ny efekt

Obr. 4.12: Vzorka textilie s baktericidnou vrstvou so strednou koncentraciou Ag.
Celkovy pohlad. Zivna poda masopepton. V lavej asti dve kolénie plesne (vzdusna
cesta)

Obr. 4.13: Detailny zaber. Silny inhibiény efekt v pravom hornom kvadrante
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Obr. 4.14: Vzorka textilie s baktericidnou vrstvou s vysokou koncentraciou Ag. Zivna
pbéda masopepton

Obr. 4.16: VVzorka textilie s baktericidnou vrstvou s vysokou koncentraciou Ag. Zivna
pbda krvny agar. Celkovy pohlad. Viditelny inhibi¢ny efekt pod tkaninou
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Obr. 4.24: Porovnanie inhibicného efektu na neupravenej tkanine a na tkanine
s nanesenou baktericidnou vrstvou. Zivna pdda krvny agar. Horna ¢ast — tkanina s
baktericidnou vrstvou, dolna ¢ast kontrola — tkanina bez Upravy. V favom hornom
kvadrante kolonie baktérii iného typu kontaminacie (vzdusna cesta)

Na uvedenych fotografiach je viditelny inhibicny efekt Ag voci kokové baktérii.
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5 ZAVER

Tato praca bola zamerana na Studium sSpecidlnych povrchovych uprav beznych
polymérov. Studovanymi materiaimi boli polyester, polypropylen, polyvinylalkohol,
polyakrylonitril, bavina, vina, viskéza, lyocel, lan. Podlozné mikroskopické sklicka sluzili
k porovnaniu u¢inkov jednotlivych Uprav. Cielom prace bolo navrhnut a realizovaf
prevedenie jednotlivych uprav silylaciou a metdédou soél-gél na tychto polyméroch
a charakterizovat ich povrchove vliastnosti.

Z vyslednych hodnét uhlov zmacania, sa nepotvrdil predpoklad ZzlepSenia
hydrofobity povrchov polymérov upravovanych silylaciou po ich dokonalom ocisteni,
ako sa to odakavalo na zaklade vysledkov uvedenych v diplomovej praci. [13] Preto
bola prevedena porovnavacia séria silylacie. V tejto sérii boli silylované polymeéry
predupravované dvoma postupmi, ato postupom pri ktorom doslo k aplnému
odstraneniu organickych necistét a postupom v diplomovej praci. [13] Vysledok tohto
porovnania je , Ze pri prevedeni silylacie na polyméroch predupravovanych postupom,
pri ktorom nedodlo Kk odstraneniu vdetkych organickych necistdt [13], doslo
k naviazaniu silylanych cinidiel na tieto nedistoty a nie na reaktivne OH skupiny
nachadzajuce sa na povrchoch polymérov. V poslednej &asti boli silylacii podrobené
polyméry, ktorych povrchy boli vopred modifikované atmosferickou plazmou,
nizkotlakou plazmou a nanesenim vrstvy oxidu kremicitého. Zaujimavé vysledky
poskytol povrch polyméru modifikovaného nizkotlakou plazmou, kde bol povrch pred
silylaciou testovanou kvapalinou zmadany, apo silylacnej reakcii doslo k prudkému
narastu hodnoty uhlu zmadania. Tuto skutoénost je mozne vysvetlit dvojakym
spésobom. Prvou moznostou je, ze doslo k prebehnutiu silylaénej reakcii a vzniku
vazby medzi silylatnym &inidlom a OH skupinami polyméru. Druha moznost ako
vysvetlit tento vzrast velkosti uhlov zmadania je nasledovna. OH skupiny na povrchu,
ktoré spoésobili hydrofilne chovanie, boli viazané na castice vzniklé pdsobenim
nizkotlakej plazmy a doslo k ich odplaveni pdsobenim cyklohexanu pouzivaného pri
silylaénych reakciach a naslednom oplachovani. U takto upravenych povrchov bola
testovana S$pinivost povrchov. Porovnanim upravenych povrchov s neupravenymi
nedoslo k vyraznému zlepseniu Spinivosti.

Nanesenim baktericidnich vrstiev na povrchy substratov sa dosiahla dobra
inhibiéna uginnost tychto polymérov voéi kokové baktérii. Uginnost bolo vy$sia
u polymérov, na ktoré boli nanesené vrstvy sélu s relativne vy$sou koncentraciou Ag.
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Pre pripadne navazujucu diplomovu pracu doporuéujem nasledne rozsirenie:

+ previest silylaciu celuldzovych vidkien za podstatne drastickejsich podmienok
+ preskamat silylaciu povrchu PP upravengho nizkotlakou plazmou

+ rozsirit paletu testovanych materialov pre nanasanie baktericidnich vrstiev

* rozsirit mnozstvo testovanych baktérii
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7 ZOZNAM PRILOH

Priloha &. 1: Kosinusy kontaktnych uhlov z QA Lucia G
Priloha &. 2: Snimky testu Spinivosti

Prilohy iba na CD
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Priloha ¢. 1:

Obr. 7.1: VS — povrch modifikovany atmosferickou plazmou. V lavo nesilylovana
vzorka, v pravo vzorka so silylovanym povrchom

Obr. 7.2: VS - povrch modifikovany atmosferickou plazmou. V lavo vzorka
s nanesenou kremicitou vrstvou a silylovanym povrchom. V pravo vzorka s kremicitou
vrstvou
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Obr. 7.3: VS — nemodifikovany povrch. V lavo vzorka so silylovanym povrchom.
V pravo vzorka s neupravenym povrchom

Obr. 7.4: VS — nemodifikovany povrch. V [avo vzorka s nanesenou kremicitou vrstvou.
V pravo vzorka s kremicitou vrstvou a silylovanym povrchom
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Specidlni povrchové Upravy polymerd

Obr. 7.5: PP — nemodifikovany povrch. V lavo neupravovana vzorka. V pravo vzorka so
silylovanym povrchom

Obr. 7.6: PP- nemodifikovany povrch. V lavo vzorka s kremicitou vrstvou. V pravo
vzorka s kremicitou vrstvou a silylovanym povrchom
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Specidlni povrchové Upravy polymerd

Obr. 7.7: PP — povrch modifikovany atmosferickou plazmou. V lavo vzorka so
silylovanym povrchom. V pravo vzorka s neupravovanym povrchom

Obr. 7.8: PP — povrch modifikovany atmosferickou plazmou. V lavo vzorka
s nanesenou kremicitou vrstvou a silylovanym povrchom. V pravo vzorka s nanesenou
kremicitou vrstvou
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Specidlni povrchové Upravy polymerd

Obr. 7.9: PP — modifikovany nizkotlakou plazmou. V pravo vzorka s nanesenym
kremicitym povrchom. V lavo vzorka s kremicCitou vrstvou a silylovanym povrchom

Obr. 7.10: PP — modifikovany nizkotlakou plazmou. V lavo vzorka s neupravenym
povrchom. V pravo vzorka so silylovanym povrchom.
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Priloha ¢. 2:

Tabulka 7.6:Sklo — destilovana voda
¢inidlo | dhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.9 s
Neupravené| o M4 19 114 Mg | 118 118 M9 118|126 1186 M4 126 | 118 114 1358 125 11,9 0,6
cos® | 0980 0978 0980 0980 | 0979 0979 0979 0979 | 0976 0980 098 0976 (0979 098 0972 0976 | 0978 | 0002
HMDS ] 726 743 725 721 | 706 Ti6 700 V09 [ 719 Tz 727 Ti8 71,9 1,1
cos® | 0209 0271 03 0307|0332 0315 0341 0327 | 031 032 0297 0312 0311 | 0018
TMCS ] MO0 71 719 708 | 7041 719 701 €92 [ 700 719 689 695 | 692 721 721 707 70,6 1,1
cos® | 0326 0324 0310 0332|0340 031 0340 0355|0341 0310 036 035 (0355 0308 0308 0331 | 0332 |0018
HMDS s.ch.| @ 944 960 961 655 | 907 807 890 898 | 938 933 926 932 92,8 7.8
cos® [-0077 0105 -0107 0414 |-0012 0006 0018 0004 | -0067 -0057 -0045 -0,056 005 | 0133
TMCS s.ch| ¢ 791 811 8086 806 | 831 82 822 827|833 819 822 89 82,2 1,2
cos® [ 0189 0155 0164 0,164 | 0120 0,136 0136 0,127 | 0117 0140 0135 0,124 0,137 | 0,021

Poznamka ku tabulke: policka bez hodndt znacdia, ze kontaktny uhol bol merany, ale kvapka pri kontakte s povrchom vsiakla do povrchu

Tabulka 7.7: Sklo — dijodmethan
¢inidlo [uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8| s
Neupravené| o | 196 197 199 182 179 179 181 195 | 226 2278 2262 223 | 181 191 193 194 | 199 17
cos® [ 0042 0941 0940 0950 | 0951 0951 0951 0942|0923 0922 0923 0925|0951 0945 0944 0943 | 0941 | 001
HMDS & | 471 465 487 486 | 498 489 498 509 | 493 485 479 486 | 489 490 477 498 | 462 1,1
cos® | 0681 0689 0660 08662 | 0645 0658 0645 0631 | 0652 0,663 0670 06620658 0656 0673 0845 0692 | 0,014
TMCS & | 499 478 507 493 | 492 489 486 478 | 490 484 470 470 | 468 457 476 465 | 481 13
cos® | 0644 0672 0634 08652 | 0655 0658 0662 0672|0656 0664 0682 0682 (0684 069 0674 08688 0667 | 007
HMDS s.ch.| & | 494 502 498 498 | 421 423 424 423 | 494 485 501 494 | 476 470 476 474 | 472 30
cos® | 0651 0640 0645 0645|0742 0739 0,739 0740 | 0650 0,662 0642 0651 [ 0674 0682 0674 0677 | 0,679 | 0,038
TMCSs.ch| o | 474 462 453 462 | 437 476 459 475 | 455 444 447 443 458 13
cos® | 0677 0692 0703 0692|0722 0674 0695 0676|0701 0,714 0,711 0,715 0,697 [ 0,016

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.8: Sklo — ethylenglykol

¢inidlo |dhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravenél o | 95 106 95 95 |91 99 99 90 |975 98 109 109 100 | 08
cosB | 0,986 0983 0986 0,985 [0987 0985 0985 0988|0986 0985 0982 0982 0985 |[0002
HMDS o |490 498 487 498 | 478 479 498 486 | 434 435 411 418 48 | 32
cosB | 0,656 0646 0,660 0,645 0672 0670 0646 0661|0727 0725 0753 0745 0685|0032
TMCS & |[528 535 511 502|509 509 524 524|502 498 528 520 (535 528 521 517 | 518 | A1
cosB | 0605 0595 0628 0641 (0630 08630 08610 0610 | 064 0646 0605 0615|0505 0605 0614 08619 | 0618 | 0016
HMDS sch.| & [613 319 614 615|556 549 544 549|563 572 566 597 [ 567 576 576 576 | 562 | 66
cosB | 0480 0849 0479 0477 (0565 0575 0582 0574 | 0554 0541 0551 0504 | 0550 0,536 0,536 0,536 | 0,556 | 0,083
TMCSs.ch| o | 663 669 664 674|731 745 736 738|703 693 707 709 702 | 29
cosB |-0402 -0,303 -0,401 -0,385[-0201 0267 0282 -0279)|-0,338 -0353 -0,331 0,328 0,338 | 0048
Pozn. viz.tabulka 7.6
Tabulka 7.9: PP - destilovana voda
¢inidlo |uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravené| o [1400 1386 1434 1490 (1305 1350 1347 1386|1362 1356 1386 1403 (1308 1308 1389 1350 1378 | 55
cos® | 0857 075 0803 0857 | 065 0707 0704 0750|0722 0714 0750 0769|0653 0653 0753 0,707 | 0741 [0,061
HMDS & |1366 1384 1378 13801318 1321 1304 131,2[1399 1396 1399 1389 1362 | 386
cos® | 0727 0748 074 0743|0667 067 0648 0658|0765 0761 0,765 0,754 0722 [0044
TMCS & | 1224 1191 1218 1197|1287 1276 1272 1272|1204 1204 1211 1196 1229 | 35
cos® | 0536 0486 0527 0495|0625 0610 0605 0805|0505 0505 0516 0495 0544 | 005
HMDS s.ch.| & |1174 1164 1178 1172|1162 1162 1175 1166(1216 1214 1204 1211 [ 1193 1211 1212 1206| 1189 | 21
cos© | 0,461 0444 0467 0457 | 0,441 0441 0462 0448|0524 0522 0,505 0517 | 0489 0516 0518 0509 | 0483 [0,032
TMCSs.ch| o |1280 1261 1271 1251|1288 1289 1304 1308[1295 1284 1288 1272 1284 | 1,4
cos® | 0615 059 0604 059 | 0627 0628 0649 0653|0636 0,622 0,626 0,605 0621 | 0,02

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.10: PP — dijodmethan

¢inidlo |dhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8| s
Neupravené| s 809 859 795 804 742 819 766 765 | 833 867 838 846 81,2 38
csB [ 0157 0071 0183 0167 [0273 0441 0231 0231 0417 0,058 0109 0,095 0,153 | 0,065
HMDS e
cos B
TMCS e
cos B
HMDS s.ch.| @
cos B
TMCS s.ch| »
cos B
Pozn. viz.tabulka 7.6
Tabulka 7.11: PP — ethylenglykol
¢inidlo uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.0 s
Neupravené 8 |1265 1294 1262 1228(13492 1367 1367 1367[1367 136 1383 13381293 1315 1293 1281 1321 4,602
cosB  [-0595 0,634 059 0542|0706 0,727 0727 0,727|-0,727 0719 0,747 -0693|-0634 0662 -0634 -08616] 067 0,06
HMDS 8 |1154 117 1131 1142(1235 1222 1209 1231(1209 1186 1193 120 1121 1134 1119 M34| 1174 3978
cos@  [-0429 0,455 0,392 -0.41 |-0,553 0,532 0,513 0,547|-0,513 0,478 0,489 -0,5 |-0,375 0,308 -0,372 0,397 -0461 0,062
TMCS 8 113 1135 1138 1143[1242 1227 1229 1214 120 1187 1167 114 1179 4,031
cos® | -0,39 0,398 -0,404 -0.411[-0562 -0541 0543 -0521| 05 -0481 045 -0407 0,469 0,062
HMDS s.ch. 8 [111.3 1141 1118 1124(1095 1126 112 1114 117 1166 1155 1164 112,3 2,374
cos® [-0364 -0,409 -0371 -0,381|-0333 -0,385 -0,374 -0,364|-0455 -0448 -043 -0,444 0,379 0,038
TMCS s.ch 8 |1188 1184 1172 1175(1124 1119 1137 1132[1081 1086 1095 1099 1133 3,723
cos® [-0481 -0475 -0457 -0.462|-0381 0373 -0,402 -0,395|-0311 -0,319 0,333 -0341 0,395 0,059

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.12: PL — destilovana voda

¢inidlo |uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravené| ¢ [1141 1191 1141 1146|1187 1156 1162 1161|1163 1140 1152 1163 1159 | 1,6
cos© |-0408 -0,486 -0,408 -0417|-0479 -0,432 -0,442 -0,44 |-0443 -0,407 -0,425 -0,443 0,437 [0,025
HMDS 8 |[1243 1239 1247 1245 (1213 1222 1226 121,3| 1196 1230 1230 1230(121,0 1212 1211 1215 1224 | 14
cos® |-0564 0558 057 -0567|-0519 -0532 -0538 -052|-0494 0544 -0544 -0,544|-0515 -0517 -0517 -0523| -0536 0,021
TMCS e |1165 1158 1180 1154|1128 1154 1154 1176|1128 1143 1118 1114 1148 | 21
cos® | 0446 0435 0470 -0429(-0388 -0429 0,429 0463|0388 0412 0,372 0,365 0,419 [0,033
HMDS s.ch.| & |1053 1078 1086 10721080 1105 1115 1100[1061 109 1073 1075 1082 | 1,7
cos® | 0263 0,305 0,320 -0,206(-0300 -0,350 0,367 0342|0277 0,326 -0298 -0,300 0,313 [ 0,020
TMCS s.ch| s
cos 8
Pozn. viz.tabulka 7.6
Tabulka 7.13: Wo — destilovana voda
¢inidlo |dhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravené| o |1405 1424 1426 1449[1403 1428 1449 14291431 1488 1431 1431 1433 | 21
cos© |-0,772 0,792 0,795 -0,818|-0769 -0,79%5 -0,818 -0,797| -0,80 -0,855 -0,800 -0,800 -0,802 | 0,021
HMDS 8 |1372 1367 1371 1381 (1393 1386 1383 137,9( 1424 1448 1448 1437|1379 1349 1352 1362 139 3.1
cos® | 0733 0728 -0733 0744|-0758 0750 -0,747 0742|-0792 0,818 -0,817 0806|0742 0706 071 0722| 0754 |0035
T™CS 8 |1184 1204 1192 1223|1216 1192 1225 1223|1222 1226 1209 1196 1209 | 15
cos® | 0,476 0506 -0,488 -0535|-0524 0488 -0537 0535|-0532 0,538 -0513 0,494 0514 [ 002
HMDS s.ch.| 8 [1220 1200 1211 121 [1359 1338 1335 1343|1177 1165 1189 17,7 1341 1341 1328 1337 1247 | 75
cos® | 0,520 0500 -0516 0515 0718 0692 -0680 0699 0466 0447 -0484 0465|0696 -0696 -0679 0691| -057 |0,104
TMCS s.ch| 8 |1265 1265 1250 12511226 1222 1258 1235 1246 | 1,5
cos© |-05%65 -059% -0,573 -0575|-0538 -0532 0,584 -0,553 0,568 [ 0,023

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.14: Wo - ethylenglykol

¢inidlo |uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravené| ¢ [1085 1061 1066 1065|1067 1057 1064 1074|1074 1079 1054 1063 1067 | 09
cos® | 0,077 0105 0107 0414 |-0012 0006 0018 0004 | 0067 0,057 0,045 -0,056 005 (0133

HMDS 8 |1214 1195 1217 1213|1125 114 1130 1126|1215 121,0 1210 1214 1184 | 39
cos® | 0521 0493 0526 -052 |-0,383 -0407 -0,391 0385|052 0516 0515 -0,521 0,475 | 0,06

TMCS & | 1142 1154 1125 1150|1136 1154 1131 1110|1124 1165 1176 1154 1144 | 1,8
cos® | 041 -0429 -0382 -0423| 04 -0420 -0,392 -0,359|-0381 -0,446 -0,463 -0,429 0,413 [ 0,029

HMDS s.ch.| & [1128 1158 1129 1129|1080 1095 1098 1091|1125 1134 1139 1133|1145 1134 1135 1138 | 1123 | 21
cos® |-0388 043 -039 -0388|-031 -0,333 -0,339 -0,327|-0383 -0,398 -0,405 -0,395|-0,415 -0397 -0,398 -0404| -0,379 [0,03

TMCSs.ch| ¢ |1125 1110 1110 1121|1080 1073 1070 1088 (1138 1086 1134 1097 10,3 [ 23
cos® |-0382 -0,359 -0,359 -0,377|-0,308 -0,298 -0,292 -0,323|-0404 -0,318 -0,398 -0,337 -0,347 | 0,037

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.15: PP - destilovana voda

Cinidlo uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravené 2] 1216 1213 1207 12101198 1200 1216 1200|1208 1206 1208 1201 1207 06
cos® [-0524 0519 -0.511 -0,516]-0,497 -0,500 -0524 -0500]/-0512 0509 -0,512 0,501 -0.511 0,009
Plazma 5] 1052 1047 1059 105 |1054 1049 1041 1050(1088 1087 1088 108 |1088 1075 1082 1081 106,23 17
cos @ |-0274 0254 -0,275 -0,258]-0,265 -0,257 -0 243 -0,259]-0,322 0321 -0,322 -0,302]-0,322 -0,301 -0312 -0,311 -0,280 0,029
Korona 2]
cos 8
Neupravené 5] 1136 1142 1142 1141|1148 1148 1144 11451185 1181 1179 1180 1156 18
TMCS cos® [-0400 0410 041 -0,409]-0419 -0,419 0413 -0415]|-0477 0471 -0,467 -0,469 -0,432 0,028
Plazma 5] 1088 1080 1085 1081|1014 101 1M 8 1014 (1000 1011 101,0 1010 1035 36
TMCS cos® [-0322 -0309 -0,318 -0,311]-0,197 019 -0204 -0197|-0174 -0192 -0,191 01N -0,233 0,058
Korona 2] 1154 1161 1151 1151 [1131 1139 1145 1132|1075 1079 1076 1071 1122 34
TMCS cos® [-0429 -044 -0,425 -0,425]-0,392 -0,405 -0 414 -0,394]-0301 -0 307 -0,303 -0,295 -0378 0,055
Neupravené 2] 1128 1118 111,7 115 900 921 91,43 9099( 905 900 9061 904 91,06 10,0
Si8 cos® |-0387 -0372 -0,369 -0,367 | 6E-17 -0,037 -0025 -0017]-0008 6E-17 -0,011 -0,006 -0.018 017
Plazma 2] 1034 1051 1040 105 |9924 9704 9802 9867|973 958 978 974 1053 1076 1054 1060 1015 38
Si8 cos 8 [-0232 -0261 -0,242 -0,259]-0,161 -0,123 -0139 -0151]|-0127 0119 -0,137 -0,13 |-0,263 -0,303 -0,266 -0276 -0,200 0,066
Korona ]
Si8 cos 8
Neupravené 5] 1123 1132 1129 1M124|111,8 1106 1116 1116(1112 1103 1114 1115 1118 09
Si8+TMCS cos @ |-0379 -0405 -0,389 -0,381]-0,371 -0,352 -0,368 -0,369]-0,362 -0,348 -0,364 -0,366 -0,371 0,015
Plazma 5}
Sig+TMCS cos 8
Korona ]
Sig+TMCS cos 8

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabul'ka 7.16: PP - dijodmethan

¢inidlo |uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravend o 813 813 819 811 846 850 859 850 | 771 86 781 779 81,5 29
cosB (0151 01351 014 0154 | 0094 0087 007 0037|0224 0198 0206 0,208 0,148 [ 0,051
Plazma 2] 531 528 534 529 | 47 537 543 HB40 | B525 59 5H1.4 511 491 50,1 496 500 52,2 1,7
cosB (0600 0805 059 0602|0579 0592 0533 0538|0608 0617 0625 0629|0655 0641 0649 0643 | 0613 | 0024
Korona ]
cosB
Neupravend o 725 726 725 724 | M4 720 Mg 7ML | e 70 694 709 71,6 09
TMCS cos B | 0,301 03 0301 0302|0319 0309 0309 0309|0313 0325 0362 0,327 0316 (0015
Plazma 8
TMCS | cose
Korona 8
TMCS | cos8
Neupravend o 768 788 84 775 | 77A 769 w70 73| 782 792 T7B2  TV8 7T 07
Si8 cosB [ 0228 0198 0202 0217|0223 0225 0225 0219|0206 0187 02056 0211 0212 (0012
Plazma 8 517 498 510 510 | 482 4972 422 490 | 522 826 522 520 55,2 15
Si8 cosB | 062 0645 06209 0629|0658 0654 0654 0656|0602 0607 0613 0815 0,571 0,02
Korona 8 493 496 494 496 | 595 591 583 B89 | 567 6575 563 566 55,2 41
Si8 cosB [ 0652 0648 065 0643|0508 0513 0511 0515|0548 0538 0555 055 0,571 0,059
Neupravend| o
Si8+TMCS| cos @
Plazma 8
Si8+TMCS| cos 8
Korona ]
Si8+TMCS| cos 8

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.17: PP - ethylenglykol

¢inidlo |uhol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.9| s
Neupravend] o |1227 1221 1236 1230|187 1182 1189 11801209 1206 1216 1208|1208 1207 1201 1207 | 1207 | 186
cos® | -054 0531 0553 -0544| 048 -0472 -0483 -0469[-0514 0509 -0525 -0512|-0511 0511 0502 0511| 0511 | 0024
Plazma e [1259 1260 1252 12621253 1262 1252 1260 (1226 1245 1232 1239 1250 | 12
cosB [-0587 0588 0576 -059|-0578 059 -0576 -0588[-0538 -0,566 -0,547 -0,558 0574 0017

Korona e

cos B
Neupravené] € |1267 1274 1265 1264|1314 1316 1514 1314|1281 1284 1289 1280 1288 | 19
TMCS [cos9 |-0598 0607 -0595 -0593[-0661 0664 -0661 -0661]-0618 -0622 -0,628 0616 0627 | 0027
Plazma 6 (1233 1233 1239 12331260 1258 1253 1259 (1251 1264 1262 1261 125,1 1,2
TMCS [cose |-0549 0549 -0558 -0549[-0588 0585 -0578 -0,587[-0575 0503 -0501 -059 0575 [ 0017
Korona o |[1261 1265 1256 1260[1258 1257 1259 1258 (1190 1196 1204 1200 1239 | 29
TMCS [cose |-0589 0595 -0582 -05688[-0584 0583 -0586 0584|0485 0494 -0506 -0.500 0,557 | 0,043
Neupravend] © |1245 1238 1239 1240 132 131,3 1326 1311|1287 1285 1288 1286|1274 1290 1273 1275| 1281 28
Si8 cos B [-0566 0,557 0558 -0,558|-0,669 -0660 -0677 -0658[-0626 0623 -0626 -0624|-0607 0629 -0606 0608 0616 | 0038
Plazma & [1127 1133 1133 1130|1116 1127 1129 1128 (1091 1100 1091 1091 1117 | 1,7
Si8 cosB [-0386 035 0395 -039|-0368 -0386 -0389 -0.387[-0326 -0,343 -0,326 -0,328 0369 | 0028
Korona e |[1280 1282 1279 1281 [121,2 1208 1202 1212 (1230 1222 1200 121,3|1240 1244 1220 1226 1234 | 29
Sis cosf [-0616 0619 0614 -0617|-0517 -0511 -0503 -0517[-0544 0532 -0500 -0,52 |-0558 -0565 -0531 0538 0551 | 0042
Neupravend] € 1213 1198 1216 1214|1232 1237 1237 1236|1256 1238 1241 1240(1225 1223 1231 1225| 1229 | 16
Si8+TMCS | cos 0 |-0520 0497 0523 -0520|-0548 -0554 0554 -0554|-0581 -0,557 -0,561 -0559|-0537 0534 0546 -0538| 0543 | o002
Plazma 0 [1218 1214 1215 12151229 1231 1223 1222 (1236 1232 1231 1234|1225 1313 1227 1220| 1224 | 23
SiB+TMCS| cos b | -0528 0521 0522 0523|0543 0546 0534 0533|0553 -0548 -0547 0551|0557 08660 0541 053 | 053 |0032
Korona & |[1247 1254 1239 1240[1189 1205 1187 1188 (1171 1188 1186 1184|1175 1186 1190 1181 | 1201 28
Si8+TMCS| cos 8 | 0570 0579 0558 -0550]|-0484 0507 0481 -0482)|-0456 -0482 -0479 0476|0461 0478 0484 -0471| 0501 | o4

Pozn. viz.tabulka 7.6
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Specidlni povrchové Upravy polymerl

Tabulka 7.18: VS = destilovana voda

¢inidlo |ahol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8 s
Neupravend{ o
cos B
Plazma 8
cos B
Neupravend o
HMDS | cosé
Plazma 8
HMDS |coso
Neupravend 8 1249 1251 1245 1249|1171 1171 1184 1178|1161 1171 1175 1171 | 1270 1269 1277 1271 1217 45
Si8 cos B |-0572 -0575 -0567 0572|0456 -0456 -0475 -0467|-0440 -0456 -0462 -0456|-0602 06 -0611 -0603| -0525 |0,086
Plazma 2] 1198 1193 1200 1197|175 11786 171 M72 (1225 1215 1226 1217 | 1270 1269 1277 1271 119,8 3,7
Si8 cos B |-0,497 -0489 -0500 -0495)|-0462 -0463 -0455 -0457|-0538 -0522 -0538 -0526|-0602 -0600 -0611 -0603| -0497 |0,054
Neupravend{ o 1193 1204 1206 1203|1210 1219 1210 1202 (1232 1238 1241 1237 | 1213 1222 1224 1220 1218 1.4
Si8+HMDS| cos @ [-0,480 0506 -0508 -0,505|-0514 -0529 -0514 -0514|-0557 0556 -0561 -0555| -052 -0533 0536 -053| -0527 |00
Plazma =} 1244 1238 1234 1231|1192 1192 1204 1200 (1120 1184 1184 1182|1182 1182 1124 1191 120,2 2,1
Si8+HMDS| cos © | -0,565 -0557 -0551 -0546|-0,488 -0488 -0,506 -0500)|-0484 0475 0475 -0472|-0488 0473 -0491 -0486| -0,503 [ 0,031
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Specialni povrchové Upravy polymer(l

Tabulka 7.19: VS - dijodmethan

€inidlo | ahol 1 kvapka 2 kvapka 3 kvapka 4 kvapka priem.8| s
neupravené| 0
cos 8
Plazma ]
cos 8
Neupravend ©
HMDS | cos8
Plazma 8
HMDS | cos®

Neupravend o 758 V56 758 754 | 828 821 827 821|786 782 781 783 78,79 28

Si8 cosB [0245 0248 0245 025210125 0138 0127 0438]0,197 0,205 0205 0,203 0,194 0048
Plazma 8
Si8 cos @
Neupravené| @
Si8+HMDS| cos 8
Plazma 8
Si8+HMDS| cos

Pozn. viz.tabul'ka 7.6
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