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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva optimalizaci postupu pfipravy a sloZenim
anorganicko-organickych hybridnich nanovrstev se zabudovanymi hydrofobnimi
skupinami metodou sol-gel. Hybridni nanovrstvy vychazeji z 3-trimethoxysilylpropyl-
methakrylatu a jsou modifikovany alkyalkoxysilany s uhlovodikovymi fetézci v rozsahu
8-16 uhlikd. Dale se tato prace zabyva vlastnostmi pfipravenych nanovrstev na
podloznich sklech, hlavné proméfenim thli sméceni vody a dijodmethanu, a vypoctem
disperzni a polarni ¢asti volné povrchové energie pomoci teorie OWRK. Na vybranych
vzorcich vrstev byly prométeny dalsi vlastnosti, jako nanodrsnost (pomoci AFM),
otéruvzdornost a antifoulingové vlastnosti. Experimenty byly doplnény teoretickymi
vypocty thli smaceni vody na rovnych povrsich v zavislosti na hodnotach disperzni a
polarni casti volné povrchové energie a porovnany jak s naméfenymi hodnotami z
nanovrstev nanesenych na skle (rovny povrch), tak na nanovrstvach nanesenych na
textiliich (hruby povrch).

Kli¢ova slova

Smaceci uhel, antifouling, sol-gel, anorganicko-organickd nanovrstva, metoda
OWRK, hydrofobicita



Abstract

This bachelor thesis deals with optimalization of preparation and composition of
inorganic-organic hybrid nanolayers with built-in hydrophobic groups through sol-gel
method. Basis of hybrid nanolayers is 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate, nanolayers
are further modified by alkylalkoxysilanes with hydrocarbon chains in range from 8 to 16
carbons. This thesis next deals with properties of prepared nanolayers on glass surface
mainly by measuring contact angles of water and diiodomethane and calculation of
components of free surface energy by OWRK theory. On chosen samples were measured
extra properties as nanoroughness (AFM), abrasion resistance and antifouling properties.
Experiments were backed up by theoretical calculations of contact angles on smooth
surfaces based on components of free surface energy and compared to both samples on
glass (smooth surface) and textile (rough surface).

Key words
Contact angle, antifouling, sol-gel, inorganic-organic nanolayer, OWRK method,
hydrophobicity
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1 Uvod

V poslednich letech se pojem nano dostava i do povédomi Siroké vetejnosti, to je
ditkazem rostouciho zajmu o toto odvétvi, vyuziti i dalsi vyzkum. At uz jde o nanovrstvy,
nanocastice, nanovlakna ¢i jakékoliv dalsi utvary v nanomeéfitku, je jasné, ze soucasny
stav technologického vyvoje jde timto smérem a v nékterych odvétvich se jiz bez téchto
uprav ¢i ptimo aplikace neobejdeme. Od tranzistori v procesorech veskeré elektroniky,
kde se pojem nano pouziva uz fadu let, ptes aplikaci nanovrstev na fadu vyrobka, at’ uz
jde o strojni Casti, povlaky skel ¢i nanocastice v kosmetice. Nano se stalo soucasti
bézného zivota.

V prumyslovém odvétvi vrstev a nanovrstev se béZnym pojmem staly vrstvy
zlepsujici mechanickou odolnost nebo vrstvy ménici optické vlastnosti materialti. VétSina
téchto vrstev je zalozena na bazi oxidli. Pfikladem mulzou byt nanovrstvy oxidu
titani¢itého nebo jeho smés s dalsimi oxidy. V poslednich letech se jako novy typ vrstev
pro fadu aplikaci ukazuji hybridni organicko-anorganické vrstvy skladajici se z oxidu
kfemicitého a alkylalkoxysilani. Témito vrstvami se také zabyvam ve své bakalaiské
praci.

V teoretické ¢asti se vénuji zminénym organicko-anorganickym nanovrstvam,
jejich pripravé a vlastnostem. Dale se zde vénuji hydrofobicité, antifoulingovym
vlastnostem, teorii thli sméceni a teoriim pro vypocet volné povrchové energie. V ¢asti
experimentalni popisuji provedeny experiment optimalizace vrstev, jejich syntézu,
vyhodnoceni uhlti sméceni véetné vypoctu teoretickych hodnot a déale vyhodnoceni
hydrofobnich, mechanickych, povrchovych a také antifoulingovych vlastnosti.

Vsechny experimentalni prace tykajici se pripravy solii a nasledného naneseni
vrstev jsem provedl osobng. Také meéfeni uhli smaceni na pfipravenych vrstvach
na pfistroji Drop Shape Analyzer — DSA30 ve firmé SurfaceTreat, po zauceni Ing. Hanou
Sourkovou, dale veskeré vypoéty volné povrchové energie a jejich Gasti a nasledné
zpracovani téchto dat, stejné¢ jako zpétné teoretické vypolty Uhli smaceni vody
v zavislosti na disperzni a polarni ¢asti volné povrchové energie, jsem provedl sam.
U méfeni na specializovanych pfistrojich a u specialnich testli jsem pouze asistoval,
protoze samotné méteni muselo byt provedeno zkusenymi operatory. Tyka se to testovani
antifoulingovych vlastnosti vrstev (Doc. Mgr. Irena Lovétinska-Slamborova Ph.D.),
mefeni otéruvzdornosti (Ing. Totka Bakalova Ph.D.) a méfeni pfipravenych vrstev
na AFM (Ing. Pavel Kejzlar Ph.D.).
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2 Teoreticka Cast

2.1 Priprava nanovrstev

Dle ECHA (European Chemicals Agency) jsou nanomateridly definovany jako
hmotné struktury, které maji alespon v jednom sméru rozmér v rozmezi 1-100 nm. To je
zéaroven 1 hranice, kde se zacinaji projevovat kvantové jevy [1, 2].

U nanovrstev je samoziejm¢ parametrem pro zatfazeni do nanoskaly jejich
tloustka. Pokud se povede pfipravit vrstvu o tloustce mensi nez 100 nm, lze hovofit
o nanovrstvé. Samotna tloustka nanovrstvy je jednim z fiditelnych parametrii. Dle typu
piipravy se lisi rozsahy tloustky nanasené vrstvy, které Ize ptipravit. Typicky jde o rozsah
vrozmezi jednotek az desitek nanometrii. Pokud tlousStka vrstvy dosahuje stovek
nanometri az do fadu mikrometri, nejednd se o nanovrstvy, ale o tenké vrstvy. Dal§im
faktorem, ktery ovliviiuje vyslednou podobu vrstev jsou substraty, na které jsou nanaseny.
V pfipadé, Ze se nejednd o dostateCné rovny povrch, tak nandSend vrstva kopiruje
povrchové nerovnosti na podloZnim materialu, coz v nékterych ptipadech mize ovlivnit
jeji vlastnosti [3].

Jako ptiklad rtiznych postupli piiprav nanovrstev a tenkych vrstev Ize uvést
chemickou depozici, mezi niz se fadi metody zalozené na bazi metody sol-gel, CVD
(Chemical Vapor Deposition) nebo ALD (Atomic Layer Deposition) a fyzikalni depozici.
VétSinu  z téchto fyzikdlnich metod Ize klasifikovat jako PVD (Physical Vapor
Deposition) [4].

Co déla nanovrstvy tolik vyjimecné oproti béZznym vrstvam (natérim) je jich
pomeér velikosti povrchu vici celkovému objemu. Do vlastnosti nanovrstev se tak z velké
¢asti projevuji povrchové vlastnosti, a nikoliv vlastnosti celkového (bulkového) objemu.

Pti povrchové tpraveé substratu lze piipravit nejen jednu nanovrstvu, ale i tzv.
multivrstvu (z anglického multilayers). V pfipad€ multivrstev jde vlastné o piekryvani
nekolika nanovrstev na sebe. Toho se vyuziva v ptipadé, kdy je poZzadovano, aby mél
povrch vice vlastnosti, nez je schopna poskytnout jedna nanovrstva [3].

2.1.1 Metoda sol-gel

Metoda sol-gel se fadi mezi chemické metody pfipravy nanovrstev a vyuZziva se
hlavné pii syntéze oxidickych vrstev. Siroké vyuziti nachazi pro svoji univerzalnost
a jednoduchost bez nutnosti pouZiti velmi drahé pfistrojové techniky spojené
s vakuovymi procesy. Mezi dalsi vyhody patii 1 Cistota a homogenita vysledného
produktu.

2.1.1.1 Princip metody sol-gel

Princip metody spociva v piipravé solu — typicky z alkoxidi. Nejprve je nutno
zabranit pfistupu vlhkosti do soustavy, aby nedoslo k netizené hydrolyze alkoxidl. Po
rozpusténi alkoxidi ve vhodném rozpoustédle (vétSinou bezvodém alkoholu) dojde
k vytvofeni pravého roztoku. Teprve poté je mozno piidat katalyzitor a piesné
definované mnozstvi vody tak, aby doslo pouze k ¢astecné hydrolyze za vzniku solu
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(koloidniho roztoku). Takto pfipraveny sol se nasledné¢ nanese na substrat. Odpafenim
zbyvajiciho rozpoustédla a privedenim solu do kontaktu se vzduS$nou vlhkosti dojde
k exponencidlnimu ristu rychlosti hydrolyzy a rychlé pfeméné solu na gel a nasledn¢ na
xerogel. Pokud je pouzit Cisté anorganicky alkoxid, vysledna anorganicka vrstva (SiO»,
TiO: ...) je néasledn¢ zhutnéna pii zvySené teploté. V ptipad¢ hybridnich anorganicko-
organickych materiali je ndsledn¢ material vrstvy dopolymerovan bud’ tepelné nebo,
pokud jsou do vrstvy zabudované fotoinicidtory, pomoci UV zéfeni [5, 6].

Na obr. 1 jsou popsany riizné cesty pfipravy nanomateriald metodou sol-gel.
Riznymi upravami jednotlivych krokii procesu mizeme docilit zcela odlisnych vysledki.
Od keramiky, pfes nanovrstvu az po nanovlékna viz nize.

Tood. || |
]
Dense Film
Metal
Alkoxide
Solution
Dense Ceramic
Coating
Heat
y ——»
Hydrolysis
Polymerisation
Gelling
Aerogel
Extraction
of Solvent
Precipitating
Sol Spinning

Furnace

_ Ceramic Fibres

[

obr. 1: Ruzné cesty procesu sol-gel [7]

Metal alkoxide solution — roztok kovovych alkoxidii; coating — nanesent vrstvy,; xerogel film — xerogelovd
vrstva; heat — zahvati; dense film — zhutnénd vrstva, hydrolysis polymerisation — polymerace hydrolyzou;
gelling — gelace; wet gel — mokry gel; evaporation — vyparovani; dense ceramic — zhutnéna keramika;
extraction of solvent — extrakce rozpoustédla,; uniform particles — uniformni cdstice; furnace —pec; ceramic
fibers — keramicka vidkna

2.1.1.2 Techniky nandSeni solu

Existuje n€kolik riznych technik pro nanaseni solu pfipravené¢ho metodou sol-gel.
Patii mezi n¢ naptiklad dip coating nebo spin coating.
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Na obr. 2 je znazornén princip techniky dip coating. Jde o rovhomérné vytahovani
substratu ponotfené¢ho do solu. Po vynofeni substratu s nanesenou vrstvou solu dojde
pusobenim vzdusné vlhkosti a odpafenim rozpoustédla ke gelaci solu.

Spin coating je metoda nandSeni solu na substrat, ktery rotuje. Do stfedu substratu
se nanese ur¢it¢é mnozstvi solu. Posléze je substrat roztocen a sol je odstfedivou silou
rovnomérné roznesen po celém povrchu. Tloustka nanesené vrstvy je nepfimo imérna
uhlové rychlosti vzorku [8].

' S E

- B >

obr. 2: Princip metody dip coating [9]

2.1.2 CVD - Chemicka depozice z plynné faze

Principem chemické depozice z plynné faze je chemickou reakci tékavé latky
s vhodnym plynem (vétSinou kyslikem) za podpory plazmatu (vétSinou za nizkého vakua)
vytvoftit latku, kterd se ndsledn€ usazuje na substratu ve form¢ vrstvy. Tento postup je
typicky pro piipravu vrstev v polovodicovém primyslu, pfipravu vrstev karbidl ¢i
grafenu [10-12].

2.1.3 PVD - Fyzikalni depozice z plynné faze

Na rozdil od chemické depozice z plynné faze u fyzikalni depozice z plynné faze
nedochazi k chemické reakci, ale k pfimému ptenosu latky na substrat. Proces probihd ve
vysokém vakuu. Prvek (slitina nebo slouc¢enina) nandSeny pomoci PVD je rozzhaven na
teplotu, pii které dochazi k vypafovani jeho atomt (teplota vypatfovani siln¢ zavisi na
okolnim tlaku). Po odpateni atomu prvku dojde k jejich pfenosu na chladné€j$i povrch
substratu, kde dojde k jejich kondenzaci a vytvofeni nanovrstvy.

Existuje velké mnozstvi modifikaci pro metodu PVD, které zlepSuji Cistotu
nanasen¢ vrstvy, zlepsuji kontrolu tloust’ky vrstvy nebo uniformitu tlouStky vrstvy.

Vyuziti PVD je obdobné jako u CVD. Jako piiklad aplikace této metody Ize uvést
nanaseni vrstev pro polovodiCovy priimysl, nandseni titan-nitridové vrstvy pro zvyseni
tvrdosti primyslovych nozi, pokryti solarnich paneli apod. [12—14].
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2.2 Vlastnosti nanovrstev

2.2.1 Mechanické vlastnosti

Jiz dlouhou dobu je znamo, Ze povrchova uprava materialu muze zlepsit vysledné
vlastnosti materidlu. V poslednich n€kolika desetiletich bylo zjiSténo, Ze povrchova
uprava v nanométitku mize mechanické vlastnosti zlepsit jest¢ daleko vice nez bézné
povrchové tpravy.

K méfeni mechanickych vlastnosti nanovrstev jsou nejCastéji pouzity metody
nanoindentace a scratch testu. Princip nanoindentace spociva ve vtlaCeni hranolu nebo
kulicky do materialu urcitou silou. Podle hloubky vpichu, velikosti vpichu a okolnich
deformaci je urena nejen tvrdost materidlu/vrstvy, ale i dal§i mechanické vlastnosti
materiadlu [15, 16].

Princip scratch testu spociva ve ,,Skrabnuti” materialu po definované (at’ uz
line4rni ¢i nelinearni) draze s postupnou zvySujici se zatézi. Vysledky z téchto méfeni
jsou vyhodnocovany piimo pfistrojem pro scratch test — velikost sily nutné pro poruSeni
vrstvy nebo jsou vyhodnoceny na snimcich z elektronového mikroskopu — dle typi
popraskani vrstvy jsou uréeny dodatecné informace o mechanickych vlastnostech dané
vrstvy. Vysledkem tohoto testu je hodnota mechanické odolnosti a pfilnavosti dané vrstvy
na substrat [17].

Na obr. 3 je popsan progresivni zatézovaci test (scratch test), ktery testuje
nanesenou vrstvu na substratu. Hrot se postupné v jednom sméru pohybuje po vzorku se
zvySujicim se zatizenim az do vyskytu poruchy. Zaznamenavané veli¢iny jsou: normalni
sila, kritické zatizeni a tangencialni sila.

Normal
load
Coating
- Rockwell
4 diamond
Tangential force /
—_————
B
Substrate
| —
Scratch channel

Sample motion

obr. 3: Princip Scratch testu [18]

Normal load — normalni zatizeni; Rockwell diamond — jehlan typu Rockwell; substrate — substrat, sample
motion — pohyb vzorku, coating — nanesend vrstva, tangential force — tangencialni sila

Dal§im pozorovanych efektem, kdy dochazi ke zlepSovani mechanickych
vlastnosti, je pouziti n€kolika rtiznych vrstev nanesenych jedna pfes druhou. Pii
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vpichovani indentoru nedochéazi k takovému praskani jako u jedné vrstvy, coz vede
k navazujicimu zvySeni mechanické odolnosti [19, 20].

2.2.2 Chemické vlastnosti

Kromé¢ zlepSovani mechanickych vlastnosti se také daji zlepSit vlastnosti
chemické. Opét jde o povrchovou Upravu materidlu, v tomto piipadée ale o uplné odlisny
princip. (poznamka: Chemicky mohou byt nanovrstvy totozné s piedeslou kapitolou.)
Jednim z vyuZziti povrchové nanovrstvy je antikorozni ochrana. Typicky jsou vyuzity
nanovrstvy kovovych oxidi, které zabranuji oxidaci substratu. Existuje fada riznych
nanovrstvy jako je napt. Si02-Ti02-ZrO: [21, 22].

Dal$im chemickym vyuzitim jsou antibakteridlni vrstvy s dopovanymi ionty
stiibra a jemu podobnych prvki s antibakteridlnimi vlastnostmi, které ptisobi jako aktivni
latka v dané vrstvé [23].

V neposledni tadé jsou dalSim vyuzitim chemickych vlastnosti nanovrstev
hydrofobni nebo oleofobni upravy, které jsou podrobnéji probrany v kapitole 2.4.

2.2.3 Specialni vlastnosti

Vzhledem k obrovskému mnozstvi typt vrstev, které se daji pfipravit, se nedaji
vSechny dobfe kategorizovat pouze do dvou kapitol. Rozdéleni vlastnosti vrstev na
mechanické a chemické je uplné nejzakladnéjsim rozdélenim. Dalsi vlastnosti vrstev lze
shrnout do kapitoly specialnich vrstev. Jedna se o vrstvy se specidlnim zamétenim.

Jako ptiklad specialnich vrstev se daji uvést vrstvy, které se pouzivaji jako senzory
pro environmentalni vyuziti. Jedna se o dopované vrstvy citlivé naptiklad na plyny CO»
[24]. Dalsi oblasti je biomedicina, kde se specialni povrchové vrstvy mohou pouZzivat jako
ochranna pouzdra (citliva naptiklad na pH a teplotu) pro fizené uvoliovani 1é¢iv [25].
Specialnim vyuzitim jsou také antifoulingové vrstvy pro namoini priimysl. Témto
vrstvam se podrobnéji vénuji v kapitole 2.4.3.

2.3 Chovani kapalin na pevnych povrsich

2.3.1 Sily piisobici na kapku na povrchu

Casto se pii méfeni povrchové energie vyuziva méfeni kontaktniho thlu na velmi
malé kapce na povrchu méfené¢ho materialu. Velmi malé kapka je zvolena z toho divodu,
ze je zde mozno zanedbat gravitacni silu, kterd je v porovnani s ostatnimi silami
pusobicimi na kapku zanedbatelna [26].

Na obr. 4 jsou vyobrazeny piisobici sily na kapku na rozhranich mezi fazemi, pii
zanedbani okolnich sil (jako je tieba gravitacni sila). ¥, je pusobici napéti na rozhrani
kapalina-plyn, yg; pevna latka-plyn a ys; pevna latka-kapalina. (Pozn.: V literatuie se
Castéji objevuje znaCeni pro plynnou slozku jako V (vapor), proto bude nadaile
pouzivano V.) Matematicky popisuje vztah mezi uvedenymi napétimi a thlem 6 Yougova
rovnice (1).

YLy €0s 0 = Y5y — Vs (1)
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obr. 4: Sily pusobici na malou kapku [27] Pozn.:0, = 6

Podle velikosti ihlu smaceni 8 se povrchy rozdéluji na smacivé a nesmacivé. Pro
0 < 90° hovofime o povrchu smacivém. Krajni hodnota 6 = 0° popisuje ptiklad
dokonalé smacivosti. Pro thly vétsi nez 90° hovotime o povrsich nesmécivych, v ptipadé
vody hydrofobnich, viz obr. 5. Maximélni hodnota, které 1ze dosahnout na rovnych
povrsich v ptipadé¢ vody, se pohybuje okolo 110-115°. Vys§ich hodnot u rovnych povrchti
nelze dosdhnout. Pokud maji povrchy vyssi uhel smaceni pro vodu, je to vlivem
nerovného povrchu, kde se pfi splnéni uréitych podminek popsanych déale mize
uplatiiovat lotosovy efekt, viz kapitola 2.3.2. O téchto vrstvach hovofime jako o tzv.
superhydrofobnich vrstvach [28, 29].

Smacivy povrch \ Hydrofobni povrch
obr. 5: Rozdeéleni smacivosti povrchit vici vodé [30] smacivy = hydrofilni

Nejvyssiho dosazeného uhlu smaceni pro vodu na rovném povrchu se podatilo
dosahnout japonskym védciim na univerzité Kobe v roce 1999. Slo o vrstvu napafeného
perfluoroikosanu na sklenény povrch. Uhel smadeni vody stanoveny dynamickou
metodou dosihl hodnoty 119°, coz odpovida volné povrchové energii 6,7 mJ/m?. Kvuli
hexagonalnimu uspotadani skupin —CF3 do pravidelné struktury se tato hodnota povazuje
za nejvyssi dosazitelnou hodnotu pro rovny povrch [31].
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2.3.2 Lotosovy efekt

Efekt lotosového kvétu pozorovany na listech lotosu je takovy jev, pfi kterém thel
smaceni vody nabyva whli vétSich nez 150°. Tuto vlastnost povrchii nazyvame
superhydrofobnost. Jev vnika tehdy, kdyz je povrch hruby jak na mikro-, tak i nano-Skale,
a pod kapkou kapaliny vznikaji dutiny vyplnéné vzduchem. Kapka potom smaci povrch
pouze z malé Casti, na ,,Spickach®, a thly smaceni mohou nabyvat hodnot ptesahujicich
150°. Oproti tomu thly smaceni na dosud ptipravenych vrstvach s rovaym povrchem, jak
jiz bylo zminéno dosahly svého maxima kolem 115° [32, 33].

Na obr. 6 je zndzornéna kapka na riiznych hydrofobnich povrsich. Z leva: hladky
povrch, hruby povrch s nanostrukturou, hruby povrch s mikrostrukturou, pfi¢emz tyto
dva povrchy mohou davat stejné hydrofobni vlastnosti, a povrch s hierarchickou
strukturou podobnou struktufe lotosového listu skladajici se z mikrostruktury
s dodatecnou nanostrukturou.

Wetting of four different surfaces

Manostructure Microstructure Hierarchical structure

obr. 6: Lotosovy efekt [33]
2.4 Hydrofobicita a oleofobicita

2.4.1 Hydrofobicita

Hydrofobicita nebo hydrofobni efekt se d4 popsat jako neochota vytvaret
nevazebné interakce mezi kapickou vody a povrchem. Pro hydrofobni povrch plati, ze
molekuly kapky vody radé¢ji budou vytvéiet nevazebné interakce, konkrétné vodikové
mustky, mezi sebou, nez aby jakkoliv reagovaly s povrchem, na kterém se kapka vody
v polarnosti molekul. Voda jako vysoce polarni kapalina neni ptitahovana k substratu,
ktery ma na povrchu nepolarni molekuly. Pokud tedy plati, ze je pro kapku energeticky
vyhodnégj$i vytvaret interakce mezi sebou, bude se umérné této vyhodnosti zmensovat
smoceny povrch pod kapkou, viz obr. 5, a tomu odpovida i velikost tuhlu smaceni. Na
hydrofobnim povrchu se tedy budou vytvaret malinké kapicky, nikoliv souvisly film [32,
34].

2.4.2 Oleofobicita

Oleofobicita je obdobnou vlastnosti jako hydrofobicita, pouze s tim rozdilem, ze
se jedna o vlastnost odpuzovani tukti/oleji (mastnoty). Dosahnout oleofobniho efektu je

wewvr
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povrchovou energii a jeji nepolarnost. Jedny z nejbéznéjsich latek, které toto kritérium
spliuji, jsou perfluorované alkylové fetézce. Typickym piikladem je teflon [35].

2.4.3 Antifouling

Biologické znecisténi je hromadéni mikroorganismii, rostlin nebo fas na
smacenych plochach. Antifoulingova Uprava je takova uprava, kterd zabranuje ristu
biofilmu a usazovani mikroorganismt na smacenych plochach dlouhodobé ponotenych
do vody. K biologickému znecisténi mize dojit témét kdekoliv, a proto piedstavuje riziko
pro pfedméty jako jsou potrubni systémy, odsolovaci zatfizeni, podvodni stavby, lodé
apod. Specialné pti vyrobé lodi je tato vrstva vyzadovana, protoze snizuje odpor lodi, coz
vyrazné snizuje jeji spotfebu paliva. V pribéhu ¢asu dochédzi na povrchu trupu lodi bez
antifoulingové ochrany k hromadéni organismd, ¢imz dochazi ke zvySeni
hydrodynamického odporu a ttecich uc¢inkd, coz vede ke zvySeni odporu az o 60 %, ke
snizeni rychlosti az o 10 % a vyssi spotiebé paliva az 0 40 %. Vzhledem k tomu, Ze palivo
obvykle tvoii az polovinu nakladd na dopravu, 1ze ptedpokladat, Ze i¢inné antifoulingové
vrstvy mohou uSetfit v lodnim primyslu az 60 miliard $ ro¢né. Zaroven ma tedy, kvuli
zna¢né uspore paliva, U¢innd antifoulingova vrstva velky pozitivni dopad na Zivotni
prostiedi [36—40].

Moftské znecisténi (¢i rist biofilmu) je obvykle popisovano jako ¢tyfi po sobé
jdouci faze vyvoje ekosystému, viz obr. 7. Nejprve se vytvoii organicky film plisobenim
van der Waalsovych sil, ktery obsahuje pfevazné organické ¢astice jako je protein apod.
Tato vrstva nasledné umoznuje ulpivani bakterii a rozsivek, které jsou soucasti primarni
kolonizace. Po kratkém casovém useku se vytvoii povlak bohaty na Ziviny, ktery umozni
sekundarni kolonizaci sporami fas a prvoky a béhem dalsiho kratkého ¢asového useku
dochazi k terciarni kolonizaci plasténci a mekkysi [36].

macrofouling

microfouling tertiary calonizers

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
secondary colonizers

o R kR Sk Rk R Rk Rk S R ok R ok

primary colonizers

L T A
organic film

o e i o I I L B o S o o o S R o o o S R e I R O R
Substrate
FEER AR R R R R PR PR F AR AR AR R R R R R PR AR R AR AR R R E R R PP R AR AR R AR IR A FR PR R R R PR R AR R AR R E R R

1 min 1-24h 1 week 2 = 3 weeks
adhesion of bacteria spores of macroalgae larvae of macrofoulers
organic parti- (e.g.Pseudo (e.g. Enteromorpha intestinalis, {e.g. Balanus amphitrite [Crustacea]
cles {e.qg. manas putrefaciens, Ulathrix zonata Electra crustulents [Bryozoa]
protein) Vibrio alginofyticus) [Chlorophyta]) Laomedia flexuosa [Coelenterata]
diatoms Mytilus edulls [Mollusca]
{e.g. Achnantes brevipes, protozoa Spirorbis borealls [Palychaeta]
Amphiprora paludosa. {e.q. Vaginicola sp., Styela coriacea [Tunicata])
Amphora coffeaeformis, Varticella sp.,
Licmophora abbreviata Zoothamnium sp.,
Nifzschia pusilia) [Ciliatad)

obr. 7: Morsky biofouling [36]

Vzristajici pozornost instituci na toxicitu pouzivanych latek se dotkla
1 antifoulingovych vrstev. Dfive se pouZzivaly biocidni natéry, které ale byly vysoce
toxické, takze byla postupné vétSina z nich zakazéna. V soucasné dobé se pouzivaji
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natéry se slou¢eninami médi. Nicméné 1 méd’ je stale v diskuzi, protoze mize byt pro
moiskou faunu a floru toxicka, i kdyZz v mensi mitfe. Pfedmétem vyzkum je v soucasnosti
dalsi alternativa antifoulingového nétéru, ktery by neobsahoval vysoké obsahy slouc¢enin
medi [36, 41].

Slibnou alternativou se v poslednich nékolika letech jevi amfifilni (z anglického
amphiphilic) vrstvy — vrstvy, které obsahuji jak hydrofilni, tak hydrofobni ¢ast a vétSinou
jsou inertni. Kvili témto vlastnostem jsou dobrymi kandidiaty na netoxickou
antifoulingovou Gpravu [42, 43]. Jako piiklad 1ze uvést hybridni anorganicko-organickou
vrstvu s HDTMS, kterou se zabyvam v experimentalni ¢asti v kapitole 3.

2.5 Méreni smacivosti a volna povrchova energie

Povrchova energie je energie kvantifikovand naruSenim mezimolekulérnich sil
mezi jednotlivymi molekulami materialu. U stabilnich pevnych latek musi byt povrch pro
molekuly energeticky mén¢ vyhodny neZz jadro materidlu, jinak by dochdzelo
k samovolné tvorbé nového povrchu — sublimaci. Na povrchovou energii se 1ze divat jako
na piebytek energie na povrchu materidlu vi¢i jeho vnittku. Stejnou vlastnost maji
1 kapalné latky, zde se ale hovoti o povrchovém napéti, nikoliv o povrchové energii [44].

Pti vypocétech povrchové energie se vyuziva meéfeni thlu smaceni kapalin.
Existuje nékolik riznych metod a teorii, které¢ vyuzivaji riizné interakce mezi kapalinami
a pevnou latkou v kombinaci s riznymi matematickymi ptedpoklady, viz kapitola 2.5.2.

V tab. 1 je uvedeno porovnani volné povrchové energie nékolika bézné
pouzivanych plastti. Od polyfenylenoxidu (47 mN/m) az po teflon s volnou povrchovou
energii 19 mN/m. Hodnot pod 30 mN/m lze vétSinou dosahnout pouze fluorovanymi
koncovymi skupinami na povrchu latky — viz teflon.
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tab. 1: Prehled plastii a jejich povrchovych energii [45]

ZKkratka Polymer Povrchova energie [mN/m?]
Styren butadiene rubber 48
PPO Polyphenylene oxide 47
PA6,6 Nylon 6/6 46
PC Polycarbonate 46
PES Polyetthersulfone 46
PET Polyethylene terephtalate 42
PMMA Polymethylmethacrylate 41
PES Polyester 41
SAN Styrene acrylonitrile 40
Polyimide 40
PVC Polyvinyl chloride 39
PU Polyurethane 38
PVA Polyvinyl alcohol 37
PA12 Nylon -12 36
PVCp Polyvinyl chloride plasticized 35
ABS Acrylonitrile butadiene styrene 35
PS Polystyrene 34
PBT Polybutylen terephtalate 32
PP Polypropylene 30
PVF Polyvinyl fluoride 28
PE Polyethylene 30
PVDF Polyvinylidene fluoride 25
Natural rubber 24
PDMS Polydimethyl siloxane 23
PTFE Polytetrafluoroethylene, teflon 19

2.5.1 Teorie méieni povrchové energie pomoci hli smaceni

2.5.1.1 Youngova rovnice

V roce 1805 ptiSel Thomas Young s rovnici (1), ktera je zdkladem pro vztah mezi
povrchovym napétim a thlem smaceni.

Youngova rovnice fiké, ze uhel smaceni 0 je roven rovnovaze mezi tremi vyse
zminénymi napétimi (obr. 4). Tato rovnice polozila zdklad pro nasledné nadstavby této
teorie.
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Zmeéteny thel 8 nemusi vzdy odpovidat thlu v Youngové rovnici. Youngova
rovnice je zalozena na predpokladu, Ze jde o idedlni povrch. Pokud je méfen homogenni
hladky povrch (ktery je aproximaci idealniho povrchu), tak pozorovany uhel odpovida
uhlu z Youngovy rovnice s malou odchylkou. Pokud jde ale o0 méfeni na nehomogennim
hrubém povrchu, tak pozorovany uhel neodpovida thlu z Youngovy rovnice. To je

Mrwe

[46, 47].

2.5.1.2 Wenzelova rovnice

Problému tihlu smaceni pro hrubé povrchy se vénoval Robert N. Wenzel, ktery
rozsifil Youngovu rovnici tak, aby platila i pro hrubé povrchy. V rovnici (2) vystupuje
pozorovany uhel 8y, ktery odpovidd Youngové tthlu nasobenému koeficientem hrubosti
povrchu r.

cos By, =rcosB (2)

2.5.1.3 Cassieho rovnice
Ale ani Wenzelova metoda neni dostate¢nd, protoze stavi na predpokladu, ze
kapalina dokonale smac¢i povrch. To vyiesSila Cassieho rovnice (3), ktera zapocitava
1 moznost, ze se v porech povrchu vytvoii vzduchové bubliny, které ovlivituji celkovy
uhel smaceni.
cosfc =rpfcos®+ f—1 (3)

Zde je 17 koeficient hrubosti povrchu, f podil povrchu smoceneho kapalinou (z
celého povrchu pod kapalinou) a nasledné f — 1 je ptispévek napéti mezi vzduchem a
kapalinou. V pfipad¢, Ze by se f = 1, tak by Cassie-Baxterova rovnice ptesla do tvaru
Wenzelovy rovnice. obr. 8 porovnava Youngliv, Wenzellv a Cassieho pfistup [46, 48].

Wenzel Cassie-Baxter

obr. 8: Model kapky na riiznych typech povrchu. Z leva: hladky povrch (Young), Wenzel, Cassie [49]
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2.5.2 Volna povrchova energie a jeji vypocty

2.5.2.1 Fowkesova metoda

Fowkesova metoda vyuziva tthlu smaceni né¢kolika kapalin. Povrchovou energii
déli na ¢ast disperzni a nedisperzni. Z Youngovy rovnice (1) vyplyva, Ze existuje vztah
mezi napetim kapaliny o7, mezifazovym napétim g, a volnou povrchovou energii g (4):

0y = 05 + 0,080 4)

Ve Fowkesové metodé je mezifaizové napéti gy spocteno na zakladé napéti
kapaliny, napéti povrchu a jejich interakci mezi sebou, viz rovnice (5). Tyto interakce
jsou vyjadiené jako geometricky pramér ¢asti disperzni a ¢asti nedisperzni. (V nasledujici
metod¢ je tato ¢ast definovana jako polarni, nicméné jde pouze o preznaceni jedné a té
samé véci.).

O =al+as—2<\/alDasD+\/al”Da§1D) (5)

Volna povrchova energie a jeji ¢asti jsou pomoci této metody pocitany ve dvou
krocich. V prvnim kroku je pouzita kapalina s €isté disperzni povrchovou energii pro
vypocet disperzni ¢asti energie. V druhém kroku je pouzita kapalina s polarni slozkou pro
vypocet druhé slozky [50].

2.5.2.2 Metoda OWRK

Owens, Wendt, Rabel a Kaelbleho metoda (n€kdy nazyvéana pouze jako Kaelbleho
metoda) stavi na Fowkesové metode. Stejné jako u Fowkesovy metody je vyuzito
Youngovy rovnice (1), ze které¢ je odvozen vztah pro volnou povrchovou energii (4).

Rozdilem je ale ptistup k mezifadzovému napéti oy;. Toto napéti je opét spocteno
na zéklad¢ napéti kapaliny, ¢asti volné povrchové energie a jejich interakce mezi sebou.
V teorii OWRK jsou interakce vyjadieny jako geometricky primér ¢asti disperzni
a polarni, viz rovnice (6).

asl=as+al—2<\/aSDalD+\/aspalP> (6)

Pro vypocet volné povrchové energie touto metodou jsou potieba alesponn dvé

kapaliny, z toho jedna kapalina musi mit vyznamnou polarni sloZku.

Na obr. 9 je znazornén piipad interakce mezimolekularnich sil mezi polarni
kapalinou a nepolarnim povrchem. Vzdjemné interakce jsou znazornény pomoci podané
ruky. Ruce si mohou podat ale pouze stejné slozky. Cim vice je mezi kapalinou
a povrchem shodnych rukou, tim mensi je povrchové napéti a tim mensi je uhel smaceni.
Pro vySe uvedeny modelovy piipad by thel smaceni dosahl hodnoty 53°.

Na obr. 10 je znazornén ptipad interakce mezimolekuldrnich sil mezi nepolarni
kapalinou a nepolarnim povrchem. Znazornén je idedlni (technicky nedosazitelny)
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pripad, kde si ob¢€ ¢asti — polarni i disperzni — ptesné odpovidaji. Mezifdzové napéti tudiz
bude nulové, stejné jako thel smaceni — kapalina dokonale smaci povrch [51].

g =50 mN/m

o = 40

Liquid B

Work of adhesion W, = 80 mN/m
% f% W Contact angle 6 =53°
Interfacial tension g, =20 mN/m
Solid
e —
o =50 mN/m

obr. 9: Schematické znazorneni dvouslozkového modelu 1 [52]

Work of adhesion — adhezni prace,; contact angle — tthel smaceni; interfacial tension — mezifazové napéti;
solid — pevna latka; liquid — kapalina

o =50 mN/m
SR
Liquid A
Work of adhesion W, = 100 mN/m
Contact angle 6=0°
Interfacial tension g, = 0mN/m

o? =10 o? = 40
EX |

o =50 mN/m

obr. 10: Schematické zndzornéni dvouslozkového modelu 2 [52]

Work of adhesion — adhezni prace,; contact angle — ithel smaceni; interfacial tension — mezifazové napéti;
solid — pevna latka; liquid — kapalina
2.5.2.3 Wuova metoda

Wuova metoda stavi stejné¢ jako metoda OWRK na Fowkesové metodé a volnou
povrchovou energii pocita ze dvou riznych kapalin.

Rozdil oproti metodé OWRK spociva v matematickém piistupu vypoctu interakci
mezi jednotlivymi slozkami povrchu a kapaliny. Wuova metoda nevyuziva
geometrického praméru, nybrz harmonického. Vzorec pro vypocet interakce mezi faizemi
je nasleduyjici [53, 54]:

(7

o] - o3 af’-as">

0gq =0s+o0,—4
ol+op  of + 0t
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2.5.2.4 Acidobazickda metoda

Metoda vychazejici z Youngovy rovnice, kterd interakce mezi povrchem
a kapalinou rozd&luje na 3 &asti — disperzni ¢, kyselou o a zasaditou o~. Podle
Lewisovy teorie kyselin a zdsad vzniknou polarni interakce, kdyz na sebe narazi ¢astice
akceptujici volny elektronovy par s Castici, kterd je naopak donorem volného
elektronového paru. Na zaklade¢ této teorie je ve vzorci (8) pouzit geometricky primér
z k sob¢ opacnych ¢asti.

oy =05+ 0, —2 (\/O’SDO'ID + \/O’S_O'l+ + \/aja{) (8)

Pro urceni volné povrchové metody acidobazickou teorii je potieba alespon tii

kapalin. Z toho jedna s ¢isté disperzni slozkou povrchového napéti a dvé se zndmymi
kyselymi a zésaditymi slozkami [55].

Ze vsech uvedenych metod nelze jednoznaéné urcit nejlepsi metodu. Vsechny
metody maji své vyhody i nevyhody, jak bylo jiz zkouméno v n¢kolika pracich [26, 56,
57]. Pro muj piipad se jevi jako nejvhodnéjsi metoda OWRK, kterd bude dale pouzivéana.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Definované parametry

V experimentu je vyuzivano nékolik definovanych parametra, které kvantifikuji
vychozi soly a pfipravované vrstvy. Patii mezi né K — molarni pomér vody vii¢i souctu
obsahu vsech alkoxysilanti, X — molarni pomér hydrofobni slozky (alkylalkoxysilanii
s hydrofobnim fetézcem) vii¢i souctu obsahu vsech alkoxysilani, Y — molarni podil
alkoxymethakrylsilanti vii€i souctu obsahit vSech alkoxysilanti a RTS — univerzalni zapis
pro molarni soucet vSech alkylalkoxysilanii s hydrofobnim uhlovodikovym fetézcem.

Definované molarni poméry

. K [H20] / ([TEOS] + [TMSPM] + [RTS])

. X [RTS]/ ([TEOS] + [TMSPM] + [RTS])

. Y [TMSPM] / ([TEOS] + [TMSPM] + [RTS])
. [RTS] [RTS] = [OTES] + [DDTES] + [HDTMS]

3.2 Priprava podloZnich skel

Jako prvni véc v praktické ¢asti bylo tieba ptipravit podlozni skla, na které se
pripravované vrstvy nanasely. Skla byla dikladné vycisténa, aby se odstranila veskera
mastnota a necistoty z povrchu skel a nanaSena vrstva dobie pfilnula k jejich povrchu.
Samotné ¢isténi probihalo v deseti krocich:

1x oplach v technickém acetonu

1x oplach v acetonu p. a.

2x oplach v destilované vodé

10 min ve zifedéné kyseliné dusicné 1:1 pii 70-80 °C
2x oplach v destilované vodé

2 minuty v destilované vod¢ v ultrazvuku

1x oplach v destilované vodé

1x oplach v izopropylalkoholu (IPA) p. a.

A AR o

3 minuty v IPA p. a.
. Ulozeni do kadinky s IPA p. a.

—
=]

Oplach v acetonu odstrani hrubé necistoty a mastnotu. Nasledny oplach
v destilované vodé odstrani zbytky acetonu a ptipravi skla na oplach v kyselin¢ dusicné,
ktera odstrani zbytkové iontové necistoty. Procisténi v destilované vod¢ odstrani zbytky
kyseliny dusi¢né. Oplach v IPA je kone¢nym krokem ciSténi. Pfipravena skla pro budouci
nanaseni byla ulozena do kadinky s IPA. Pfed samotnym nanaSenim vrstev byla skla po
vyndani jesté docisténa v parach IPA a ihned po tomto docisténi byly naneseny vrstvy
z ptipravenych solt.
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3.3 Zakladni postup pripravy solu AE10

V tab. 2 je obsazen pichled potfebnych chemikalii. Vypocet potiebného mnozstvi
je proveden na piipravu 100 ml zékladniho solu. Pro vypocet jsou pouzity hodnoty pro
izopropylalkohol (IPA, 0,03 % H,0) a dibenzoylperoxid (BPO) stabilizovany vodou
(75 hmot. % BPO + 25 hmot. % H,0). Samotny vypocet potiebného mnozZstvi
jednotlivych chemikalii je uveden v ptiloze E4.

tab. 2: Druh a potiebné mnozstvi chemikalii na pripravu cca 100 ml solu AE10

Chemikalie Zkratka Dodavatel MnoZstvi
Izopropylalkohol (0,03 % H>0) IPA Lach:ner 93,4 ml
Tetraethylorthosilikat (>99%) TEOS Sigma 0,8 ml

Aldrich
3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat TMSPM Sigma 3,4 ml
>98% Aldrich
Hexadecyltrimethoxysilan HDTMS Sigma 1,6 ml
Technical > 85% (GC) Aldrich
Benzoylperoxid BPO Sigma 0,1g
(Luperox, 75%) Aldrich
Kyselina chlorovodikova HCI Lach:ner 0,4 ml

¢ = 2 mol/dm? ptipravena z HC1 35% p. a.
Demineralizovana voda H>O 0,4 ml

3.3.1 Specificky postup pripravy AE10 (vychozi postup AE10a)

1. Do aparatury nadavkovat cca 60 % celkového mnozstvi IPA a po proplachu
argonem piidat TEOS, TMSPM a HDTMS.

2. Do aparatury pridat BPO a michat cca 30 minut do rozpusténi BPO.

3. Do Erlenmeyerovy baiiky pfipravit roztok zbyvajiciho mnozstvi IPA s HCI ve
vodé (¢ = 2 mol/dm?) a zbyvajici vodou podle vypodtu.

4. Po rozpusténi BPO (ad 2) vlit béhem cca 30 vtetin cely obsah Erlenmeyerovy
banky a michat 30 minut za laboratorni teploty.

5. Obsah vaftit 35 minut pod zp€tnym chladi¢em a potom ochladit.

3.3.2 Modifikované postupy

Piivodni postup ptipravy byl v rliznych krocich modifikovan a nasledné byla po
pfipravé soli a jejich naneseni na podlozni skla vyhodnocena uspé&Snost
modifikace postupu. Celkem bylo pfipraveno pét soli véetné ptivodniho postupu. Tyto
soly byly oznaceny AE10a az AE10e. Konkrétni Upravy postupu zde nejsou uvedeny
z divodu mozné Zadosti o naslednou patentovou ochranu.
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3.3.3 Syntéza a nanaSeni vrstev AE10

V laboratoii bylo postupné piipraveno podle modifikovanych postupt 5 riznych
soli AE10a az AE10e, které se po jejich dokon¢eni nechaly starnout 3-7 dni v lednici. Po
tom, co soly dostatecn¢ vyzraly, bylo naneseno 12 skli¢ek od kazdého z nich. Z téchto 12
sklicek byla polovina ponechana v peci dopolymerovat pti 85 °C a druha polovina pii
150 °C. Timto zptsobem bylo piipraveno celkem 60 sklidek. Sest sklicek tedy bylo
piipraveno pro kazdy z deseti unikéatnich postupti (v tivahu je brana i jina teplota
dopolymerace). Dvé z kazdych Sesti skli¢ek byla pouzita pro méfeni thlu smaceni, jedno
pro analyzu na AFM (mikroskop atomarnich sil), jedno na méfeni mechanické odolnosti
a dvé nahradni. Nahradni sklicka byla pfipravena z diivodu velké nachylnosti nanaSeni
vrstvy na okolni podminky a jako zasobni.

Na zékladé pribéznych vysledkl (viz kapitola 4.1) byl postup AE10c byl vybran
jako nejlepsi pro naslednou optimalizaci sloZeni dalSich pfipravovanych vrstev.

3.4 Meéreni ahlu smaceni

3.4.1 Pristroj pro méreni uhlu smaceni

Me¢fteni thlu smaceni probihalo v turnovské firmé SurfaceTreat na ptistroji Kriiss:
Drop Shape Analyzer — DSA30. Pouzitd metoda (interni software ovéfeny nezavislym
vypocétem) pro vypocet volné povrchové energie je statickd metoda OWRK popsana
v kapitole 2.5.2.2. Pouzitd technika méfeni je méfeni tthlu sméaceni na malé presné
definované kapce umisténé na povrchu méfeného vzorku. Pouzita byla kapka
o definovaném objemu 3 pl. Jak plyne z principu metody OWRK, pro méteni bylo nutno
pouzit dvé rizné kapaliny. Z toho jedna polarni — pouzita deionizovana voda pfipravena
na Technické wuniverzit¢ v Liberci a jedna nepolarni — pouzit dijodmethan
(SigmaAldrich). Na obr. 11 je zobrazen pouzity ptistroj.

obr. 11: Drop Shape Analyzer — DSA30 [58]
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3.4.2 Meéreni vrstev AE10

Pro analyzu volné povrchové energie byl pouzit program od firmy Kriiss
dodavany piimo s pfistrojem Drop Shape Analyzer — DSA30, na kterém bylo méfeni
provedeno. Na prvni podlozni sklo s analyzovanou vrstvou bylo naneseno celkem 10
kapek deionizované vody. Pro kazdou kapku byl zméten jeji tihel sméaceni. Programem
byl automaticky v pribéhu méteni spocitan prumeér i s jeho smérodatnou odchylkou, viz
tab. 3. Nasledn¢ bylo na druhé podlozni sklo se shodnou vrstvou naneseno postupné
celkem 10 kapek dijodmethanu. Opét byl zméten uhel smaceni. Timto zpisobem byly
zméteny vSechny ptipravené vrstvy ze série AE10.

Po dokonceni méteni program dle teorie OWRK, viz kapitola 2.5.2.2, spocital jak
volnou povrchovou energii, tak i jeji polarni a disperzni ¢ast, viz tab. 4. Vypocty byly
separatné ovéteny podle vzorct z teorie OWRK a byla potvrzena jejich shodnost.

3.5 Série AF

Po vyhodnoceni nejlepSiho postupu syntézy soli pro piipravu nanovrstev
experiment presel do druhé casti. Tou bylo zjisténi vlivu riznych koncovych
hydrofobnich skupin pfidanych do anorganicko-organické sité na celkovou hydrofobicitu
vrstvy. Cilem bylo prozkoumat a zjistit vlastnosti 3 koncovych skupin:

e Oktyl
e Dodecyl
e Hexadecyl

Tyto tfi koncové skupiny byly zabudovany do anorganicko-organicke sité
0 4 riznych molarnich pomérech X: 0,18; 0,23; 0,28 a 0,33 (viz kapitola 3.1).

Dle modifikovaného postupu, viz tab. 2, bylo dopocitano piesné mnozstvi
chemikalii pro piipravu 13 riiznych soli. Ctyfi soly o definovanych molarnich pomérech
X pro kazdou koncovou skupinu a jeden referen¢ni sol bez pridané hydrofobni slozky.

Po jejich ptipravé byly soly stejné jako v kapitole 3.3.3 ponechany nekolik dni
odstat a nasledné byly naneseny na vyc€isténa podlozni skla. Po naneseni vrstev byla
podlozni skla opét proméiena na thly sméaceni vody a dijodmethanu. Naméiena data jsou
uvedena v tab. 5 azZ tab. 10.

3.6 Série AF-2

Po prométeni vSech 12 vrstev dosSlo k vyhodnoceni tfi nejlepSich vrstev (viz
kapitola 4). Jako nejlepsi vrstvy byly vyhodnoceny AFS, AF9 a AF12. Ptiprava téchto
vrstev byla zopakovana, aby se ovéfila reprodukovatelnost piipravy téchto vybranych
vrstev. Veskery postup pro pfipravu solu, nanasSeni vrstvy a proméfeni vrstev kopiroval
postup ze série AF. Tato naméfend data jsou obsaZena v tab. 11.
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3.7 AF-2 na textiliich

Textilie byly dodany z firmy Inotex Dvur Kralové nad Labem. Jednalo se o textilie
AMANDA (100% PES), CARLTON (100% bavlna) a TAURUS (smésna textilie 50/50
BA/PES).

Pro povrchovou hydrofobni Upravu textilii byly pouzity experimentalni soly ze
série AF-2. Textilie byly 2x odmastény v IPA po dobu 10 minut a pfebytecny IPA byl
odsat filtracnim papirem. Nasledn¢ byly textilie namoceny do ptislusného hydrofobniho
solu nafedéného v poméru 1:2 Cistym IPA ve fotografické misce po dobu 1 min. Dale
byly vzorky vyndany ze solu a ponechany 30 s odkapat. Potom byly otoceny o 180°
a zavéSeny na odmastény provazek. Vzorky nebyly po namoceni nijak mackany nebo
zdimany.

Po doschnuti zavéSenych vzorkd 30 minut v laboratorni atmosféfe byla
polymerace hydrofobni vrstvy dokon¢ena tepelnym zpracovanim v susSarné pti 150 °C po
dobu 2 hodin (CARLTON) nebo pfti 85 °C po dobu 3 hodin (AMANDA a TAURUS).

3.8 Meéreni na AFM

Ptipravené vrstvy byly proméfeny na mikroskopu atomarnich sil. Pouzitym
pristrojem byl NanoWizard III, na kterém se vyfotily snimky ptipravenych vrstev. Méfen
byl hloubkovy profil na ¢tvercové plose o hran¢ 5-25 pm. Operatorem pfistroje byl Ing.
P. Kejzlar Ph. D.

3.9 Testy mechanickych vlastnosti

Pfipravené vrstvy byly proméfeny také na mechanické vlastnosti. Problémem
byly pruznost a mékkost pfipravenych vrstev, které zna¢né ovlivnily vybér metody pro
méteni mechanickych vlastnosti. Jako vhodna metoda méteni mechanickych vlastnosti
byla zvolena metoda otéruvzdornosti.

PodloZni sklicka s nanesenou vrstvou byla umisténa do pfistroje CETR UMI
Multi-Specimen Test System pro méfeni otéruvzdornosti, viz obr. 12. Bylo pouzito
vykonaval vratny pohyb. Délka drdhy byla zvolena 10 mm, jeden cyklus zahrnoval
2x prejeti po definované draze, tj. kulicka se pohybovala po povrchu sklicka s vrstvou
tam a zpé€t. Rychlost pohybu télesa (kulicka z keramického materiadlu Si;N,) po povrchu
vrstvy byla nastavena na hodnotu 2 mm/s a pocet opakovanych cykli byl 40. Tteci téleso
bylo pevné uchyceno do drzéku piistroje tak, aby nemohlo dojit k jeho protoc¢eni. Méteny
odpor materidlu béhem experimentu otéruvzdornosti odpovidal kluznému tfeni, nikoliv
valivému. Vyhodnocovéan byl priibéh soucinitele tfeni v ¢asovém rozsahu 400 vtefin.
Operatorem piistroje byla Ing. T. Bakalova Ph.D.
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obr. 12: Pristroj CETR UMI Multi-Specimen Test System

3.10 Antifoulingové testy

K testim byly pouZity patogenni bakterialni kmeny, které byly zakoupeny z Ceské
sbirky mikroorganismti Masarykovy univerzity v Brn¢.

1. Escherichia coli (E.C.) — CCM 2024 (ATCC 9637), jedna se o gramnegativni
ty¢inkovitou bakterii.

2. Staphylococcus aureus (S.A.) — CCM 2260 (ATCC 1260), jedna se
o grampozitivni kokovitou bakterii.
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Pouzité chemikalie:
1. Columbia agar (krevni agar) od firmy BIO RAD s.r.0.
2. Zivné médium — Brain Heart Infusion (BHI) od firmy OXOID CZ
3. Fosfatovy pufr (pH 7,2) — smichédno 3 ml a. + 7 ml b.
a. 0,1 MKH,PO, (13,61 g v 1000 ml destilovan¢ vody)
b. 0,1 M Na,HPO, - 2H,0 (17,8 g v 1000 ml destilovan¢ vody)
4. Fyziologicky roztok
a. 8,5 gNaClv 1000 ml destilované vody

Testované bakterialni kmeny byly nejprve oziveny. K tomuto oziveni byl pouzit
krevni agar, na ktery se bakteridlni kmeny rozockovaly tak, aby bylo mozné pouzit
jednotlivé bakteridlni kolonie (kultivace probihala v termostatu 24 hodin pti 37 °C).

Bylo pfipraveno zivné médium (BHI) pro kultivaci biofilmu. Déle bylo navdzeno
26 g/l BHI média, které bylo po rozpusténi vysterilizovano 15 min pti 120 °C. Do 50 ml
BHI bylo pfidano 5 kolonii testované¢ho bakteridlniho kmene z krevniho agaru. Po
zvortexovani BHI s bakteridlnimi koloniemi probihala kultivace 24 hodin pti 37 °C.
A nasledné po uplynuti kultivacni doby se BHI s bakteriemi pfelil do sklenéného boxu,
do kterého se nasledné vlozily testované vzorky (skla snanesenymi vrstvami
+ neupravené standardy) a nédsledné se roztok s koloniemi nechal inkubovat 72 hodin pfti
37 °C.

3.10.1 Testy planktonickych bunék

Test planktonickych buné&k biofilmu se provadi proto, aby se ur¢ilo mnoZstvi
bakterialnich bunék, které nejsou v biofilmové matrici na testovaném substratu pevné
uchyceny, ale na tvorbé¢ biofilmu se aktivné podile;ji.

Po 72hodinové inkubaci byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou a splachnuty
10 ml fyziologického roztoku. Z téchto 10 ml fyziologického roztoku byl po zvortexovani
odebran 1 ml a vyockovan na misku s pfisluSnym agarem (krevni agar). Zpracovani
probé&hlo v tripletech. Takto pfipravené vzorky byly ponechany kultivovat v termostatu
24 hodin pii 37 °C. Druhy den se spocital pocet bakteridlnich kolonii (vysledek byl
primérovan).

3.10.2 Stéry

Ze stejnych vzorkli byla setfena plocha (2 x2)cm sterilnim tamponem
namoc¢enym ve fosfatovém pufru pH 7,2. Zalomeny tampon byl vloZen do sterilniho
kontejnerku s 10 ml fyziologického roztoku. Po zvortexovani byl vyockovan 1 ml na
misku s agarem. Zpracovani prob&hlo v tripletech. Takto pfipravené vzorky byly
ponechany kultivovat 24 hodin pii 37 °C. Druhy den se spocital pocet bakteridlnich
kolonii (vysledek byl primérovan). Metoda stérd je modifikaci normy CSN ISO 17604.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vyhodnoceni optimalizace

V tab. 3 je obsazeno porovnani vyslednych thli smaceni pro vrstvy pfipravené
dle ptivodniho a modifikovanych postupt. V tabulce nize je nazorn¢ vidét vyrazné
zlepseni u piipravy vzorku AE10c. Vrstvy polymerované pii 150 °C vykazuji az 20°
zlepseni uhlu smaceni vody oproti puvodnimu postupu AE10a. Na druhou stranu
opakovani postupu AE10c2 nedoséhlo takové hodnoty jako postup AE10c. I pies nizsi
uhel smaceni, nez u vrstvy AEI1Oc je to stile nejlepsi dosazeny vysledek ze vSech
modifikaci.

tab. 3: Porovnani uhli smaceni vrstev ze série AE

Vzorek Teplota zpracovani Voda Dijodmethan
[°C] x [°] sx [°] x[°] sx [°]

AE10a 85 92,8 1,0 43,1 0,9
AE10b 85 91,4 0,6 40,0 0,8
AE10c 85 102,2 0,9 52,2 1,8
AE10d 85 91,9 0,9 38,8 0,6
AE10e 85 91,7 5,0 46,9 3,0
AE10c2 85 96,1 3.8 46,3 3.9
AE10a 150 79,2 0,8 42,0 1,2
AE10b 150 85,7 0,4 39,8 1,3
AE10c 150 99,3 1,4 46,1 1,8
AE10d 150 84,6 0,6 40,8 2,2
AE10e 150 85,1 2,7 46,1 1,0
AE10c2 150 96,0 1,3 46,4 1,4

Pozn.: sx je smérodatna odchylka ptislusného méfeni (pro n = 10)

Graf 1 znazornuje rozdil v hydrofobnich vlastnostech vrstev pfipravenych dle
rizného postupu. Vrstva AE10c vysla nejlépe jak pro jiz zmifiovanou polymeraci pii
150 °C, tak i pro polymeraci pii 85 °C. Zaroven je v grafu vidét i velky skok
u dijodmethanu, ktery poukazuje na vybornou nepolarnost piipravené vrstvy.

V tab. 4 je uveden piehled vypocitané volné povrchové energie jednotlivych
vrstev ze série AE10. Zaroven udéava i prehled jednotlivych slozek volné povrchové
tomu, Ze vrstva AE10c ma nejvéEtsi thel smaceni vody. Dlllezitym ukazatelem je zde také
polarni cast volné povrchové energie. U vrstvy AE10c je v podstaté rovna nule. To
znamena, ze koncové skupiny, které jsou na povrchu, jsou Cisté nepolarni. To napovida
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tomu, Ze na povrchu jsou pouze hydrofobni hexadecylové skupiny. Veskerd namérena
data ze série AE10 vcetné odchylek jsou uvedena v ptiloze El.
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100 T —

80 —

60

Uhel smaceni [°]

40

20

AE10a AE10b AE10c AE10d AE10e AE10c2
Postup

EVodax85°C[°] BEVodax150°C[°] @Dijodmethan x 85 °C[°] Dijodmethan x 150 °C [°]

Graf 1: Porovnani uhlii smaceni na vzorcich z riiznych postupii pripravy série AE10

tab. 4: Porovnani volné povrchové energie série AE10

Teplota VPE D¢ PC

Vzorek zprac.

°C] X SX X SX X sX

[MN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m]

AE10a 85 38,7 0,6 38,0 0,5 0,7 0,2
AE10b 85 40,3 0,5 39,6 0,4 0,7 0,1
AE10c 85 33,1 1,1 33,0 1,0 0,1 0,1
AE10d 85 40,8 0,4 40,2 0,3 0,6 0,1
AE10e 85 37,0 2,6 35,9 1,6 1,1 0,9
AE10c2 85 36,7 2,6 36,3 2,1 0,4 0,4
AE10a 150 42,6 1,0 38,6 0,6 4,0 0,3
AE10b 150 41,6 0,8 39,7 0,7 1,9 0,1
AE10c 150 36,5 1,1 36,4 1,0 0,1 0,1
AE10d 150 41,4 1,4 39,2 1,1 2,2 0,2
AE10e 150 38,9 1,3 36,4 0,6 2,5 0,8
AE10c2 150 36,7 0,9 36,3 0,7 0,4 0,2
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4.2 Analyza vrstev série AF

V tab. 5 az tab. 10 je uveden vybér z namétenych dat thli smaceni, respektive

vypocitanych hodnot ¢asti volné povrchové energie pro testované vrstvy s raznymi

koncovymi skupinami v zavislosti na raznych objemovych pomérech vici celkovému

objemu vrstvy. Obj. SiOx odpovidéd relativnimu objemu kiemicité¢ 3D sité, obj. MC

relativnimu objemu polymethylmethakryldtové 3D sit€, hydrofob. obj. relativnimu

objemu koncovych hydrofobnich skupin (oktyl, dodecyl nebo hexadecyl), sDC

smérodatné odchylce hodnoty disperzni &asti energie a sPC smérodatné odchylce hodnoty

polarni ¢asti energie. Podrobna data vcetné€ vSech odchylek z méfeni série AF se nachazeji

v ptiloze E2.

tab. 5: Data pro oktylove koncové skupiny pri 85 °C

AF00 AF01 AF02 AF03 AF04

85 °C 85 °C 85 °C 85 °C 85 °C
Uhel H2O [°] 75,1 85,4 83,6 84,1 88,2
Uhel CH:I: [°] 50,3 51,3 54,3 54,2 51,4
VPE [mN/m] 40,8 37,5 35,7 35,6 35,7
DC [mN/m] 34,1 33,6 31,8 31,9 33,5
sDC [mN/m] 0,7 1,0 0,6 0,6 0,9
PC [mN/m] 6,7 4,0 3,9 3,7 2,2
sPC [mN/m] 0,5 0,5 0,4 0,2 0,2
Obj. SiOx [%] 36,6 30,5 29,1 27,7 26,5
Obj. MC [%] 63,4 53,5 51,4 49,3 472
Hydrofob. obj. [%] 0 16,0 19,5 23,0 26,2
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Z4dna -Cg -Cg -Cg -Cs
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tab. 6: Data pro oktylové koncové skupiny pri 150 °C

AF00 AF01 AF02 AF03 AF04
150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 150 °C
Uhel H20 [°] 75,6 77,9 80,4 82,3 82,4
Uhel CH:I: [°] 48,5 48,6 49,1 49,0 50,2
VPE [mN/m] 41,3 40,3 39,2 38,5 38,0
DC [mN/m] 35,1 35,1 34,8 34,8 34,1
sDC [mN/m] 0,5 0,5 0,6 0,3 0,6
PC [mN/m] 6,2 53 4,4 3,7 3.8
sPC [mN/m] 0,2 0,3 0,6 0,5 0,4
Obj. SiOx [%] 36,6 30,5 29,1 27,7 26,5
Obj. MC [%] 63,4 53,5 51,4 49,3 472
Hydrofob. obj. [%] 0 16,0 19,5 23,0 26,2
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Z4dna -Cg -Cg -Cg -Cs
tab. 7: Data pro dodecylové koncové skupiny pii 85 °C
AF00 AF05 AF06 AF07 AF08
85 °C 85 °C 85 °C 85 °C 85 °C
Uhel H2O [°] 75,1 90,4 91,3 90,4 92,2
Uhel CH:I: [°] 50,3 49,4 49,1 49,0 49,7
VPE [mN/m] 40,8 36,1 36,1 36,3 35,6
DC [mN/m] 34,1 34,6 34,8 34,8 34,4
sDC [mN/m] 0,7 0,7 0,5 0,8 0,3
PC [mN/m] 6,7 1,5 1,3 1,5 1,1
sPC [mN/m|] 0,5 0,1 0,2 0,2 0,1
Obj. SiOx [%] 36,6 28,3 26,6 25,0 23,6
Obj. MC [%] 63,4 49,8 46,8 44,5 42,1
Hydrofob. obj. [%] 0 21,9 26,6 30,5 34,3
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Zadna -Cr2 -C2 -Cr2 -Ci2
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tab. 8: Data pro dodecylové koncové skupiny pri 150 °C

AF00 AF05 AF06 AF07 AF08
150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 150 °C
Uhel H20 [°] 75,6 82,2 86,8 91,7 91,4
Uhel CH:I: [°] 48,5 48,7 49,5 49,3 50,4
VPE [mN/m] 41,3 38,7 36,9 35,8 35,4
DC [mN/m] 35,1 35,0 34,6 34,6 34,0
sDC [mN/m] 0,5 0,3 0,4 0,7 0,5
PC [mN/m] 6,2 3,7 2,4 1,2 1,4
sPC [mN/m] 0,2 0,5 0,2 0,2 0,2
Obj. SiOx [%] 36,6 28,3 26,6 25,0 23,6
Obj. MC [%] 63,4 49,8 46,8 44,5 42,1
Hydrofob. obj. [%] 0 21,9 26,6 30,5 34,3
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Zadna -Ci2 -Ci2 -Ci2 -Ci2
tab. 9: Data pro hexadecylové koncové skupiny pii 85 °C
AF00 AF09 AF10 AF11 AF12
85 °C 85 °C 85 °C 85 °C 85 °C
Uhel H2O [°] 75,1 91,3 94,3 94,1 99,2
Uhel CH:I: [°] 50,3 47,1 52,0 52,2 46,5
VPE [mN/m] 40,8 37,1 34,0 34,0 36,3
DC [mN/m] 34,1 35,9 33,1 33,1 36,2
sDC [mN/m] 0,7 0,8 0,6 1,2 0,9
PC [mN/m|] 6,7 1,1 0,9 1,0 0,1
sPC [mN/m|] 0,5 0,2 0,1 0,2 0,1
Obj. SiOx [%] 36,6 26,5 24,5 22,8 21,3
Obj. MC [%] 63,4 46,5 432 40,6 37,9
Hydrofob. obj. [%] 0 27 32,3 36,5 40,9
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Zadna -Cis -Cie -Cie Cis
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tab. 10: Data pro hexadecylové koncové skupiny pri 150 °C

AF00 AF09 AF10 AF11 AF12
150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 150 °C

Uhel H:0 [°] 75,6 89,9 91,2 91,5 93,7
Uhel CH2I2 [°] 48,5 47,4 47,6 46,8 48,0
VPE [mN/m] 41,3 37,2 36,8 37,2 36,2
DC [mN/m] 35,1 35,7 35,6 36,1 35,4
sDC [mN/m] 0,5 0,4 0,5 0,5 1,1
PC [mN/m] 6,2 1,4 1,2 1,1 0,8
sPC [mN/m] 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2
Obj. SiOx [%] 36,6 26,5 24,5 22,8 21,3
Obj. MC [%] 63,4 46,5 432 40,6 37,9
Hydrofob. obj. [%] 0 27 32,3 36,5 40,9
X 0 0,18 0,23 0,28 0,33
Hydrofob. slozka Zadna -Cie -Cis -Cie -Cis

Graf 2 zobrazuje porovnani celkového objemového podilu jednotlivych slozek
vysledné vrstvy. Z grafu plyne, Ze postupnym zvySovanim moldrniho poméru X (viz
kapitola 3.1) se celkovy objem hydrofobnich skupin ve vysledné hmoté vrstvy zménil az
skoro 41 % u nejvyssi koncentrace hexadecylovych koncovych skupin.

Z experimentu vyplynulo, Ze v zavislosti na typu hydrofobni koncové skupiny
vychézeji vyrazné€ 1épe dodecylové a hexadecylové koncové skupiny oproti oktylovym
skupindm, coZ potvrzuje literarni tdaje, které pfifazuji dobré hydrofobni vlastnosti
uhlikatym fetézclim, které maji vic jak 8 uhliki. Graf 3 dale poukazuje na zavislost uhlu
smacfeni na koncentraci hydrofobni slozky. Ve vSech tfech ptipadech hydrofobicita
koncovych skupin rostla s procentudlnim objemem hydrofobni slozky. Graf 4 kombinuje
zavislosti thlu smaceni vody jak na koncentraci, tak na typu hydrofobni sloZky pro vrstvy
dopolymerované pii 85 °C. Je vidét jasna dvojita linedrni zavislost. Graf 5 znazorfuje
stejnou zavislost pro vrstvy dopolymerované pii 150 °C.
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Graf 2: Grafické znazorneni podilii susin jednotlivych skupin ve vrstvach
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Graf 3: Uhly smaceni vody vrstev AF0 az AF12
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Graf 5: Uhly smdceni vody v ploiném grafu (150 °C)

Graf 6 porovnava smaceci uhly dijodmethanu. Zde mazeme fici, ze se zadna
vrstva vyraznym zpusobem neodchyluje od ostatnich a ani nema vyraznou klesajici ¢i
stoupajici tendenci. Z grafu jsou ovSem vidét odchylky u oktylovych a hexadecylovych
skupin polymerovanych pii 85 °C. Odchylka je pouze u dvou prostiednich koncentraci,

43



tudiz s nejveétsi pravdépodobnosti doslo k néjaké chybé pii nandSeni vrstev nebo pii
meéteni thlu sméceni dijodmethanem.

Graf 7 znazoriuje celkovou volnou povrchovou energii jednotlivych vrstev.
V grafu je vidéet jasna klesajici tendence s rostoucim podilem koncovych hydrofobnich
skupin a zéaroven klesajici tendence se zvySovanim poctu uhlikii v hydrofobnich
fetézcich. DalSim zajimavym faktem je, Ze vrstvy dopolymerované pii 150 °C maji
vSechny shodné vyssi celkovou volnou povrchovou energii proti jejich protéjskim
polymerovanych pii 85 °C. Vysvétleni tohoto faktu vSak neni jasné.

Graf 8 ukazuje porovnani disperzni ¢asti celkové volné povrchové energie. Graf
9 ukazuje porovnani polarni ¢asti celkové povrchové energie. Porovnanim obou grafii je
jasné vidét, ze energie disperzni vyrazné prevysuje energii polarni. To je vazano k druhu
skupin na povrchu piipravenych vrstev. Tento fakt potvrzuje teorii, ze téméef veskeré
koncové skupiny na povrchu pfipravenych vrstev jsou hydrofobni konce uhlikovych
fetézcu, které jsou nepolarni. Graf 10 znazoriuje zavislosti polarni energie na relativnim
objemu hydrofobni slozky v jednotlivych vrstvach. Na tomto grafu je vidét jakési plato
u objemu koncové hydrofobni slozky mezi 30 a 35 %. Rozdily oproti grafu se zavislosti
na molarnim objemu X zpisobuji rtizné molarni hmotnosti hydrofobnich koncovych
skupin. Z tohoto vyplyva, Ze hydrofobnost vrstvy siln€ji zavisi na objemovych
procentech hydrofobni slozky nez na typu hydrofobnich koncovych skupin.
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Graf 6: Uhly smdceni dijodmethanu vrstev AF0 az AF12
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Graf'7: Celkova volna povrchova energie vrstev AF0 az AF12

Disperzni ¢ast VPE [mN/m]

36,5
36,0 /Q /
35,5

_ _—

35,0
34,5
34,0
33,5
33,0
32,5
32,0

31,5
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Pomér X

—0—OKT 85 —0—OKT 150 —0—DOD 85 DOD 150 —@—HEX 85 HEX 150

Graf 8: Disperzni cast volné povrchové energie
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Graf 9: Polarni éast volné povrchové energie
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Graf 10: Zavislost polarni casti energie na objemu hydrofobni slozky
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4.3 Analyza vrstev série AF-2

V tab. 11 je obsazen vybér z naméfenych dat ze série AF-2 pro ovéieni
a porovnani vysledki nejlepSich vrstev ze série AF. Jde o vrstvy AFS, AF9 a AF12.
Veskera namétena data ze série AF-2 vcetné odchylek jsou uvedena v ptiloze E3.

tab. 11: Data ze serie AF-2

AF08-2 AF09-2 AF12-2 AF08-2 AF09-2 AF12-2
85°C 85°C 85°C 150°C 150°C 150°C

Uhel H20 [°] 89,0 89,4 96,4 91,6 87,5 90,9
Uhel CHalI2 [°] 53,2 474 47,7 47,8 50,4 51,5
VPE [mN/m] 34,6 37,3 35,9 36,6 36,3 35,0
DC [mN/m] 32,5 35,7 35,5 35,5 34,1 33,4
sDC [mN/m] 0,6 0,7 2,4 1,0 1,7 1,0
PC [mN/m] 2,1 1,5 0,4 1,1 2,3 1,5
sPC [mN/m] 0,2 0,1 0,2 0,3 0,4 0,2
Obj. SiOx [%] 23,6 26,5 21,3 23,6 26,5 21,3
Obj. MC [%] 42,1 46,5 37,9 42,1 46,5 37,9
Hydrofob. obj. [%] 34,3 27,0 40,9 343 27,0 40,9
X 0,33 0,18 0,33 0,33 0,18 0,33
Hydrofob. slozka -Ci2 -Cie -Cie -Ci2 -Cie -Cie

Graf 11 porovnava 3 vybrané vrstvy, jejichz syntéza byla zopakovéna, a to
z hlediska thli smaceni vody. Graf 12 porovnava totéz pro thly smaceni dijodmethanu.
Pti porovnani stejnych vrstev vici sobé je vidét pomérné dobra korelace. Primérny rozdil
smaceciho uhlu vody u stejnych vrstev €inil 2,2°. Maximalni rozdil ve smacecich uhlech
nastal u vrstev AF8 a AF8-2 polymerovanych pti 85 °C, kde rozdil doséhl hodnoty 3,2°.
Priimérny rozdil v thlech pti opakované ptiprave tedy vykazuje lehkou kolisavost, ktera
je nejspi§ zplsobena vlivem wvnéjSich podminek pi1 piipravé a nanaSeni solu.
Ovliviiyjicim faktorem muize byt cokoliv od teploty v mistnosti, proudéni vzduchu az po
vzdus$nou vlhkost. Graf 12, ktery porovnava smaceci uhly dijodmethanu, vykazuje vyssi
primérny rozdil o hodnoté 2,4° a maximalni rozdil 3,5°. Zaroven je nutno podotknout, Ze
u série AF-2 byla vys§i smérodatna odchylka méfeni (odchylky uvedeny v ptilohdch E2
a E3, kde jsou uvedena vSechna data), ktera byla zpisobena nepravidelnym chovéanim
vrstev. Na raznych Castech substratu byly thly smaceni vyrazné jiné. Toto je dle mého
nazoru zpisobeno vlivem vnéjSich podminek, jak jiz bylo zminéno vyse. Vyznamnou roli
muze hrat 1 kvalita podloznich skel, ktera byla pro nanaseni vrstev pouZzita. Dodate¢né se
ukézalo, Ze néktera z téchto skel (konkrétné podlozni skla Superforst firmy Menzel-
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Gléaser) jsou malo kvalitni a pii CiSténi jejich povrch zna¢én€ koroduje. Lepsi vysledky
byly dosazeny s chemicky odolnéj$imi podloznimi skly Superior firmy Marienfeld.
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Graf 11: Porovnani syntéz AF a AF-2 — uhel smdaceni vody
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Graf 12: Porovnani syntéz AF a AF-2 — uhel smaceni dijodmethanu

Graf 13 porovnava celkovou volnou povrchovou energii srovnavanych vrstev.
Graf 14 porovnava jeji disperzni ¢ast. Graf 15 porovnava jeji polarni ¢ast. Tento graf
zaroven poukazuje na zvySeni polarni ¢asti povrchové energie u vétsSiny porovnavanych
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vrstev. Z tohoto je mozno usoudit, ze pfi pripravé nebo nanaSeni vrstev ze série AF-2
doslo k ovlivnéni a na povrchu pfipravenych vrstev se nenachdzi pouze hydrofobni
koncové skupiny nybrz i ¢asti anorganicko-organické matrice. Tato zména zpUsobi
zmenS$eni thlu sméceni vody, jak bylo mozno pozorovat diive (Graf 11). Zajimavé je, ze
na celkové volné povrchové energii se tato zména pfili§ neprojevila a porovnani ptiprav
neprokazuje zadnou systematickou zménu.
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Graf 13: Porovnani syntéz AF a AF-2 — volnad povrchova energie
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Graf 14: Porovnani syntéz AF a AF-2 — disperzni cast VPE
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Graf 15: Porovnani syntéz AF a AF-2 — polarni ¢ast VPE

Po porovnani vybranych vrstev Ize tedy fict, Ze pfiprava vrstev mirn¢ zavisi i na
okolnich podminkach ptipravy. Nicmén¢ pokud je ptiprava presné¢ dodrzena, tak i pies
ménici se vnéjs§i podminky nedochdzi k vyrazné zméné hydrofobnich vlastnosti.
Pozorovana zména nebyla vétsi nez nékolik jednotek stupiiii pro thel smaceni vody
a zaroven zména volné povrchové energie nebyla vyssi nezZ 1 mN/m. Z tohoto diivodu
bych ptipravu hydrofobnich vrstev povaZzoval za uspésnou a reprodukovatelnou.

4.4 Analyza textilii s vrstvami série AF-2

V tab. 12 jsou uvedeny vysledky z méfeni smacecich uhli na textiliich
s vybranymi hydrofobnimi Gpravami (viz kapitola 3.7). Dijodmethan textilie vsakovaly,
takZe nebylo moZzné urcit volnou povrchovou energii textilii (i s ohledem na neznamou
nerovinnost povrchu). Nicméné thly smaceni vody, které se pohybuji v rozmezi 124
135°, vykazuji vyborné vysledky. Ke zvySeni thli smdaceni samoziejme piispiva
1 jemnost (hrubost) pouzitych textilii, takZe se u vrstev nanesenych na nerovny povrch
ocekaval vétsi tthel smaceni pro vodu neZ na vrstvach, které byly naneseny na podlozni
skla. Rozdily mezi jednotlivymi soly na riznych textiliich jsou statisticky neprikazné.
Pro ptipadné rozliSeni vlastnosti jednotlivych sola na textiliich by bylo potieba ud¢€lat
vetsi mnozstvi vzorkd.
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tab. 12: Uhly smdceni na textiliich

. Voda Dijodmethan
Textilie Sol
[T sx[] x[°]  sx[]
AMANDA (PES) AF8-2 124,5 4,0 vsakuje
AMANDA (PES) AF9-2 125,8 2,5 vsakuje
AMANDA (PES) AF12-2 126,3 2,6 vsakuje
CARLTON (BA) AF8-2 122,8 5,3 vsakuje
CARLTON (BA) AF9-2 124,1 4,1 vsakuje
CARLTON (BA) AF12-2 124,0 3,2 vsakuje
TAURUS (BA/PES) AF8-2 135,3 4,1 vsakuje
TAURUS (BA/PES) AF9-2 132,5 3,0 vsakuje
TAURUS (BA/PES) AF12-2 135,1 4,6 vsakuje

4.5 Teoretické hodnoty uhli smaceni pro vodu

Pro porovnani s naméfenymi daty byl na zékladé rovnic (4) a (6) spocten
maximalni uhel smaceni vody, kterého lze dosahnout na rovném povrchu. Graf 16
zobrazuje vypoctené maximalni hodnoty pro rovné povrchy, které maji celkovou volnou
energii v rozsahu od 16 do 50 mN/m (tomuto rozsahu odpovida tab. 1 s piehledem plastt
a jejich povrchovych energii). Do plosného grafu byla na osu y vynesena polarni ¢ast
energie, kterd zobrazuje vliv polarnich skupin na povrchu na celkovy thel smaceni.
Nulova hodnota polarni ¢asti odpovida ¢isté disperznimu povrchu.

V tab. 13 jsou uvedena teoreticka maxima pro uhly smaceni vody na rovnych
povrsich (nulova poléarni ¢ast energie). Jde o vytez, ktery 1ze porovnat s naméfenymi thly
z vybranych nejlepSich vrstev. Jako ptiklad lze uvést vrstvu AF12 polymerovanou pii
85 °C a pii 150 °C (VPE = 36,3, resp. 36,2 mN/m). Teoretické maximum thlu smaceni
vody pro vrstvu AF12 85 °C je 103,1°. Naméteny uhel vody byl (99,2 + 1,3)°. Obdobné
hodnoty jsou 1 pro vrstvu AF12 150 °C. Teoretické maximum je 103,2°. Naméteny thel
vody byl (93,74 1,3)°. Lze tedy fici, Ze nckteré ptipravené vrstvy se blizi svym
maximalnim teoretickym hodnotdm. Z naméfenych a spoétenych hodnot vyplyva, ze
blize svym teoretickym maximiim jsou vrstvy polymerované pii 85 °C nez vrstvy
polymerované pii 150 °C. Dlivod tohoto rozdilu bude dale zkouman.
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Graf'16. Teoreticke hodnoty uhlii smacent vody na rovnych povrsich

tab. 13: Vyrez teoretickych maxim pro uhel smaceni vody na rovaych povrsich

VPE Polarni ¢ast VPE [mN/m]

[mN/m] 0 o1 02 03 04 05 06 07 08
30 1073 103,7 1022 1012 1003 99,5 988 981 97,5
31 1066 103,0 101,6 100,5 99,6 988 981 97,5 969
321059 1023 1009 998 989 981 974 968 962
33 1053 101,7 1002 992 983 975 968 96,1 955
34 1046 101,0 996 985 97,6 968 96,1 955 949
35 1040 1004 990 979 97,0 962 955 949 943
36 1033 998 983 972 963 956 949 942 936
37 1027 991 977 966 957 950 943 936 93,0
38 102,01 985 97,1 960 951 943 93.6 930 924
39 101,5 979 965 954 945 937 930 924 918
40 1009 973 959 948 939 932 925 918 912

4.6 Povrchové vlastnosti vrstev

Povrchové vlastnosti byly proméfeny pfi optimalizaci postupu piipravy vrstev.
M¢éteny byly pomoci AFM na plochiach od (5x5)um do (25 x 25) um. Méfenim
pfipravenych vrstev se méla ovétit hladkost pfipravenych vrstev. Jako nazorné snimky
z mé&feni jsou pouzity snimky z vrstev AE10c pti obou dvou teplotach a AE10a pti 85 °C,
viz obr. 13 az obr. 15. Vrstva ptipravend dle plivodniho postupu ma na povrchu vrstvy
vycnélky o velikosti kolem 70 nm. Po optimalizaci maji vrstvy AE10c pii obou dvou
teplotach polymerace vy¢énélky pouze o velikosti 20 nm respektive 35 nm. SloZeni vrstvy
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AE10c odpovida ptiblizn¢ vrstvé AF9. Ostatni snimky z AFM jsou ptilozeny v ptilohach
Al az A9.

Opakované méfeni povrchovych vlastnosti vrstev na nové pfipraveném vzorku
AF9-2 150 °C (obr. 16) ukazuje, ze povrch je dokonce hladky na tirovni nanometrti (Ra
=1,8 nm, viz tab. 14) a ¢astice na povrchu vrstvy patrné na obr. 13 a obr. 15 jsou s nejveétsi
pravdépodobnosti produktem dodatecného (sekundarniho) znecisténi povrchu pfii
pripravé nebo manipulaci (susarna, PE sacek apod.) a neni pfimym produktem syntézy
VIStvy.

Drsnost vSech testovanych vrstev byla méfena mimo sekundarni znecisténi
(pokud na dané vrstvé bylo). Vysledky (tab. 14) ukazuji vybornou hladkost povrchii, a to
1 pfes neoptimalni podlozni material (sklo), ktery sdm o sobé mé pravdépodobné vyssi
drsnost nez pfipravené nanovrstvy. Bude nutno provést dalsi testy pro detailnéjsi
porozuméni povrchovym vlastnostem piipravenych hybridnich vrstev, a to na lesténych
kifemikovych waferech, které jsou vhodnéjsi pro analyzu povrchovych vlastnosti vrstev
vzhledem k tomu, Ze jejich drsnost neovliviiuje nanaSenou vrstvu.

68.9 nm

0 nm

obr. 13: Hloubkovy profil vrstvy AE10a 150 °C
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obr. 14.: Hloubkovy profil vrstvy AE10c 85 °C
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obr. 15: Hloubkovy profil vistvy AE10c 150 °C
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obr. 16: Hloubkovy profil vrstvy AF9-2 150 °C
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tab. 14: Drsnost vrstey

AE10a AE10b AE10 AE10d AE10a AE10b AE10c AE10d AF9-2

Vrstva 85C  85C c¢85C 85C 150C 150C  150C  150C  150C
Ra 03 04 47 0,5 6,7 33 5,2 6,0 1,8
[nm]

4.7 Mechanické vlastnosti vrstev

Podle vysledka testl otéruvzdornosti vrstvy vykazuji konstantni odirani vrstvy az
do prodreni na podlozni material. Graf 17 zobrazuje dobu potifebnou k prodieni vrstvy az
na podlozni materidl pro vrstvy dopolymerované pii 85 °C. Graf 18 zobrazuje totéz pro
vrstvy dopolymerované pii 150 °C. Z grafii sice nevyplyva zadn4 jasna zavislost, ale lze
pozorovat stoupajici trend u vrstev s vét§Sim podilem hydrofobni slozky (tj. AF3, AF4,
AF7, AF8, AF11 a AF12). Se stoupajicim poctem uhlikii v hydrofobni slozce lze
pozorovat zminény stoupajici trend. Lze tedy fici, Ze ptidanim hydrofobni slozky do
anorganicko-organické matrice dojde ke zvySeni mechanické odolnosti, jak plyne
z porovnani s vrstvou AF0. Zaroven lze fici, Ze vyrazny skok lze pozorovat u vrstvy
AF12. Tato vrstva vykazuje vyborné mechanické vlastnosti vii€i ostatnim pfipravenym
vrstvam. Zaroven je ale nutno podotknout, Ze mechanické vlastnosti vrstev, jejichz
ptiprava byla opakovana, se pomérné€ vyznamné li§i od ptivodnich vrstev (stoupajici trend
popsany vySe ale potad dodrzuji) a proto bude nutno u téchto testl provést rozsahlejsi
méfeni, ze kterého se vyhodnoti statistika pro odolnost vrstev. V tab. 15 a tab. 16 jsou
obsazena Ciselnd data pouzitd v grafech a zarovenl primérna hodnota soucinitele
smykového tieni i s jeji smérodatnou odchylkou. Soucinitel tfeni nevykazuje Zadny trend,
a proto je uveden pouze v tabulkach.

Provedené testy jsou pouze pilotnimi testy pro ziskani prvniho odhadu chovani
zkoumanych vrstev. Nicméné ziskané vysledky jsou prekvapivé, protoZze se ocekavalo,
ze ptidanim hydrofobni sloZzky do stabilni anorganicko-organické matrice dojde spise
k degradaci mechanickych vlastnosti, a nikoliv k jejich navyseni.

Pro porovndni mechanickych vlastnosti téchto vrstev s ostatnimi (napf.
komerénimi) vrstvami bude nutno provést dals§i testovani. VSechny dalsi grafy pro
mechanické vlastnosti vrstev jsou uvedeny v piilohach D1 az D13.

Pti porovnani jednotlivych vrstev Ize fici, ze vrstvy s hexadecylovymi koncovymi
skupinami maji z hlediska mechanické odolnosti o néco mélo lepsi vlastnosti nez vrstvy
s ostatnimi koncovymi skupinami. Zaroven je z grafii patrné, Ze vrstvy polymerované pii
150 °C maji vyrazné lepsi mechanické vlastnosti.
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Graf'17: Doba do prodieni vrstev — 85 °C

Pozn.: Cislo na ose x znaci ¢islo vrstvy. Modrd rada znaci vistvy AF0 85C az AF12 85C a zelend fada
vybrané vrstvy z rady AF-2.
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Graf 18: Doba do prodrent vrstev — 150 °C
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tab. 15: Data pro mechanické viastnosti - 85 °C

Sm. odchylka

Cas do prodieni vrstvy

Vrstva Koeficient tireni Kkoeficientu tfeni [s]
AF0 85C 0,39 0,07 10
AF1 85C 0,25 0,10 19
AF2 85C 0,35 0,07 43
AF3 85C 0,27 0,05 14
AF4 85C 0,27 0,05 18
AF5 85C 0,25 0,05 20
AF6 85C 0,30 0,09 33
AF7 85C 0,31 0,05 30
AF8 85C 0,20 0,02 20
AF9 85C 0,23 0,05 29
AF10 85C 0,20 0,05 24
AF11 85C 0,20 0,05 65
AF12 85C 0,14 0,06 52
AF8-2 85C 0,25 0,07 49
AF9-2 85C 0,29 0,07 73
AF12-2 85C 0,24 0,06 47

tab. 16: Data pro mechanické viastnosti - 150 °C

Sm. odchylka

Cas do prodieni vrstvy

Vrstva Koeficient tieni Kkoeficientu tfeni [s]
AF0 150C 0,23 0,09 58
AF1 150C 0,32 0,08 47
AF2 150C 0,24 0,06 70
AF3 150C 0,22 0,07 32
AF4 150C 0,28 0,09 78
AF5150C 0,22 0,06 70
AF6 150C 0,25 0,07 84
AF7 150C 0,21 0,07 54
AF8 150C 0,24 0,07 89
AF9 150C 0,22 0,06 50
AF10 150C 0,18 0,03 69
AF11 150C 0,18 0,04 110
AF12 150C 0,25 0,10 162
AF8-2 150C 0,44 0,09 226
AF9-2 150C 0,37 0,07 85
AF12-2 150C 0,28 0,10 251
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4.8 Antifoulingové vlastnosti

4.8.1 Vrstvy tepelné zpracované pri 85 °C
4.8.1.1 Planktonické buriky

U vsech testovanych vzorkli a obou bakteridlnich kmenii byl zjistén tzv.
kompaktni vysev (tedy nepocitatelné mnozstvi bakteridlnich kolonii). Tento vysledek
znamena, Ze oba testované bakterialni kmeny se stdle mnozily a aktivné tvotily biofilm.
4.8.1.2 Metoda stéru

Bakterialni kmen Escherichia coli

U zadného z testovanych vzorki nebyla zjisténa inhibice. Znamena to, ze vrstvy
nezamezily adhezi a naslednému mnozeni testovaného bakterialniho kmene. Naopak
u vzorku AF9-2 doslo k vyraznému nariistu bakterii na vrstvé oproti standardu. Lze
konstatovat, Ze vrstva bakteridlnimu kmeni vyhovovala, a proto doslo k vyraznému
mnozeni bakterii.

Bakterialni kmen Staphylococcus aureus

U vzorkd AF8-2 a AF12-2 byla zjiSténa velmi vyrazna inhibice na testovany
bakteridlni kmen. Naopak vzorek AF9-2 nevykazoval na tento bakteridlni kmen Zadnou
inhibici, oproti standardu byl zjiStén velky narast bakterialnich kolonii. Vrstva tohoto
vzorku bakteridlnimu kmeni vyhovovala. Graf 19 vizudln€ porovnava testované vrstvy.
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Graf 19: Bakterialni stéry — 85 °C

Pozn.: U bakterialnich stérii byly k dispozici pouze dva standardy (1x AF 0 85 °C a Ix AF0 150 °C),
proto byl pouzit jeden standard u E.C. (AF0 85 °C) a jeden standard u S.4. (AF0 150 °C). Hodnoty pro
zbylé dva standardy z tohoto ditvodu v grafech chybi.
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4.8.1.3 Shrnuti vrstev zpracovanych pri 85 °C

Nejlepsim vzorkem je AF12-2, u kterého se bakteridlni kmen E.C. v biofilmu
rozmnozil nejméné ze vSech pfipravenych vrstev a zaroven vykdzal velmi vysokou
inhibici na bakteridlni kmen S.4. v biofilmu.

4.8.2 Vrstvy tepelné zpracované pri 150 °C
4.8.2.1 Planktonické buiiky

U vSech testovanych vzorkli a obou bakteridlnich kmenii byl zjistén tzv.
kompaktni vysev (tedy nepocitatelné mnozstvi bakteridlnich kolonii). Tento vysledek
znamena, ze oba testované bakteridlni kmeny se stale mnozily a aktivné tvofily biofilm.
4.8.2.2 Metoda stéri

Bakterialni kmen Escherichia coli

U zadného z testovanych vzorkl nebyla zjisténa inhibice. Znamena to, ze vrstvy
nezamezily adhezi a naslednému mnozeni testovaného bakteridlniho kmene. Naopak
doslo k vyraznému narastu bakterii na vrstvé oproti standardu. Lze konstatovat, ze vrstvy
bakterialnimu kmeni vyhovovaly.

Bakterialni kmen Staphylococcus aureus

U vzorka AF8-2 a AF12-2 byla zjiSténa velmi vyrazna inhibice na testovany
bakterialni kmen. Naopak vzorek AF9-2 nevykazoval na tento bakteridlni kmen zadnou
inhibici, oproti standardu byl zjistén velky narast bakteridlnich kolonii. Vrstva tohoto
vzorku bakterialnimu kmeni vyhovovala. Graf 20 vizualné porovnava testované vrstvy.
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Graf 20: Bakterialni stery — 150 °C

4.8.2.3 Shrnuti vrstev zpracovanych pii 150 °C

Vrstvy zpracované vyssi teplotou také nevykazaly zadnou inhibici k testovanému
kmeni E.C. v biofilmu. Naopak vyrazna inhibice byla zjisténa u vzorkid AF8-2 a AF12-2
na testovany bakterialni kmen S.4.
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4.8.3 Celkové shrnuti antifoulingovych testi

vvvvvv

a naslednému mnozeni bakterialnich kment E£.C a S.4. v biofilmu jevi AF12-2 a to pii
tepelném zpracovani 85 °C. Dobré vysledky byly ziskany také pro vzorky AF8-2 pfi obou
teplotach tepelného zpracovani a AF12-2 pfii tepelném zpracovani 150 °C. Zaroven je
z antifoulingovych testi vidét velky rozdil mezi vrstvami AF8-2 a AF12-2 vici vrstveé
AF9-2, ktera ma oproti pfedchozim dvéma vrstvdm vyrazné nizs§i podil hydrofobni
slozky. Lze tedy konstatovat, ze velikost podilu hydrofobni slozky mé velky vliv na
vysledné antifoulingové vlastnosti.
Snimky ze stért jsou uvedeny v ptilohach Bl az B7.
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5 Zavér

Provedena bakalaiska prace je pilotni praci pro téma hydrofobnich anorganicko-
organickych vrstev a proto se prevazné jednd o prvotni data, které budou slouzit jako
zaklad pro dalsi prace, které¢ budou na tuto praci navazovat.

Nejprve byla optimalizovéna pfiprava anorganicko-organickych hydrofobnich
nanovrstev. Nasledné byly zkoumany vlastnosti hydrofobnich nanovrstev s riznymi
hydrofobnimi slozkami a riznymi koncentracemi hydrofobnich slozek. Z vysledki
méfeni Ghld smaceni plyne, Ze pfipravené nanovrstvy jsou na povrchu témét Cisté
nepoléarni, coz zpisobuje jejich vyborné hydrofobni vlastnosti. Z vytvorenych graft
vyplynulo, Ze s rostoucim podilem hydrofobni slozky a zvySujicim se poctem uhlikti
hydrofobnich koncovych fetézci se zvysuje tihel smaceni vody a snizuje volna povrchova
energie. Ze zkoumanych nanovrstev dopadla nejlépe nanovrstva AF12, coz je nanovrstva
jejiz hydrofobni slozkou byly hexadecylové uhlikové fetézce. Zaroven se jednalo
o nanovrstvu s nejveétsi koncentraci hydrofobni slozky. Dale byly vybrany 3 nejlepsi
nanovrstvy ze série AF (konkrétn¢ se jednalo o nanovrstvy AF8, AF9 a AF12), jejichz
priprava byla zopakovana, aby se ovéfila reprodukovatelnost pripravovanych nanovrstev.
Toto opakovani potvrdilo, ze pfiprava nanovrstev je reprodukovatelnd, protoze nedoslo
k zddnému vyraznému odchyleni od zkoumanych vlastnosti pivodnich nanovrstev.

Dalsimi provedenymi testy byly testy mechanické odolnosti, které ukézaly, ze
pridanim hydrofobni slozky do anorganicko-organické matrice dojde ke zlepSeni
mechanické odolnosti vrstev. Zaroven lze ztéchto testi fici, ze nanovrstvy
dopolymerované pii 150 °C vykazuji vyznamné vyS$i mechanickou odolnost nez
nanovrstvy dopolymerované pii 85 °C. Dale byly promé&feny profily nanovrstev na AFM.
Tyto testy ukazaly, Ze pfipravené nanovrstvy mohou byt na povrchu tak hladké, Ze se
jejich drsnost povrchu pohybuje v fadu nanometra.

Poslednimi provedenymi testy byly antifoulingové testy, které ukazaly, Ze
vybrané nanovrstvy (konkrétné AF8 a AF12) vyborné inhibuji bakteridlni kmen
Staphylococcus aureus, ale bakteridlni kmen Escherichia coli je proti témto vrstvam
odolny a pfipravené vrstvy tento kmen neinhibuji. Lze tedy fici, Ze pfipravené nanovrstvy
maji ¢astecné 1 antifoulingové vlastnosti. Nicméné bude nutno provést rozsahlejsi testy
pro tyto vlastnosti.

Nejlepsi vrstvou z hlediska vSech testl je tedy nanovrstva AF12.

Nasledujici vyzkum bude zahrnovat rozsifeni testovani hydrofobnich nanovrstev
o nanovrstvy s perfluorovanymi koncovymi skupinami, rozsifeni a provedeni statistické
analyzy mechanickych vlastnosti pfipravenych nanovrstev a zaroven se mohou provést
porovnavaci testy s jinymi napf. komeréné dostupnymi vrstvami a bude také rozsifeno
testovani antifoulingovych vlastnosti o dalsi bakterialni kmeny.
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