TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
FAKULTA STROJNI

Katedra materialu

F Y

MODIFIKACE VLASTNOSTI POVRCHU RUZNYCH
MATERIALU POMOCI
ORGANICKO-ANORGANICKYCH VRSTEV

disertaCni prace

Mgr. Veronika Zajicova

Liberec 2011



TECHNICAL UNIVERSITY OF LIBEREC
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

Department of Material Science

F Y

MODIFICATION OF SURFACE PROPERTIES OF VARIOUS
MATERIALS BY ORGANIC-INORGANIC COATINGS

dissertation thesis

Mgr. Veronika Zajicova

Liberec 2011



FAKULTA STROJNI

OBOR 3911V011

MATERIALOVE INZENYRSTVI

MODIFIKACE VLASTNOSTI POVRCHU RUZNYCH
MATERIALU POMOCIH
ORGANICKO-ANORGANICKYCH VRSTEV

RESITEL: Mgr. Veronika Zajicova
SKOLITEL: Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.

Forma studia: prezencni
Skolici pracovisté: KMT FS TU v Liberci
Skolitel specialista: Mgr. Irena Slamborova, Ph.D.

Rozsah prace

Pocet stran textu: 135

Pocet obrazkii: 64

Pocet tabulek: 16

Pocet grafii: 16

Pocet priloh: 5 v tisténé podobé

8 v elektronické podobé na ptilozeném CD



Prohlaseni

Prohlasuji, ze doktorskou praci na téma ,,Modifikace vlastnosti povrchil riznych materiali
pomoci organicko-anorganickych vrstev* jsem vypracovala samostatné s vyznaenim vSech
prameni a spoluautorstvi. Pouzitou literaturu a podkladové materidly uvadim v pfilozeném
seznamu literatury. Souhlasim se zvefejnénim disertacni prace dle zékona ¢. 111/1998 Sb., ve
znéni pozdégjSich predpisl. Byla jsem sezndmena s tim, Ze na moji praci se vztahuji prava

a povinnosti vyplyvajici ze zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zdkon, ve znéni pozd¢jSich

predpist.

V Liberci dne 31.3.2011



Podeéekovani

Na tomto misté bych rada podekovala svemu Skoliteli doc. Ing. Petru Exnarovi, CSc.
za odborné vedeni pri realizaci disertacni prdace, podnétné rady a pripominky, trpélivost,
pratelsky a privétivy pristup. Dékuji své Skolitelce specialistce Mgr. Irené Slamborové Ph.D.,
diky které jsem ziskala cenné zkuSenosti v oboru mikrobiologie.

Meé podékovani patii také dalsim lidem za jejich neocenitelnou a odbornou pomoc, rady
a cenné pripominky. Timto dekuji skupiné pod vedenim Dr. Michela Wong Chi Mana, jejiz
soucasti jsem meéla moznost byt po celou dobu staze na Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Montpellier Francie. Velice dékuji Ing. Marté Hordakové Ph.D. a Ing. Jirimu Cermanovi
Ph.D. pracovnikiim Katedry materiali Fakulty strojni Technické univerzity v Liberci, vSem
pracovnikum Katedry chemie Fakulty prirodovédné-humanitni a pedagogicke Technické
univerzity v Liberci za jejich vstricny a privetivy pristup, zejména pak Ing. Jané Miillerové
Ph.D.

Dékuji své rodiné za obrovskou podporu a pomoc béhem celého mého studia.



Anotace

Byly ptipraveny organicko-anorganické soly a z nich hybridni vrstvy na bazi TMSPM
(3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat) - TEOS (tetraethoxysilan) metodou sol-gel. Po
naneseni soli na ruzné substraty (skla, korund, plasty, kovy, textilie) byly vrstvy tepelné
zpracovavany pii teploté 90 °C radikalovou polymerizaci s BPO (dibenzoylperoxid) nebo pii
teploté 150 °C tepelnou polymerizaci. Vlastnosti ptipravenych solii a vrstev byly sledovany
pomoci IR spektroskopie, AFM, SEM a optické mikroskopie. U hybridnich vrstev byly
stanoveny indexy lomu, tloustka, odéruvzdornost a chemicka odolnost. Pomoci dusikové
adsorpce bylo potvrzeno, ze piipravené hybridni vrstvy obsahuji mezopory, které omezuji
jejich pouziti v podobé antikoroznich vrstev na kovy.

Déle byly piipraveny nanokompozitni hybridni vrstvy s imobilizovanymi organickymi
barvivy nebo nanocasticemi oxidu titani¢it¢tho. Hybridni vrstvy S imobilizovanymi
organickymi barvivy byly ureny pro barevné upravy polypropylenovych textilii. Jejich
vlastnosti (chemicka odolnost, tepelna stalost a stalost na svétle) byly testovany ve spolupraci
s Katedrou textilni chemie Fakulty textilni TUL. U nanokompozitnich hybridnich vrstev
s nanoCasticemi oxidu titani¢itého byla stanovena odolnost proti odéru, fotokatalyticka
aktivita a pfedevsim jejich antibakterialni vlastnosti. Zjisténé vyrazné antibakterialni G¢inky
piipravenych vrstev nabizi velmi perspektivni moznost aplika¢niho vyuziti vrstev v podobé
antibakterialnich povlaki na rtizné povrchy a materialy v nemocnicich nebo v socialnich
zatizenich. Vrstvy efektivné plsobi proti riznym druhtim bakterii, zejména pak proti velice
nebezpeCnému celosvétové rozsSifenému patogennimu bakteridlnimu kmeni MRSA

(Methycilin Rezistentni Staphylococcus Aureus).

Kli¢ova slova: metoda sol-gel, organicko-anorganicky polymer, hybridni vrstva,

polymerizace, nanokompozitni vrstva, oxid titani¢ity, antibakterialni vrstva.



Annotation

The organic-inorganic sols and the hybrid coatings on the base of TMSPM
(3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate) - TEOS (Tetraethoxysilane) were prepared by
sol-gel method. After depositing of sols on the different types of substrates (glass, corundum,
plastics, metals, textiles), hybrid coatings were heat treated at 90 °C/ 3 h by radical
polymerization using BPO (benzoyl peroxide) as the catalyst or they were heat treated at
150 °C/ 3 h by thermal polymerization. Properties of prepared sols and coatings were
observed by IR spectroscopy, SEM, AFM and optical microscopy. The refractive index,
thickness, abrasion resistance and chemical resistance of hybrid coatings were determined.
The nitrogen adsorption confirmed the existence of mesopores in the hybrid coatings. The
presence of mesopores in the coatings limits their application, prepared coatings are not
suitable as protective anticorrosive coatings on metals.

Furthermore, the nanocomposite hybrid coatings with immobilized organic dyes or
nanoparticles of titanium dioxide were prepared. The hybrid coatings with immobilized
organic dyes were used for coloured arrengements of polypropylene textiles. Properties of
coloured coatings (chemical resistance, thermal stability and light stability) were tested in
collaboration with the team at Department of Textile Chemistry, Faculty of Textile
Engineering TUL. The hybrid coatings with immobilized titanium dioxide nanoparticles were
tested for the abrasion resistance, photocatalytic activity and antibacterial activity. An
excellent antibacterial activity of prepared nanocomposite coatings offers perspective
posibility to applicate these coatings on different types of surface and materials in hospitals,
or social facilities. Prepared coatings perform well against different types of bacteria,
especially against very dangerous worldwide extensive pathogenic bacterial strain MRSA

(Methycilin Resistant Staphylococcus Aureus).

Key words: sol-gel method, organic-inorganic polymer, hybrid coating, polymerization,

nanocomposite coating, titanium dioxide, antibacterial coating.



Annotation

Es wurden organisch-anorganische Sol und aus ihnen Hybridschichten auf der Basis
TMSPM (3-(Trimethoxysilylpropyl) methacrylat) — TEOS (Tetraethoxysilan) durch die
Sol-Gel-Methode vorbereitet. Nach dem Auftragen der Sol auf verschiedene Substrate (Glas,
Korund, Plastik, Metalle, Textilien) wurden die Schichten thermisch bei einer Temperatur von
90 °C/ 3 S durch eine radikale Polymerisierung mit BPO (Benzoylperoxid) oder bei einer
Temperatur von 150°C/3 S durch eine thermische Polymerisierung bearbeitet. Die
Eigenschaften der vorbereiteten Sol wurden mit Hilfe der IR-Spektroskopie, AFM, SEM und
der optischen Mikroskopie beobachtet. Bei den Hybridschichten wurden Bruchindexe, Dicke,
Reibfestigkeit und die chemische Widerstandfihigkeit festgelegt. Mit Hilfe der
Stickstoffabsorption wurde bestétigt, dass die vorbereiteten Hybridschichten Mesoporen
enthalten, welche deren Gebrauch in Form von antikorrosiven Schichten auf Metallen
beeintrachtigen.

Weiterhin wurden Nanokomposithybridschichten mit immobilisierten organischen
Farbstoffen oder Nanoteilchen von Titandioxid vorbereitet. Die Hybridschichten mit
immobilisierten organischen Farbstoffen wurden fiir die farbliche Bearbeitung von
Polypropylentextilien bestimmt. Deren Eigenschaften (chemische Widerstandfahigkeit,
Temperaturbestiandigkeit und Lichtbestdndigkeit) wurden in Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl fiir Textilchemie der Textilfakultit der TUL getestet. Bei den
Nanokomposithybridschichten ~ mit  Nanoteilchen ~von  Titandioxid wurden die
Reibebestindigkeit, die fotokatalytische Aktivitdit und vor allem deren antibakterielle
Wirkung getestet. Die ermittelten bedeutsamen antibakteriellen Wirkungen der vorbereiteten
Schichten bieten eine Erfolg versprechende Moglichkeit einer abwendungstechnischen
Verwendung der Schichten in Form von Schutzbeschichtungen auf verschiedenen
Oberflachen und Materialien in Krankenhdusern, oder in soziale Einrichtungen. Die Schichten
wirken effektiv auf verschiedene Arten von Bakterien, besonders gegen den sehr gefihrlichen
weltweiten  verbreiterten  pantogenbakteriellen Stamm  MRSA  (Multi-resistenter

Staphylococcus aureus).

Schliisselworter: Sol-Gel-Methode, organisch-anorganisches Polymer, Hybridschicht,

Polymerisierung, Nanokompositschicht, Titandioxid, Antibakterielleschicht.
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1 UVOD

Soucasny materidlovy vyzkum je mozné podle pouzivanych metod piipravy rozdélit
na tzv. suché a mokré procesy, metoda sol-gel je hlavnim piedstavitelem ,,mokrych* procesu.
Z vyrobniho hlediska je zaroven typickym ptikladem flexibilni aplikace s mimotadné
vysokou ptidanou hodnotou tzv. ,know how*. Pomoci metody sol-gel je mozné ptipravit
specialni nekovové materialy (organicko-anorganické materialy, nanokompozitni materialy
aj.) modifikujici fyzikalni a chemické vlastnosti povrchti riznych substratii. V soucasné dobé
se proto vyznam této metody stale zvySuje.

Po ¢isté anorganickych materialech jsou druhou velkou skupinou materialti ptipravovanou
metodami sol-gel organicko-anorganické hybridni materidly typu ORMOCER, které se
v ruznych formach pouzivaji jak v kazdodennim zivoté (ochranné antikorozni natéry, zubni
vyplné aj.), tak i v nejvyspélejsich hi-tech technologiich (baterie s hybridnimi elektrolyty,
optoelektronika). Mezi velmi zajimavé aplikace ORMOCERovych materialt patii naptiklad
konzervace pamatek ze skla, keramiky a bronzu. V automobilovém primyslu se hybridni
materialy v podobé ochrannych vrstev pouzivaji napiiklad na ¢elni skla, u nichz zamezuji také
opocovani.

Dalsi pomérné velkou skupinou materiald piipravovanou metodami sol-gel jsou
nanokompozity, zvlasté ve form¢ vrstev. Nanokompozitni hybridni vrstvy mohou obsahovat
ve svych sitich riznymi typy interakci imobilizované organické molekuly (barviva), nebo
nanocastice riznych oxidu. Tyto vrstvy se pouzivaji v celé fad¢ aplikaci, naptiklad pomoci
barevnych nanokompozitnich hybridnich vrstev typu Decosil je mozné barvit uzitkové sklo na
libovolny a zaroven reprodukovatelny odstin. Hybridni vrstvy obsahujici nanoc¢astice TiO; se
pouzivaji pro sanitarni keramiku (antibakterialni efekt), nebo pii vyrobé plastovych
automobilovych Celnich i reflektorovych skel, ktera jsou diky pfitomnosti nanocastic TiO;
mnohem odolngjsi proti poskrabani nez sklo.

Ptedlozend disertacni prace navazuje na vysledky diplomové prace Hanusové [1], ktera se
vénovala pfipravé hybridnich vrstev na bazi TEVS a TMSPM a jejich vlastnostmi. Diserta¢ni
prace je zaméfena na studium piipravy a vlastnosti organicko-anorganickych hybridnich
materiall na bazi TMSPM (3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat) ve formé vrstev
nanesenych riznymi metodami na rdzné substraty a na pfipravu nanokompozitnich
organicko-anorganickych materiali (vrstev) s organickymi molekulami (barvivy) nebo

anorganickymi nanoc¢asticemi (oxid titanicity) metodou sol-gel a studium jejich vlastnosti.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Metody sol-gel a jejich zakladni charakteristika

Metody sol-gel Ize stru¢né charakterizovat jako specialni proces vyroby skla a keramiky
pii pokojové, nebo jen mirné zvySené teploté. To je v pfimém protikladu k tradi¢nim
metodam vyroby skla a keramiky, vyuzivajicim teplot Casto vysoce ptes 1000 °C. Zvlasté
vzhledem k mnohostrannym praktickym aplikacim se metody sol-gel staly samostatnou
a velmi obsahlou disciplinou, doloZenou pocetnymi kniznimi publikacemi [2-6] a referaty
[7-9]. Tématice metod sol-gel je také vénovano prestizni mezinarodni periodikum [10].
Nemén¢ ¢etné jsou i mezinarodni védecké a technologické aktivity v této oblasti [11], existuje
fada mezinarodnich konferenci zahrnujicich metody sol-gel. Pfed 28 lety byla zalozena série
konferenci ,,International Sol-Gel Workshop®, konanych nyni kazdy lichy rok [12].

Existuje i specialni portal ,,The Sol-Gel Gateway* [13], ktery sleduje celou oblast sol-gel
vyzkumi a aplikaci. Navic v roce 2003 byla zaloZena ,International Sol-Gel Society [14],
sdruzujici vSechny zdjemce o tuto tématiku a spravujici velmi obsédhlou databazi uzite¢nych

informaci.

2.1.1 Vyvoj metod sol-gel od Ebelmena k prvnim hybridnim materialim

Pocatek zajmu o metody sol-gel 1ze polozit do prvni poloviny devatenactého stoleti, kdy
Ebelmen a Graham roku 1845 publikovali své studie o silikagelu, jak uvadi ve svych pracich
naptiklad Hench [7], Dimitriev a kol. [15], nebo Jesenak [16]. Jiz v této dob¢ bylo znamo, Ze
TEOS (tetraethoxysilan), poskytuje hydrolyzou v kyselém prostiedi a vysuSenim produkt
ptipominajici sklo. Jesenak [16] ve své praci také zminuje rok 1860, kdy Mendélejev
upozornil na moznost tvorby polysiloxanti z roztoku HsSiOs, vznikajicich v dusledku
hydrolyzy SiCls. Aby se vsak u tehdejsich produktti zabranilo prasklinam a dal$im defektim,
bylo nutno pouzivat extrémné pomalé suseni (rok a vice) [7]. Pravé z tohoto diivodu nenasly
metody sol-gel po dlouhou dobu praktické vyuziti a zajem o sol-gel problematiku polevil.
S vyjimkou “Liesegang rings” [7], které ptitahovaly pozornost fyzikalnich a koloidnich
chemiki, byl zajem o metody sol-gel az do poloviny dvacatého stoleti velmi maly. Roku 1939

vsak Geffcen a Berger [17] patentovali vyrobu anorganickych oxidickych vrstev na bazi TiO;
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metodou sol-gel nanesenych na skla pomoci metody dip-coating. Jednalo se o reflexni vrstvy
urcené pro optické ucely.

Skutec¢na renesance zajmu o metody Sol-gel nastala az v 50., 60. a na pocatku 70. let
minulého stoleti, kdy fada autori, naptiklad Roy [18-20] nebo McCarthy a kol. [21] vyuzila
této techniky pro vyrobu praski oxidd Al, Si, Ti nebo Zr unikatnich svoji chemickou
homogenitou, nedosazitelnou klasickymi vyrobnimi postupy. V téze dobé Stober a kol. [22]
zjistili, Zze pouziti vodného amoniaku pro hydrolyzu TEOS dovoluje fidit prabéh metody
sol-gel. Bylo prokazano, Ze velikost vznikajiciho sférického silikagelu je funkci pocatecni
koncentrace vody i amoniaku, pouzitého Si-alkoxidu, alkoholu a teploty. Téchto principt bylo
nasledné vyuzito pro piipravu a vyrobu velkého mnozstvi koloidnich anorganickych praski
s definovanou morfologii i velikosti ¢astic. Tak se metody sol-gel staly béznymi pii vyrobé
anorganickych materiali (oxidd, hydroxidt, uhli¢itant, sulfidi, kovi a fady specialnich
materialtl) ve formé praska [23-26].

V 70. letech minulého stoleti se rychle rozsitila dal$i oblast pramyslové aplikace metod
sol-gel, a to vyroba tenkych anorganickych optickych vrstev na okenni skla. Tenké
anorganické optické (reflexni a pozdéji také antireflexni) vrstvy nanesené na ploché stavebni
sklo se staly z hlediska objemu vyroby nejvétsi komoditou vyrabénou metodou sol-gel.
K nejznaméjsim reflexnim vrstvam se tadi vrstvy typu IROX nebo Calorex, které byly
piipraveny z oxidu titani¢itého S ptidavkem paladia [27]. Naproti tomu prvni antireflexni
vrstvy byly pfipraveny stfidanim vrstev oxidi titaniCitého a kiemicitého, pficemz vnéjsi
vrstva byla tvofena oxidem kiemicitym. Piikladem antireflexnich vrstev je produkt
Amiran [28]. Vrstvy s optickymi vlastnostmi vSak nejsou jedinou aplikaci anorganickych
vrstev. V soucasné dob¢ existuje cela tfada aplikaci téchto vrstev, napt. vrstvy urcené
k chemické nebo mechanické ochrané substratu [29], nebo vrstvy s elektrickymi funkcemi.
Jedny z prvnich vodivych vrstev pfipravenych metodou sol-gel vznikly kombinaci 1n,0O3
a SnO; (oznacovany jako ITO). Vrstvy byly pruhledné a byly uréeny zejména pro displeje,
nebo solarni ¢lanky [30]. V neposledni fadé nesmime opomenout také katalytické vrstvy
a vrstvy se specialnimi funkcemi. V soucasnosti Se Vvyvoji vrstev na bazi TiO;
s fotokatalytickymi ucinky vénuje zna¢na pozornost [31,32]. Mezi specialni vrstvy se jiz fadi
také organicko-anorganické hybridni vrstvy, které 1ze polymerizovat nejen pomoci tepla, ale
také pomoci radikalovych katalyzatorti nebo UV zafeni. Tyto typy vrstev nasly uplatnéni
napiiklad ve fotolitografii [33,34] nebo jako ochranné vrstvy [29]. S organicko-anorganickymi

hybridnimi vrstvami se vsak jiz posouvame K poslednimu desetileti 20. stoleti.
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Moderni historie metod sol-gel spada do obdobi poc¢atku 90. let 20. stoleti. V tomto obdobi
nastal obrovsky rozvoj metod ptipravy organicko-anorganickych hybridnich materiala [35].
Specialistim z Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung (ISC) ve Wiirzburgu se jako prvnim
podafilo ptipravit hybridni organicko-anorganicky material pod nazvem ORMOCER
(ORganically MOdified CERamic) [11]. Podobnym materidlem je téz ve védeckém svété
znamé hybridni organicko-anorganické sklo ORMOSIL (ORganically MOdified SlLicate)
[36]. Od anorganickych a hybridnich materialti vede jiz pfima cesta k fadé dilezitych vyrobku
a technologii jako jsou napiiklad: sklenéna a keramicka vlakna, optické vinovody, brusné

prasky, nejriznéjsi vrstvy a povlaky [7].

2.1.2 Vyuziti metod sol-gel

Motivaci pro vyuziti metod sol-gel je pfedev§im vysoka Cistota a homogenita produkti
I podstatné niz8$i teplota pouzivana pii vyrob€. Nejen proto jsme svédky obrovského
rozmachu metod sol-gel v poslednich 20-30 letech. Divodd lze jmenovat hned nékolik.
Jednim z nich je nepochybné pokrok v samotné metodé sol-gel a hloubce jejiho poznani.
Tento fakt pfimo souvisi s vyuzitim pokrocilych analytickych technik jako je nuklearni
magneticka resonance (NMR), rozptyl rentgenovych paprskii pod malym thlem (Small-Angle
X-ray Scattering SAXS), Ramanova spektroskopie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(XPS), diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), dielektricka relaxa¢ni spektroskopie
(DRS) a tada dalsich, které byly vyvinuty nebo rozvinuty v poslednich tticeti letech.

Zminme se jen o pokrocich, dosazenych v samotné metodé sol-gel. Zakladnim problémem
je vznik trhlin a ostatnich poruch, pfi¢emz vaznost tohoto problému rychle roste s tloustkou
vrstvy. Pro ilustraci vrstvy silnéj$i nez 1 pm piedstavuji pro klasickou metodu sol-gel vazny
problém. K jeho ptfekonani je nezbytné piesné fizeni podminek kazdého z uvedenych stupiit
metody sol-gel: a) postup michani jednotlivych komponent v reakéni smési, b) chemicka
stabilizace a zrani reak¢éni smési i vznikajiciho produktu vlivem probihajici hydrolyzy
a polykondenzace, c) zhutnéni produktu susenim a naslednym tepelnym zpracovanim nebo
pomoci UV zafeni aj. [7].

Pouzivanych metod sol-gel je vzhledem k jejich technologickému vyznamu velké
mnozstvi. Nékteré z nich budou diskutovany v teoretické ¢asti. Na tomto misté zmifiuji pouze
jedinou, pro kterou se pouziva nazev rychla sol-gel technologie ,,fast sol-gel technology* [37].

Autor této prehledné prace definuje ,,rychlou sol-gel technologii” jako metodu piipravy
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»silnych tenkych” vrstev (1 um az stovky pm), které se pti ptipravé nesrdzeji, nepraskaji
a obsahuji malo residudlni organické hmoty (okolo 20 %). Vlastni metoda je velmi rychla
(n€kolik minut) a nasleduje vytvrzeni (tepelné — né€kolik hodin, UV — n€kolik minut). Vznikly
material ma vyborné optické a adhesivni vlastnosti, navic je tepeln¢ staly. Vychazi se ze
smési alkylalkoxysiland a tradi¢nich alkoxidi. V naprosté vétSiné piipadi se pracuje
v uzavienych nddobach bez ptridavku alkoholu. Cilem je provést reakci vSech pouzitych
vychozich latek a odstranéni vétSiny nezddoucich produktti (voda, alkoholy) ptfed vytvofenim
gelu. Ziskany material je stale ,,roztokem®, byt obsahujicim pouze okolo 4 % kapalné faze.
Vysledkem je viskodzni pryskyfice, kterou lze déale zpracovat vytvrzenim ve formach, nebo
ziedit a dlouhodobé skladovat [37]. Do stavu finalniho vyrobku se pievede vytvrzenim
zvysenou teplotou ¢1 UV zafenim, cemuz miiZze predchazet tvorba vrstev znamymi technikami
(dip-coating a spin-coating, viz kapitola 4.1). V principu lze takto pfipravit produkty
s vlastnostmi plynule pfechdzejicimi od silikonové pryze az ke klasickému sklu. Chemickou
podstatou hybridnich materiald a jejich pfipravou pomoci metody sol-gel se zabyvam
v kapitolach 2.2.1 a 2.2.2.

2.1.3 Terminy sol a gel

Sol je v podstaté tekuty koloidni roztok, ktery obsahuje homogenni dispergované Castice
koloidnich rozméri. Soly je mozné piipravit bud’ z hrubé disperznich suspenzi zmenSenim
Castic tuhé latky, nebo reakci dvou ptipadné vice pravych roztokt. U metod sol-gel se vyuziva
druhého piipadu. Terminologicky se mohou lisit soly na zdklad¢ toho, jaky typ kapaliny
obsahuji. V pfipad€, Ze obsahuji vodu, nazyvaji se hydrosoly, pokud obsahuji organickou
kapalinu, jedna se o organosoly. Soly jsou vyznamnym mezicldnkem pii ptipravé mnohych
dulezitych latek a meziproduktem pii piipravé gelu [16].

Gely jsou pevné elastické latky tvofené kontinualni polymerni siti, jez tvofi tuhou kostru
gelu a kapalnou slozkou, kterd je distribuovanid v pdrech a kandlech, taktéz vytvafejicich
vzédjemné propojeny systém. Fyzikalné-chemické vlastnosti gelit jsou zavislé nejen na
chemické podstaté obou hlavnich slozek, ale i na jejich vzajemném hmotnostnim, respektive
objemovém poméru. Obsah tuhé slozky mize byt vysoky, napfiklad nad 50 obj. %, v takovém
ptipad¢ gel miize predstavovat latku s relativné dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Na druhé
strang, nizky obsah tuhé slozky, naptiklad méné jak 10 obj. %, snizuje mechanickou odolnost

gelu, ale zvySuje jeho elasticitu [16].
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2.2 Charakteristika organicko-anorganickych hybridnich materiali

Hybridni materialy obsahujici alkylalkoxysilany se casto oznacuji nazvem ORMOSILs
(organically modified silicates) nebo ORMOCERSs (organically modified ceramics). Vedle
téchto dvou hlavnich nazvii nalezneme v literatuie i alternativni ndzvy CERAMERS (ceramic
polymers) a POLYCERAMS (polymeric ceramic materials) stejné¢ jako termin ,hybridni
anorganicko-organicky material“ [38]. Vyznamy vSech téchto nazvi se do jisté miry
prekryvaji. ORMOSILY a ORMOCERY se nékdy definuji také jako organicko-anorganické
hybridni kopolymery pattici do takzvané II. tfidy hybridnich materidli, u nichZ jsou

anorganické a organické segmenty spojeny pomoci kovalentnich vazeb [39].

2.2.1 Typy prekurzori pouzivanych k syntéze hybridnich materiala

Prekurzory pouzivané pro syntézy hybridnich materialti se rozdéluji do &ty zakladnich
typt (1.-1V.). Priklady jednotlivych typt prekurzord jsou uvedeny nize (obr. 1). Mezi étyfi
zakladni typy prekurzori se obecné fadi jednoduché kiemicité alkoxidy (typ 1.), alkoxidy
riznych dalSich prvka, predevS§im kova (typ I1.), alkylalkoxysilany s nereaktivnimi
organickymi skupinami (typ Ill.) a alkylalkoxysilany s reaktivnimi organickymi skupinami
schopnymi polymerizace nebo polykondenzace (typ 1V.) [39]. Prekurzory mohou byt
vzajemné spojeny ruznymi typy interakci (vazeb). Na obrazku 2 jsou znazornény vybrané

typy interakci vyskytujici se v hybridnich materialech [40].

¢ |. Typ: Organicky nemodifikované alkoxidy kiemiku, mezi které patii napiiklad
Si(OMe), (tetramethoxysilan - ve zkratce TMOS) nebo Si(OEt), (tetraethoxysilan - ve
zkratce TEOS) tvotici anorganické silikatové sité. V sitich se vyskytuji kovalentni

vazby typu Si—O—Si.

% Il. Typ: Kovové alkoxidy obsahujici atomy jinych kovii nez kiemiku (Al, Zr, Ti, Sn
aJ.), které se Casto pouzivaji k vétSimu zesiténi silikatové sité, zvyseni tuhosti, zméné
indexu lomu a porozity vznikajicich materiali. Béhem reakce dochazi k zapojeni kovii
z alkoxidli do silikatové sit¢ vznikajici z alkylalkoxysilani a vzniku kovalentnich

vazeb typu Si—O—Kov.

21



R/
L X4

1. Typ: Alkylalkoxysilany s jednou, dvéma i tfemi nereaktivnimi organickymi
skupinami (napt. methyl, fenyl apod.). Dulezitym rysem téchto latek je ptitomnost
vazby Si—C. Vedle vlivu na mechanické vlastnosti (jejich pokles v dasledku snizeni
po¢tu vazeb Si—O-Si) se vliv téchto skupin uplatiiuje piedev§im ve zméné

povrchovych vlastnosti materialti (naptiklad hydrofobicita).

IV. Typ: Alkylalkoxysilany s jednou nebo dvéma reaktivnimi organickymi skupinami
napiiklad (methakryloyl, epoxy, vinyl aj.). I u téchto latek je charakteristicka
pritomnost vazby Si—C. Navic reaktivni funk¢ni skupiny jsou schopné polymerizaci
nebo polykondenzaci vytvofit druhou polymerni, tentokrat organickou sit. Tento

proces vede kK velmi vyraznym zménam vlastnosti vysledného materialu [33,39].

FPrelwrzory Prekwrzory (Typ IV}
(Typ I} (TypI) ¢ o
\ l:JE.-' {Rn'll_gﬁi Nhf})\f‘:li?
Mg - /5._ p—zr . ‘Hy
\ f 1] Ay .
=1 | '_ﬂ o 3-Methakryloxypropylsilan
! Y o0 |
0=, EY \‘} e . .
" ) ! (RORSIT ™7 07 “CH=CH;
Si-alkoxid Al-alkoxid Zr-alltoxid . o
Epoxysilan
. L
Prekwrzory (Tvp ) (RO)5i NH;
S 3-Aminopropylsilan
ﬁHUI.‘-b'-—gO} {RO):5i— CH; Propy
— IRU;HSi"'%{'H‘_
Fenylsilan Methylsilan . .
- - Vinylsilan

Obr. 1: Priklady struktur prekurzori (Typ 1.-1V.) pouzivanych pro syntézy cisté
anorganickych a hybridnich materialu [39].
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Obr. 2: Typy interakci (vazeb), které se uplatiuji v hybridnich materidlech. Interakce

vyznaceny Sedé a porovnany od nejsilnejsi po nejslabsi [40].

2.2.2 Priprava hybridnich materiali

NejdilezitéjSimi  vychozimi surovinami pro piipravua hybridnich materidld jsou
alkylalkoxysilany, které ve svych molekulach obsahuji jak hydrolyzovatelné kovalentni vazby
typu C-O-Si, tak proti hydrolyze stabilni kovalentni vazby typu Si-C. Proto vazby typu Si-C
zustavaji zachovany pii mirnych podminkéch ptipravy a tepelného zpracovani i ve vysledném
produktu. V silanech jsou na atomu kiemiku celkem C¢tyfi kovalentni vazby. Vychozi
alkylalkoxysilany mohou vedle minimalné¢ jedné hydrolyzovatelné alkoxyskupiny, ktera
zajist'uje zapojeni do anorganické sité, obsahovat také jednu az tti organické skupiny s vazbou
Si-C. Ty mohou byt nereaktivni (typ Ill.) nebo reaktivni (typ 1V). Nereaktivni skupiny
modifikuji svoji pfitomnosti vlastnosti vysledného materidlu aniz by podléhaly dalSim
reakcim. AZ za drastickych podminek, napf. za vysokych teplot, mohou byt rozloZeny
[33,40,41]. Na druhé strang, reaktivni skupiny jsou schopny dalsich specifickych reakci,

napiiklad vazat organické molekuly (barviva) ¢i jiné Castice (nanocastice riznych oxida)

vvvvvv
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organickych skupin je vSak schopnost zapojeni do polymeriza¢nich nebo polykondenza¢nich
reakci za vzniku komplementarni organické polymerni site.

Pokud se zaméfime na vlastni metodu sol-gel, prvnim krokem ptipravy hybridnich
materiall je obecné utvafeni zakladu anorganické sité fizenou hydrolyzou vazeb C-O-Si
(obr. 3a), a soucasn¢ probihajici polykondenzaci skupin Si-O-H a Si-O-R (R= alkyl) (obr. 3b),
coz je shodné s klasickymi anorganickymi metodami sol-gel (obr. 4). Pro hydrolyzu je velmi
dulezity molarni pomér vody a alkylalkoxysilanu k = [H.O]/[Si(OR)4]. Hodnota k se
pohybuje v rozmezi 1 az 4 [33].

--?Si_ﬂﬁ +  H;0 —_— "‘XSP—"DH +  R-OH

Obr. 3a: Schéma hydrolyzy alkylalkoxysilanu za vzniku alkoholu [41].

s
“"}u""ﬂ""‘ﬁi:\"’ + HO

/
~5i~—0H +HG—5F{" = '-"}Si“"ﬂh"Si""' + R-OH

f

\;‘ai—GH + HD—Ei::"

Obr. 3b: Schéma dvou typii polykondenzace hydrolyzovaného alkylalkoxysilanu za vzniku
vedlejsich produktit vody nebo alkoholu [41].

Vlivem hydrolytickych a polykondenzacnich reakci riznych hydroxyderivatt vychoziho
alkylalkoxysilanu velmi rychle stoupa pocet typt vznikajicich molekul, tim se zaroven
zvySuje 1 pocet moznych reakci. Chemickym sloZenim reakéni smési a zménou podminek
(teplota, druh alkoxyskupiny v alkylalkoxysilanu, molarni pomér K, rozpoustédlo, druh
a koncentrace kyselého, nebo zasaditého katalyzatoru) je mozné fidit velikost a tvar
vznikajicich makromolekul, tim se zaroven fidi vlastnosti solu i vysledného produktu.
V nekterych ptipadech ptipravy hybridnich materidlli probihd pfevazné organické zesiténi
jako druha Casové oddélena faze syntézy. Pro ziskéani vysoce kvalitnich hybridnich materialt
s propojenymi 3D sitémi je vSak obvykle nutné, aby vznik obou siti (anorganické

1 organické) probihal do ur¢ité miry soucasné. Jinak mize dojit k vyraznému sterickému
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Mnohdy se tato faze nazyva vytvrzeni hybridnich materidli a obvykle se provadi tepelné

v rozmezi 80 az 200 °C, UV zatenim, redoxni nebo radikalovou iniciaci [33,42].

e
o H\ﬁ Alkylalkoxysilany
[ alkexidy : : -

N ' 8i, AL, Zr-alkoxidy
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Obr. 4: Schéma pripravy anorganickych nebo hybridnich materialii (Vrstev), v zavislosti

na pouzitém prekurzoru, pomoci metody sol-gel [39].
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2.3 Vlastnosti hybridnich materiali ve formé vrstev

2.3.1 Adheze a mechanicka odolnost

Hybridni materidly maji vysokou variabilitu vlastnosti a to dovoluje jejich pfizpisobeni
riznym typim substratt [43,44]. Jejich hlavni vyhodou je kombinace tvrdosti (ovlivnitelna
mnozstvim anorganickych siténych struktur) a flexibility (ovlivnitelna mnozstvim
organickych siténych struktur). Organicka slozka poskytuje tvarnost a dovoluje vyrazné zvysit
tloustku materiali bez trhlin a uvolfiovani z povrchu substrati, na druhé strané nadbytek
organickych latek nebo Spatné vyvinuta organicka sit’ mohou zpiisobit zhorSeni mechanickych
vlastnosti hybridnich materiali. V tomto smyslu je dilezité zajistit vysoké zesiténi v obou
sitich tvoficich hybridni material [45].

Rada hybridnich materiala diky své vyborné adhezi k riznym typtim povrchii patii mezi
vyznamné natérové materidly, dilezitou roli hraje moznost kontroly charakteru povrchu.
Povrchova energie miZe byt zvySena nebo sniZena vybérem polarnich nebo nepolarnich
funk¢nich skupin (tzv. III. a IV. typ prekurzort viz kapitola 2.2.1). Vyhodou hybridnich
materiald je jejich ptiprava ve form¢ pomérné stabilnich koloidnich roztokt a zpracovatelnost
za pomérné nizkych teplot. Pti aplikaci hybridnich vrstev napiiklad na sklenéné substraty se
vyuziva moznosti vzniku dodatecnych specialnich efekti nebo doplikovych funkei vrstev.
Skla pokrytd hybridnimi vrstvami se nezamlzuji, neulpivd na nich tolik necistot.
V soucasnosti se k upravé funkénich vlastnosti plasti, kovd, sklenénych a keramickych
povrchi pouzivaji hybridni vrstvy typu ORMOSIL az nékolik set nanometra silné, jejichz

ucelem je zvySeni mechanické odolnosti substratu [46].

2.3.2 Praskani a dekoheze

Nekteré typy vrstev, ptipravenych samostatné napiiklad z GPTMS (3-glycidoxypropyl-
trimethoxysilan) nebo TEOS, v podobé silnéjSich wvrstev vykazuji na tadé substratl
nedokonalou ptilnavost nebo mechanickou odolnost. Vrstvy piipravené z téchto materialti se
Casto pouzivaji jako ochranné vrstvy v hutnictvi nebo mikroelektronice (zejména pro

mikroelektronické obvody).
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V tad¢ ptipadl je nutné vrstvy na substraty nanést opakované. Problémy vsak nastavaji
u vicevrstevnych struktur tenkych vrstev, protoze adheze ptipravenych vrstev je silné
ovlivnéna jejich mezipovrchovymi vlastnostmi, pevnosti, odolnosti proti lomu a pfilnavosti.
SEM snimky wvrstev uvedené nize ukazuji praskliny vzniklé v hybridnich vrstvach
ptipravenych z GPTMS nanesenych opakované na médéné (obr. 5a) a hlinikové (obr. 5b)

substraty [47].

a) meéd’ b) hlinik
Obr. 5: SEM snimky rozruseni hybridnich vrstev na kovovych substratech po zkousce tahem

(15 % prodlouzeni v tahu, vertikalni smér tahového napéti) [47].

Kritické podminky praskdni a uvoliovani tenkych vrstev od podkladu je mozné zjistovat
a analyzovat pomoci mikro-mechanickych in-situ experimenti provadénych v tahu [48,49].
Tyto typy experimentli nabizeji nové pohledy na hodnoceni mechanickych vlastnosti tenkych
vrstev a vicevrstevnych struktur, které maji pfimy vliv na vyvoj poskozeni vrstev a jejich
mezipovrchovou pfilnavost [48,50,51].

Pravé rizné typy organickych substituentd dramaticky ovliviiuji vlastnosti hybridnich
ochrannych vrstev (tvrdost a Youngiv modul pruznosti). Latella a kol. [47] ve své publikaci
uvadi, Zze jako vhodna ochrana substratli pouzivanych v hutnictvi nebo mikroelektronice se
jevi hybridni vrstvy piipravené kombinaci prekurzort TEOS a GPTMS. Vrstvy dle
provedenych testt vykazuji i pti vétSich tloustkach minimalni praskani a vysokou adhezi

k povrchiim testovanych substratu.

2.3.3 Antistatické ucinky

Vyvojem vrstev s antistatickymi ucinky se jiz diive zabyvalo mnoho tymu [52,53,54].

Antistatické u¢inky hybridnich vrstev je mozné vytvofit pfidavkem polarnich nebo iontovych
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sloucenin s hydrolyzovatelnymi alkoxysilyl skupinami. Prvni hybridni vrstvy s antistatickymi
ucinky, zaroven odolné proti poskrabani a nanesené na polykarbonatu (obr. 6), vyvinuli v roce
1999 Haas a kol. [55]. Ve srovnani s nepotazenymi substraty byl povrchovy odpor substratu
s hybridni vrstvou snizen z 10" na 10% Q. Elektrostatické nabijeni povrchu tim bylo sniZeno,
také pritazlivost ¢astic k povrchu byla vyrazné snizena, v n€kterych ptipadech dokonce zcela
inhibovana. Vytvofené vrstvy meély mimo jiné dobrou odolnost proti odéru a velmi dobrou
ptilnavost i ve vlhkém prostiedi.

Antistaticky efekt bézné pouzivanych vrstev ma tzv. ,vnitini a vn&jsi pfiCiny [55].
Vnitinimi pfi¢inami byvaji napfiklad polyvalentni alkoholy, estery mastnych kyselin
s dlouhymi alkylovymi fetézci, polyalkoholy nebo aminoalkoholy, které jsou pridany béhem
piipravy polymerniho materidlu. Vzhledem ke svym vlastnostem se postupné piesouvaji
na povrch polymerniho materialu a vytvareji antistaticky aktivni povrch. Vnéjsimi pti¢inami
nazyvame latky obvykle iontové povahy (napf. iontové slouc¢eniny amoniovych, sulfonovych
nebo fosfatovych soli), které se nanasi v podobé vrstev na povrch polymeru. Obecnou

nevyhodou téchto vnitinich a vnéjsich antistatickych latek je jejich docasna ucinnost.

Obr. 6: Ash-test - antistatickda hybridni vrstva na levé poloviné substrdtu [55].

Haas a kol. [55] vyvinuli stabilni antistatickou vrstvu pro polymery na bazi materialu typu
ORMOCER. Vrstva ma dobré mechanické vlastnosti, slouc¢eniny s antistaticky pusobicimi
skupinami jsou v ORMOCERov¢ siti vazany i kovalentné. Pro zabudovani antistatickych
slou¢enin A1 — A4 (obr. 7) do struktury hybridniho polymeru byly pouzity dva systémy
(obr. 8); systém E1 zpracovany tepelné a systém M1 (obsahujici kyselinu methakrylovou,
ktera tvofi stabilizujici komplex s alkoxidem zirkonia) zpracovany pomoci UV zafeni. Teprve
ptitomnost 35 molarnich % latky Al v systému E1 zpisobi sniZzeni povrchového odporu na

108 Q.
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Obr. 8: Systémy pouzivané pro antistatické modifikace hybridnich vrstev [55].

2.3.4 Hydrofobicita a hydrofilicita

Hydrofobicitu a oleofobicitu hybridnich vrstev je mozné ziskat jednoduchymi upravami
vrstev pomoci latek obsahujicich dlouhé alkylové fetézce odpuzujici vodu a fluorované
alkylové fetézce odpuzujici olej (obr.9). V obou piipadech vysoké povrchové napéti
zabrafiuje smaceni povrchu substrati. Slouceniny 8F, 13FB a 16F byly syntetizovany reakci
isokyanatopropyltriethoxysilanu s fluoralkylalkoholy, sloucenina 13FA je béZné¢ komercné

dostupna. VSechny uvedené latky jsou ve vrstvach fixovany pomoci kovalentni vazby [55].
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Obr. 9: Silanové prekurzory s kovalentné vazanymi fluoralkylovymi skupinami [55].

Silné hydrofobni a oleofobni G¢inky na vSech substratech véetn¢ plasti a dieva mayji
hybridni vrstvy typu Cleanosil (pfipadné ve spojeni s perfluorsilany). Moznou aplikaci téchto
vrstev je ochrana proti graffiti (obr. 10), barvy na povrchu neulpivaji, nepronikaji pod povrch
materialu a snadno se &isti. Ciré vrstvyy ORMOCERovych anti-graffiti lakii o tloustce
nékolika mikrometra G¢inkuji tak, Zze malby na chranéném povrchu neulpivaji, rozpadaji se do
drobnych kuli¢ek a Ize je snadno odstranit i vodou s béznymi €isticimi prostiedky nebo vodni

parou [55,56].

Obr. 10: Anti-graffiti uprava [55].

Vétsina postupll vedoucich k hydrofilnim vrstvam vede ptes organické materidly na bazi
netoxického polyethylenglykolu (PEG) v kombinaci s riznymi povrchové aktivnimi latkami
z iontovych polyelektrolytt a polymernich hydrogeld [57]. Hydrofilni vrstvy obecné
nachazeji obrovské uplatnéni v riznych biomedicinskych aplikacich [58-62], hydrofilita
vrstev zvySuje bunéénou adhezi a rist bunék. Hydrofilni hybridni vrstvy aspé$né vyvinuli
Kim a kol. [63]. Anorganicka sit’ téchto vrstev byla tvofena kombinaci oxidu kiemicitého
a titani¢itétho a organickd sit kombinaci Kkyseliny 4,5-dihydroxy-m-benzendisulfonové

s PEG-DMA (polyethylenglykol-dimethakrylatem). Jako pojivo mezi sitémi byl pouzit
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TMSPM (3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat). Mesoporézni hybridni materialy byly
ptipraveny binarni sol-gel reakci TEOS a TiCl, v ptitomnosti komeréni povrchové aktivni
latky (Pluronic Pi23). V pripravé a vlastnostech tohoto hybridniho materialu hraje
nezastupitelnou roli stl kyseliny 4,5-dihydroxy-m-benzendisulfonové, ktera je hydrofilni
a navic obsadi zbyvajici koordina¢ni mista na atomu Ti. Vysledny material je v porovnani
s Cisté anorganickymi hydroxylovanymi systémy pfipravenymi na bazi SiO,-TiO; velmi silné

hydrofilni [64,65]. Cely proces je schematicky znazornén nize (obr. 11).
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Obr. 11: Schéma pripravy hydrofilniho hybridniho materidlu [63].
Ptipravené hydrofilni hybridni vrstvy vykazovaly vynikajici mechanickou odolnost

a adhezi na ruzné substraty. Biokompatibilita téchto vrstev byla Gspé$né testovana na bunkach

HEp-2 (hepatocyty) in-vitro (obr. 12) a na mysich in-vivo.
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1den 3dny
Obr. 12: Snimky adheze a riistu HEp-2 bunék (hepatocytit) v atmosfére 5 % CO, pri 37 °C
na hydrofilnich hybridnich vrstvach. Opticky mikroskop - zvétseni 400x [63].

2.3.5 Optické vlastnosti

Organicko-anorganické hybridni materialy na bazi oxidu k¥emicitého vyvolavaji zna¢nou
pozornost v dusledku svych unikatnich vlastnosti, které vyplyvaji ze spojeni jejich
anorganickych a organickych jednotek [66,67]. Indexy lomu hybridnich materiald se mohou
pohybovat v Sirokém rozmezi (1,44 az 1,56), proto se stavaji vhodnymi kandidaty pro vyuziti
a inovace v optickych zafizenich. Vyhodou hybridnich materiald je jejich piizptisobivost
fyzikdlnich a chemickych vlastnosti pro optické aplikace jako jsou vInovody a jina
mikrooptickd zafizeni.

Hybridni materidly obsahuji ur¢ité mnozstvi pora rizné velikosti. Pfitomnost périt ma vliv
na optické vlastnosti materialti, pravé na porech totiz dochazi k rozptylu svétla. Pokud
material obsahuje velké mnozstvi malych pora (napi. Cisté anorganické vrstvy na bazi SiOy),
dochazi k ovlivnéni indexu lomu a materidl se chova jako kompozit. Hodnota odrazu
svételného zafeni je na hladkém povrchu déna pouze indexem lomu. Pokud se jedna
o nerovny povrch, pfidava se k indexu lomu jeSté rozptyl svétla. Odraz monochromatického

zateni na jednom povrchu udava tzv. Fresneltiv vztah [68], viz rovnice 1.

p= [(n1-nz)/(ny+n2) (1)

kde: p je ¢initel odrazu, n; je index lomu prostiedi, na které dopada zateni (hybridni vrstva),
N, je index lomu prostiedi ze kterého zateni dopada (vzduch). Pokud se na substrat (napf.
sklo, monokrystalicky kiemik, korund) nanese dostatecné silna vrstva s niz§im indexem lomu,
odraz zafeni se zmensi. Pokud je ale opticka draha prochazejici vrstvou srovnatelna s vinovou

délkou dopadajictho zafeni, dochdzi ke vzniku interferencnich jevill. Interferencni jevy
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vznikaji u tenkych vrstev. Horni hranice tloustky vrstev, u kterych se projevuji interferencni
jevy, se pohybuje okolo pétinasobku vinové délky dopadajiciho zafeni. U viditelného svétla
se jedna ptiblizné¢ o 3 um [68]. V zavislosti na vinové délce zarfeni, optické draze a indexu
lomu vrstvy, dochazi vlivem interferencnich jevi K zesileni nebo zeslabeni svétla.

Dopada-Ili na tenkou vrstvu polychromatické (bilé) zafeni riznych vinovych délek, dochazi
k riznému zesileni nebo zeslabeni svétla a vrstvy se od urcité tloustky jevi jako barevné.
Interferenc¢ni barva je siln¢ zavisla na tloustce vrstvy a jeji kvalité (konstantnost indexu
lomu), velmi jednoduse muze slouzit ke kontrole kvality pfipravené vrstvy. Index lomu
a tloustku vrstev lze vypocitat ze zavislosti prostupu svétla tenkou vrstvou na vinove délce

dopadajiciho zafeni [68].

2.4 Aplikace hybridnich materiali a vrstev

2.4.1 Antikorozni ochrana kovovych substrati

V poslednich letech se cilen¢ vyviji nové sol-gel hybridni materialy (vrstvy) se zvySenou
hustotou zesiténi, tloustkou a lep$imi mechanickymi vlastnostmi, které maji slouzit jako
ochrana kovu proti korozi [69,70]. Z hlediska protikorozni ochrany kovovych substratt jsou
organicko-anorganické hybridni vrstvy mnohem popularnéjsi, nez ¢isté anorganické oxidické
vrstvy. Hlavni vyhodou hybridnich materiali je snadnéj$i vznik silnéj$i vrstvy bez trhlin
v métitku mikrometr pii mnohem nizsi teploté vytvrzovani (obvykle kolem 100 °C). U ¢isté
anorganickych oxidickych vrstev se teploty vytvrzovani pohybuji v rozmezi 400 az 800 °C.
Dalsi vyhodou hybridnich materiald je mnohem vétSi flexibilita v pfidavcich
antikoroznich pfisad (napf. inhibitory, pigmenty, atd.). Celkova schopnost antikorozni
ochrany pomoci téchto materialii tak mtiize dosahovat podstatné lepSich vysledk.

Kovy, jako je Zelezo, hlinik, méd’, hot¢ik a jejich slitiny, se pouZzivaji v nesCetnych
strojirenskych odvétvich, ndmoinim, automobilovém i leteckém pramyslu atd. I kdyz tyto
kovy vykazuji vynikajici fyzikalni charakteristiky (tvrdost a pevnost), jsou vysoce citlivé na
korozi v agresivnim prostiedi. Nguyen a kol. [71] uvadéji, ze 1/5 energie a 4,2 % hrubého
narodniho produktu (HNP) na celém svéteé je kazdy rok ztraceno v dusledku koroze.
Ekonomicky dopad koroze se jen v USA odhaduje na vic jak 100 miliard dolarti ro¢né. Tato

cena zahrnuje pouzivani ochrannych vrstev (natéry, povrchové upravy, apod.), revize
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a opravy zkorodovanych povrchil a struktur a likvidaci nebezpecnych odpadi. Obecny zptsob
jak chranit kovy pted korozi, je pouzivat ochranné vrstvy, které umoziuji dosazeni zddouciho
zvySeni chemické odolnosti povrchu potahovanych substratii. Pro nanaSeni specialnich vrstev
na kovy existuje tada technik (fyzikalni depozice z plynné faze PVD, chemické depozice
z plynné faze CVD, elektrochemické depozice, plazmové stiikani a metody sol-gel) [72,73].
Pouzivani hybridnich materialti na bazi alkylalkoxysilant [74] (obr. 13) v podob¢ ochrannych

natért ma mnoho vyhod, nejpodstatnéjsi z nich jsou uvedeny nize [75,76].

% Teplota pii zpracovani metodou sol-gel je obecné nizka, Casto v blizkosti pokojové
teploty. Je tak minimalizovdno tepelné¢ odpatfovani a degradace latek, jako jsou

organické inhibitory.

% Vzhledem k tomu, ze se pouzivaji tekuté prekurzory, je mozné nanaset tenké vrstvy

1 na sloZité tvary, bez nutnosti obrabéni nebo taveni.

% Sol-gel vrstvy jsou tvofeny "zelenou" technologii: Vyuzivaji se slouceniny, které
nevnaseji nebezpe¢né necistoty do koneéného produktu. Metoda sol-gel je ve své

podstaté bezodpadova.

Metoda sol-gel je obvyklou metodou pouzivanou k ochrané povrchii kovovych substrati
proti korozi. Béhem sol-gel procesu vytvareji alkylalkoxysilany, piipadné kovové alkoxidy,
na povrchu kovového substratu tenkou hybridni, nebo anorganickou vrstvu, ktera funguje
jako ochranna bariéra.

V minulém desetileti byla publikovana fada odbornych praci zabyvajicich se antikorozni
ochranou kovili pravé pomoci organicko-anorganickych hybridnich vrstev, vytvofenych
metodou sol-gel [77-79]. Alkylalkoxysilany patii mezi ¢asto pouzivané sol-gel prekurzory,
pusobici jako inhibitory koroze. Vhodné organofunkéni skupiny polarnéjSiho charakteru
ptitomné v alkylalkoxysilanech podporuji pti aplikaci adhezi mezi dvéma rozdilnymi fazemi
(hybridni vrstvou a kovovym povrchem). V mnoha ptipadech jsou substraty (napt. nékteré
typy kovovych slitin) citlivé na deformaci nebo korozi pifi zvySené teploté. Ve vyvoji
alternativnich vyspélych antikoroznich vrstev je kritickou otdzkou adhezni sila nanaSenych
vrstev a jejich chemisorpce na riizné kovové substraty. Uinnost hybridnich materidld
V podobé natérti je zavisld pravé na mezipovrchové adhezni sile plsobici mezi kovovym

povrchem a hybridni vrstvou [74].
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Obr. 13: Chemicka struktura nékterych bézné pouzivanych alkoxidovych
a alkylalkoxysilanovych prekurzorit urcenych pro pripravu

ochrannych antikoroznich vrstev [74].

2.4.1.1 Ocelové substraty

Yeh a kol. [80] se zabyvali studiem lepsi antikorozni ochrany oceli, které se vzhledem ke
svym mechanickym a relativné dobrym antikoroznim vlastnostem Siroce pouzivaji v raznych
primyslovych odvétvich. Autofi ve své praci popisuji piipravu nékolika antikoroznich
organicko-anorganickych hybridnich vrstev. V prvnim kroku pfipravy byla smés MMA
(methylmethakrylatu) Sriznym mnozstvim TMSPM polymerizovana ucinkem BPO
(dibenzoylperoxid). K takto ziskanému kopolymeru bylo ve druhém kroku ptipravy
ptidavano rizné mnozstvi TEOS. Ve tfetim kroku, po ptidavku mineralni kyseliny a vody,
vznikaly soly Kklasickym postupem metody sol-gel. Ziskané hybridni materialy byly dale
pouzity V podob¢ vrstev pro antikorozni ochranu oceli. Kvalita jedné z pfipravenych vrstev je
patrna ze snimku pofizeného AFM mikroskopem (obr. 14).

Hybridni vrstvy byly studovany fadou standardnich metod, kterymi bylo zjisténo, Ze vrstvy
S malym obsahem anorganické slozky mély vybornou adhezi k podkladu a nejlepsi
antikorozni vlastnosti. Autofi [80] sva zjisténi pfisoudili vlastnostem rozhrani mezi

antikorozni hybridni vrstvou a kovem. Své vysledky dokladaji pfitomnosti kovalentni
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Fe—O—Si vazby na jejiz existenci usuzuji z vysledki FTIR spektroskopie, jak je uvedeno

v grafu 1b, ve kterém lze pozorovat vznik tii novych past v oblastech 909 cm™, 955 cm™

(Si-OH vazby) a 995 cm™. V grafu la jsou uvedny absorbance vzorku &istého PMMA

Vv zavisloti na vinové délce, které slouzi pouze pro porovnani vysledkt uvedenych v grafu 1b.

Pas v oblasti 995 cm™ je ptisuzovan kovalentni vazbd Fe—O—Si, dokazuje tak jeji vznik

mezi substratem a hybridni vrstvou (graf 1b). Podobny dilkaz jiz diive uvedli také Jang a kol.

[81], ktefi se zabyvali ptipravou vrstev na bazi epoxysilanu nanesenych na ocel. Pfi naneseni

vrstvy epoxysilanu na ocel prokézala FTIR spektroskopie v oblasti 995 cm™ také vznik

kovalentni vazby Fe—O—Si mezi hybridni vrstvou a povrchem oceli.
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Obr. 14: AFM snimek (5%5 um?) hybridni vrstvy PMMA-SiO; piitomné

na povrchu ocelového substratu [80].
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Atik a kol. [82] vytvotili hybridni vrstvu z PMMA a ZrO, na nerezovou ocel typu 316L
(slozeni 16,5-18,5 % Cr, 11-14 % Ni, 2-2,5 % Mo, 0,03 % C, zbytek Fe). Vrstva a jeji
antikorozni chovani bylo analyzovéano v prostiedi H2SO4 (¢ = 0,5 mol.dm™) pii pokojové
teploté¢ potenciodynamickymi polarizacnimi kiivkami. Nanesena hybridni vrstva Uspésné
chranila kovovy substrat proti pisobeni korozniho média a prodluzila tak vyrazné zivotnost
testovaného typu oceli.

Messaddeq a kol. [83] pomoci ,,sonokatalytické* metody sol-gel ptipravili hybridni vrstvy
také na bazi PMMA -ZrO, na riuzné ocelové substraty. Komponenty v solu byly
homogenizovany ultrazvukem. Autofi uvadéji, ze maximalni odolnost koroze byla
pozorovana U ocelovych substratti s hybridnimi vrstvami, které obsahovaly 17 obj. % PMMA.
Vyssi obsah 33 obj. % PMMA u silngjSich vrstev ma tendenci tvofit jednofazové struktury,
vrstvy se trhaji, jak dokazuje snimek z elektronového mikroskopu (obr. 15). Tloustka vSech
vrstev na substratech se pohybovala v rozmezi 0,2-1 um. Pfilnavost vrstev obsahujicich
33 obj. % PMMA k podkladu byla horsi nez u vrstev, které obsahuji 17 obj. % PMMA, tento
fakt potvrdil i test adheze (obr. 16).

Studie hybridnich vrstev nanesenych na ocelovych substratech (nerezova ocel, uhlikova
ocel a pozinkovana ocel) [83] prokazaly, ze nejuéinnéjsi ochranu proti korozivnim mediim
i v praktickych provoznich podminkach mohou Vv tomto piipadé poskytnout pouze hybridni
vrstvy pripravené kombinaci ZrO; - 17 obj. % PMMA. AFM snimek hybridni vrstvy
obsahujici 17 obj. % PMMA prokazal témét kompaktni vrstvu rovnomérné nanesenou na

ocelovém substratu (obr. 17).

Obr. 15: SEM snimky nerezové oceli s hybridni vrstvou obsahujici ZrO, - 33 obj. % PMMA,

C) pred korozni zkouskou, d) po korozni zkousce [83].
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v g % k % 255
b) vrstva ZrO, - 17 obj. % PMMA  c) vrstva ZrO, - 33 obj. % PMMA
Obr. 16: Snimky hybridnich vrstev z optického mikroskopu po testu adheze [83].

Obr. 17: AFM snimek hybridni vrstvy obsahujici ZrO; - 17 obj. % PMMA [83].

Dalsi typ ochrannych hybridnich vrstev publikovali Jianguo a kol. [84]. Vrstvy byly
ptipraveny kombinaci prekurzord TEOS a TMSPM (v originale oznacen jako MAPTS).
Vrstvy vykazovaly vysokou kvalitu, vynikajici adhezi na ocelové substraty a vysokou
antikorozni uc¢innost v dasledku hustého zesiténi. Jejich odolnost byla porovnavana s Cisté
anorganickymi vrstvami ptipravenymi z TEOS (obr. 18). Hybridni vrstvy byly na ocelové
substraty naneseny metodou dip-coating a jejich tloustka se pohybovala okolo 4 pm. Pravé
pfitomnost organické sité¢ zvySuje u hybridnich vrstev jejich pruznost, proto maji hybridni
vrstvy 1 pii vétSich tlouStkach (v um) vyrazné niz§i sklon k praskani ve srovnani

s Cist¢ anorganickymi vrstvami.
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Obr. 18: Povrchova morfologie sol-gel vrstev pritomnych na nerezové oceli tvorenych

a) TEOS, b) TEOS (zvétseno), c) TEOS-TMSPM, d) TEOS-TMSPM (zvétseno) [84].

2.4.1.2 Hlinikové substraty
Slitina hliniku AA2024 (93,5 % hlinik, 4 % méd, 1,5 % hotcik a 0,6 % mangan) je jednou

z dilezitych slitin bézné€ pouzivanych v leteckém primyslu a vojenské technice. Antikorozni
ochrana této slitiny vSak vyzaduje vysokou kvalitu povrchové vrstvy. Pro jeji ochranu se stale
jesté pouzivaji tradiéni metody vyuzivajici slouceniny chromu [85]. V poslednich deseti
letech probiha intenzivni vyzkum hybridnich vysoce zesiténych sol-gel vrstev, které jsou
jednou z moznosti nahrady vrstev obsahujicich Sestimocny chrom [86-89]. Vrstvy obsahujici
slouceniny Sestimocného chromu patii mezi vysoce toxické, nebezpetné a zdravi skodlivé.
Pravé toxicita téchto vrstev byla hlavnim davodem, pro¢ Evropska unie zakazala jejich
pouzivani téméf ve vSech prumyslovych odvétvich [90-94].

Sayilkan a kol. [95] vyvinuli a studovali kvalitu ochrannych hybridnich sol-gel vrstev
ptipravenych na bazi prekurzort typu IV obsahujicich v organické casti reaktivni funkéni
skupiny, jmenovité amino-, methakryloyl-, aminoethylamino- a glycido-skupiny. Hybridni
vrstvy byly na hlinikové substraty nastiikany a vytvrzeny tepelné nebo pomoci UV zafeni.
Standardni ASTM testy prokazaly, Ze vrstvy maji velmi dobrou pfilnavost k povrchu
substratu, vysokou mechanickou, chemickou a tepelnou stabilitu.

Opticky transparentni, amorfni hybridni vrstvy s rozdilnymi poméry organickych
a anorganickych slozek pfipravili, podle nové metody sol-gel, Han a kol. [96]. Tato nova

metoda vychazi z metody Vitresyn®, kterou roku 2001 patentoval A. Taylor [97]. Jejim cilem
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je produkce vrstev s vysokou strukturalni homogenitou. Podle této metody se TEOS
a TMSPM (v originale jako MPTMA) oddélené rozpusti v piesné stanoveném mnozstvi smési
ethanolu a deionizované vody spoleéné s malym mnozstvim HCI, nadez se oba roztoky
smichaji, ponechaji 1 hodinu pii pokojové teploté a 5 hodin pti 50 °C. Poté se teprve piida
viskozni urethanovy akrylat spolecné s dalSim, presné stanovenym mnozstvim deionizované
vody a fotoiniciatorem. Takto vznikld smes se ponechd jeden tyden pii pokojové teploté a pak
se teprve zpracuje. Vrstvy byly naneseny na komeréné dostupny Cisty hlinik metodou angled
flow-coating [98] (nalévani pod urCitym uhlem) a vytvrzeny pomoci UV zafeni.
K charakterizaci mikrostruktury hybridnich vrstev a studiu kvality rozhrani mezi kovem
a hybridni vrstvou byly pouzity transmisni a rastrovaci elektronové mikroskopie. Na obrazku

19 je uveden snimek rozhrani ptipravené vrstvy a hlinikového substratu.

(a)

Coating

S
Obr. 19: TEM snimek hybridni vrstvy pritomné na hlinikovém substrdtu [96].

V roce 2001 Khramov a kol. [99] uspé$né vyvinuli nanostrukturované organicko-
anorganické hybridni vrstvy urené k dlouhodobé ochrané hlinikovych slitin proti
atmosférické korozi. Vrstvy jsou zalozeny na zpracovani alkylalkoxysilanit metodou sol-gel
a konvenénim procesu tvorby natéru. V podstaté se jednd o sebe-zabudovavani castic
(SNAP self-assembled nanophase particle) do vrstvy. Koloidni ¢astice, z alkylalkoxysilant
s epoxidovymi funkénimi skupinami, jsou sol-gel procesem zesitény na povrchu substratu.
Chemickou strukturou alkylalkoxysilani 1ze ménit a optimalizovat slozeni vysledné vrstvy
pro dosazeni maximalniho vlivu na hydrolytickou stabilitu kovového rozhrani, zadouci
bariéru a ptilnavost vrstev. Pfestoze SNAP vrstvy vykazuji vynikajici pfilnavost a bariérové
vlastnosti, jejich stupeit ochrany proti korozi je zachovan pouze tehdy, je-li vrstva

neposkozena.
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SNAP vrstvy byly syntetizovany [99] fizenou hydrolyzou a polykondenzaci prekurzort
TMOS (tetramethoxysilan) a GPTMS. Prekurzory byly smichany v molarnim poméru 1:3,
v reak¢ni smési byla jako kysely katalyzator ptitomna kyselina octova. Do piipraveného solu
byly nasledné pfidany organické inhibitory koroze MBT nebo MBI (obr. 20) spolu s nebo bez
B-cyklodextrinu. Autofi si predstavuji, Zze organické inhibitory koroze pftitomné v solu
a nasledné i1 v hybridni vrstvé se pfi styku se substratem aktivuji vlivem agresivniho prosttedi
a zvolna se uvoliuji z komplext vytvoienych s B-cyklodextrinem. Schématické znazornéni

vzniku komplexu je uvedeno na obrazku 21.
N N
S—st H—s
S N
H

2-Merkaptobenzothiazol (MBT) Merkaptobenzimidazol (MBI)

Obr. 20: Struktury organickych inhibitorii koroze tvoricich komplexy s cyklodextriny [99].

@ ) EEFSJN\SH T SJNKSH

S-CD MBT MBT/ 5-CD komplex

Obr. 21: Schéma tvorby komplexu 2-merkaptobenzothiazolu s -cyklodextrinem [99].

Cyklodextrin je cyklicky oligosacharid slozeny z 6-8 jednotek glukopyranosy. Casto jsou
cyklodextriny také popisovany jako komolé¢ kuzele S hydrofilnim wvnéjSim povrchem
a hydrofobni vnitini dutinou. Tyto latky jsou zndmé svoji schopnosti vytvafet komplexy
spojenim s riznymi organickymi molekulami jako hosty, jejichz velikost odpovida velikosti
dutiny cyklodextrinu [99].

Pritomnost organickych inhibitorii koroze ve formé jejich komplext s cyklodextriny ma
oproti ptitomnosti samotnych inhibitortl koroze v hybridni matrici podle autorti [99] n€kolik
vyhod. Pomérné velké cyklodextrinové komplexy mohou byt snadno a pevné zesitény do
nanoporéznich vrstev. Inhibitory koroze se tak 1épe udrzi uvnitt komplexd a tim i ve vrstvach.

Dusledkem je prodlouzeni inhibi¢niho u¢inku vrstev proti korozi. Pro mnoho organickych
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slou¢enin se Spatnou rozpustnosti je jejich rozpustnost vyrazné posilena pravé zac¢lenénim do
cyklodextrinového komplexu. Pomalé uvoliovani, organickych inhibitort koroze
z molekularni dutiny cyklodextrinu, dlouhodobé zajistuje dodavani inhibitoru koroze a tim

ochranu poskozeného povlaku.

2.4.1.3 Médéné substraty

Méd a bronz patii mezi oblibené kovové materidly uréené vzhledem ke své nizké
chemické reaktivité a dobré odolnosti napi. pro sochy nebo kuchynské nadobi. Vlhkeé
prostiedi vSak i na téchto pomérné odolnych materialech zpisobuje vznik latek podporujicich
korozi, jedna se zejména o hydroxidy a uhli¢itany, napf. médénka (Cu(OH),.CuCO3). Korozni
reakce, které probihaji na médénych a bronzovych materidlech mohou byt navic jesté
urychleny, pokud jsou v ovzdusi pfitomny slouéeniny siry (H,S, SO;) nebo amoniaku. Reakce
médi s amoniakem probihaji slozit&€jsimi pochody, ale rychleji.

Jako prvni typy ochrannych vrstev uréenych pro médéné substraty byly testovany cisté
anorganické sol-gel vrstvy na bazi SiO,. Prvni problémy vSak nastaly pii vétsi tloustce téchto
vrstev v fadu um. Pfi tepelném oSetieni vrstev dochazelo k jejich praskani [100,101]. Bescher
a kol. [102] publikovali pouziti hybridnich sol-gel vrstev skladajicich se z GPTMS a MTMS
(methyltrimethoxysilan) na médéné a bronzové povrchy. Vrstvy maji silnou adhezi
k podkladtim a mohou dosahnout tloustky 5 az 10 um. Autofi [102] dale uvadéji, ze i po dvou
letech puisobeni SO, a vihkosti na substraty s témito hybridnimi vrstvami, neprokazalo SEM

zadné znamky koroze.

2.4.1.4 Hoicikové substraty

Hofi¢ik a jeho slitiny diky svym vlastnostem (dobra tepelna vodivost, obrobitelnost aj.)
zaznamendvaji vyrazné oziveni z4jmu v pramyslovych aplikacich. Nevyhodou hot¢ikovych
substratu je vSak vysoka citlivost na korozi, ktera omezuje jejich uplatnéni v praxi [103]. Tan
a kol. [104] vyvinuli a nasledné aplikovali na hoi¢ikové substraty hybridni vrstvy obsahujici
(v hmotn. %) 68 % TMSPM (v originale MAPTS), 2% MPTMS (y-merkaptopropyl-
trimethoxysilan) a 30 % koloidniho SiO,, UV zafeni bylo fotoiniciatorem reakce a vytvrzeni
vrstev. Vysledné vrstvy mohou byt silné az 23 um a poskytuji velmi odolnou bariéru proti

korozi.
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Khramov a kol. [105] pouzivali pfi pfipravé ochrannych hybridnich vrstev jako prekurzor
PHS (diethylfosfonatoethyl-triethoxysilan). Fosfonatové skupiny maji vétsi afinitu k povrchu
hoi¢iku nez samotné silanové skupiny (obr. 22). Ptipravené vrstvy s fosfonatovymi skupinami
vykazuji ve srovnani s ¢istymi anorganickymi sol-gel vrstvami oxidu kiemicitého nebo jinymi
hybridnimi vrstvami mnohem lepsi ochranu proti korozi a Vv soucasnosti se tak Stavaji

nejvhodnéjsimi kandidaty pro ochranu hot¢ikovych substrat.

P B P
RO EOR RO ‘:',OH m&on

[ matrice oxidu kTemicitélo J
i
i X

hoitikovy substrat |

Obr. 22: Schéma vzniku vazby mezi hybridni vrstvou obsahujici fosfondtové skupiny

a horcitkovym substrdatem [105].

2.4.2 Mikroelektronika a optika

Rada hybridnich materiali se pouzivd na kryti citlivych elektronickych soudastek
a polovodi¢l zejména proti plynim nebo vodnim param. Na skle nebo keramice tvofi
hybridni vrstvy napiiklad bariéru proti diftizi sodnych kationtl do specidlnich elektronickych
vrstev. Vétsina ORMOCERU jsou elektricky vysoce izolacni materidly s velkym mérnym
odporem v rozsahu 10%°-10' Q.cm a pro elektronické aplikace maji dobré bariérové
vlastnosti. Jejich nizkd dielektrickd konstanta (okolo 3) z nich dé€ld dobré kandidaty pro

mezivrstvy dielektrik v elektrickych a optickych technologiich [106].
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Integrované aktivni a pasivni optické pristroje patii mezi kliCové prvky soucasnych
i budoucich ptenosovych a datovych technologii. Ke splnéni pozadavkd na miniaturizaci pro
difrak¢ni, refrakéni a integrované optické ptistroje je nutné pouzivat materidly s vyssi
tepelnou stabilitou a lepsi kompatibilitou ke zpracovavané technice pouzivané pii vyrobé
polovodicovych zatizeni. Organicko-anorganické hybridni materidly vyrdbéné pti pomérné
nizkych nakladech s vysokym stupném reprodukovatelnosti se stavaji proto vhodnymi
kandidaty pro vyuziti a inovace v optickych zatizenich. Vyhodou hybridnich materidla je
ptizpasobivost jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti pro optické aplikace jako jsou
vlnovody nebo jina mikrooptické zatizeni. Hybridni materialy poskytuji také moznost vzniku
novych vysoce integrovanych elektrickych a optickych zafizeni propojenych na jednom
substratu, patii mezi né naptiklad optické vysilace, ptijimace a moduly [107].

Pro mikroelektroniku je v soucasné dobé ptiznacny rychle se rozvijejici trh mobilnich
zatizeni, zejména mobilnich telefont. Trhy budou v budoucnu vyzadovat multifunkéni baterie
flexibilnich tvard s nakladové efektivni multi-vrstvenou technologii. Splnéni téchto
pozadavki je mozné dosdhnout napiiklad pouzitim hybridnich polymernich elektrolyta
obsahujicich slouceniny lithia (napt. g-LiAlO,), nebo polymeri spojenych na molekularni
urovni s alkylalkoxysilany obsahujicimi reaktivni funk¢ni skupiny [108,109].

Skaarup a kol. [108], popisuji typ hybridniho elektrolytu, kde polyethylenoxidové jednotky
(PEO) slouzi jako hostitel pro kationty lithia, které zajist'uji transport naboje mezi elektrodami
v elektrolytu a =zaroven zlepSuji jeho stabilitu. Polykondenzace alkylalkoxysilant
v . ORMOCERech umoznuje spolu s vysokou vyslednou vodivosti velmi homogenni
a reprodukovatelnou piipravu formy host — hostitel (host kationty lithia, hostitel PEO).
Organicko - anorganicka matrice zaji$tuje mechanickou a tepelnou stabilitu tenkych vrstev,
coz je idealni pro multi-vrstvenou technologii a uplatnéni napiiklad v mini a mikro bateriich.
Propall a kol. [110] vyvinuli dva zptsoby pfipravy hybridnich elektrolytii a obecné Ize fici, Ze
oba zpusoby, tedy vrstva na elektrodé ptipravena z hybridnich elektrolytti a zmé&kcovadel
nebo piidavek zmékcovadel po zabudovani ORMOCERem obalenych elektrod, dava baterie

s perspektivnim chovanim.
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2.4.2.1 Litografie ve 3D provedeni

Organicko-anorganické hybridni materialy nachazeji aplikaéni uplatnéni v optice
(mikrooptické vinovody) i mikroelektronice (dielektrika, pasivace) [111,112]. Organické
reaktivni funk¢éni skupiny pfitomné v hybridnich materialech (jako methakryloyl, styryl nebo
epoxy skupiny) zpusobily, Ze tyto materialy jsou vhodné i pro tradi¢ni fotolitografii [113].

Jiz vice nez Ctyfi desetileti jsou znamy vyhody a vlastnosti laserdi. Standardni metody, jako
je svarovani laserem, laserové ablace a pfimé psani laserem byly vylepSovany soucasné
s kvalitou laser. Enormni zajem pro technologické aplikace budi predevSim laserové
interakce s povrchy polymerd. Pfizptisobeni laserového paprsku charakteristice polymeru
a naopak je z védeckého, stejné jako z technologického hlediska velmi naro¢né. Metoda
dvoufotonové absorpce (TPA) pomoci femtosekundovych laserd [114-118] pfritahuje
V soucasnosti znacnou pozornost. Metoda TPA umozZiuje vyrobit jakoukoliv 3D strukturu
pocitacem. Doba vytvatfeni struktury je funkci jeji slozitosti a dimenzionalniho rozsahu
(nm-mm). Touto metodou mohou byt ve fotosenzitivnich hybridnich materidlech vyrobeny
slozit¢ mikrostruktury (obr. 23). 3D struktury mohou byt vytvofeny s vysokou piesnosti
a vysokou optickou kvalitou s rozliSenim az 200 nm nebo dokonce i niz§im [119]. Mezi
produkty ptipravené metodou TPA patii napiiklad fotonické krystaly [116] a mechanicka

zatizeni jako jsou ozubena kola [113] nebo oscilatory [118].

Obr. 23: Fotografie milimetrové Venuse vyrobené z ORMOCERu procesem TPA [119].
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2.4.3 Textilni praumysl

Organicko-anorganické hybridni materidly v podob¢ vrstev maji v textilnim primyslu
Siroky okruh aplikaci. V soucasnosti patii mezi nejzajimavéjsi aplikace pouziti hybridnich
vrstev s fotochromnim barvivem k vyrobé fotochromnich textilii. Tkaniny s touto vrstvou
podstupuji reversibilni barevnou zménu v zavislosti na osvitu UV zafenim a daji se vyuzit
jako efektni nebo maskovaci obleceni [1]. Jednou z dalSich aplikaci hybridnich vrstev je
oSetfeni textilii modifikovanymi organicko-anorganickymi soly, které otevira mnoho novych
moznosti (obr. 24) pro zlepSeni aplikacnich a funkénich vlastnosti textilii [120-122].
Flexibilni tenké vrstvy chranici pred opotfebenim se daji pouzit také pro upravy kize

a kozené galanterie [121].

zlepieni mechanické hydrofobicita
odolnosti oleofobicita zastaveni zinétn
barveni textilie s hybridni # UV ochrana
vrstvon
Lkontrolované uvoliiovani antimilcrobizlni dermilni a transdermailni
vonnych a odpuzujicich latek vlastnosti vlastnosti

Obr. 24: Aplikacni moznosti vyuziti textilii oSetrenych hybridnimi soly [122].

Soucasné textilie se impregnuji pfedevSim fluorovymi organickymi polymernimi
disperzemi. Vyhodnéjsi alternativou by mohla byt pravé impregnace pomoci organicko-
anorganickych sold. V porovndni s komeréné¢ dostupnymi organickymi natéry maji
hydrofobni organicko-anorganické natéry pii vysSSich teplotach, pohybujicich se kolem
180 °C, vétsi stabilitu. Aktudlné se pro impregnaci textilii testuji prostfedky obsahujici
fluorované alkylskupiny, které zlepSuji hydrofobnost i oleofobnost textilii. Experimenty jsou
provadény zejména s monomerem perfluoroktyltriethoxysilanem [123-127], nebo s polymerni
slouéeninou fluoru nafionem [128]. Nevyhodami pouzivani fluoroalkylovych slouéenin jsou

ale vysoké naklady, potencialni riziko pro lidské zdravi v ptipadé¢ kontaktu s pokozkou
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a vzhledem k emisi sloucenin fluoru, v pribéhu a po impregnaci textilu, také nebezpeci
kontaminace Zzivotniho prostiedi. Proto ncktefi vyrobci jiz vyvoj a vyrobu impregnacnich
prostiedkl na bazi fluoru zastavili. Hlavnim cilem sou¢asného vyvoje je pomoci hybridnich
sol-gel vrstev pfipravit oleofobni textilie s pouzitim nefluorovanych piisad.

Nejnovejsi vysledky v oblasti vyvoje ochrannych hybridnich vrstev uvadi Mahltig a kol.
[122], ktery ve své praci poukazuje na to, ze K impregnaci textilii jsou dostacujici pouze ty
organicko-anorganické soly, které obsahuji uhlovodikové fetézce o délce Cg nebo Cig ve
vysSich koncentracich. Je vSak nutné podotknout, Ze bez ptitomnosti fluorovych skupin

Vv fetézcich se zvysSuje pouze hydrofobicita, nikoli oleofobicita hybridnich vrstev.

2.4.4 Medicina

V poslednich letech stale narlistd zdjem o vyuziti organicko-anorganickych hybridnich
materiall pro biomedicinské aplikace. Hybridni materidly se pouZzivaji k vyrobé rtznych
zdravotnickych potfeb (mikro a nano jehly pro transdermalni podéavani I€ka, nahrady
Vv podobé umélych kycelnich kloubti, prsnich implantat, zubnich a sluchovych implantata
aj.). Od Sedesatych let 20. stoleti nastal obrovsky pokrok ve vyvoji syntetickych biomaterialt
a chirurgické techniky. Odhaduje se, Ze trh s biomaterialy se pohybuje v hodnotach vice nez
300 mld. USD ro¢né a kazdy rok se zvySuje o 20 %. Lékaisti specialisté ro¢né oSetti
biokompatibilnimi materialy miliony pacientd [129]. U nas se vyzkumu biomaterial, nebo
materiali s moznymi antibakterialnimi u¢inky [130] vénuje cela fada védeckych tymu (VUT
Brno, UP Olomouc, UMCH AV CR a VSCHT Praha). Oblast aplikaci biomaterialt
piipravenych z organicko-anorganickych hybridnich material je natolik obsahla, ze zde
uvadim pouze ilustrativni piiklady konkrétnich aplikaci.

Jednou z nejrozsitenéjSich aplikaci hybridnich materiali typu ORMOCER v mediciné je
vyroba dentalnich vyplni (obr. 25), které slouzi jako nahrada dosavadnich amalgamovych
vyplni. Vyhodou téchto typd hybridnich materiali je jejich vysoka biokompatibilita, vysoka
adheze k zubni skloving, tvrdost a minimalni srazlivost (pod 2 % objemova). VypIné se
zpravidla vytvrzuji u¢inkem UV zéafeni po dobu 20 sekund [131]. Dalsi z vyhod hybridnich
materialll je jejich struktura, ktera je velmi podobna struktufe zubni tkané, jak uvadi ve své
praci Sivakumar a Valiathan [132]. Prvni zubni vyplné tohoto typu byly komeréné dostupné
jiz v roce 1988 [133].

47



ko133aaf 6U2000 18pm

Obr. 25: SEM snimek dentdlni vyplné - prava cast snimku [131].

U ortopedickych nahrad a fixatorti vyrobenych z Co-Cr slitin, nerezové oceli nebo titanu se
hybridni materidly pouzivaji v podobé ochrannych antikoroznich vrstev. Napiiklad na
nerezovou ocel typu 316L (obr. 26) se nanasi hybridni vrstvy tvofené kombinaci TMSPM
(v originale jako TMSM) a TEOS [134]. Samotné kovy a jejich slitiny ve fyziologickém
roztoku podl€¢haji korozi. Pomérn¢ vyznamné uplatnéni nachazi hybridni materialy také
v tkdnovém inZenyrstvi, kde se vyuzivaji jako substraty pro rtst bunék, jak jiz bylo detailnéji

uvedeno v kapitole 2.3.4.

Steel
Substrate

AccV Spot Magn Det WD Exp e | 5 um

200 kV 3.0 5000x St 96 0 samplel 3.07micron

Obr. 26: SEM snimek nerezové chirurgické oceli 316L s hybridni vrstvou
TMSM -TEOS [134].
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2.5 Nanokompozitni hybridni materialy

Anorganické a organické komponenty ve velikosti nanometri mohou byt namichany
v podstaté v jakémkoliv poméru, coz vede k vytvofeni organicko-anorganickych hybridnich
nanokompoziti. Povaha rozhrani mezi organickymi a anorganickymi slozkami byla pouzita
ke klasifikaci hybridnich nanokompoziti do dvou tfid [135]. Ttida I odpovidd vSem
systémiim, kde organické a anorganické komponenty maji mezi sebou pouze slabé interakce,
jako jsou van der Waalsovy sily, vodikové vazby nebo elektrostatické sily. Naopak ve tiid¢ 11
je alespont ¢ast organickych a anorganickych komponent spojena prostiednictvim silné
chemické vazby (kovalentni nebo iontové). Metody sol-gel jsou svoji povahou i flexibilnosti
velmi vhodné pro zavedeni 'kiehké' organické molekuly nebo nanocastice do hybridni sité.
Nanokompozity lze piipravit metodou sol-gel dvéma zpisoby. Prvni zptisob spociva
Vv rozptyleni nanocéstic v roztoku pied hydrolyzou nebo jiz v hotovém solu pomoci
ultrazvuku. Nanocastice se vSak pouze zafixuji do hybridni sit€. U druhého zptsobu

nanocastice vznikaji az béhem ptipravy materialu [135-139].

2.5.1 Barevné nanokompozitni hybridni materialy

Barevné nanokompozitni hybridni materidly ve formé tenkych vrstev mohou byt
piipraveny metodou sol-gel imobilizovanim nanocastic barevnych netoxickych pigmenta
nebo organickych barviv do hybridni sité [140-142]. Organicka barviva maji nékolik vyhod,
napt. vyssi intenzitu absorpce svétla a velmi Sirokou dostupnost, diky niz je mozné ziskat
barvy nejen ve viditelném spektru, ale i v infraéervené oblasti [143-146]. Vysoka rozpustnost
organickych barviv v mnoha typech hybridnich matric je podminkou pro ziskani intenzivni
barevné vrstvy, a to i pti malé tloustce vrstvy. Barevné nanokompozitni hybridni vrstvy maji
vyborné mechanické vlastnosti napf. vyssi tvrdost [147] a odolnost proti odéru, dobte snaseji
také myti [148].

Nanokompozitni ORMOCERové vrstvy lze pfipravit i s pfedem zvolenym barevnym
odstinem, nanést na substrat ve vrstvach nékolika mikrometrd a vytvrdit fotochemicky
pomoci UV zafeni nebo tepelné pii 200 °C (n€které i pii 130 °C) s vysokou
reprodukovatelnosti Zadaného odstinu. Dekorace jsou téméf nerozeznatelné od materialu

vybarveného ve hmoté€, neobsahuji selenidy a toxické kovy. Vrstvy je mozné nanést nékolika
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riznymi technikami napf. macenim, stiikanim, valci, sitotiskem, i vicebarevné inkoustovym
tiskem na rizné pevné materialy [107]. Lze je vSak pouzit i na barveni textilii [ 149].

Mezi hlavni problémy vétSiny aplikaci barviv u barevnych nanokompozitnich hybridnich
materiali patfi intenzita a stalost barvy. Barevna intenzita zavisi pfedev$im na mnozstvi barvy
v matrici. Na kvalitni intenzivni barevné natéry je tieba rozptylit velké mnozstvi barviva
v matrici a zaroven se vyhnout shlukovani molekul. Fotochemickd molekularni degradace je
zpusobena svétlem. Stabilita molekul barviv zavisi nejen na stavbé a vlastnostech matric, ale
také na agregaci barviva, kterd je jednou z hlavnich pfi¢in fotodegradace molekul barviva.
Almaral-Sanchez a kol. [150] ptipravili tvrdé, vysoce opticky kvalitni barevné ¢ervené vrstvy
na sklenénych substratech. Vrstvy byly ptipraveny metodou sol-gel kombinaci prekurzoru
MMA, TEOS a TMSPM v molarnim poméru 1:1:0,5 a blize nespecifikovaného komeréniho
¢erveného organického barviva. Z hybridnich vrstev vytvofena homogenni organicko-
anorganicka matrice obsahuje velmi dobie rozptylené organické molekuly barviva. Autofii ve
své publikaci dale popisuji, Ze opticka kvalita transparentnich barevnych hybridnich vrstev je

velmi dobrd a intenzita zavisi na mnoZstvi organického barviva v hybridni vrstvé.

2.5.1.1 Aplikace barevnych nanokompozitnich hybridnich materiala

Jednou z mnoha aplikaci barevnych nanokompozitnich hybridnich materialti jsou barevné
ozdobné natéry na sklo (obr. 27) a plasty [107]. Dalsi aplikaci barevnych hybridnich
nanokompozitti jsou fotonicka zatizeni. Nanokompozitni hybridni materidly na bazi oxidu
kifemi¢itého maji pro tvorbu fotonickych zatizeni n€kolik vyhod. Mnoho prekurzoru je
komercné dostupnych nebo je Ize snadno modifikovat, syntetizovat. Reaktivita prekurzort je
fizena pomoci kyselin, bazi nebo nukleofilnich katalyzatori, vysledné hybridni materidly

obecn¢ nejsou toxické.

Obr. 27: Barevné nanokompozitni hybridni vrstvy nanesené na skle [107].
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Optické studie provadéné na barevnych nanokompozitnich hybridnich materidlech maji
rizné cile, patii mezi né naptiklad izolovani molekul barviv v sol-gel matrici, uréené ke
studiu jejich barveni, pfenos energie v pevné matrici pii pouziti svétélkujici molekuly jako
sondy pribéhu metody sol-gel, nebo zisk materialu s konkrétnimi optickymi vlastnostmi
zalozenymi na vlastnostech organickych a anorganickych chromoforti [151-153]. Diraz je
kladen také na vyzkum v oblasti pevnych laserovych materiali s imobilizovanymi barvivy, na
vyrobu optickych paméti metodou PHB (photochemical hole burning) a fotochromismus
[153,154].

Nové barevné nanokompozitni hybridni materidly demonstruji vyznam nekovalentniho
spojeni optickych hosti v molekulach hostitele. Toto spojeni dovoluje efektivné zvySovat
obsah barviv v hybridnich matricich, zaroven fidit jejich rozptyl a snizovat mobilitu.
Samozabarvovaci hybridni materialy maji atraktivni vlastnosti pro takové aplikace jako jsou
optické piepinace a optickd pamétova média. Barevné nanokompozitni hybridni materialy
jsou pouzitelné napiiklad pro fotonické materialy [107] jejichz vlastnosti jsou generovany
anorganickou slozkou, dale mohou hrat také dalezitou roli pti navrhovani novych luminofora
pro pienos energie mezi anorganickymi chromofory a chromofory organickych barviv [154]

nebo luminiscencnich vrstev [153].

2.5.2 Nanokompozitni hybridni materialy s nanoc¢asticemi TiO,

V soucasné dobé existuje 0 nanokompozitnich hybridnich materialech, pfipravenych
pomoci metod sol-gel a obsahujicich ve své matrici nanocastice oxidu titani¢itého, pomérné
velké mnozstvi informaci. Na tomto misté zminim pouze dvé vybrané publikace, které se
zabyvaji piipravou a vlastnostmi nanokompozitnich hybridnich materiald S nanoc¢asticemi
TiO, v podobé vrstev.

Wang a kol. [155] studovali vlastnosti nanokompozitnich hybridnich vrstev pfipravenych
kombinaci prekurzori MMA a TMSPM (v originale jako MSMA) pomoci novych
bezhydrolytickych metod sol-gel. Nanokompozitni vrstvy obsahovaly Vv hybridni matrici
nanocCastice oxidu titani¢itého a také kiemicitého. Velikost obou druhd nanocastic se
pohybovala v rozmezi 60-70 nm (obr. 28a). Nanocastice byly velmi dobie rozptyleny
v hybridni matrici (obr. 28b). Autofi ve své publikaci dale uvadi, Ze teplotni a mechanicka

odolnost hybridni matrice mize byt pridavkem nanocastic TiO, a SiO, vyrazn¢ zvySena.
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Nanocastice TiO; také mohou zachytavat radikaly uvolnéné pii zvySené teploté a branit tak

degradaci hybridni matrice.

18kV X208, 08800 v GB8E 24 67 SEI

a) TEM b) SEM
Obr. 28: Vlevo TEM snimek nanocastic TiO; a SiO; a), vpravo SEM snimek pripravené
nanokompozitni hybridni vrstvy s nanocdsticemi TiO, a SiO, b) [155].

Yifei a kol. [156] studovali index lomu a optické vlastnosti nanokompozitnich hybridnich
vrstev (obr. 29a) ptipravenych ze solu na bazi GPTMS metodou sol-gel a obsahujicich
nanokrystaly TiO, sanatasovou strukturou. Nanokrystaly (obr. 29b) TiO, o pramérné
velikosti 4 nm byly pfipraveny samostatné hydrolyzou alkoxidu Ti(OBuU), s vyuzitim kyselého
katalyzatoru (HNO3). Nasledné byly ptidany do solu na bazi GPTMS, ve kterém byly velmi
dobie rozptyleny. Jejich obsah v hybridnim solu se pohyboval vrozmezi od 10 do
50 hmotn. %.

a) SEM b) TEM
Obr. 29: SEM snimek nanokompozitni hybridni vrstvy a) a TEM snimek nanokrystalit TiO,

s anatasovou strukturou b) [156].
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Pripravené nanokompozitni hybridni vrstvy byly vysoce transparentni a jejich povrch byl
pomérn¢ hladky, jak dokazuje jeden ze snimki potfizenych pomoci AFM (obr. 30). Index
lomu vrstev se, Vv zavislosti na obsahu nanokrystali TiO,, pohyboval pti vinové délce
632,8 nm v rozmezi 1,502 az 1,663. Vrstvy vykazovaly pomérné¢ dobrou teplotni odolnost
(cca 200 °C). Uvedené vlastnosti je ¢ini vhodnymi pro aplikace v oblasti ochrany povrchi

optickych materiald, jako antistatické a antireflexni vrstvy.
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Obr. 30: AFM snimek nanokompozitni hybridni vrstvy, majici index lomu 1,663[156].

2.5.2.1 Vyznam a charakteristika TiO,

Rada vyzkumnych center po celém svété se zabyva G¢inky a fixaci nano&astic oxidu
titani¢it¢ho (TiO2) pomoci riaznych metod a na rizné materidly. Oxid titaniCity je zkouman
pro svou chemickou odolnost, optické vlastnosti a fotokatalytické tuc¢inky. Diky
fotokatalytickym ucinkim dokaze TiO; rozkladat rizné organické slouCeniny a pusobit
baktericidn€. Vzhledem ke svym unikatnim vlastnostem je TiO; ve stale vétsi mife aplikovan
v riznych oborech lidské cCinnosti (€isténi vzduchu, odpadnich vod, likvidace odpadnich
latek, nové antibakterialni materialy atd.) [157].

Oxid titani¢ity je velmi stabilni sloucenina, vyskytujici se v krystalickém stavu ve tfech
krystalovych modifikacich, kterym odpovidaji tii rizné mineraly: rutil, brookit a anatas. Ob¢
tomu brookit, ktery ma ortorombickou krystalickou strukturu, se v primyslovych produktech
nevyskytuje. Rutilovy typ se pouziva pfevazn¢ v primyslovych vyrobcich (napt. barvy).

Anatas vykazuje obvykle vyssi fotoaktivitu nez rutil. Oxid titaniCity se Casto pouziva jako
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pigment, divodem je jeho vyrazny jas a velmi vysoky index lomu (n = 2,7). TiO, pohlcuje
UV zéfeni a pfeménuje jej na neskodné teplo. V praskové formé vyrazné rozptyluje svétlo
a ma vysokou opacitu. Jako pigment zajistuje bélost a neprithlednost barev, povlaki, plasti,

papiru, inkoustu, potravin, kosmetiky a lé¢iv (napft. tablet, ¢i zubnich past) [158,159].

2.5.2.2 Aplikace nanokompozitnich hybridnich materiali s nanoc¢asticemi TiO;

Nanokompozitni hybridni materidly na bazi TiO; nasly a stale nalézaji uplatnéni v fadé
primyslovych obort (sklafstvi a keramika, strojirenstvi, chemicky, automobilovy, textilni
primysl aj.). V podob¢ vrstev se pouzivaji napiiklad pii vyrobé plastovych automobilovych
Celnich i reflektorovych skel. Transparentni topcoat s nanocasticemi TiO, o primérné
velikosti dsp 20 - 50 nm je odolnéjsi proti poskrabani nezZ sklo, chrani lak a plastova skla pred
poskozenim [160,161]. Nanopovlaky na skle a keramice mohou vytvofit vrstvy, na nichz
neulpiva Spina, mastnota, vodni kdmen ani otisky prstii. PfiCinou samocisténi je jemné
nanostrukturovany povrchna némz se neudrZi ¢astice necistot, které jsou strhavany kapkami
vody. Samocistici ,,easy-to-clean* nanokompozitni hybridni vrstvy se vyuzivaji pro specialni
obkladacky a dlazdice, sanitarni keramiku a pro skla sprchovych koutt [161].

Velmi podobné tento efekt funguje také na ,,samocisticich tkaninach®. Prvni ,,samocistici
tkaninu‘ pfipravili v roce 2004 Sin a Daoud [162]. Jejich prukopnicka technologie vychazi
z vyuziti ultratenké vrstvy nanocastic TiO,, ktera je blize nespecifikovanym zplsobem
fixovana na vybrané tkaniné. Vrstva s nanocasticemi TiO; se aktivuje pisobenim UV zafeni
a vzdus$ného kysliku, postupné dochazi k fotokatalytickému oxida¢nimu odbouravani neéistot
(organickych latek) i mikroorganismti pticemz kone¢nym produktem mtize byt voda a COs,.

Podle autorti [162] rychlost reakce roste umérné s aktivni plochou TiO».
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3 CILE PRACE

V prvni fazi disertacni prace jsem se zabyvala ptipravou a studiem vlastnosti organicko-

anorganickych hybridnich materiald na bazi 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylatu

(TMSPM) s vyuzitim metody sol-gel. Soucasti mé prace byla také piiprava nanokompozitnich

organicko-anorganickych materiald s organickymi molekulami (zejména organickymi

barvivy) nebo anorganickymi nanocasticemi (oxid titanicity).

Ve druhé fazi disertacni prace jsem se zabyvala principidlni pouZitelnosti ptfipravenych

hybridnich a nanokompozitnich hybridnich materiald pro modifikaci vlastnosti povrchi

ruznych materidlti (plasty, kovy, anorganické nekovové materidly, textilie). Nize uvadim

konkrétni cile disertacni prace:

0

0

Vyvoj hybridnich organicko - anorganickych vrstev na bazi TMSPM
Optimalizace podminek pfipravy organicko-anorganickych soli a vyslednych
hybridnich vrstev pomoci radikalové a tepelné polymerizace s vyuzitim rtznych typt

radikalovych katalyzatori a kyselin katalyzujicich hydrolyzu a polykondenzaci.

Priiprava organicko - anorganickych hybridnich vrstev na bazi TMSPM-TEQOS
Stanoveni vlivu poméru prekurzort TMSPM-TEQOS v solu na vlastnosti vyslednych

vrstev.

Stanoveni zakladnich viastnosti organicko-anorganickych hybridnich vrstev
Stanoveni tloustky vrstev, indexu lomu, kvality povrchu, chemické a mechanické

odolnosti a porozity.

Priprava barevnych nanokompozitnich hybridnich vrstev
Ptiprava barevnych nanokompozitnich vrstev s imobilizovanymi organickymi barvivy

na polypropylenové textilie (Spoluprace s KTC FT TUL).

Piiprava nanokompozitnich hybridnich vrstev s nanocdsticemi TiO- a testovani
jejich viastnosti

Vyvoj nanokompozitnich hybridnich vrstev na bazi TMSPM s nanocasticemi TiOs.
Testovani vlivu obsahu nanocastic ve vrstvach na jejich mechanické vlastnosti,
testovani fotokatalytické aktivity pfipravenych vrstev, testovani antibakteridlnich
ucinkit vrstev proti riznym druhlim bakterii, zejména pak proti bakterii MRSA

(Meticilin Rezistentni Staphylococcus Aureus, spoluprace s KCH FP TUL).
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4 POUZITE EXPERIMENTALNI METODY

Vétsina  experimentalnich dat a vysledktt byla ziskdna metodami a technikami
popisovanymi nize v letech 2008 az 2011 v laboratofich Katedry chemie Fakulty
prirodovédné-humanitni a pedagogické a v laboratofich povrchového inzenyrstvi Katedry
materialu Fakulty strojni Technické univerzity v Liberci. Cast vysledki tykajici se pfedevsim
ptipravy solti pochézi ze staze v laboratoiich AM2N, ENSCM Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Montpellier, Francie v roce 2009. Kvalita ptipravenych vrstev byla kromé Katedry
materiali Fakulty strojni, zjistovana také na Katedrach textilnich materidli a netkanych
textilii Fakulty textilni Technické univerzity v Liberci a na Fakulté priemyselnych technologii

v Pachove (Trencianska univerzita, Slovensko).

4.1 Metoda sol-gel

Zakladni postup této metody byl jiz uveden v kapitole 2.2.2. Postup piipravy solu pro
nanaseni vrstev zahrnoval rozpusténi vychozich surovin (alkylalkoxysilant) v bezvodém
rozpoustédle  (izopropylalkohol) za  wvzniku pravého roztoku. Hydrolyza¢nimi
a polykondenza¢nimi reakcemi po ptidavku vody a kyselého katalyzatoru (kyseliny) vznikl|
sol, ktery byl nanasen na substraty bud’ vytahovanim (dip-coating), nebo odstfed’ovanim
(spin-coating). Schéma obou metod je uvedeno na obrazku 31.

Metoda vytahovani (dip-coating, obrazek 31a) je zaloZzena na pravidelném vytahovani
substratu ze solu. Podle rychlosti tazeni a dalSich vlastnosti solu se vysledna tloustka vrstvy
pohybuje v rozmezi 15 az 400 nm. Kazdy systém (koncentrace solu, jeho chemické slozeni,
konkrétni podminky atd.) ma urcitou maximalni hodnotu tloustky vrstvy na jedno vytazeni.
Pti vétsi tloust'ce jiz dochdzi k odlupovani nebo praskdni vrstvy béhem piipravy. ZvétSeni
tloustky vrstvy lze dosdhnout opakovanym procesem namoceni, vytazeni a tepelné¢ho
zpracovani [33].

Metoda odstfedovani (spin-coating, obrdzek 31b) byla vyvinuta pro piipravu vrstev
fotorezistl na substraty v mikroelektronice nebo pro piipravu vrstev na skla s rotacni symetrii,
napf. optické Cocky. Tloustka vrstvy se pohybuje od 15 do 300 nm opét v zavislosti na
rychlosti otaceni, poloze substratu a dalsich vlastnostech solu [33].

Pro nandseni vrstev vytahovanim bylo pouzito komer¢ni tazné zafizeni firmy Microton

s regulovanou rychlosti tazeni v 8 krocich v rozmezi 1 cm.min™ az 20 cm.min™. Nanaseni
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vrstev odstfed’ovanim bylo provadéno na zatizeni vyrobeném na TUL, jehoz zdkladem je

elektricky motorek s rychlosti 3000 otacek za minutu.

rozpoustédio
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Obr. 31: Schéma metod pripravy vrstev: vytahovani (dip-coating) a),
odstredovani (spin-coating) b) [33].

4.2 Infradervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie (IR spektroskopie) je jednou ze spektroskopickych metod
zaméfenych na sledovani interakci molekul s elektromagnetickym zafenim. Je-li vzorek
vystaven elektromagnetickému zaieni v infracervené oblasti, absorbuje pouze zatfeni urcité
vlnové délky odpovidajici energii rozdilu rotacnich a vibra¢nich stavii v pfitomnych
molekulach a iontech s kovalentnimi vazbami, zateni ostatnich vlnovych délek propusti.

Celd oblast infraervené¢ho spektra je charakterizoviana rozmezim vlnovych délek
7,8.107 m az 1.10™ m. Nejéast&ji analyticky vyuZivanou oblasti infraervené spektroskopie je
viak oblast 2,5.10° m aZ 2,5.10° m, ve které maji charakteristické absorpéni pasy organické
funkéni skupiny a molekuly. V infrafervené spektroskopii se misto vinové délky zpravidla
pouziva vlnodet a tak je pouzité zafeni charakterizovano rozmezim 4000 cm™ az 400 cm™
[163,164].

Meéteni reflexnich IR spekter vzorkli solii a vrstev bylo provedeno na pfistrojich FTIR

Spectrometer Spectrum-One (Perkin-Elmer) a Spectrometer Avatar 320 (Nicolet) na KCH FP
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TUL (Ing. Jana Miillerova, Ph.D.). Na obou FTIR spektrofotometrech byla pouzita reflexni
technika pomoci ATR ndastavce s krystalem ZnSe (Spectrum One viceodrazovy ndstavec,
Avatar 320 jednoodrazovy nastavec). V ptipad¢ kapalnych vzorka byl sol nakapnut na krystal
ATR nastavce a méfeni bylo provedeno po odpareni rozpoustédla. V pripad¢€ pevnych vzorki
(po tepelném zpracovani) byly siln¢jsi vrstvy sejmuty z teflonové podlozky a ptitisknuty na

krystal ATR néstavce.

4.3 Nuklearni magneticka resonance

Nuklearné¢ magnetickd rezonance (NMR) je spektroskopickd technika slouzici ke
zjistovani chemické struktury zejména organickych slou€enin. Atomova jadra mnoha prvkl
rotuji kolem své osy a maji vnitfni moment hybnosti tj. spin. Protoze tato rotujici jadra
obsahuji protony nesouci kladny naboj, projevuji se jako miniaturni magnety a mohou tak
interagovat s vné&jSim magnetickym polem charakterizovanym magnetickou indukci Bo.
Pokud je vzorek s jadry nesoucimi kladny naboj vloZen mezi pdly silného magnetu, natoci se
spiny jader jen v ur¢itych smérech. Spiny jader se orientuji bud’ ve sméru (paraleln€) nebo
proti sméru (antiparalelné€) vlozeného magnetického pole. Paralelni orientace ma o néco nizsi
energii a je tedy energeticky vyhodnéjsi nez antiparalelni orientace. Rozdil energii zavisi na
sile aplikovaného wvn¢jStho magnetického pole. Ozafuji-li se orientovana jadra
elektromagnetickym zafenim vhodné frekvence, absorpci jeho energie piejdou do stavu
S vyS$i energii (jsou vrezonanci Spouzitym zafenim). Sledovanim zmén ve frekvenci
absorbovaného zafeni lze detekovat 1 velmi malé zmény ve vazebnych podminkach
a chemickém okoli sledovanych atomu [164,165].

2%Sji-NMR spektrum piedpolymerizovaného solu bylo promé&teno na ENSCM Montpellier,

Francie v ramci zahrani¢ni staze na ptistroji Brand NMR 300 MHz, Bruker Advance.

4.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) je zalozena na interakci elektronti s hmotou.
Proud izoenergetickych elektronli ve vakuu dopadda na povrch pozorovaného objektu
a interaguje s nim. Z fady moznych typu interakce elektronii s hmotou vyuziva rastrovaci
elektronova mikroskopie zpétné odrazené elektrony (elektrony s energii stejnou nebo pouze

mirné sniZzenou proti energii dopadajicich elektronli) a sekundarni elektrony (elektrony
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vyrazené z valen¢nich vrstev atomt vzorku s fadové niz8i energii). Zpétné odrazené elektrony
poskytuji hlavné diléi informaci o materidlovém slozeni vzorku (intenzita elektront se
zvySuje s prumérnou atomovou hmotnosti atomti v misté dopadu paprsku), naproti tomu
sekundarni elektrony jsou velmi citlivé na povrchovou topografii (reliéf) vzorku [166].

Pro orienta¢ni sledovani kvality vrstev byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop
Phenom (KNT FT TUL, doc. Ing. Petr Exnar, CSc.). Vybrané vzorky byly podrobnéji
snimkovany na pfistroji VEGA (KTM FS TUL, Ing. Vladimir Kovaci¢, Ing. Jana
Grabmiillerova). Cast vzorki byla také snimkovana na mikroskopu Field emission SEM
Hitachi S4800 na European Institute of Membranes, Montpellier, Francie v ramci zahrani¢ni

staze.

4.5 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomdrnich sil (AFM) se pouziva k trojrozmérnému zobrazovani povrchil
v nanoméfitku. Princip AFM je zaloZen na vzajemné meziatomové pritazlivosti. Zakladem
AFM je velmi ostry hrot, ktery je upevnén na ohebném nosniku (cantilevru). Béhem méteni
se hrot pohybuje po povrchu (kontaktni rezim) nebo tésné nad povrchem vzorku
(bezkontaktni rezim) v pravidelném rastru. Je-li povrch vzorku nerovny, ma nosnik v riznych
mistech vzorku riznou velikost ohnuti, sledovanim zavislosti ohnuti na poloze na vzorku lze
sestavit extrémné zvétSeny obraz malé plochy povrchu vzorku. Metoda dosahuje velmi
vysokého rozliSeni a miize zobrazovat i jednotlivé atomy [167].

Povrch vybranych vrstev byl sledovan pomoci AFM mikroskopu NT-206 (Micro test
Machines, Belarus) v kontaktnim moédu s SisN4 hrotem, typ MikroMasch CSC21/AIBS
(kontaktni sila k = 2 N/ m). Rozmér sledovanych mist byl 10x10 um nebo 4x4 pm. Méfeni
bylo provedeno na FPT v Ptchove, Slovensko (Ing. lveta Stafiova, Ph.D.). Povrch vybranych
nanokompozitnich vrstev s nanoc¢asticemi TiO; byl sledovan pomoci AFM mikroskopu, ktery
je spojen soptickym profilometrem firmy FRT GmbH. Rozmér sledovanych mist byl
10x10 pm nebo 3x3 um. Méfeni bylo provedeno na KMT FS TUL (Ing. Marta Horakova,
Ph.D.).
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4.6 Spektrofotometrie ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti

Spektrofotometrie ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti (UV/VIS spektrofotometrie)
patii mezi zakladni spektroskopické metody. Princip metody spociva v méfeni prostupu UV
a VIS zafeni danou latkou Vv zavislosti na vinové délce tohoto zafeni. Dopadajici zafeni v latce
vyvolava ptechody valencnich elektroni ze zékladniho do excitovaného stavu a pii tom
dochazi k absorpci tohoto zafeni. Podil zareni, které proslo materidlem, se oznacuje jako
transmitance. Vedle absorpce zaieni ve hmoté vzorku se vsak uplatiiuje i odraz zafeni na
mezifazovém rozhrani vzduch — vzorek, jehoz intenzita zavisi (vedle kvality povrchu) hlavné
na rozdilu indexu lomu prostiedi (vzduchu) a vzorku. Pokud je ve vzorku dalSi mezifazové
rozhrani (tenka vrstva na substratu), uplatiuje se i rozdil jejich indexti lomu a dale (v pripadé
tenkych vrstev) 1 interference zareni v této vrstvé. Teéchto efektl 1ze vyuzit pro vypocet indexu
lomu a tloustky tenkych vrstev [68].

Pro méfeni prostupii byl pouzit ptistro) GBC Cintra 202 s integrac¢ni kouli (KCH FP TUL,
Katefina Miillerovd) v rozsahu 400 az 750 nm. Metodika stanoveni indexu lomu a tloustky
vrstev byla pfedmétem diplomové prace [168] a jednim z vystupt grantu SGS [169]. Ziskané
vysledky byly validovany porovnavacim méfenim na elipsometru VASE (J. A. Woollam

Company) na Univerzit¢ Pardubice (Ing. Miroslav Bartos).

4.7 Stanoveni mérného povrchu a porozity vrstev

Specificky povrch, velikost poru a porozita materiali se uréuje fyzikalni adsorpci plynu
(ptevazné dusiku) na povrchu pevné latky pti teploté kapalného dusiku. Experimentalné se
zméti adsorpéné desorpéni izoterma adsorbovaného plynu, tj. zavislost mnozstvi
adsorbovaného plynu na relativnim tlaku p/po (Po je tlak nasyceného adsorbovaného plynu)
pti postupném zvySovani tlaku plynu (adsorp¢ni kiivka) a po dosazeni hodnoty pg snizovani
tlaku plynu (desorpéni kiivka). Fyzikalni adsorpce zavisi na relativné slabych van der
Waalsovych silach mezi adsorbovanymi molekulami plynu a adsorbujicim povrchem
zkouseného materialu [170].

Specificky povrch je standardné stanovovan z vice experimentalnich hodnot pii adsorpci
pfi nizkych hodnotach relativnich tlakdi p/po Vrozmezi 0,05 az 0,3 pomoci teorie BET
(Brunauer, Emmett a Teller). Tato teorie zobectiuje teoretickou Langmuirovu rovnici pro
vicevrstvou adsorpci, obecné poskytuje nejspolehlivéjsi vysledky a je bézn& pouZivana jako

standardni metoda stanoveni mérného povrchu. Dalsi adsorpce vede k tvorb& multivrstev za
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uplného zaplnéni pora kapalnym plynem. Po uplném zaplnéni poért lze ze znalosti hustoty
adsorbatu vypocitat celkovy objem pori. Z prubé¢hu adsorpcné desorpéni kiivky lze také
naptiklad metodou BJH ur¢it distribuci velikosti pfitomnych pori. Vzhledem ke slozitosti
pouzivanych vztahli a vypoc¢ti jsou vSechny tyto hodnoty charakterizujici materialy
zpracovavany specialnimi programy dodavanymi s piistroji [171].

Pro proméfeni mérného povrchu, distribuci velikosti pérti a objem pori byl pouzit ptistroj
Autosorb 1Q-MP (Quantachrome Instruments, USA) zaloZeny na adsorpci dusiku respektive
kryptonu pii teploté kapalného dusiku (KCH FP TUL, doc. Ing. Petr Exnar, CSc.).

4.8 Stanoveni fotokatalytické aktivity vrstev

Princip stanoveni fotokatalytické aktivity vrstev spociva ve sledovani rychlosti degradace
vybraného organického barviva pii osvitu v pfitomnosti testované vrstvy. Vzhledem
k vSeobecnym pozadavkiim na organické barvivo (vhodna absorpce zatfeni ve viditelné oblasti
a co nejmensi v UV oblasti, co nejmensi absorpce zéatfeni produktd jeho rozkladu, nizka
adsorpce barviva na stény cely i na zkouSené vrstvy atd.) bylo na KMT FS TUL [172] jako
modelova latka vybrano barvivo ACID ORANGE 7 (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo)
benzensulfonan sodny) C16H11N2NaO,S, ve zkratce AO7. Strukturni vzorec tohoto barviva je

na obrazku 32, absorpéni maximum barviva AO7 je pii 485 nm.

SOzNa

OO )

Obr. 32: Struktura barviva ACID ORANGE 7 [172].

61



Stanoveni fotokatalytické aktivity ptipravenych vrstev bylo proméfeno na UV/ VIS
spektrofotometru Lambda 35 Perkin Elmer na KMT FS TUL (Ing. Marta Horakova, Ph.D.).
Pouzita koncentrace barviva AO7 byla 20 mg.dm™, zdrojem zafeni byla xenonova UV
zafivka  XE 150 WEASYSOURCE od firmy LOT-ORIEL. Rychlost fotokatalytického
rozkladu barviva pusobenim sledované vrstvy byla vypocitana z rychlosti poklesu

koncentrace AO7 v roztoku v daném case [172].

4.9 Testovani odéruvzdornosti vrstev

Principem metody je sledovani po¢tu mechanickych ptisobeni (za definovanych podminek)
na sledovanou vrstvu potiebnych k prodfeni vrstvy na podklad. Testovani vrstev bylo
provadéno na ptistroji ELCOMETER 1720 Washability tester (obr. 33) s ,,umélym prstem*
jako tfecim segmentem (Ing. Jifi Cerman, Ph.D., diplomant Petr Kubin, Mgr. Veronika
Zajicova) na KMT FS TUL. Jednalo se o plstény kotou¢ o priméru 65 mm a Sitky 10 mm,
ktery se smykal po testovaném povrchu definovanou rychlosti 37 cyklii za minutu. Tento tfeci
segment je soucasti vybaveni experimentalniho zatizeni. Velikost pfidavného zatizeni tfeciho
segmentu byla 675 g. Testovany vzorek byl uchycen do ramu pomoci oboustranné lepici
pasky [173]. Vyhodnocovani opotiebeni bylo provadéno pomoci optické mikroskopie na
mikroskopu Nikon EPIPHOT 200 pti zvétSeni 50X nebo 100x. Prislusny pokus byl ukonéen
po zjisténi prodieni vrstvy na podklad. Testovani bylo opakovano na vice vzorcich a na zavér

statisticky zpracovano.

Obr. 33: ELCOMETER 1720 Washability tester [173].
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4.10 Testovani antibakterialnich uéinku vrstev

Antibakterialni Gc¢inky vybranych hybridnich vrstev byly testovany na bakteridlnich
kmenech Escherichia Coli, Staphylococcus Aureus a Methycilin Rezistentni Staphylococcus
Aureus (MRSA). Bakterialni kmeny byly zakoupeny z Ceské sbirky mikroorganismi,
kategorie B, Prirodovédecké fakulty MU Brno (kmen Escherichia Coli ma oznaéeni
ATCC 9637, kmen Stafylococcus Aureus ATCC 1260 a kmen Methycilin Rezistentni
Stafylococcus Aureus - MRSA ATCC 33591).

Testované vzorky s nanesenou bakteridlni suspenzi byly ozafovdny ve stanovenych
casovych intervalech pod zativkou Philips special (Actinic BL FI15T8, oblast zateni UV-A,
rozsah 315-400 nm). Vzorky bakterialnich kultur byly ve stanovenych ¢asovych intervalech
vyockovavany na Petritho misky s krevnim agarem, ktery obsahuje berani erytrocyty
(dodavatel firma BIO-RAD). Misky s vyockovanymi bakterialnimi kulturami byly
inkubovany v termostatu Memmert pii 37,5 °C po dobu 24 hodin. Metodika testovani
antibakteridlnich u¢inka vrstev byla postupné vyvijena na zakladé ziskavanych vysledki a je
podrobnéji popsana v kapitole 5.4.4.1 (KCH FP TUL, Mgr. Irena Slamborovd Ph.D.,
KMT FS TUL, Mgr. Veronika Zajicova).
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5 EXPERIMENTALNI CAST, VYSLEDKY A DISKUZE

Experimentalni c¢ast disertaéni prace vychazi a cCastené navazuje na experimenty
HanuSové [1]. Prace je rozdélena do dvou zakladnich linii. Prvni linie je vénovana piipravé
soli a optimalizaci podminek jejich ptipravy, dale pak vlastni ptfipravé vrstev. Druhd je
vénovana studiu vlastnosti pfipravenych hybridnich a nanokompozitnich hybridnich vrstev
nanesenych na rtzné typy substratd. Vzhledem kuzké provazanosti a specifi¢nosti
experimentl a jejich vysledkd jsou popisy postupti, ptislusné vysledky a diskuze umistény
v ramci jednotlivych kapitol spole¢né, bez déleni na samostatnou experimentalni ¢ast a Cast

vysledky a diskuze.

5.1 Priprava vychozich soli

5.1.1 Pouzité chemikalie a obecny postup piipravy solu

Pro piipravu soli byly pouzity chemikalie specifikované v tabulce 1. VétSina chemikalii
byla pouzivana v dodaném stavu, pouze izopropylalkohol byl pro zajisténi standardnich
podminek dosusovan varem pod zpétnym chladi¢em po dobu 3 hodin s kovovym hoic¢ikem
aktivovanym jodem v atmosféfe suchého dusiku nebo syntetického vzduchu (prakticky
bezvodé plyny z tlakovych lahvi, dodavatel Linde).

Vsechny soly byly pfipravovany nasledujicim obecnym zplsobem. Vypocitané mnozstvi
BPO bylo rozmichano v polovin¢ vypocitaného mnozstvi IPA. Smés byla michana pfti
pokojové teploté az do uplného rozpusténi BPO. Mezi tim, co se BPO rozpoustélo, bylo
vypocitané mnozstvi prekurzoru (TMSPM, piipadné TEOS a TMSPM) ptidéano pies septum
do banky naplnéné syntetickym vzduchem. K prekurzoru byla néasledné ptfiddna Ctvrtina
vypocitaného mnozstvi IPA. Smés byla michdna elektromagnetickym poteflonovanym
michadlem cca 30 minut. Po této dob¢ byl do roztoku za stalého michani pti zvySenych
otaCkach ptidan roztok zvolené kyseliny a deionizované vody ve zbylé ctvrting IPA. Cela
smés byla opét 30 minut michana pii pokojové teploté (fizena hydrolyza vazeb C-O-Si
a zaroven ¢astecna polykondenzace vazeb Si-OH a Si-O-alkyl). Po této dobé byl do reakéni

smési pfidan rozpustény BPO v IPA a opét vSe diikladné michano po dobu 30 minut.
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Nakonec byla provedena predpolymerizace pti zvySené teploté. Sol byl udrzovan za varu
pod zpétnym chladi¢em na olejové 1azni o teploté 95 — 99 °C po dobu 35 minut. Po této dobé
byl sol ochlazen, aby se pozastavila polymerizace a uskladnén v polyethylenové lahvicce na
tmavém misté. Experimentalné bylo pomoci FTIR spektroskopie ovéfeno, ze doba Zivotnosti
BPO v solu byla cca 3 tydny (po vice nez tfech tydnech jiz nebylo mozné ze solu ptipravit
kvalitni vrstvy).

U vrstev jako vysledného produktu byl sol nasledné jednou z vybranych metod uvedenych
Vv kapitole 4.1 nanesen na substrdt a pfeveden na gel CasteCnym odpafenim rozpoustédla
a dokon¢enim hydrolyzy a polykondenzace v disledku piisobeni vlihkosti z okoli. V zavére¢né
fazi ptipravy doSlo vlivem tepelného zpracovani k uplnému odpafeni rozpoustédla
z hybridniho materidlu (vrstvy) za vzniku xerogelu a dokonceni polymerizace radikalovym
mechanizmem (80 - 90 °C) nebo tepelné (150 °C). Uvedené teploty jsou jiz vysledkem

optimalizace ptipravy soli.

5.1.2 Optimalizace soli pripravenych pouze z TMSPM

V prvni fazi experimentalnich praci byla piipravena fada soli (AC1 az AC44) na bazi
pouze TMSPM bez a s vyuzitim raznych iniciatora radikalové polymerizace (viz tabulka 2)
a sriznym podilem vody a kyseliny chlorovodikové v reakéni smési. Veskeré podminky
piipravy se podafilo optimalizovat az u solu s oznacenim AC44+BPO, ktery byl nésledné
zvolen jako vychozi sol pro piipravu kvalitnich hybridnich vrstev. Zékladni sloZzeni vychozi
reak¢éni smési pod oznacenim AC44+BPO, obsahujici pouze prekurzor TMSPM je uvedeno
v tabulce 3.

Z puvodni Siroké skaly testovanych iniciatoru radikalové polymerizace byly vybrany jako
nejvhodnéjsi BPO a AIBN, které podle udajii [174] iniciuji polymerizaci pti teplotach 80 °C
a 90°C. Béhem varu solu pod zpétnym chladiCem se tyto Kkatalyzatory zaktivovaly
a zapocaly polymerizaci organické ¢asti hybridniho polymeru. Ostatni testované katalyzatory
radikalové polymerizace (dikumyl peroxid, terc-butyl hydroperoxid a di-terc-butyl peroxid)
iniciovaly polymerizaci az pii vysokych teplotach a za pouZivanych experimentdlnich
podminek (pfedpolymerizace solu pfi 80 °C) nemély na polymerizaci organické Casti
hybridniho polymeru prokazatelny vliv. VéEtSinou se aktivovaly az v dalsi fazi, a to vlivem
vysokych teplot béhem tepelného zpracovani vrstev v peci. Hybridni vrstvy, ve kterych byly
tyto katalyzatory ptitomny, vSak mély i po 3 az 5 hodinach v peci pii teplotach az 210 °C
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Spatnou adhezi setfit ubrouskem), nebo nebyly dostatecné

k podkladu (daly se
zpolymerizované (lepily se). Radikalové katalyzatory BPO a AIBN poskytovaly prakticky

shodné vysledky. Vzhledem k lepsi dostupnosti a nizsi teploté iniciace BPO, ktera se vice

blizi teploté varu IPA, byly dalsi ptipravy soli provadény pouze s BPO.

Tabulka 1: Specifikace pouzitych chemikalii.

Chemikalie Dodavatel Zkratka
Tetraethoxysilan
Merck TEOS
(Tetraethylorthosilicate for synthesis 98 %)
3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat
Sigma-Aldrich | TMSPM
(3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate 98 %)
N,N-azobis(isobutyronitril)
Fluka AIBN
(a,0” Azoisobutyronitrile)
Dibenzoylperoxid
Sigma-Aldrich BPO
(Benzoyl peroxide 75 % remainder water)
Di-terc-butyl peroxid
Sigma-Aldrich | ---------
(Di-tert-butyl peroxide 98 %, Luperox® DI)
Terc-butyl hydroperoxid
(Tert-butyl hydroperoxide solution purum, Sigma-Aldrich TBHP
80 % in di-tert-butyl peroxide/ water 3:2)
Dikumylperoxid
Sigma-Aldrich | ---------
(Dicumyl peroxide 98 %)
Izopropylalkohol p.a. 99,9 %
Penta IPA
(obsah vody < 0,1 %)
Kyselina chlorovodikové p.a. (Normanal ¢ = 2 mol.dm™) Lachema HCI
Kyselina octova p.a. 99 % Lach:ner CH3;COOH
Kyselina trihydrogenfosfore¢na p.a. 85 % Lach:ner H3PO,4
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Tabulka 2: Piehled testovanych iniciatoru radikalové polymerizace [174].

Nazev Vzorec rI"e"pl.ota
Iniciace
= CH, CH,
di-ter c-b.utyl H.C I 0-0 CH 4D e
peroxid 3 3
CH, CH,
terc-butyl CH,
hyvdroperoxid H,C —|—O—OH 180 °C
CH,
CH, CH, —
—
dikumylperoxid 0-0 \ / 160 °C
CH, CH,
CH, CN
N,N-azobis = o
’ H.C N=N H
(isobutyronitiil) = ke 90 °C
CN CH,
0
0 0]
\
dibenzoylperoxid 0
i \ 80°C

Tabulka 3: Zakladni slozeni vychozi reak¢éni smési pro piipravu solu AC44+BPO.

Objem | Hmotnost | Susina | Podet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [g] | [mol] | [mol] | [mol]
TMSPM 3,0 3,135 | 2,263 |0,0126
IPA 49,0 38,465 0,6401|0,0000
HCI (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0107| 0,00040
Deionizovana voda 0,3 0,300 0,0167
Radikalovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucet 52,5 42,107 | 2,263 |0,6527(0,0273| 0,00040

Charakteristika vysledného solu

g susiny/ 100 g roztoku 5,37

g susiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,032
k= 2,163
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Kromée solti, které obsahovaly katalyzatory radikédlové polymerizace (BPO nebo AIBN aj.)
byly paralelné pfipravovany a testovany také soly, které radikalové katalyzatory neobsahovaly
(oznaceni solil je uvedeno v tabulce 4). Vyuzivalo se pfitom informaci ziskanych 0 TMSPM
[80,175], ato ze u TMSPM dochazi pti 150 °C k tepelné polymerizaci methylmethakrylatové
skupiny. Tohoto jevu lze vyuzit k ptipadnému dopolymerizovani organické ¢asti hybridniho
polymeru. U solii pfipravovanych bez katalyzatorti radikalové polymerizace nenastala béhem
varu pod zpétnym chladicem pfedpolymerizace organické ¢éasti hybridniho polymeru.
Organicka sit’ méla byt rovnou vytvofena polymerizaci az pii tepelném zpracovani pii teploté
150 °C po dobu 3 hodin. Pfipravené soly se vSak velmi Spatné¢ nanasely na substraty. Hybridni
vrstvy pripravené z téchto soli mély velmi nizkou kvalitu, cCasto nebyly zcela
zpolymerizované (lepily se, sloupavaly nebo stiraly). FTIR spektroskopie nasledné potvrdila,
ze mechanismus polymerizace hybridnich vrstev ptipravenych ze soli bez piitomnosti BPO
bézi trochu jinym mechanismem, nez u hybridnich vrstev pfipravenych ze soli s BPO
piedpolymerizovanych varem. Uvedend zjiSténi potvrdila nutnost zatazeni predpolymerizace
soli na bazi TMSPM varem za pomoci radikdlovych katalyzatorit BPO nebo AIBN pro
ptipravu kvalitnich hybridnich vrstev.

Ve druh¢ fazi prace bylo optimalizovano jednak prostiedi pripravy soli a dale pak také
piesny pomér vody urCujici stupen hydrolyzy vazeb Si— O —R. Polykondenzace vazeb
Si — O — Si a tvorba tfady polykondenzaénich produkti v solu po ukonéeni stadia
piedpolymerizace byla nasledné¢ potvrzena pomoci 2Si-NMR spektroskopie (piiloha 11.1).
Na zakladé konzultaci béhem staze byly vSechny soly pfipravovany v inertni atmosféte
argonu nebo dusiku, aby se zabrdnilo solu v kontaktu s dal§imi potenciondlnimi zdroji
radikali a s vlhkosti, které¢ by mohly ovliviiovat prubéh polymerizace nebo mit za nasledek
vznik riznych nezddoucich produkti. Na stdzi se podafilo optimalizovat pomér
k =[H,0] / [TMSPM] ur€ujici stupen hydrolyzy vazeb Si— O —R ve vychozi molekule
TMSPM béhem piipravy solu. Reak¢éni smési obsahovaly pfesné vypocitand mnozstvi vody
pro rtuzné hodnoty k (k =1,72; 1,94; 2,16; 2,38; 2,60) pii konstantnim obsahu HCI (0,2 ml
HCI o koncentraci ¢ = 2 mol.dm™ na 52,5 ml reakéni smési). Po testech nanaseni sold
metodou spin-coating na podlozni skla byl jako nejvhodnéjsi vybran sol s hodnotou k = 2,16.
Rozdily v kvalité hotovych vrstev ptipravenych ze solii s vychozimi hodnotami k v uvedeném
rozmezi (1,72-2,60) vSak nebyly pfili§ vyznamné. Po navratu na TUL byly soly pfipravovany
podobnym zplsobem jako na stdzi, pod septy a v atmosféfe bezvodého syntetického vzduchu.

Pouze timto zplisobem a za dodrzovani vSech experimentalné¢ ovéfenych podminek se datilo
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dosahovat témét identického pribehu radikdlové polymerizace solu piipraveného z TMSPM,
jak je uvedeno v kapitole 5.1.4 a reprodukovatelnych vysledka pfi pfipravé vrstev.

Ve tieti fazi prace byly soly na bazi TMSPM kysele katalyzovany také jinymi kyselinami,
kyselinou octovou (ptidavek kyseliny do reakéni smési 0,4 ml) nebo fosforecnou (pfidavek
kyseliny do reakéni smési 0,2 ml). Uvedené kyseliny mély stejnou molarni koncentraci jako
do té doby pouZivana kyselina chlorovodikova, tedy ¢ =2 mol.dm™. Cilem piipravy sold
s kyselinami octovou a fosfore¢nou bylo zlepSeni prubéhu hydrolyzy a polykondenzace
spole¢né se snahou zvysit kvalitu ptipravovanych hybridnich vrstev. Soly, které obsahovaly
kyselinu octovou, vSak nebyly pfili§ kvalitni. Kyselina octova je velmi slaba organicka
kyselina, ktera i piesto, ze byla v reakéni smési ve dvojnasobném piebytku oproti testovanym
anorganickym kyselinam, pravdépodobné katalyzuje reakce vyrazné¢ pomaleji neZ mnohem
silngj8i kyseliny chlorovodikova nebo fosfore¢na, které reakce katalyzuji podobné. Kyselina
octova tedy neni piili§ vhodnym (dostatecné silnym) kyselym katalyzatorem hydrolyzy solu
TMSPM.

Sol katalyzovany kyselinou fosforecnou byl ptipraven za konkrétnim tcelem, kterym byla
snaha  zvySit chemickou odolnost kovovych  substratd. VSechny ptipravené soly
piepolymerizované varem byly v podobé vrstev na nekovovych a kovovych substratech

dopolymerizovavany 3 hodiny pii 90 °C nebo 150 °C.

Tabulka 4: Piehled oznaéeni vzorku (plati pro soly i vrstvy).

Oznaceni vzorki Vychozi sloZeni
AC 44 a AC44+BPO | 100 % TMSPM katalyzovano HCI
AC 50 a AC50+BPO | 100 % TMSPM katalyzovano H3PO,
AC 51 a AC51+BPO | 100 % TMSPM katalyzovano CH3COOH

5.1.3 Optimalizace soli série TMSPM - TEOS

Obsah prekurzoru TMSPM v reakéni smési byl postupné nahrazovan (v moldrnim
ekvivalentu) TEOS, oznaceni vzorku je uvedeno v tabulce 5. Byly pfipraveny série soli
s vychozimi molarnimi poméry TMSPM : TEOS 100:0; 75:25; 50:50; 25:75
a 0: 100. Molarni pomér vody a prekurzorti k = [H,O] / [TMSPM + TEQOS] se pohyboval
kolem hodnoty 2,16. Piedpokladem a cilem ptidavku TEOS do reakéni smési bylo veétsi

zesiténi anorganické casti hybridniho polymeru, které mélo podpofit zvySeni mechanické
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odolnosti ptipravovanych hybridnich vrstev. Soly na bazi prekurzort TMSPM - TEOS
obsahujici BPO byly ptedpolymerizovavany opét varem pii 80 °C.

Tabulka 5: Ptehled oznaceni vzorki série TMSPM - TEOS (plati pro soly i vrstvy).

Oznaceni vzorki Vychozi sloZeni
AC44 a AC44+BPO | 100 % TMSPM
AC45 a AC45+BPO | 75 % TMSPM + 25 % TEOS
AC46 a AC46+BPO | 50 % TMSPM + 50 % TEOS
AC47 a AC47+BPO | 25 % TMSPM + 75 % TEOS
AC48 a AC48+BPO | 100 % TEOS

Také v tomto ptipadé se predpolymerizace solli pomoci BPO a varu stala nutnou soucasti
pro piipravu kvalitnich hybridnich vrstev (samoziejmé mimo srovnavacich soli AC48
a AC48+BPO ptipravenych ze 100 % TEOS, kde se zadny vliv neprojevil). TEOS sam o sob¢&
nema zadny vliv na polymerizaci organické casti TMSPM. Pokud se BPO do sold
S pritomnosti TMSPM neptidalo, opét nedochdzelo k piedpolymerizaci organické casti
hybridniho polymeru. Stejné jako u solii pfipravenych pouze z TMSPM, také v tomto piipade
vznikaly nekvalitni vrstvy se $patnou adhezi k podkladim. Spatna adheze se projevovala jiZ
pii nanaseni soli na substraty metodou dip-coating, soly nepokryvaly kompaktné povrchy
substratti. U vrstev piipravovanych ze soli TMSPM - TEOS s BPO se testovaly dvé ruzné
teploty nasledného tepelného zpracovani (90 °C a 150 °C).

Experimentaln¢ se podafilo potvrdit, Ze dopolymerizovavani organické casti hybridniho
polymeru bézi pii téchto dvou teplotaich dvéma riznymi mechanismy, vznikaji tak rizné
kvalitni vrstvy. Pii teploté¢ 90 °C ma na dokonceni polymerizace organické casti hybridni
vrstvy hlavni vliv katalyzator radikalové polymerizace (BPO). V tomto ptipadé hraje teplota
roli pouze jakéhosi podpuirného jevu, pro dokonéeni polykondenzace anorganické cCasti
hybridni vrstvy je tato teplota také pomérné nizka. Obé ¢asti hybridni vrstvy tak s velkou
pravdépodobnosti nejsou dostatecné zesitény. Naopak pii teploté dopolymerizovavani 150 °C
je katalyzator (BPO) pouze jakymsi startovacim prvkem, polymerizace se opét rozbéhne
a vlivem vyssi teploty bézi mnohem rychleji. Dojde k vétS§imu zesiténi obou siti a tim ke
vzniku mnohem kvalitngj$i mechanicky odolnéjsi vrstvy, jak bude bliZze specifikovano

v kapitole 5.2.7.
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V této sérii byly kromeé kombinace TMSPM - TEOS ptipravovany také soly obsahujici jen
TMSPM nebo TEOS. Vzhledem k tomu, ze TEOS neobsahuje zadné reaktivni organické
funkéni skupiny schopné polymerizace, nemélo BPO zadny vliv na probihajici reakce.
Z tohoto typu solu vznikaji anorganické vrstvy. TEOS byl pouzivan pro porovnavani
vybranych vlastnosti s ostatnimi pfipravenymi kombinacemi soli a vrstev (odéruvzdornost,
chemickd odolnost, tloustka a index lomu hybridnich vrstev). Z porovnani vSech sledovanych
vlastnosti jednozna¢né vyplynulo, Ze vrstvy pfipravené ze solli v rozmezi vychozich slozeni
100 % TMSPM (AC44+BPO) az 25 % TMSPM + 75 % TEOS (AC47+BPO) se chovaly
obdobné¢ a lze je charakterizovat jako hybridni vrstvy. Pfi pfechodu k vrstvé ptipravené ze
solu na bazi 100 % TEOS (AC48 a AC48+BPO) vSak nastdvala ostra zména vlastnosti
(viz kapitoly 5.2.5 a 5.2.7), tyto vrstvy byly vzhledem ke své struktufe (tvofeny pouze SiO>)

vyrazné rozdilné.

5.1.4 Optimalizace doby predpolymerizace solu

Pti prvnich pokusech ptipravy hybridnich vrstev ze solti nezahiivanych pod zpétnym
chladiCem bylo zjiSténo, Ze vznikajici hybridni vrstvy jsou nekvalitni - sol m¢él
pravdépodobné pfiliS nizky stupent agregace (polykondenzace), proto byl stupeni
polykondenzace kfemicité sit€¢ a polymerizace methylmethakrylatové skupiny zvySen varem
solu pod zpétnym chladicem v prostredi IPA a v piitomnosti BPO. Zakladni postup
zpracovani reakéni smési pro piipravu solu byl jiz popsan v kapitole 5.1.1. Pii optimaliza¢nim
pokusu byly od okamziku pocatku varu solu az do pocatku vzniku gelu ze solu ve
stanovenych casovych intervalech (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 105, 120, 150, 180,
210, 240, 270 minut) pomoci 1ml injekcnich stiikaCek pies septum odebirdny vzorky
(0,2-0,3 ml), které byly okamzit¢ po odpafeni piebytku IPA proméfovany FTIR
spektroskopii. Stejny experiment byl 6x opakovan a vZdy bylo dosazeno témét identickych
vysledkd.

Jiz pti pfedbézném pokusu se potvrdilo, Zze pomoci FTIR spektroskopie 1ze dobie sledovat
postupné zmény probihajici v solu béhem pifedpolymerizace. Na obrazku 34 jsou vybrana
pfehlednd FTIR spektra solu (po odpafeni IPA za laboratorni teploty) ihned po dosaZeni
teploty varu IPA (€as 0 minut, kfivka a), po dosazeni optimalniho stupné ptedpolymerizace
pro piipravu kvalitnich vrstev (¢as 30 minut, kiivka b), za optimem pro dosazeni kvalitnich

hybridnich vrstev (¢as 60 minut, kiivka C) a v oblasti nastupu gelace (¢as 240 min, kiivka d).
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Spektra byla normalizovéana na intenzitu pasu 2890 cm™ (valen&ni vibrace symetrickych C—H
vazeb —CHy-), jehoz intenzita se béhem zahiivani solu neménila. Piehled ptirazeni dalsich IR

past je uveden v tabulce 6.
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Obr. 34: FTIR spektra solu (kiivka a — 0 min - dosazeni bodu varu solu, kiivka b — 30 min -
optimalni stupern predpolymerizace, kiivka ¢ — 60 min - za optimem kvality,

kiivka d — 240 min - oblast ndstupu gelace).

Tabulka 6: Pfitfazeni pasi ve FTIR spektru.

VInova délka [cm™] Popis vazeb
cca 3400 valen¢ni vibrace O-H vazeb
cca 2980 valenéni vibrace asymetrické C-H vazby (-CHjs)
cca 2950 valen¢ni vibrace asymetrické C-H vazby (-CH;-)
cca 2930 valenéni vibrace symetrickych C-H vazeb (-CHs)
cca 2890 valen¢ni vibrace symetrickych C-H vazeb (-CH,-)
1787 a 1767 valen¢ni vibrace C=0 vazeb (BPO)
cca 1695 - 1730 valen¢ni vibrace C=0 vazeb (MMA)
1633 valen¢ni vibrace C=C vazeb
cca 1500 - 650 skeletalni vibrace (,,finger print*)
cca 1250 - 750 valen¢ni vibrace Si-O-Si
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Z ptehlednych FTIR spekter je patrné, ze ke zméndm dochazelo prakticky ve vSech
oblastech pasti. Na obrazku 35 je detail oblasti 2600 az 3800 cm™, ze kterého vyplyva, Ze
intenzita pasu prisludejictho vazbam O-H (cca 3400 cm™, v naSem pripads Si-O-H)
s predpokladem postupné polykondenzace zhydrolyzovaného produktu TMSPM. Kolem
30. minuty zahtivani poklesla intenzita tohoto pasu na cca 68 % jeho vychozi hodnoty, stale
vSak v solu probihaly polykondenza¢ni reakce pomérné velkou rychlosti. Sol byl stile vysoce
aktivni. Kolem 60. minuty se jiZ rychlost polykondenza¢nich reakci vyrazné zpomalila,
intenzita pasu odpovidajici vazbam O-H dosahla cca 55 % vychozi hodnoty. U postupné
rostoucich makromolekul v solu (s kfemicitou 1 vznikajici methylmethakrylatovou siti) se jiz

pravdépodobné projevil stéricky efekt brzdici tuto reakci.

Absorbance
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Obr. 35: Detail FTIR spektra solu v zavislosti na case. Cas od pocatku varu solu
(krivka a — 0 min, kriivka b — 30 min, kiivka ¢ — 60 min, krivka d — 240 min).

Na obréazku 36 v oblasti 1550 az 1850 cm™ jsou dobfte identifikovatelné pasy odpovidajici
zménam dvojnych vazeb C=C ubyvajicich vlivem polymerizace methylmethakrylatové
skupiny (1633 cm™), skupind C=0 z methylmethakrylatové skupiny (dvojity pas v oblasti
1695 az 1730 cm™) a dvéma pasim odpovidajicim skuping C=0 z BPO (1767 a 1787 cm™).
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Obr. 36: Detail FTIR spektra solu v zavislosti na case. Cas od pocatku varu solu
(krivka a — 0 min, krivka b — 30 min, kiivka ¢ — 60 min, krivka d — 240 min).
Prifazeni pasii: 1633 cm™ C=C z methylmethakrylatové skupiny, 1695 az 1730 cm™
C=0 z methylmethakryldtové skupiny, 1767 a 1787 cm™C=0 z BPO.

V grafu 2 je uvedena Casova zavislost hodnoty absorbance pasu odpovidajiciho dvojnym
vazbam C=C (obr. 36). Tvar zavislosti se blizi parabole a po 30 minutach dosahuje pouze
45 % vychozi hodnoty pii1 zacatku varu. Z tohoto jevu lze usuzovat, Ze vice neZ polovina

dvojnych vazeb je jiz v této dob¢ zpolymerizovana.

0,4
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Graf 2: Zavislost intenzity pasu 1633 cm™ (C=C vazba z methylmethakryldtové skupiny) solu

na case, pocitano od pocatku varu.
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Tvar i poloha dvojitého péasu odpovidajictho skupiné C=0O z methylmethakrylatové
skupiny (obr. 36) velmi dobte koresponduji s tdaji, které uvadi Rosero - Navarro a kol. [176].
Postupné zmény tvaru i polohy tohoto pasu odrazeji zmény ve vznikajici makromolekule,
nejsou vsak jednozna¢né interpretovatelné.

Naproti tomu pokles intenzity past odpovidajicich vazbé C=0 z BPO (obr. 36) béhem
zahtivani potvrdil postupny rozklad BPO. Dilezité vSak je zjisténi, ze i po 240 min zahtivani
solu ztstala ¢ast BPO nerozlozena. Kontrolou solu pomoci FTIR spektroskopie, ktery byl
skladovan pi1 laboratorni teploté na tmavém misté v polyethylenové lahvicce, bylo prokdzano,
7ze 1 po 14 dnech bylo v solu ptfitomno dostatecné mnoZzstvi BPO pro nasledné¢ dokonceni
radikalové polymerizace.

Zbyvajici &ast spektra (obrazek 37, oblast 700 az 1500 cm™) obsahuje skeletalni pasy spolu
s fadou past odpovidajicich vibracim vazeb Si—O-Si. Interpretace téchto past je
nejednoznacnd, poloha 1 intenzita jednotlivych past vSak ukazuje na plynulé zmény ve

struktufe vznikajicich makromolekul bez radikéalnich skokovych zmén.
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Obr. 37: Detail FTIR spektra solu v zavislosti na c¢ase. Oblast 700 az 1500 cm™ - skeletdlni

pasy spolu s fadou pdsii odpovidajicich vibracim vazeb Si—O-Si.
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5.1.5 Dokonceni polymerizace solu a vznik hybridniho materialu (vrstvy)

Po naneseni solu na substrat n€kterou ze zminénych metod je nutné ponechat primarni
vrstvu v mirné¢ vlhkém laboratornim prostfedi k odpateni zbylého rozpoustédla (IPA) a dale
k absorpci vlhkosti z okolniho prostfedi. Tato vlhkost dokon¢i hydrolyzu zbyvajicich
alkoxysilanovych skupin. Naslednymi polykondenza¢nimi reakcemi dojde ke vzniku gelu.
Takto vytvorena vrstva je vSak mékka a ma nedostateCnou mechanickou odolnost, proto je
nutné ji dodate¢né tepelné zpracovat, aby doslo ke zhutnéni anorganické kifemicité sité,
zafixovani hybridni vrstvy na podklad a k dokonfeni polymerizace organické
(methylmethakrylatové) sité. Pro dokonfeni polymerizace radikalovym mechanismem
pomoci BPO byla experimentalné zjisténa optimalni teplota 90 °C po dobu 3 hodin. Niz§i
i mirn¢ vyssi teplota zplisobovala nedostateCny stupen polymerizace a Spatnou adhezi
hybridni vrstvy k substratim. Spatna adheze hybridni vrstvy nanesené napiiklad na korundu
se projevila také v nemoznosti ureni indexu lomu a tloustky vrstvy pii teplotach zpracovani
70 a 110 °C z méfeni zavislosti prostupu viditeIného svétla na vinové délce.

Mechanicky kvalitnéjsi hybridni vrstva byla ziskana teplotni polymerizaci pti 150 °C po
dobu 3 hodin. Pro n¢které substraty (polypropylen a podobné plasty, n¢které textilie) je vSak
tato teplota jiz piili§ vysoka. Nizsi teplota (napiiklad 130 °C) je pro tepelnou polymerizaci
nedostatecna, naopak vyssi teploty (170 °C a vyse) se projevily horsi adhezi hybridni vrstvy
na substrat a opét nemoznosti urceni indexu lomu a tloustky vrstvy z méfeni zavislosti
prostupu viditelného svétla na vinové délce. Dokonceni polymerizace hybridnich vrstev pfi
teplotich 90 °C nebo 150 °C zajistovalo vrstvam zahiatym nasledné na vysSi teploty
(az 220 °C, viz kapitola 5.1.6) stale dobrou adhezi k substratim. Z experimentalnich vysledka
tedy vyplyva, Ze dokoncCeni polymerizace hybridni vrstvy je mozné bud radikalovym
mechanismem pii 90 °C nebo tepelnou polymerizaci pii 150 °C.

Z porovnani FTIR spekter vzorkd hybridnich vrstev zpracovanych pii dvou riznych
teplotach (obr. 38) je patrné, Ze spektra jsou si podobnd, nejsou vSak identickd. Velmi slaby
pas pii 1633 cm™ po polymerizaci pti 90 °C dokazuje pfitomnost malého mnozstvi vazeb
C=C ve vzorku a tim nelplnou polymerizaci. Dale jsou ve spektru patrné mirné posuny
pfedevSim v poloze dvojitého pasu odpovidajicitho skupiné C=0O z methylmethakrylatové
skupiny (1695 az 1730 ecm™®) a v oblasti skeletalnich vibraci a vibraci Si-O-Si
(700 az 1250 cm™).
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Obr. 38: FTIR spektrum hybridni vrstvy pripravené z TMSPM po tepelném zpracovaini
(krivka a — 90 °C/ 3 h, kiivka b — 150 °C/ 3 h, krivka ¢ — diferencni krivka).

S témito udaji koresponduji vysledky zjisténych indexti lomu a tlousték ptipravenych
hybridnich vrstev na optickém polykrystalickém korundu uvedenych v kapitole 5.2.5. Po
tepelném zpracovani pti 150 °C je produkt (hybridni polymer) 1épe zpolymerizovany, ziskava
se tak hutnéjs$i a mechanicky odoInéjsi vrstva (viz kapitola 5.2.7). Pokud to teplotni vydrz

substratu dovoluje, je vyhodnéjsi provést dokonceni polymerizace pii 150 °C.

5.1.6 Teplotni odolnost pripraveného hybridniho materialu (vrstvy)

Vzorky hybridnich vrstev piipravené na teflonu byly tepeln¢ dopolymerizovany pii
150 °C/ 3 h. Po sundani z teflonového podkladu byly nasledné zahtivany na hlinikové folii na
teploty 170, 190, 220, 240, 260, 280, 300 a 400 °C vzdy po dobu 3 hodin. Pro porovnani byl
prakticky shodnym postupem jako z TMSPM pfipraven vzorek z TEOS, ktery po hydrolyze
a tepelném zpracovani pti 400 °C/ 3 h neobsahuje z4dné organické skupiny.

Na obrazku 39 jsou uvedena vybrand FTIR spektra tepelné zpracovanych vzorkt. Od
teploty 150 °C do teploty 220 °C byla spektra prakticky totozna. Az nad teplotou 220 °C
doslo ke zménam a proto je mozné povazovat teplotu 220 °C za horni hranici teplotni stability

ptipravené hybridni vrstvy.

77



b R
E [ = o
Ig- h . I . I"-'~-~-\__,_,-.. v - /’ I|
-
c A\
.'I II \
| a4 o R [
e o B . - r
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Vinoéet [cm!]
Obr. 39: FTIR spektrum hybridniho materialu pripraveného z TMSPM,
zavislost na teploté tepelného zpracovani
(krivka a — 220 °C/ 3 h, kfivka b — 260 °C/ 3 h, kFivka ¢ — 300 °C/ 3 h, krivka d — 400 °C/ 3 h,
krivka e — SiO; ziskany z TEOS, 400 °C/ 3 h).

Graf 3 znazoriuje detail oblasti 1550 az 1850 cm™ obsahujici pas odpovidajici skuping
C=0 z methylmethakrylatové skupiny. Z vysledki je patrny pokles intenzity tohoto pasu
srostouci teplotou tepelného zpracovani. I po tepelném zpracovani pii teploté
400 °C/ 3 h vsak v materialu zbylého z hybridni vrstvy ptipravené z TMSPM stale jesté
zustava malé mnozstvi organickych skupin. Podrobné&ji je teplotni zavislost intenzity pasu

skupiny C=0 z methylmethakrylatové skupiny uvedena v grafu 4.
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Graf 3: Detail FTIR spektra hybridniho materidlu pripraveného z TMSPM,
zavislost na teploté tepelného zpracovani
(kiivka a — 220 °C/ 3 h, kriivka b — 260 °C/ 3 h, kiivka ¢ — 300 °C/ 3 h, kiivka d — 400 °C/ 3 h,
kiivka e — SiO; ziskany z TEQS, 400 °C/ 3 h).
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Graf 4: Zavislost intenzity pasu 1724 cm™ (C=0 vazba z methylmethakryldtové skupiny)
na teploté, standardizovdno na pds 1014 cm™ (Si-O-Si vibrace).

C'erven)} Ctverecek nalezi SiO; ziskanému z TEOS.
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5.2 Studium vlastnosti pripravenych hybridnich vrstev

5.2.1 Substraty pouzité pro nanaseni vrstev

Laboratorni podlozni skla znacky Marienfeld o rozmérech 76 x 26 x 1 mm ze zasob KCH
FP TUL. Korundové desticky z optického polykrystalického korundu, dodavatel firma Petra,
Turnov. 100% polypropylenova tkanina s oznacenim 140 GA690200, vyrobce Hedva, a.s.
Moravskd Ttebova, ze zasob Katedry textilni chemie (KTC) FT TUL. Desticky
Z polykarbonatu, polypropylenu a polymethylmethakrylatu, dodavatel Isolit — Bravo, Jablonné
nad Orlici. Automobilova (hlubokotazna) ocel DCO5 (oznaceni dle EN 10152), vyrobce
Duferco, ze zasob Katedry strojirenské technologie (KSP) FS TUL. Les$téna ocel 19436
(odpovida nastrojové vysokolegované chromové oceli CSN (STN) 419436) ze zasob Katedry
materialit (KMT) FS TUL. Hlinikova folie (alobal) a hlinikové desticky ze zdsob KCH FP
TUL.

5.2.2 Preduprava substrati pred nanaSenim vrstev

Sklenéné a korundové substrdty
% Vzorky byly nejprve ponechany 3 hodiny v 1 % roztoku Hellmanexu (specialni
komer¢ni Cisti¢ optického skla), poté byly opakované oplachnuty destilovanou vodou
a ponechavany v destilované vod¢ v ultrazvuku po dobu 5 minut (mechanické
odstranéni necistot z povrchu substratu) a opét oplachnuty destilovanou vodou.
V dal$im kroku byly substraty na n¢kolik desitek vtetin ponotfeny do roztoku kyseliny
dusi¢né fedéné vpoméru 1:1, opakované oplachnuty destilovanou vodou

a IPA. Vycisténé substraty byly ponechény v Cerstvém IPA az do upotiebeni.

Kovové substraty
% Vzorky ptipravené z automobilové oceli o rozmérech 2 X 5 cm byly v prvni fazi
¢isténi ponofeny do technického benzinu a ponechany po dobu 1 minuty v ultrazvuku,
ten samy krok byl nasledné¢ opakovan s cyklohexanem. V dalsi fazi ¢isténi byly
substraty oplachnuty IPA a ponechdny az do upotfebeni v exsikatoru (bezpraS$né

prostiedi).
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% Kulaté vzorky lesténé vysokolegované chromové oceli byly ponofeny do IPA
a ponechany po dobu 5 minut v ultrazvuku, néasledné¢ oplachnuty v Cistém IPA
a suseny v exsikatoru (bezprasné prostiedi).

% Hlinikové folie o rozmérech 2 x 5 cm a hlinikové desticky o rozmérech 4 x 10 cm byly

vycCistény stejnym zpuisobem jako substraty z vysokolegované chromové oceli.

Plastové substrdty
% Polypropylenové, polymethylmethakrylatové a polykarbonatové vzorky byly nejprve
omyty jarem, nasledné nékolikrat destilovanou vodou. Poté byly substraty ponofeny
do ké&dinky sIPA a ponechdny v ultrazvuku po dobu 5 minut, na zavér byly

oplachnuty Cistym IPA a aZ do upotiebeni v ném ponofeny.

Textilni substraty
% Vzorky 100 % polypropylenové tkaniny o velikosti 2 x 4 cm byly opakované po dobu
5 minut smaceny v dichlormethanu (odstranéni organickych necistot). Po vyjmuti se
zbytek dichlormethanu nechal voln€ odpaftit. Vzorky byly az do upotiebeni ulozeny

V exsikatoru.

5.2.3 Kbvalita povrchu pripravenych hybridnich vrstev

Kvalita povrchu hybridnich vrstev byla sledovana fadou metod a technik. Prvnimi
pouzitymi metodami byly svételna mikroskopie, rastrovaci elektronova mikroskopie a AFM
mikroskopie. Pomoci téchto metod byl zjistovan vzhled a morfologie povrchu pfipravenych

hybridnich vrstev nanesenych na rtiznych substratech.

5.2.3.1 Svételna a rastrovaci elektronova mikroskopie

Piipravené hybridni vrstvy byly na substratech pozorovatelné makroskopicky
(obr. 40 vlevo). Vzhledem k tomu, Ze vrstvy perfektné kopirovaly povrchy substratu, byly
v mikroskopech viditelné bud’ jejich okraje (obr. 40 vpravo), nebo byla pfitomnost vrstev na
substratech patrna pouze v mistech, kde se v nich vytvofila vada ¢i Skrabanec (obr. 41 az 43).
Jak dokazuje obrazek 40 vpravo, hybridni vrstva nanesend na tvrzeném polypropylenu je
velmi kvalitni a dokonale zaléva povrchové skrabance pfitomné na polypropylenu.

Nejlépe byla kvalita hybridnich vrstev viditelnd na sklenénych substratech. Jak potvrzuji

obrazky 41 az 43, vrstva je pravidelnd a jeji povrch je hladky. Podminkou ptipravy kvalitni
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hybridni vrstvy s dobrou adhezi je vSak dokonala Cistota povrchu substratu. Pokud maji vrstvy
Spatnou adhezi k povrchu substratu, jsou ve vrstvach patrné Utvary pfipominajici bubliny

(obr. 43 vpravo).

Obr. 40: Vrstva ze solu na bdzi 100 % TMSPM na hlubokotazné oceli (150 °C/ 3 h)
(vlevo, fotoaparat Olympus C-60) a na polypropylenu (80 °C/ 3 h)
(vpravo, opticky mikroskop Nicon Eclipse ME600, delsi strana snimku 425um).

Hybridni vrstva vzdy v dolni poloviné substratu.

. 54800 x1.50k 2 $-4800 x25.0k

Obr. 41: Vrstva ze solu na bazi 100 % TMSPM (150 °C/ 3 h) na podloznim skle,
vlevo umysiné porusend vrstva a vpravo detail okraje porusent.

SEM Hitachi S4800 Montpellier.
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Obr. 42: Vrstvy na podloznich sklech, vlevo ze solu na bazi 100 % TMSPM
(150 °C/ 3 h), vpravo ze solu na bazi 50 % TMSPM : 50 % TEOS (150 °C/ 3 h),

umysiné poruseni vrstev. SEM Phenom.

54800 x50.0k 600nm 54800 x25.0k C Y 900m

Obr. 43: Vrstva ze solu na bazi 100 % TMSPM (150 °C/ 3 h) na podloznich sklech,
vlevo dobra adheze k povrchu substratu, vpravo Spatna adheze k povrchu

substratu (pravdépodobné povrchové znecisteni pred nanesenim hybridni vrstvy).

SEM Hitachi S4800 Montpellier.
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Hybridni vrstvy byly Uspé$né naneseny také na textilni substraty (100 % polypropylen)
a kovové substraty (automobilova a lesténa ocel, hlinikova folie). Na obrazku 44 vlevo je
polypropylenova textilie s dobfe viditelnou hybridni vrstvou povlékajici povrch vlaken.
V mistech styku vladken se nékdy tvoii mustky, které dle testti vyznamné zvysuji tuhost textilii
v ohybu [1].

Na obrazku 44 vpravo je lesténd ocel pokrytd v levé cCasti hybridni vrstvou, ktera
rovnomérn¢ pokryva povrch oceli a viditelné zaléva nerovnosti. Hybridni vrstva byla
nanesena také na automobilovou ocel, kde byla viditelnd pouhym okem (viz obr. 40 vlevo).
Povrch testované automobilové oceli je vSak natolik ¢lenity, Ze neni mozné pomoci SEM
rozpoznat rozhrani vrstvy a povrchu substratu. V piiloze 11.2 jsou uvedeny dal$i snimky

hybridnich vrstev potfizenych pomoci SEM.

! % g
SEM MAG: 5.03 kx DET: BE Detector SEMMAG: 10.00 k¢ DET: BE Detector
HY: 30.0ky DATE: 04/11/08 10um Vega @Tescan Hv: 30.0 kv DATE: 01/25/11 5um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 44: Vrstva ze solu na bazi 100 % TMSPM nanesend na polypropylenové textilii
(80 °C/ 3 h, vlevo) a lesténé oceli (150 °C/ 3 h, vpravo),
SEM Vega.

Na hlinikové folii hybridni vrstva kopiruje hrubou povrchovou strukturu folie z vyroby
(obr. 45) a je prakticky neviditelna. Az poskozeni vrstvy (pravdépodobné pii manipulaci se
vzorkem pied vloZenim do suSarny) zobrazené v detailu (obr. 45 vpravo), dokazuje jeji
ptitomnost na hlinikovém substratu, na snimku je zaroven viditelnd hladkost hybridni vrstvy

bez vyraznych artefakti.
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2.00um

$4800 x600

Obr. 45: Vrstva ze solu na bdzi 100 % TMSPM (150 °C/ 3 h) na hlinikové folii. Vievo celkovy
vzhled (patrné okopirované povrchové nerovnosti hlinikové folie),

vpravo detail nalezeného poskozeni hybridni Vrstvy.

SEM Hitachi S4800 Montpellier.

5.2.3.2 AFM mikroskopie

Vétsina plochy hybridni vrstvy vykazovala velmi hladky povrch s hodnotami drsnosti
Ra = 0,4 az 0,9 nm bez patrnych vad (obr. 46). Uvedené hodnoty Ra se blizi velikosti atomtl,
a proto lze konstatovat, ze hladkost povrchu hybridni vrstvy je na atomarni arovni (respektive
na urovni nékolika atomovych vrstev). VétSina plochy hybridnich vrstev byla hladka
a prakticky bez vad, pouze na nckolika mistech byly zjiStény vady ptipominajici pory
(obr. 47), kterymi by se mohly kyseliny dostdvat k povrchu substrati, zplsobit tak odlupovani
hybridni vrstvy od povrchu a zaroven jej naruSovat. Tento jev je podrobnéji popisovan

v kapitole 5.2.6.
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Ra: 0.4nm Rg: 0.5nm

O NWAND N ®W

Obr. 46: AFM snimky hybridni vrstvy na bazi 100 % TMSPM (150 °C/ 3 h)
na podloznim skle, typicky vzhled.
AFM NT-206.

Z,nm

Z,nm X:10.0um Y:10.0um 2:9.9nm [101.2:1] o
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Obr. 47: AFM snimky hybridni vrstvy na bazi 100 % TMSPM (150 °C/ 3 h)
na podloznim skle. Ukdzka porit nalezenych ve vrstvé.

AFM NT-206.
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5.2.4 Porozita hybridniho materialu (vrstvy)

Do deseti teflonovych misek bylo nakapnuto po jednom ml solu na bazi 100 % TMSPM
(AC44+BPO). Vzorky byly zpracovany tepelné pii 150 °C/ 3 h. Piipraveny hybridni material
byl sejmut z teflonovych misek, rozlaman na drobné kousky, nasypan do kyvety a pouzit pro
stanoveni mérného povrchu a porozity pomoci dusikové adsorpce.

V grafu 5 je uvedena zjisténad distribuce velikosti port vyskytujicich se v hybridnim
materialu. Rozsah priméri porta se pohybuje v rozmezi od 3 do 30 nm s maximem pii 4 nm.
Celkovy objem pori byl viak velmi maly (1,2 mm>.g™, do kone¢ného objemu 1,4 mm®.g™ se
jedna jiz o mezicasticové prostory) a byl na hranici métitelnosti uvedenou metodou. Celkovy
mérny povrch (stanoveny metodou multi-point BET) byl 1,4 m”g™. Z vypostu porozity
metodou BJH byla stanovena (pro vlastni pory) hodnota 0,8 m”.g” a tak na vn&jsi povrch
vzorku zbyva 0,6 m2.g'1. Tato hodnota pro rozlamany vzorek ukazuje ve shod¢ s pozorovanim
na AFM hladky povrch. Kontrolni métfeni provedené pomoci adsorpce kryptonu poskytlo
hodnotu mérného povrchu 1,58 mz.g'1 (stanoveny metodou multi-point BET), coz je téméf ve

shod¢ s udajem ziskanym z adsorpce dusiku.

1.6
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Graf 5: Kumulativni objem porii a distribuce velikosti porit vzorku Vrstvy na bazi
100 % TMSPM po tepelném zpracovani 150 °C/ 3 h.
Adsorpce dusiku, metoda BJH, desorpcni kiivka, Autosorb 1Q-MP.
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5.2.5 Tloust’ka a index lomu hybridnich vrstev

Pro stanoveni indexu lomu a tloustky vrstev z méfeni zavislosti transmitance na vinové
délce svétla UV/IVIS spektrofotometrem byly pouzity hybridni vrstvy nanesené na optickém
polykrystalickém korundu. Vysledky méfeni vlastnosti vrstev pfipravenych ze sold na bazi
100 % TMSPM kysele katalyzovanych vedle kyseliny chlorovodikové i kyselinou octovou

a fosforecnou a tepelné zpracovanych pti teplotach 90 a 150 °C/ 3 h jsou shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7: Index lomu a tloustka hybridnich vrstev ptipravenych ze soli na bazi

100 % TMSPM katalyzovanych riznymi kyselinami.

90°C/3h 150°C/3 h
Vzorek ]
Kyselina n Tloust’ka n Tloust’ka
(oznaceni)

(500 nm) [nm] | (500 nm) | [nm]
AC44+BPO | chlorovodikova| 1,480 178 1,496 154
AC50+BPO fosforecna 1,491 169 1,496 154
AC51+BPO octova 1,480 94 1,502 85

Z porovnani vysledk vyplyva, Ze anorganické kyseliny fosfore¢na a chlorovodikova
podporuji hydrolyzu a polykondenzaci alkoxysilanovych skupin velmi podobné, naproti tomu
slaba organicka kyselina octova je vyrazné méné ucinna, jak jiz bylo zminéno Vv kapitole
5.1.2. Nizsi stupen polykondenzace za jinak stejnych podminek piipravy solu katalyzované¢ho
kyselinou octovou se vyrazné projevil na mensi tloust’ce vysledné vrstvy (pravdépodobné
nizsi stupen agregace v solu a nizsi viskozita solu).

Index lomu a tloustka byly také zjistovany u vrstev piipravenych ze sold fady
TMSPM - TEOS. Vrstvy byly tepelné zpracovany pii 90 i 150 °C po dobu 3 hodin. Z grafu 6
je dobfe patrné, Ze index lomu vrstev pro ob¢ teploty tepelného zpracovani mirné klesa se
snizujicim se obsahem TMSPM ve vychozich solech TMSPM - TEOS, az pti pifechodu na
vrstvu pripravenou z ¢ist¢ého TEOS dojde ke skokové zméné. Index lomu vrstev ptipravenych
ze solli na bazi TMSPM - TEOS, tepeln€ zpracovanych pii 150 °C, je vyssi neZ u stejnych
vrstev tepelné zpracovanych pii 90 °C. Index lomu vrstev na bazi ¢ist¢ého TEOS je vSak pfi
obou teplotach prakticky shodny. V tabulce 8 je uveden piehled zjisténych tlousték
hybridnich vrstev pfipravenych ze soli série TMSPM - TEOS katalyzovanych pouze
kyselinou chlorovodikovou. Rozdil tloustky mezi odpovidajicimi hybridnimi vrstvami

tepelné zpracovanymi pii 90 °C/ 3 h nebo 150 °C/ 3 h je vyznamny a dokazuje zhutnéni
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struktury vrstev pfi dokonceni polykondenzace anorganické sit¢ a polymerizace organické sité
pti 150 °C. Hybridni vrstvy pfipravené ze soli na bazi TMSPM - TEOS, tepelné zpracované
pti 150 °C/ 3 h maji tloustku o 15 az 25 % mensi, nez ty samé vrstvy tepelné zpracované pii
90 °C/ 3 h. U cisté ktemicité vrstvy (100 % TEOS) tepelné zpracované pii obou uvedenych

teplotach je vSak rozdil v tloustce pouze 3 % a tedy na hranici prikaznosti.
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Graf 6: Zavislost indexu lomu vrstev (pro A = 500 nm) na obsahu TMSPM
ve vychozich solech pripravenych kombinaci TMSPM - TEOS

(katalyza HCI) a na teploté tepelného zpracovani.

Tabulka 8: Tloustka hybridnich vrstev pfipravenych ze soli série TMSPM - TEOS

katalyzovanych kyselinou chlorovodikovou.

Vzorek vrstvy | Obsah TMSPM | Tlou$t’ka [nm] | Tloust’ka [nm]
(oznaceni) [mol %0] 90°C/3 h 150 °C/ 3 h
AC44+BPO 100 178 154
AC45+BPO 75 174 144
AC46+BPO 50 179 143
AC47+BPO 25 165 138
AC48 0 150 145
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5.2.6 Chemicka odolnost hybridnich vrstev

Chemicka odolnost hybridnich vrstev, pfipravenych ze solu na bazi 100 % TMSPM
nanesenych na sklenéné a ocelové substraty a tepelné zpracovanych pii 150 °C/ 3h, byla

testovana proti riznym organickym a anorganickym latkam (viz tabulka 9).

Tabulka 9: Vysledky testi chemické odolnosti hybridni vrstvy na bazi 100 % TMSPM
(150 °C/ 3 h) na podloznim skle a oceli.

Substrat | Lazei | Doba ponofreni Vysledek
Aceton ) bez pozorované zmény, vrstva odolna,
ocel 15 a 15 min
Toluen hydrofobni
sklo IPA 15 a 15 min vrstvy perfektné hydrofobni, bez naruseni
) intenzivni korozni mapy, vrstva misty siln¢
ocel 10 min
HF naruSena, misty zcela odstranéna
1:1 ) vrstva pod hladinou odstranéna, vrstva nad
sklo 15 min
hladinou siln€ narusena parami HF
] intenzivni korozni mapy, vrstva misty siln¢
ocel 96 % S min
narusena
H,SO4 :
sklo 15 min povrch perfektné hydrofobni, bez naruseni
ocel 15 min vrstva témét odstranéna
25 %
] vrstva zeslabena, ale neporusena, pevné
sklo NaOH 15 min
drzi na podkladu
] po 30 s bourliva reakce, nejintenzivnéjsi
ocel 2 min
HNO;3; koroze
1:1 ] zadné stopy po pusobeni kyseliny, povrch
sklo 15 min
dokonale hydrofobni
] vrstva odstranéna, intenzivni korozni mapy
ocel 5 min .
HCI ve vrstve, kterd byla nad hladinou
1:1 ) zadné stopy po plsobeni kyseliny, povrch
sklo 15 min
dokonale hydrofobni

Odolnost hybridnich vrstev pfipravenych na skle a automobilové oceli byla po stanovenou
dobu 15 minut vyborna proti organickym kapalinam (toluen, aceton, IPA). Pii pisobeni HF

(1:1) nebo 25 % vodného roztoku NaOH doslo pfiblizné za 15 minut na obou materidlech
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k degradaci a praktickému rozpusténi vrstvy. Hybridni vrstva na sklenéném substratu byla
minimaln¢ 15 minut odolna viéi ptisobeni 96 % H,SO4, HNO3 (1:1) nebo HCI (1:1).

Naopak na automobilové oceli doslo piisobenim 96 % HSO4 nebo HCI1 (1:1) béhem
5 minut k uplnému odstranéni hybridni vrstvy z povrchu kovu. Nejbouflivéjsi reakce vsak
nastala cca 30 vtefin od vlozeni oceli s hybridni vrstvou do HNOj (1:1). Protoze na
podloznim skle byla pfipravena vrstva vici 96 % H,SO4, HNO3 (1:1) nebo HCI (1:1) stala,
odstranéni hybridni vrstvy z oceli plisobenim uvedenych kyselin je nutno pfipsat proniknuti
kyselin pory zjisténymi pomoci AFM (viz kapitola 5.2.3.2) a dusikové adsorpce (viz kapitola
5.2.4) ve vrstvé k povrchu kovu a naslednému rozruseni kovu pod vrstvou. Uvedenému
zjisténi napovida také 30-ti vtefinova prodleva mezi vlozenim oceli s hybridni vrstvou do
HNO3 (1:1) a pocatkem bouilivé reakce.

Chemicka odolnost hybridni vrstvy samotné byla testovana na vzorcich vrstev
ptipravenych na teflonovych miskach pii 150 °C/ 3 h. Zpolymerizované hybridni vrstvy byly
sejmuty z teflonovych misek a ponofeny do ruznych organickych rozpoustédel nebo roztoki
anorganickych latek. V tabulce 10 je uveden piehled testovanych rozpoustédel a vzhled vrstev
ve stanovenych Casovych intervalech. Z vysledku testu jasné vyplyva, ze vrstva samotna je az
na vyjimku, kterou je opét koncentrovany 25 % roztok NaOH vysoce chemicky odolna.
Pisobenim hydroxidu sodného

se hybridni vrstva rozpadla na drobna vladkénka

(pravdépodobné nerozpusténa organicka ¢ast hybridni vrstvy).

Tabulka 10: Pribéh testu chemické odolnosti hybridni vrstvy bez pfitomnosti substratu.

Pouzité Vzhled vzorku | Vzhled vzorku | Vzhled vzorku | Vzhled vzorku
rozpoustédlo | (po 24 hodinich) | (po 48 hodinach) (po 7 dnech) (po 14 dnech)
H,O beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény
IPA beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény
DMSO beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény
TOLUEN beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény
HCI 1:1 beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény

H,SO,1:1 beze zmény beze zmény vzorek naZloutly | vzorek naZloutly
HNO; 1:1 beze zmény beze zmény beze zmény beze zmény

NaOH 25 % vzorek Caste€né | vzorek castecné | vzorek ¢astecné | vzorek Castecné

rozpustén rozpustén rozpustén rozpustén
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5.2.7 Odéruvzdornost hybridnich vrstev

Vrstvy série TMSPM - TEOS, nanesené na podloznich sklech, byly podrobeny testu
odéruvzdornosti (zatizeni tieciho segmentu 675 g, definovana rychlost smykani kotouce po
testovaném povrchu 37 cykld za minutu). V prvni sérii byly orientacné proméfeny vzorky
s vrstvami tepeln¢ zpracovanymi pti 90 °C/ 3 h. Jak se vSak ukédzalo, mechanickd odolnost
téchto vrstev byla velmi nizkd. V grafu 7 jsou uvedeny vysledky testi odéruvzdornosti
hybridnich vrstev pfipravenych ze soli katalyzovanych kyselinou chlorovodikovou. Obdobné
hodnoty (kolem 9 cykli) vykazovaly také vrstvy ptipravené ze soli katalyzovanych
kyselinami fosfore¢nou nebo octovou. Z prubéhu zavislosti poctu cykli na slozeni vychoziho

solu (graf 7) neni patrna Zadna zavislost na slozeni.
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Graf 7: Odéruvzdornost vrstev pripravenych ze solii série TMSPM - TEOS Katalyzovanych
HCI po tepelném zpracovani 90 °C/ 3 h.

Vyrazné lepsi vysledky byly zjistény ve druhé sérii, ve které byly vzorky s vrstvami
tepelné zpracovany pii 150 °C/ 3 h. Vysledky pro vrstvy ze solii katalyzovanych HCI jsou
uvedeny v grafu 8. Obdobné hodnoty vykazovaly také vzorky vrstev ze soli katalyzovanych
kyselinou fosforecnou (130 cyklid) nebo kyselinou octovou (83 cyklit). Z prubehu zavislosti
poctu cyklll na slozeni solu (graf 8) je patrné, Ze pro vrstvy s oznacenim AC46+BPO
(50 % TMSPM : 50 % TEQOS) az AC44+BPO (100 % TMSPM) jsou hodnoty obdobné.
U wvrstev série AC47+BPO (25 % TMSPM : 75 % TEOS) je pozorovatelny pokles
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mechanické odolnosti, pravdépodobné zplisobeny nedostateéné propojenou organickou 3D
siti pfi sou¢asném naruSeni anorganické 3D sité. Vrstvy tvofené pouze oxidem kiemicitym
ziskanym z TEOS jsou vSak opét velmi odolné (vice nez 1000 cykld). Na obrazku 48 jsou
dokumentovany ryhy v hybridni vrstvé AC44+BPO po dosazeni povrchu podlozniho skla.

250

200 \
150 \
100 ¥/ l

50

cykly
_—

0 25 50 75 100
TMSPM [mol %]
Graf 8: Odéruvzdornost vrstev pripravenych ze solii série TMSPM - TEQOS katalyzovanych
HCI po tepelném zpracovani pri 150 °C/ 3 h
(pocet méreni n = 5, chybova usecka odpovida hodnoté nejistoty priiméru na urovni 95 %,

hodnota pro cisty TEOS je vyssi nez 1000 cyklii).

SEMMAG: 10.00 ke DET: SE Detector )
HY: 30,0 kv DATE: 01/05/11 5um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 48: Vrstva AC44+BPO (150 °C/ 3 h) na podloznim skle po zkousce odéru.
Nalevo snimek SEM Vega, napravo opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

93



5.3 Barevné nanokompozitni hybridni vrstvy

Cilem ptipravy barevnych nanokompozitnich hybridnich vrstev bylo obarveni jinak velmi
obtizn¢ povrchové barvitelné polypropylenové tkaniny. Pozadavek na feSeni této
problematiky vznikl ze strany Katedry textilni chemie (KTC) FT TUL (doc. Wiener),
testovani ptipravenych vzorkl barevnych vrstev bylo predmétem diplomové prace Busi [177].
Vychozi barevné soly byly ptipravovany na KCH FP TUL, barevné nanokompozitni hybridni
vrstvy nanesené na 100 % polypropylenové tkaniné metodami smaceni nebo dip-coating pak
sttidavé na KCH FP TUL a KTC FT TUL. Testovani vlastnosti pfipravenych barevnych
vrstev dulezitych pro potencialni textilni vyuziti bylo jiz plné provedeno na KTC FT TUL
diplomantem Bugou pod vedenim doc. Wienera. Cast ziskanych vysledkil je podrobngji

popisovana v nasledujicich kapitolach. Dosazené vysledky byly také publikovany [178].

5.3.1 Priprava barevnych vrstev

Pro pokusnou ptipravu barevnych hybridnich vrstev byla do solu na bazi 100 % TMSPM
(AC44+BPO) piidavana vybrana kationaktivni barviva. Volba barviv byla pIné v kompetenci
doc. Wienera, zakladnim pozadavkem vsak byla dobra rozpustnost vybraného barviva v IPA.
Na zaklad¢ naseho pozadavku nam byla ze zasob KTC poskytnuta nasledujici organicka
barviva: zluté barvivo Astrazon zlut 5GL, Cervené barvivo Astrazon ¢erven F3BL a fialové
barvivo Astrazon Violet' F3L. Struktury barviv jsou uvedeny na obrazcich 49 az 51. Vsechna
testovana barviva byla pfed pouzitim pieCiSténa 2x rekrystalizaci z vlazné vody a 1x

rekrystalizaci z IPA.

Obr. 49: Strukturni vzorec a model barviva Astrazon Zlut 5GL.
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Obr. 50: Strukturni vzorec a model barviva Astrazon cervern F3BL.
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Obr. 51: Strukturni vzorec a model barviva Astrazon violet F3L.

Do hybridnich vrstev bylo nejprve enkapsulovano barvivo Astrazon zlut' 5GL. Barvivo
bylo do solii pfidavano v pevné formé. Navazené barvivo bylo zalito 10 ml solu a 40 ml IPA
a za michani ponechano do rozpusténi. Postupné bylo ptipraveno 5 solt s riznou koncentraci
barviva Astrazon zlut’ 5GL (0,031 g barviva odpovida 6,7 hm. % barviva ve vysledné vrstve,
0,063 g barviva odpovida 12,7 hm. % barviva ve vysledné vrstvé, 0,125 g barviva odpovida
22,4 hm. % barviva ve vysledné vrstvé, 0,250 g barviva odpovida 36,7 hm. % barviva ve
vysledné vrstvé a 0,500 g barviva odpovida 53,6 hm. % barviva ve vysledné vrstve). Barevné
soly byly na polypropylenovou tkaninu (obr. 52-54), podlozni skla a polykarbonatové
desticky (pfiloha 11.3) nanaseny metodami prostého namoceni nebo dip-coating definovanou
rychlosti 15 cm.min™. Po odpaieni rozpoustédla (30 min suieni v laboratornim prosttedi) byly
nanokompozitni hybridni vrstvy dopolymerizovavany pii teploté 80 °C po dobu 3 hodin

Vv predehtaté suSarné.
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5.3.2 Vlastnosti pripravenych barevnych vrstev

Testovani vlastnosti barevnych hybridnich vrstev dilezitych pro potencidlni textilni vyuziti
bylo provedeno na KTC FT TUL Busou [177] pod vedenim doc. Wienera. VSechna tii
barviva méla dobrou stabilitu pii testech vyluhovani ve studené vodé, kdy nedochézelo
k uvoliovani barviv z hybridni vrstvy. Nizkou stabilitu vSak méla pfi testech prani, kdy jiz
dochazelo k uvolnovani barviv z hybridni vrstvy. Molekuly barviv byly ve vrstvé drzeny
prakticky pouze stéricky a slabymi van der Waalsovymi silami. Pro zvySeni stability fixace
barviv by bylo vhodné navazat je do hybridni vrstvy nejlépe kovalentni vazbou. Stabilita
barviv pfi xenotestu byla také nizka, zvlasté pak barviva Astrazon violet F3L. Hybridni vrstva
neabsorbuje UV zafeni a odbarveni vrstev bylo zpisobeno rozkladem barviv pisobenim UV
zafeni. Zmény zabarveni vzorki polypropylenovych tkanin s barevnymi hybridnimi vrstvami
S nejvyssi koncentraci barviv po provedenych zkouskéach jsou dokumentovany na obrazcich

52 az 54.

a

Obr. 52: Hybridni vrstvy s barvivem Astrazon zlut' SGL po pripravé (), po testu prani

b c d

pri 40 °C (b), po testu sublimace (c), po xenotestu (d).

a b c d

Obr. 53: Hybridni vrstvy s barvivem Astrazon cerven F3BL po pripravé (a),

po testu prani pii 40 °C (b), po testu sublimace (c), po xenotestu (d).
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a b C

Obr. 54: Hybridni vrstvy s barvivem Astrazon violet' F3L po pripraveé (), po testu prani
pri 40 °C (b), po testu sublimace (c). Po xenotestu byl vzorek kompletné odbarven.

Fotoaparat Olympus C-60.

5.4 Nanokompozitni hybridni vrstvy s nanocasticemi TiO,

5.4.1 Priprava nanokompozitnich hybridnich vrstev

Nanokompozitni hybridni vrstvy byly pfipraveny s vice typy nanocastic TiO;. Prvnim
testovanym typem byly nanocastice Degussa P25, které jsou standardnim materidlem
vyrabénym firmou Nippon Aerosil v licenci némecké spolecnosti Degussa. Jednd se o smés
70 % anatasu a 30 % rutilu s primérnou velikosti nanoc¢éstic anatasu a rutilu 85 a 25 nm
[159]. Mérny povrch vzorku Degussa P25 je 57 m?.g™ (m&feno metodou BET z adsorpce
dusiku, Autosorb 1Q-MP). Vzorek nanocastic Degussa P25 byl poskytnut z KMT FS TUL.
Dalsi ¢tyii typy nanocastic byly ziskany z KTC FT TUL. Jedna se o nanocastice ¢eské vyroby
(firma Precheza a.s., Pierov), jejich blizsi specifikace je uvedena v tabulce 11.

Soly pro pfipravu nanokompozitnich hybridnich vrstev byly pfipraveny navazenim
vypocitaného mnozstvi nanoc¢astic (tabulka 12) do solu AC44+BPO (100 % TMSPM s BPO)
a jejich intenzivnim rozptylenim pomoci ultrazvuku na pfistroji Sonoplus Bandelin po dobu
60 s, vykon 50 %. Vrstvy byly na substraty nanaSeny metodami dip-coating (rychlost tazeni
15 cm.min™") nebo spin-coating (rychlost 3000 ota¢ek za minutu). P¥ipravené vzorky vrstev,
jejichz specifikace je uvedena v tabulce 13, byly volné ponechany na vzduchu k odpateni
rozpoustédla a dokonceni hydrolyzy po dobu 45 minut, poté byly vloZeny do suSarny pti
80 °C, 90 °C, 100 °C nebo 150 °C po dobu 3 hodin k dokonéeni polymerizace (teplota

tepeln¢ho zpracovani byla volena podle teplotni odolnosti substratu).
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Tabulka 11: Specifikace nanocastic TiO; firmy Precheza [179].

Firemni Interni Charakteristika Pomér Meérny povrch
oznaceni oznaceni nanocastic anatasu a rutilu | BET [m”.g™]
CTC AP 100908/2,
. anatas > 87,5 %
PK-10 Precheza A | nominalni primér ] 250 az 350
rutil < 3 %
10 nm
CTC AP 100908/3,
anatas > 92,5 %
PK-20 Precheza B | nominalni primeér ] 70 az110
rutil < 3 %
20 nm
CTC AP 100908/5,
anatas > 99,0 %
PK-180 Precheza C | nominalni primeér ) 10 az 13
rutil <1 %
180 nm
CTC AP 100908/4,
anatas > 97,5 %
PK-60 Precheza D | nominalni primér ] 20 az 30
rutil < 2,5 %
60 nm

Tabulka 12: Navazky nanocastic TiO; do soli AC44+BPO.

Obsah nanoéastic TiO» Objem solu Navazka nanodastic
ve vrstvé [obj. %] [ml] [a]
10 10 0,120
20 10 0,259
30 10 0,443
40 10 0,690
50 10 1,034

Koncentrace solu AC44+BPO 4,31 g/ 100 ml.

Pro vypoéty byly pouzity hodnoty hustot anatas, rutil 3,6 g.cm™, ORMOSIL 1,5 g.cm™
(odhad z hustoty kiemenného skla 2,2 g.cm™a PMMA 1,2 g.cm®).
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Tabulka 13: Specifikace vzorku ptipravenych vrstev.

Oznaceni Charakteristika vzorkii | Substraty s nanokompozitnimi hybridnimi
vzorku vrstvy vrstev vrstvami
AC44+BPO Al desticky,
] Podlozni | Rizné textilie .
+ 10 % TiO, automobilova
sklo tvrzeny PP,
(Degussa P25) ocel
AC44+BPO .
] PodloZni Automobilova
+ 20 % TiO, Rizné textilie
Vrstvy ze solil na bazi sklo ocel
(Degussa P25)
100 % TMSPM s BPO
AC44+BPO Al desticky,
. a s nanocasticemi TiO» Podlozni | Ruzné textilie _
+ 30 % TiO, automobilova
Degussa P25 nebo sklo tvrzeny PP,
(Degussa P25) ocel
Precheza.
AC44+BPO
] Podlozni | Rizné textilie | Automobilova
+ 40 % TiO,
Ptipravené sklo PMMA ocel
(Degussa P25)
nanokompozitni hybridni
AC44+BPO Ruzné textilie Al desticky,
] vrstvy byly tepelné Podlozni
+50 % TiO, ) PMMA, automobilova
zpracovany pii teplotach sklo
(Degussa P25) tvrzeny PP, ocel
80, 90, 100 nebo 150 °C
AC44+BPO ) . Podlozni
(podle teplotni odolnosti Automobilova
+40 % . sklo PMMA
substratu). a lesténd ocel
Precheza A, B, Precheza | (Precheza D)
(Precheza D)
C, nebo D (AB,C,D)
AC44+BPO Podlozni
Automobilova
+50 % sklo PMMA
a lesténa ocel
Precheza A, B, Precheza | (Precheza D)
(Precheza D)
C, nebo D (AB,C,D)

Pti prvnich testech byly nanokompozitni hybridni vrstvy obsahujici nanoc¢éstice Degussa
P25 experimentalné ptipraveny na hlinikovych destickach, ¢erném polypropylenu, podloZnich
sklech, automobilové oceli a riznych textiliich. ZkouSeno bylo nanaSeni solii jak metodou
dip-coating, tak spin-coating. Metoda dip-coating se vSak pfili§ neosvédcila, pti vytahovani
vybranych substratli ze solii dochdzelo ke stékani nanocéstic (pravdépodobné vlivem nizké

viskozity soll). Plocha substratti tak nebyla rovnomérné pokryta nanocasticemi (obr. 55a).
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Naproti tomu nanaseni soli pomoci metody spin-coating poskytlo velmi kvalitni vrstvy
s pravidelnym rozptylenim nanoc¢astic po povrchu substrati (obr. 55b).

Textilni vzorky byly dale testovany v rdmci diplomové prace Peskové na KTC FT TUL
[180]. Peskova v zavéru své prace uvadi, ze pii vysoké koncentraci nanocastic TiO;
vV nandSené suspenzi dochdzi ke vzniku shlukli a odtrhavani pfipravenych nanokompozitnich
vrstev od podkladii. LokaIné se tvoii mnohem silngjsi vrstva, kterd po tepelném zpracovani
praskd [180]. Z tohoto divodu je pfed nanesenim soli na textilni materidly vzdy nutné
experimentalné optimalizovat koncentraci sold a také objemovy podil nanocastic v nich.

Ve druhé sérii byly nanokompozitni hybridni vrstvy pfipravovany podobné jako v prvni
sérii, vedle nanocastic Degussa P25 vsak byly pouzity také nanocastice z Prechezy (tabulka
12). Suspenze nanocastic v solu byla rozruSovana ultrazvukem po kratsi dobu (30 s, vykon
50 %). Zkraceni doby rozruSovani suspenze ultrazvukem bylo voleno z diivodu snizeni
teploty suspenze pred vlastnim nandSenim vrstev, pii del$i dobé pisobeni ultrazvuku
dochazelo k ptiliSnému ohtevu suspenze (az pies 60 °C).

Nanokompozitni hybridni vrstvy byly pfipravovany S riznym pomérem hybridni matrice
(susina) : nanocastice (10, 20, 30, 40 a 50 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25). Oznacéeni
vzorkl je uvedeno v tabulce 13. VSechny suspenze byly na substraty (podlozni skla) naneseny
pouze metodou spin-coating. Suspenze obsahujici 40 a 50 obj. % nanocastic TiO, Precheza D
byly metodou spin-coating naneseny také na PMMA, automobilovou a lesténou ocel. Vzorky
po naneseni solu byly opét volné ponechany po dobu 45 minut na vzduchu. Poté byly vloZeny
do susarny pii 100 °C nebo 150 °C/ 3 h.

5.4.2 Kbvalita povrchu a odéruvzdornost nanokompozitnich hybridnich vrstev

5.4.2.1 Rastrovaci elektronova a AFM mikroskopie

Kvalita povrchu nanokompozitnich hybridnich vrstev s nano¢asticemi TiO, nanesenymi na
lesténé oceli nebo podloznich sklech byla sledovana pomoci rastrovaci elektronové a AFM
mikroskopie. Vrstvy byly na vSechny substraty piipraveny metodou spin-coating. SEM
snimky povrchu vzorkll s vrstvou nanesenou na lesténé oceli a podloznim skle jsou na
obrazcich 56 a 57. Z téchto obrazkd je patrné, Ze znacnou c¢ast shlukid nanocastic se ani
ultrazvukem nepodafilo rozrusit, tyto shluky vystupuji z povrchu vrstvy. Dalsi obrazky SEM

jsou v priloze 11.2.
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a) b)
Obr. 55: Nanokompozitni hybridni vrstva nanesend metodou dip-coating na tvrzeny
polypropylen a podlozni sklo (a), metodou spin-coating na podlozni sklo (b).

Fotoaparat Olympus C-60.

SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 500 x DET: SE Defector bt L0 0 0 1]
HY: 30,0 kY DATE: 0142511 10um Vega @Tescan HV: 30.0 kv DATE: 09/10/10 100 um Vega @Tescan

VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 56: SEM snimky nanokompozitni hybridni vrstvy AC44+BPO s 40 obj. % nanocastic
TiOg, 150 °C/ 3 h. Vievo nanocastice Precheza D na lesténé oceli, vpravo nanocastice

Degussa P25 na podloznim skle. SEM Vega.
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SEM MAG: 10.00kx DET:BEDet+SEDet L1 1 1 1 T 1+ 1 1 1 | SEM MAG: 10.00 kx
HV: 30.0kV DATE: 08/24/10 10 um Vega ®Tescan HV: 30.0 kV DATE: 09/10/10 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 57: SEM snimky nanokompozitni hybridni vrstvy AC44+BPO s nanocdsticemi Degussa
P25, 150 °C/ 3 h, na podloznim skle. Vlevo 20 obj. % TiO, Vv hybridni matrici,
vpravo 50 obj. % TiO, v hybridni matrici. SEM Vega.

Pro AFM mikroskopii byly vybrany vzorky s vrstvami nanesenymi na podloznich sklech,
které¢ obsahovaly 50 obj. % nanocastic Degussa P25. Vybrané snimky jsou uvedeny na
obrazcich 58 a 59. Také vtomto piipadé byla potvrzena pfitomnost shlukii nanocastic

vystupujicich z vrstvy, ¢ast nanocastic je vSak izolované rozptylena ve hmoté hybridni vrstvy.

1.3 pm

Obr. 58: AFM snimky nanokompozitni hybridni vrstvy AC44+BPO s 50 obj. % nanocastic
Degussa P25, 150 °C/ 3 h, nanesené na podloznim skle.
Snimana plocha 10x10 um, AFM FRT.
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Obr. 59: AFM snimky nanokompozitni hybridni vrstvy AC44+BPO s 50 obj. % nanocdstic
Degussa P25, 150 °C/ 3 h, nanesené na podloznim skle.
Snimana plocha 3x3 um, AFM FRT.

5.4.2.2 Odéruvzdornost nanokompozitnich hybridnich vrstev

Nanokompozitni hybridni vrstvy, nanesené na podlozni skla metodou spin-coating
a tepeln¢ zpracované pii 150 °C/ 3 h, byly testovany stejnym zptsobem jako hybridni vrstvy
popisované v kapitole 5.2.7 (ELCOMETER 1720, zatizeni tfeciho segmentu 675 g,
definovana rychlost smykéani kotouce po testovaném povrchu 37 cykli za minutu). Vrstvy
byly po ndmi zvolenych cyklech (100, 300 a 600) snimkovany na mikroskopu Nikon
EPIPHOT 200. Cilem experimentu bylo zjistit, do jaké miry ma zvySujici se obsah nanocastic
V hybridni matrici vliv na zvySovani mechanické odolnosti vrstev. Testované nanokompozitni
hybridni vrstvy ptipravené z AC44+BPO obsahovaly ve své matrici riznd mnozstvi
nanocastic TiO, Degussa P25 (0, 10, 20, 30, 40 a 50 obj. % TiOy).

Prvnim testovanym vzorkem byla vrstva ptipravena bez nanocastic (obr. 60). Tento
experiment slouzil k porovnani vysledkli ziskanych u nanokompozitnich vrstev. Po
100 cyklech byly ve vrstvé misty patrné pouze malé skrabance. Po 300 cyklech byla vrstva jiz
znatelné poskrabana, misty zcela prodiena az na povrch substratu. Po 600 cyklech byla vrstva
v mistech pohybu tteciho segmentu jiZz zcela odstranéna z povrchu substratu. Maximalni
mechanickd odolnost hybridni vrstvy se s nejvétsi pravdépodobnosti pohybuje v rozmezi
100-150 cykli. Tyto vysledky odpovidaji vysledkim ziskanym z testovani hybridnich vrstev
ptipravenych kombinaci prekurzort TMSPM - TEOS (kapitola 5.2.7).
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100 cykli 300 cykli 600 cykli
Obr. 60: Hybridni vistva AC44+BPO (150 °C/ 3 h) bez nanocdstic.
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

V dalsi sérii experimentl byly testovany nanokompozitni hybridni vrstvy obsahujici ve své
matrici riiznd mnozstvi nanoc¢astic. Se zvysujicim se obsahem nanocastic (10, 20 a 30 obj. %
TiO,) se odolnost vrstev proti odéru mirné zvySovala, vysledky vSak nebyly prukazné
(obrazky viz priloha 11.4). U vrstev obsahujicich 40 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25
(obr. 61) bylo po 100 cyklech ve vrstvé vidét par Skrabanci, vrstva vSak nebyla prodiena az
na povrch substratu. Po 300 cyklech byla jiz vrstva znacné narusena, po 600 cyklech byly
viditelné pouze zbytky nanokompozitni hybridni vrstvy. V porovnani s hybridni vrstvou bez
nanocastic je u této vrstvy patrné mirné zvySeni mechanické odolnosti. Maximalni odolnost

vrstvy se vSak pravdépodobné pohybuje pouze okolo 200 cykli.

100 cykli 300 cyklua 600 cyklua
Obr. 61: Hybridni vrstva AC44+BPO (150 °Cl 3 h) se 40 obj. % nanocastic Degussa P25.
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

Vrstvy obsahujici 50 obj. % nanocastic TiO; jiz vykazuji oproti pfedeSlym popisovanym
vrstvam vyznamné vy$$i odolnost proti odéru (obr. 62). Po 100 cyklech byly ve vrstvé
viditelné dva Skrabance, po 300 cyklech bylo vidét vice malych Skrabanct, které vSak nebyly
tak vyrazné jako v piedchozich dvou popisovanych ptipadech. Nicméné, také v tomto ptipadé

byla vrstva po 600 cyklech v misté¢ pohybu tfeciho segmentu téméf kompletné odstranéna
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z povrchu substratu. Ze vSech testovanych vrstev ma vsak tato vrstva nejvyssi odolnost proti

odéru, jejiz maximum se pohybuje odhadem v rozmezi 280-300 cyklu.

100 cykli 300 cykli 600 cykli

Obr. 62: Hybridni vrstva AC44+BPO (150 °C/ 3 h) s 50 obj. % nanocastic Degussa P25.
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

5.4.3 Fotokatalyticka aktivita nanokompozitnich hybridnich vrstev

Vzhledem Kktomu, Ze prvni vybrané vzorky nanokompozitnich vrstev obsahujicich
V hybridni matrici 10, 30 a 50 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25, testované na
bakterialnich kmenech Escherichia Coli a Staphylococcus Aureus vykazovaly antibakterialni
ucinek (jak je zminéno v kapitole 5.4.4), bylo rozhodnuto porovnat miru jejich fotokatalytické
aktivity.

Vzorky nanokompozitnich hybridnich vrstev byly pfipraveny ze soli na bazi 100 %
TMSPM s BPO (sol AC44+BPO). Vrstvy obsahovaly ve své matrici riznd mnozstvi
nanocastic TiO,. Plivodni série pfipravenych nanokompozitnich vrstev byla rozsifena o vrstvy
obsahujici ve své matrici 20 a 40 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25. Soly s nanoc¢ésticemi
byly rozruseny ultrazvukem (Sonoplus Bandelin po dobu 30s, vykon 50 %)
a ihned naneseny na substraty (podlozni skla) metodou spin-coating, ndsledné¢ byly po
45 minutach suseni a hydrolyzy v laboratornim prostfedi dopolymerizovany pii 150 °C/ 3 h.

Mira fotokatalytické aktivity pfipravenych nanokompozitnich hybridnich vrstev byla
zjiStovana prostfednictvim rozkladu modelové organické latky ACID ORANGE 7 (AO7).
Pokles koncentrace AO7 Vv roztoku byl sledovan pomoci absorpéni spektrofotometrie.
Podlozni skla s vrstvami byla vlozena do uzavienych Petriho misek s 25 ml AO7
o koncentraci 0,0321 mmol.dm™, aby se zamezilo vypafovani kapaliny. Nasledng byly misky

se vzorky polozeny na magnetickou michacku pod zativku, které slouzi jako zdroj UV zéfeni
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(vykon 13 W, vinova délka 365 nm). Mnozstvi destilované vody, které se z roztoku béhem
ozafovani vypafrilo, bylo opétovné¢ doplnéno na definované mnozstvi roztoku 25 ml.
Koncentrace barviva po ozafeni byla zméfena na UV/VIS spektrofotometru Lambda 35
a porovnana s puvodni koncentraci pted ozafenim. Z rozdilu koncentraci byl zjistén rychlostni
soucinitel, ktery charakterizuje miru Gc¢innosti fotokatalytické aktivity [172]. Doba expozice
u vsech testovanych vrstev pod UV zafenim byla 5 hodin. Ziskané vysledky jsou shrnuty
v tabulce 14.

Tabulka 14: Vzorky nanokompozitnich hybridnich vrstev AC44+BPO s nanocasticemi TiO;
Degussa P25. Charakteristika vzorkt a pribéhu fotokatalytické expozice.

, , Koncentrace Rychlostni
Obsah | pjoch, | Doba | Vychozi AO7 | Rychlostni| Koeficient
TiO, ozafovani | koncentrace C e s
Degussa vrstvy UV AO7 po expozici | soucinitel fotokat.
P25 uv degradace
obj. % S t C C Kr
lobi. %] [com?] hl mmol1] | [mmoV1 | [min | [MOVN*W]
10 5 5 0,0321 0,0273 3,24.10% | 5,31.10%°
20 5 5 0,0321 0,0266 3,76.10% | 6,16.10%
30 5 5 0,0321 0,0252 4,84.10% | 7,94.10°
40 5 5 0,0321 0,0223 7,29.10% | 1,19.10%
50 5 5 0,0321 0,0197 9,76.10% | 1,60.10%

Pokud porovname rychlostni koeficienty fotokatalytické degradace barviva AO7 pro
méfené vzorky, zjistime, ze se zvySujicim se obsahem nanocastic v hybridni matrici
rychlostni koeficient vyrazné roste. Nejvyssi rychlostni koeficient vykazuji vrstvy obsahujici
50 obj. % nanocastic TiO; ve své matrici, tyto vrstvy jsou tedy nejvice fotokatalyticky aktivni.
Nartst fotokatalytické aktivity pfipravenych nanokompozitnich hybridnich vrstev se
zvySujicim se objemovym obsahem nanocastic TiO, Degussa P25 ve vrstvach je uveden
v grafu 9. Kromé vrstev s nanocasticemi byla pro porovnadni testovana také hybridni vrstva
bez nanocastic. Tato vrstva vSak nevykazovala fotokatalytickou aktivitu. Dikaz nulové
fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev bez nanocastic byl potvrzen také antibakterialnimi
testy. V grafech uvedenych v kapitolach 5.4.4.3 a 5.4.4.4 vykazuji vrstvy bez nanocastic

oproti vrstvam s nanoc¢asticemi jen velmi pomalou a nizkou bakterialni inhibici.
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Graf 9: Zavislost fotokatalytické aktivity nanokompozitnich hybridnich vrstev AC44+BPO

Na rizném obsahu nanocastic TiO, Degussa P25.

5.4.4 Antibakterialni u¢inky nanokompozitnich hybridnich vrstev

Prvni antibakteridlni testy provedené na nanokompozitnich hybridnich vrstvach
(AC44+BPO) obsahujicich ve své matrici 10, 30 a 50 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25
tepelné zpracovanych pii 90 °C a také 150 °C/ 3 h prokazaly vyrazné antibakterialni ucinky
vrstev. Vrstvy byly testovany na standardnich bakteridlnich kmenech Escherichia Coli (déle
jen E. Coli) a Staphylococcus Aureus (dale jen St. Aureus). E. Coli je druh gramnegativni
tyCinkovité bakterie, kterda je soucasti stfevni mikroflory. Pii pfemnoZzeni a mutaci muize
zpusobit stfevni problémy, zdnéty mocového méchyife aj. St. Aureus je grampozitivni
kokovitd bakterie zplsobujici zejména kozni zanétlivd onemocnéni a infekce hornich cest
dychacich.

Na zéklad€ vysledkl ziskanych v prvni testované sérii jsme se rozhodli nanokompozitni
hybridni vrstvy otestovat také na bakteridlni kmen MRSA (Methycilin Rezistentni
Staphylococcus Aureus). MRSA je multi-resistentni kmen kmene St. Aureus. V souéasnosti
pusobi pomérné velké problémy v nemocnicich, pfedev§im na odd¢€lenich JIP, kde napada
oslabené pacienty jakéhokoliv v€ku a pohlavi. Jednd se zejména o nosokomidlni infekce.
Likvidace tohoto vysoce rezistentniho kmene se stava obrovskym a celosvétovym

problémem. Proti bakterii MRSA v podstaté neexistuji uc¢inna antibiotika, pouze za vcasného

107



odhaleni existuje pomoc v podobé kombinace antibiotik vankomycinu a streptomycinu.
Uvedena antibiotika vSak maji fadu vedlejSich ucinka a v této kombinaci jesté vice naruSuji
jiz tak oslabeny imunitni systém pacientd.

Podle zavéreéné spravy, kterou v prosinci roku 2010 vydal Statni zdravotni ustav Ceské
republiky [181], se v souvislosti s poskytnutim zdravotni péfe v Ceskych nemocnicich
kazdoro¢né nakazi infekci az 264 tisic hospitalizovanych, tedy 12 % pacientd. Jednd se
zejména o infekce dychacich a mocovych cest nebo hnisani pooperaénich ran. Tyto infekce
ma na svédomi pravé MRSA (Methycilin Rezistentni Stafylococcus Aureus). Na jednotkach
intenzivni pé¢e infekci dostane dokonce skoro &tvrtina nemocnych, ve Svycarsku se na
oddélenich JIP ro¢né nakazi 25 % pacienttl, v Italii 26 %, v Recku 30 % a v Rumunsku je to
vice neZ 50 % nemocnych. V CR se infekce zptisobené bakterialnim kmenem MRSA sleduji
od osmdesatych let 20. stoleti. Naptiklad Brnénsky Masaryktv onkologicky ustav dostal na
rok 2011 z evropskych fondd ctyfi miliony korun na projekt s ndzvem ,Prevence
nozokomidlnich infekci. Projekt je zaméfen na tfi1 oblasti zlepSeni hygienickych podminek,
jednou z téchto oblasti je pravé rychly zachyt a analyza multi-rezistentnich kmend odolnych
vuci antibiotikim [181].

V listopadu roku 2010 byla v Lékatskych listech [182] uvefejnéna statistika nartistu poctu
invazivnich kment typu St. Aureus a MRSA v ¢eskych nemocnicich v letech 2000-2008
(tabulka 15). Behem téchto let zaznamenala MRSA nartst o 10 %.

Tabulka 15: Podil MRSA izolatd na vyskytu invazivnich kment St. Aureus v CR [182].
Rok 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008

Pocet invazivnich
515 | 1074 | 1168 | 1387 | 1444 | 1553 | 1520 | 1656 | 1715
kmenu St. Aureus

% MRSA 43 |1 59 |59 (61| 85 |129|123| 129 | 143

5.4.4.1 Postup testovani nanokompozitnich hybridnich vrstev

Nejprve bylo ptipraveno bakterialni inokulum (suspenze urcitého poctu zarodkl bakterie
ve fyziologickém roztoku). Pomoci bakterialni klicky byly z agaru v Petriho misce odebrany
napéstované bakterie, které byly ve specidlni sklenéné zkumavce urcené pro Denzi-La-Metr
(pfistroj umozZiujici méfeni hustoty roztoku pomoci optické absorbance) nafedény

fyziologickym roztokem (6 % roztok NaCl). Nasledn¢ byla pomoci Denzi-La-Metru
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zmétena hustota bakteridlni suspenze a upravena fedénim fyziologickym roztokem tak, aby se
pohybovala v rozmezi 0,9-1,1 (nejoptimalnéj$i hodnota je 1,0). Hodnota 1,0 v jednotkach
Denzi-La-Metru odpovidd koncentraci bakteridlni suspenze 10° v1ml Redéni az na
koncentraci 10° probihalo nasledujicim zpiisobem: z bakterialni suspenze o koncentraci 10°
bylo odebrano 0,1 ml a ziedéno 9,9 ml fyziologického roztoku (nafedéni suspenze o dva fady
tedy na 10°). Z bakterialni suspenze o koncentraci 10° byl odebran 1 ml, ktery byl natedén
9 ml fyziologického roztoku, takto se ziskala potfebna koncentrace bakterilni suspenze 10°
vl ml Poté bylo 250 pl bakterialni suspenze (koncentrace 10°) nakdpnuto na vzorek
S vrstvou.

U prvni testované série bylo ze vzorkil vrstev tepelné zpracovanych pii teplotach
90 a 150°C/3h ozatovanych UV-A lampou (rozsah UV-A =zafeni 315 -400nm) ve
stanovenych Casovych intervalech (20, 60, 120 a 150 minut) odebirano pomoci bakteridlnich
klicek 10 pl bakteridlni suspenze, ktera byla rovhomérné roztirdna po povrchu krevnich agart
pritomnych v Petriho miskdch. Po poslednim odbéru byly vSechny misky se vzorky
inkubovany v termostatu pii teploté 37,5 °C po dobu 24 hodin.

Vzorky druhé série vrstev byly oproti prvni sérii vzork tepelné zpracovany pii 150 °C/ 3 h
(kvalitnéjsi vrstva), pouze V piipadé polymethylmethakrylatu pii 100 °C/ 3 h. K ziskani
objektivnéjSich vysledku testii byly pfipravené vzorky testovany noveé vyvinutou metodikou,
které predchazela cela tfada experiment. Princip metodiky spocCiva ve zpiisobu odbéra
bakterialni suspenze a jejim roztirdani po povrchu krevnich agari. Bakteridlni suspenze
o koncentraci 10° byla ptipravena stejnym zpiisobem jako u prvni testované série vzorka.
Mnozstvi bakteridlni suspenze naképnuté na vzorek se odvijelo od velikosti testovaného
vzorku (250 ul nebo 300 ul). Ze vzorka ozafovanych UV-A zafenim (rozsah 315-400 nm)
bylo ve stanovenych Casovych intervalech (v zavislosti na testované bakterii, MRSA vyrazné
krat$i interval inhibice) odebirano 10 ul bakteridlni suspenze automatickou kalibrovanou
pipetou. Bakteridlni suspenze byla roztirana po povrchu krevnich agart v Petriho miskéach. Po
poslednim odbéru byly vSechny misky se vzorky stejné¢ jako v prvni sérii inkubovéany
v termostatu pfi teploté 37,5 °C po dobu 24 hodin. Po uplynuti uvedené doby inkubace byly,
pokud to bylo mozné, spoc¢itany namnozené bakterialni kolonie. Na obrazcich 63 a, b, ¢ jsou

uvedeny ilustrativni pfiklady namnozeni bakterialniho kmene MRSA.
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a) Kompaktni vysev

b) Odhadem 150 kolonii  ¢) Napoéitino 9 kolonii

Obr. 63: Namnozeni bakteridlniho kmene MRSA po 24 h inkubace.

Snimek @) tzv. kompaktni vysev (Fadové tisice kolonii - nepocita se), b) od 100 do 1000 kolonii
(uvadi se pouze odhady), ¢) pod 100 kolonii (pocitaji se jednotlivé kolonie).

Jedna kolonie = jedna bakterie. Fotoaparat FINEPIX HS 10.

5.4.4.2 Vysledky testovani nanokompozitnich hybridnich vrstev

V tabulkach (pfiloha 11.5) a grafech uvedenych v kapitolach 5.4.4.3 a 5.4.4.4 jsou shrnuty

vysledky fady testd provedenych na bakterialnich kmenech E. Coli,

a MRSA. Testovany byly rizné vzorky nanokompozitnich hybridnich vrstev (tabulka 16)
s obsahem 40 obj. % nanocastic TiO2 (4 typy nanocastic Precheza A, B, C, D a 1 typ

nanocastic Degussa P25), kromé hybridnich vrstev s nanoc¢asticemi byly orientacné testovany

také vrstvy bez nanocastic.

Tabulka 16: Charakteristika testovanych vzorka vrstev.

Oznaceni vzorki Charakteristika vzorku
AC44 100 % TMSPM bez BPO
AC44+TiO, 100 % TMSPM bez BPO a 40 obj. % TiO,
(Degussa P25)
AC44+BPO 100 % TMSPM s BPO
AC44+BPO+TiO, 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO, (Degussa P25)
PMMA 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO, (Degussa P25)
AC44+BPO+TiO, vrstva na tvrzeném polymethylmethakrylatu
Precheza A 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza B 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza C 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza D 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
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Vysledky vybranych testti bakterialniho kmene E. Coli jsou piehledné uvedeny v ptiloze
11.5. Vtéto casti disertaéni prace budu uvadét pouze nejzajimavejsi vysledky, které byly
ziskany testovanim kment St. Aureus a MRSA (grafy uvedené a popisované V kapitolach
5.4.4.3 a 5.4.4.4). Béhem vSech provedenych a soucasn¢ probihajicich testd bylo zjisténo, ze
bakterialni kmen E. Coli je méné citlivy na testované typy nanocastic TiO2, ale mnohem
citlivéjsi na stiibro. Uvedeny jev byl prokazan u novych typt nanokompozitnich hybridnich
vrstev obsahujich stfibro. Nové typy hybridnich vrstev jsou pfedmétem patentového fizeni
a nejsou Vv praci blize specifikovany. U prvni testované série vzorkll nastavala inhibice
bakterialniho kmene E. Coli béhem 120. minuty osvitu UV-A (ve vrstvach vsak bylo
ptitomno 50 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25), u dalSich sérii vzorkt doslo k prodlouzeni
pocatku inhibice bakteridlniho kmene E. Coli ze 120 minut na pramérnych 180 minut (ve
vrstvach vSak bylo pfitomno 40 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25 nebo Precheza D).

Diivodem sniZeni procentudlniho obsahu nanocéstic v hybridnich vrstvach bylo snizeni
moznosti jejich uvoliovani z vrstev. Vzhledem Kk tomu, ze se obsah nanocastic ve vrstvach
1 nadéle optimalizuje, nebylo zatim testovano jejich ptipadné uvoliiovani z vrstev. V soucasné
dob¢ tedy nemizeme s jistotou tvrdit, Ze se urcité, byt zanedbatelné mnozstvi nanocastic
z vrstev neuvoliiuje, a to i piesto, ze tomu opakované testy a sterilizace vzorku pii 100 nebo
120 °C po dobu 1 hodiny (v zavislosti na pouzitém substratu) zatim nenasvédc¢uji.

K tomu, abychom dobie pochopili grafy uvedené v kapitolach 5.4.4.3 a 5.4.4.4, je tieba
nejprve vysveétlit obecny pribéh bakterialni inhibice, ktery je popisovan tzv. ristovou kiivkou

(obr. 64).

Obr. 64: Zakladni krivka ristu bakterialni populace. Na 0se y je vynesen pocet bakteridalnich
kolonii, na ose X je cas. Pismena (A, B, C, D) symbolizuji jednotlivé faze rustu bakterialni

populace (viz text) [183].
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Klidova faze (lag faze) A
% Bakterie se jest¢ nemnozi ptili§ rychle, zpravidla se enzymaticky pfipravuji na rust

v novém prostiedi.

Exponencidalni faze (log faze, logaritmicka fdaze) B
% V této fazi probiha intenzivni mnozeni bakterii, populace dosahuje exponencialniho
rustu. Rychlost nartistu poctu bakterii je individudlni vlastnost kazdého bakterialniho
kmene a zavisi také na vnéjSich podminkach. Exponencialni faze trva, dokud nejsou

vyerpany zZiviny.

Stacionarni faze C
% Dochazi k postupnému zpomalovani rychlosti mnozeni bakterii, az do stadia
rovnovahy, kdy se pocCet bakterii zhruba neméni, zaroven se akumuluji toxickeé

produkty a je vyCerpano Zivné médium.

Faze odumirani D
< V této fazi jiz pievysuje pocet odumielych bakterii nad poétem vzniklych. Casto se
piidruzuje sporulace (tvorba klidovych stadii), nékteré bakterie pieziji nepiiznivé

podminky [183].

5.4.4.3 Inhibice bakterialniho kmene Staphylococcus Aureus

V grafech 10 az 13 je popisovana inhibice bakteridlniho kmene St. Aureus na raznych
vzorcich nanokompozitnich hybridnich vrstev. Na vzorky vrstev bylo pipetovano
250 pl bakterialni suspenze o koncentraci 10°. Viechny vzorky byly ozafovany UV-A
zatenim (rozsah 315 - 400 nm). Ve vybranych grafech (10,11 a 13) je jako standard uvedeno
vysterilizované podlozni sklo bez wvrstvy, které slouzi pouze k porovnani vysledkil

antibakterialnich u¢ink s pfipravenymi vrstvami.
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Graf 10 popisuje antibakterialni ¢inky vzorku vrstev pfipravenych se soli AC44+BPO
a AC44+BPO se 40 obj. % TiO, Degussa P25 nanesenych na podlozni skla a tepelné
zpracovanych pii 150 °C/ 3 h. Nejlepsi vysledky vykazuje vzorek s vrstvou AC44+BPO
+TiO,. Inhibice St. Aureus u této vrstvy nastava mezi 120. a 140. minutou osvitu UV-A,
100 % inhibi¢ni u€inek nastdvad ve 140. minuté, dale jsou agary jiz bez kolonii. Vzorek
AC44+BPO se chova velmi podobné jako standard, jeho inhibice je dokonce jesté mnohem
pomalejsi. Postupny pokles a opétovny nahly nartist bakterialnich kolonii u standardu

i vzorku AC44+BPO je zcela v souladu s rustovou bakterialni kiivkou [183].
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Graf 10: Inhibice bakteridlniho kmene St. Aureus na hybridnich vrstvach pripravenych
ze solu AC44+BPO bez a s nanocdsticemi TiO; typ Degussa P25.
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Graf 11 popisuje inhibici St. Aureus na vzorcich vrstev ptipravenych ze soli AC44 bez
BPO a AC44 bez BPO se 40 obj. % TiO, Degussa P25. Vrstvy byly naneseny na podlozni
skla a tepeln¢ zpracovany pti 150 °C/ 3 h. Hybridni vrstvy pfipravené bez ptitomnosti BPO se
chovaji velmi podobné jako vrstvy piipravené s BPO, které byly uvedeny v grafu 10. V tomto
ptipad¢ se nam podafilo potvrdit, ze pfitomnost ¢i nepfitomnost BPO nemé vyrazny vliv na
inhibici bakterii, ale pouze na kvalitu ptfipravovanych vrstev.

Inhibice bakterialniho kmene St. Aureus u vzorkii AC44+TiO; opét nastava okolo 120.
minuty osvitu UV-A zafeni, 100 % inhibi¢niho u¢inku je dosazeno mirné ped 140. minutou.
Inhibice bakterialniho kmene na hybridni vrstvé AC44 je velice pozvolna a pomald a da se
fici, Ze od 120. do 180. minuty osvitu UV-A zafeni téméf nedochazi k ubytku bakteridlnich
kolonii. Mnozstvi bakterialnich kolonii u této vrstvy dokonce od 120. do 180. minuty mirné

narlstd o jednotky kolonii.
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Graf 11: Inhibice bakteridlniho kmene St. Aureus na hybridnich vrstvach pripravenych

ze solu AC44 bez a s nanocasticemi TiO, Degussa P25.

V grafu 12 jsou uvedeny vysledky testl a porovnani vlivu riznych nanocastic Precheza na
inhibici bakteridlniho kmene St. Aureus. Presnéji se jednalo o vzorky vrstev pfipravenych ze
soli AC44+BPO se 40 obj. % TiO, Precheza A, B, C, nebo D nanesenych na podlozni skla
a tepelné zpracovanych pii 150 °C/ 3 h.

Z uvedeného grafu jasné vyplyva, Ze ze vSech Ctyf testovanych typl vrstev s nanoc¢ésticemi
vykazuji nejlepSi vysledky vrstvy obsahujici nanocéstice Precheza D. Pocet bakteridlnich

kolonii klesa ve stanoveném ¢ase rovnomérné. Inhibice bakterialniho kmene St. Aureus na
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vrstvach s nanodasticemi TiO, Precheza D zacina mezi 140. a 160. minutou osvitu UV-A
zareni, je tedy o pfiblizné 20 minut pomalejsi nez v pfipadé vrstev s nanocasticemi TiO;

Degussa P25. 100 % inhibi¢ni Gi¢inek nastava ve 180. minuté ozafovani UV-A.
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Graf 12: Inhibice bakteridlniho kmene St. Aureus na hybridnich vrstvach pripravenych
ze solit AC44+BPO s nanodasticemi TiO, Precheza A, B, C a D.

Jednim z cilt testovani nanocastic Precheza byla snaha najit uplatnéni pro nanocastice
od ¢eského vyrobce v souvislosti se snizenim nakladt na pfipadnou vyrobu antibakterialnich
vrstev. Vrstvy s nanocasticemi TiO, Precheza D se prubéhem inhibice nejvice podobaji
vrstvam obsahujicim nanocastice TiO2 Degussa P25. Ostatni nanokompozitni hybridni vrstvy
obsahujici nanocastice TiO, Precheza A, B, nebo C testované na bakterialni kmen
St. Aureus nejsou Vtomto piipad¢ piili§ vhodné jako antibakteridlni vrstvy. Inhibice
bakterialniho kmene St. Aureus na téchto vrstvach probihd nerovhomérné a vyrazné pomaleji
nez u vrstev obsahujicich nanocastice TiO, Precheza D. U nanokompozitnich vrstev
s nanocasticemi TiO; Precheza A, B, nebo C existuje zaroven nebezpeci bakterialni sporulace
(n¢které bakterie se zapouzdii a pieziji neptiznivé podminky zptisobené UV-A zafenim). Po

ukonceni ozafovani se bakterie mohou zacit opét mnozit [183].

V grafu 13 jsou uvedeny nejlepsi vysledky, ziskané z testl vrstev obsahujicich nanoc¢astice
TiO, Degussa P25 a Precheza D nanesenych na podloznich sklech, tepelné zpracovanych pii
150 °C/ 3 h. Jako nejvhodnéjsi pro antibakterialni aplikace se jevi nanokompozitni hybridni

vrstvy obsahujici nanoc¢éstice TiO, Degussa P25. Bakteridlni kmen St. Aureus je na tento typ
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nanocastic nejcitlivéjsi. 100 % inhibice u nanokompozitnich vrstev obsahujicich Degussu P25
zacina pred 140. minutou osvitu UV-A zafenim. Vysledky zaroven potvrzuji moznost
nahradit némeckou Degussu P25 ¢eskou Prechezou D. V tomto piipadé by vSak bylo lepsi
alespont o 5 obj. % zvysit obsah nanocastic Precheza D v nanokompozitnich hybridnich

vrstvach, aby se tak zkratila doba pocatku 100 % inhibice uvedeného bakterialniho kmene.
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Graf 13: Inhibice bakteridlniho kmene St. Aureus na hybridnich vrstvach pripravenych
ze solii AC44+BPO s nanocasticemi TiO, Degussa P25 a Precheza D.

5.4.4.4 Inhibice bakterialniho kmene MRSA

Vsechny testované vzorky nanokompozitnich hybridnich vrstev vykazuji na bakterialni
kmen MRSA vyrazn¢ vyssi antibakterialni ucinky, nez tomu bylo v pfipad¢ testovani na
bakterialni kmeny E.Coli a St. Aureus. Vyjimku tvoii vzorek vrstvy nanesené na PMMA
substratu, jak bude podrobnéji zminéno déle.

V grafech 14 az 16 rozhodné stoji za povS§imnuti, Ze 100 % inhibi¢ni u¢inek bakteridlniho
kmene MRSA zacina jiz pfed 60. minutou odbéru bakterialni kultury. U tohoto bakterialniho
kmene mame tedy o témet 70 minut rychlejsi poc¢atek 100 % inhibice nez tomu bylo u E.Coli
nebo St.Aureus. P viech testech byla po&ateéni koncetrace bakteridlni suspenze 10°.
Na vzorky vrstev bylo zpravidla pipetovano 250 ul bakterialni suspenze, v ptipadé vzorku
vrstev nanesenych na PMMA bylo pipetovano 300 pl (vétsi velikost testovanych vzorki).
Vzorky byly ozatovany UV-A zafenim (rozsah 315 - 400 nm). Vzhledem k tomu, ze se na

standardech (Cisté podloZni sklo a PMMA) objevoval kompaktni vysev bakteridlniho kmene
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MRSA, nebylo mozné spocitat mnozstvi jednotlivych bakteridlnich kolonii. Standardy tedy

nejsou ani v jednom z uvedenych grafii znazornény.

V grafu 14 je uvedena inhibice bakterialniho kmene MRSA na dvou riznych substratech,
podloznim skle a PMMA. Vzorky vrstev byly tepeln¢ zpracovany pii 150 °C, v piipadé
PMMA substratu pti 100 °C po dobu 3 hodin. Piesnéji se jedna o vrstvy ptipravené ze solu
AC44+BPO se 40 obj. % nanocastic TiO, Degussa P25.

U vrstvy nanesené na skle nastdva 100 % bakteridlni inhibice béhem 60. minuty osvitu
UV-A zéifenim, u vrstvy nanesené na PMMA aZ mnohem pozd¢ji, béhem 120. minuty.
V obou piipadech pocet bakteridlnich kolonii klesd rovnomerné s ¢asem. U nanokompozitni
hybridni vrstvy nanesené na PMMA mulze mit na vyrazné¢ pomalejsi inhibici vliv teplota
tepelného zpracovani (100 °C/ 3 h). Vrstva nemusi byt dostate¢né zpolymerizovana. Vliv
teploty na kvalitu hybridnich vrstev byl blize popisovan v kapitole 5.1.5. U vzorkt vrstev
nanesenych na PMMA proto zkusime pfi navazujicich aplika¢nich pokusech prodlouzit dobu

tepelného zpracovani pii 100 °C ze 3 hodin na 4,5 hodiny.
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Graf 14: Inhibice bakteridlniho kmene MRSA na dvou riznych substratech se obdobnou
nanokompozitni hybridni vrstvou (sol AC44+BPO se 40 obj. % nanocastic TiO,

Degussa P25) tepelné zpracovanou podle moznosti substrdtu
(sklo 150 °C/ 3 h, PMMA 100 °C/ 3 h).
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Antibakteridlni Gc¢inky nanokompozitnich hybridnich vrstev S pouzitim ridznych typa
nanocastic TiO, Precheza A, B, C, nebo D jsme porovnavali také na bakteridlnim kmeni
MRSA (graf 15). Vzorky vrstev byly opét pripraveny ze solu AC44+BPO se 40 obj. % TiO;
Precheza A, B, C, nebo D, naneseny na podlozni skla a tepelné zpracovany pii 150 °C/ 3 h.

Nejlepsi inhibici v tomto ptipadé vykazuji vrstvy s nanoc¢asticemi TiO;, Precheza C. Velmi
podobné se vSak chovaji vrstvy s nanocasticemi TiO, Precheza B a D. U vsech tfi typl vrstev
s nanocasticemi Precheza B, C, nebo D klesa pocet bakterialnich kolonii ve stanoveném case
rovnomérné, pouze vrstvy s nanocasticemi TiO, Precheza A vykazuji nerovnhomérnou
inhibici.

U vrstev obsahujicich nanoc¢astice Precheza B, C nebo D nastava 100 % inhibi¢ni u¢inek
jiz béhem 50. minuty ozafovani UV-A, u vrstev obsahujicich nanocastice TiO, Precheza A
nastava 100 % inhibice kolem 55. minuty. Podle testii se v tomto ptipad€ jako nejvhodné;si
pro antibakteridlni aplikace na bakterialni kmen MRSA jevi vrstvy obsahujici nanocéstice

TiO, Precheza C nebho D.
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Graf 15: Inhibice bakterialniho kmene MRSA na nanokompozitnich hybridnich vrstvach
pripravenych ze solit AC44+BPO se 40 obj. % nanocastic TiO,
Precheza A, B, CaD.

Také v grafu 16 stejné jako pfi testovani vrstev na bakterii St. Aureus, jsou porovnany
vysledky ziskané testovanim vrstev obsahujicich nanoc¢éstice TiO, Degussa P25
a Precheza D. Vzorky vrstev byly pfipraveny ze solu AC44+BPO se 40 obj. % nanocastic
TiO,.
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Nejvhodnéjsi pro antibakteridlni aplikace se opé€t jevi nanokompozitni hybridni vrstvy
obsahujici nanocéstice TiO, Degussa P25. Stejné jako prvni testovany bakterialni kmen
St. Aureus, také bakterialni kmen MRSA je na tento typ nanocastic prokazatelné nejcitliveéjsi.
100 % inhibice u vrstev obsahujicich nanocastice TiO, Degussa P25 nastava jiz po
45 minutach osvitu UV-A zafenim, u vrstev obsahujicich nanocastice Precheza typ D inhibice
nastava po 50 minutach osvitu UV-A zafenim. Prubéh bakteridlni inhibice je u obou
testovanych vrstev podobny, inhibice probiha rovnomérné bez jakychkoliv vykyvil v podobé

naristu, nebo stagnace ubytku bakterii.
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Graf 16: Inhibice bakteridlniho kmene MRSA na hybridnich vrstvach AC44+BPO
se 40 obj. % nanocastic Degussa P25 a Precheza D.

5.4.4.5 Shrnuti vysledkii bakteriologie

Ze vSech provedenych a stile probihajicich testi zfetelné¢ vyplyva, Ze ptipravené
nanokompozitni hybridni vrstvy vykazuji vyznamny antibakteridlni efekt, jehoZz ucinek se
meéni v zdvislosti na tepelném zpracovani vrstev, na typu testovaného bakterialniho kmene
a také na typu pouzitych nanocéstic. Pro tuto chvili je vSak pro nas nejpodstatnéjsi, ze v této
praci uvedené a aktudlné také testované nové typy nanokompozitnich hybridnich vrstev
vykazuji vynikajici antibakteridlni ucinek zejména na velmi rezistentni bakteridlni kmen
MRSA (Methycilin Rezistentni Stafylococcus Aureus). Vzhledem k velkému mnozstvi
vysledkli a probihajicimu patentovému fizeni nejsou nejnovéjsi vysledky v praci blize

specifikovany, budou vSak souhrnné uvedeny béhem obhajoby prace.
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6 SOUHRN DOSAZENYCH VYSLEDKU

Ptedlozend disertacni prace se zabyva problematikou pfipravy organicko-anorganickych
hybridnich vrstev, jejich vlastnostmi a moznosti jejich potencialniho aplika¢niho uplatnéni
v prumyslovych a specidlnich oborech (textilni a automobilovy primysl, strojirenstvi,
medicina). Prace byla koncipovana do dvou hlavnich ¢&asti. V prvni z nich byly
optimalizovany podminky pifipravy soli pro nanaseni kvalitnich hybridnich vrstev. Ve druhé
¢asti pak probihalo studium vlastnosti pfipravenych hybridnich a nanokompozitnich
hybridnich vrstev.

Pt1 optimalizaci ptipravy hybridnich vrstev na bazi TMSPM bylo zjisténo, Ze pro ptipravu
kvalitnich vrstev je nutné¢ zafadit stupenn piedpolymerizace solu, béhem kterého dojde
k castetné polykondenzaci hydrolytickych produkti TMSPM za vzniku linearnich
makromolekul s vazbami Si-O-Si a k ¢aste¢né polymerizaci methylmethakrylatové funkéni
skupiny za vzniku zarodku organické polymerni sit€. Nejkvalitnéj$i soly vznikaly
ptedpolymerizaci za pouZiti radikalového katalyzatoru BPO a varu pod zpétnym chladi¢em
pii teploté varu IPA po dobu 30 minut. Za téchto podminek doslo k polymerizaci ptiblizné
55 % dvojnych vazeb C=C z methylmethakrylatové skupiny (organickd ¢€ast hybridniho
polymeru TMSPM). Vysledny sol mél vhodné vlastnosti pro nanasSeni a tvorbu kvalitnich
hybridnich vrstev.

Pro zhutnéni a dobrou adhezi hybridni vrstvy na substraty je nutné vrstvu po odpareni
rozpoustédla a dokonceni hydrolyzy tepeln¢ zpracovat. Pro dokonceni polymerizace prevazné
radikdlovym mechanismem pomoci piitomného BPO byla experimentalné zjisténa optimalni
teplota 90 °C po dobu 3 hodin. Druhou moznosti je teplotni polymerizace (opét s pfitomnosti
BPO v hybridni vrstveé) pii 150 °C po dobu 3 hodin. Podle vysledkii IR spektroskopie jsou
vrstvy pfipravené pii 90 °C a pti 150 °C velmi podobné, ne vSak totozné. Teplotni odolnost
ptipravenych hybridnich vrstev dosahuje 220 °C po dobu nejméné 3 hodin. Kromé& vrstev
pfipravenych ze solu na bazi TMSPM byly pfipraveny také vrstvy ze soli na bazi
TMSPM - TEOS. Vlastnosti vSech ptipravenych vrstev byly zjiStovany tfadou metod
a technik. Kvalita vrstev byla sledovana pomoci optické, SEM a AFM mikroskopie. Podle
snimkli ze SEM byly vrstvy kvalitni, hladké a bez patrnych vad. Z vysledku stanoveni indexu
lomu vrstev bylo zjisténo, Ze index lomu vrstev mirné klesd se snizujicim se obsahem
TMSPM ve vychozich solech TMSPM - TEOS, az pii ptechodu na vrstvu z ¢istého TEOS

dojde ke skokovému poklesu. Index lomu odpovidajicich vrstev s obsahem TMSPM tepelné
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zpracovanych pii 150 °C/ 3 h je mirn¢ vyssi nez vrstev tepelné zpracovanych pii 90 °C/ 3 h.
Také rozdil tloustky mezi odpovidajicimi vrstvami zpracovanymi pti 90 °C/ 3 h nebo
150 °C/ 3 h je vyznamny a dokazuje zhutnéni struktury vrstvy pii dokonéeni polykondenzace
anorganické 3D sit¢ a polymerizace organické 3D sité pti vyssi teploté.

Rozdil mezi vrstvami tepeln¢ zpracovanymi pii riznych teplotach se vyznamné projevil
béhem testl odéruvzdornosti. VSechny vzorky vrstev tepelné zpracované pii 90 °C/ 3 h mély
velmi nizkou odolnost proti odéru (jednotky cykli). Naproti tomu vzorky vrstev piipravené ze
soli s obsahem 50 a vice % TMSPM, tepeln¢ zpracované pi1 150 °C/ 3 h mély odolnost
kolem 150 cykli.

Vlastni vrstva pfipravend ze solu 100% TMSPM a tepelné zpracovana pii
150 °C/ 3 h mé velmi dobrou odolnost proti riznym organickym a anorganickym latkdm
(toluen, aceton, IPA, H,SO4, HNO3 nebo HCI). Vrstvu je vSak mozné rozrusit HF nebo
25 % vodnym roztokem NaOH. U hybridnich vrstev ptipravenych na oceli vSak byla zjisténa
poréznost. Vrstvy propoustéji kyseliny K substratu, disledkem je podleptani vrstvy na oceli
a jeji odstranéni. AFM potvrdilo velmi hladky povrch vrstev s ojedinélymi vadami
pfipominajicimi pory. Existenci porll s primérem od 3 do 30 nm (maximum pii 4 nm)
potvrdilo stanoveni distribuce velikosti pori pomoci adsorpce dusiku. Celkovy objem téchto
pora je velmi maly a dosahuje pouze 1,2 mmg.g'l. K tomu, aby kyseliny difundovaly az na
povrch kovového substratu, je vSak dostatecny.

Kromé¢ hybridnich vrstev byly pfipraveny a testovany také barevné nanokompozitni
hybridni vrstvy a nanokompozitni hybridni vrstvy s nanocasticemi TiO,. Vrstvy byly
ptipraveny ze solu na bazi 100 % TMSPM, do kterého byla pfidavana bud’ organickd barviva
(Astrazon zlut’ 5GL, ¢erven F3BL nebo violet’ F3L), nebo nanocastice (10 az 50 obj. % TiO,).
U nanokompozinich TiO, vrstev bylo testovano celkem 5 riznych typti nanocastic TiO;
(1 typ Degussa P25 a 4 typy Precheza). Pfipravené vrstvy vykazovaly fotokatalytickou
aktivitu, kterd se rovnomérné zvySovala se zvySujicim se obsahem nanocéstic V hybridni
matrici. Pfi testech odéruvzdornosti bylo prokézano, ze vrstvy obsahujici 10 az 30 obj. %
TiO; nemaji ptilis vysokou odolnost proti odéru. Zména vsak nastava u vrstev obsahujicich
40 a 50 obj. % TiO,. Tyto vrstvy jiz vykazuji pomérné dobrou odéruvzdornost, ktera se pii
zatizeni tfeciho segmentu 675 g pohybuje v rozmezi 200-300 cykld. Nejvyrazngjsi prednosti
a vlastnosti pfipravenych nanokompozitnich hybridnich TiO; vrstev je jejich antibakterialni
ucinek. Vrstvy vykazuji vyrazny antibakterialni efekt proti velice nebezpe€nému celosvétove
roz$ifenému patogennimu bakterialnimu kmeni MRSA (Methycilin Rezistentni Stafylococcus

Aureus), ktery napadéd zejména oslabené pacienty v nemocnicich.
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7 ZAVER

R/
L X4
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Nejkvalitngjsi hybridni vrstvy s dobrou adhezi k povrchiim riznych substrati byly
ptipraveny ze soli na bazi TMSPM nebo TMSPM - TEOS sBPO. Soly byly
predpolymerizovavany varem po dobu 30 minut. Vhodnymi podminkami pro
zavereéné tepelné zpracovani je teplota 150 °C po dobu 3 hodin. Pokud tyto podminky
nelze dodrzet z diivodu tepelné nestability substratu (plasty, napiiklad polypropylen),
tepelné zpracovani Ize provést pii 90 °C po dobu 3 hodin. Vysledna vrstva ma vSak

horsi vlastnosti. Teplotni odolnost piipravenych hybridnich vrstev dosahuje 220 °C.

Podle snimka pofizenych z optického mikroskopu a SEM snimkd jsou pfipravené
hybridni vrstvy kvalitni, hladké a bez patrnych vad. Podle AFM snimka je povrch
vrstev hladky, ve vrstvach jsou vSak misty ojedinélé vady ptipominajici pory. Pomoci
dusikové adsorpce byla v hybridni vrstvé piipravené na bazi 100 % TMSPM
potvrzena existence pori. Velikost péri se pohybuje v rozmezi 3 az 30 nm (maximum

pii 4 nm) a celkovy objem port je pouze 1,2 mmg.g'l.

Index lomu hybridnich vrstev mirné klesa se snizujicim se obsahem TMSPM ve
vychozich solech TMSPM - TEOS. U vrstev tepelné zpracovanych pii 150 °C/ 3 h je
mirné vyssi nez u stejnych vrstev tepelné zpracovanych pti 90 °C/ 3 h. Vrstvy tepelné
zpracované pii 150 °C/ 3 h maji mensi tloustku nez vrstvy zpracované pii 90 °C/ 3 h.
Tento jev dokazuje vysSi zhutnéni hybridni vrstvy pii vysSsi teploté tepelného

zpracovani.

Chemicka odolnost hybridnich vrstev je dobra vii¢i fad¢€ organickych i1 anorganickych
latek krom¢ HF a 25 % vodného roztoku NaOH. Odéruvzdornost hybridnich vrstev
ptipravenych pii 150 °C/ 3 h je vyrazné vyssi (stovky cykld), nez u stejnych vrstev
ptipravenych pii 90 °C/ 3 h (jednotky cykld).

Barevné nanokompozitni hybridni vrstvy ptipravené na 100 % polypropylenové
textilii vykazuji pomérné dobrou odolnost pii testech vyluhovani do studené vody
a testech sublimace, Spatnou vSak pifi xenotestu a testech prani. Tento jev je
pravdépodobné zpiisoben slabou fixaci molekul organickych barviv v hybridni matrici

(slabé Van der Waalsovy sily).
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% Nanokompozitni hybridni vrstvy s nanocasticemi TiO, vykazuji fotokatalytickou
aktivitu, dobrou odéruvzdornost (200 az 300 cykll) a vyrazné antibakterialni ucinky,
zejména proti velice nebezpe¢nému patogennimu bakteridlnimu kmeni MRSA. Toto
zjisténi je dela zajimavymi pro potenciondlni aplikaéni vyuziti ptredevsim
vV nemocnicich pro zlepseni hygienickych podminek na vybranych problematickych

oddé¢lenich (JIP, operac¢ni saly, onkologicka, transplanta¢ni a infekéni oddéleni).

123



8 LITERATURA

[1] Hanusova P.: Piiprava anorganicko-organickych vrstev typu ormocer na textilni substraty.
[Diplomova prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2009.
[2] Kozuka H., Almeida R.M., Sakka S. (Eds.): Handbook of Sol-Gel Science and
Technology. Springer 2005, 1980 s. ISBN 978-1-4020-7969-6.
[3] Wright J.D., Sommerdijk N.A.J.M.: Handbook of Sol-Gel Materials: VVol. IV Chemistry
and Applications. Taylor&Francis Books 2000, 125 s. ISBN 90-5699-326-7.
[4] Pagliaro M.: Silica-Based Materials for Advanced Chemical Applications. RSC
Publishing 2009, 192 s. ISBN 978-1-84755-898-5.
[5] Menaa B. et al.: Bioencapsulation in Silica-Based Nanoporous Sol-Gel Glasses.
NOVA Science Publishing 2010, 72 s. ISBN 978-1-61761-752-2.
[6] Hitzky E.R. et al.: Bio-inorganic Hybrid Nanomaterials, Strategies, Syntheses,
Characterization and Application. Wiley-VCH 2008, 503 s. ISBN 978-3527317189.
[7] Hench L.L., West J.K.: Chem. Rev. 90, 1990, s. 33.
[8] Schmidt H.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 1, 1994, s. 217.
[9] Hench L.L., Orefice R.: In: Kirk-Othmer Encyclopedy of Chemical Technology, 4th Ed.,
M. Howe-Gramt (Eds.) Vol. 22, J. Wiley 1997, s. 497.
[10] Journal of Sol-Gel Science and Technology. Vol. 1 /1993 — Vol. 57 / 2011,
Springer, ISSN 0928-0707 (print version), ISSN 1573-4846 (electronic version).
[11] ORMOCER"®s [online]. [cit. 2011-02-02]. URL: < http://www.ormocer.de/EN/>.
[12] XV™ International Sol-Gel Conference ,,SOL-GEL 2009, Porto de Galinhas,
Pernambuco, Brazil [online]. [cit. 2011-02-02].
URL.: <http://www2.fis.ua.pt/solgel2009/images/solgelfolderpdf.pdf >.
[13] The Sol-Gel Gateway [online]. [cit. 2011-02-02]. URL: <www.solgel.com>.
[14] International Sol-Gel Society [online]. [cit. 2011-02-02]. URL: <www.isgs.org>.
[15] Dimitriev Y. et al.: J. University Chem. Technol. Metallurgy 43, 2008, s. 181.
[16] Jesenak K.: S61 — gélové metody. [skripta] [CD-ROM]. Univerzita Komenského,
Bratislava 2005, 130 s. ISBN 80-223-2071-4.
[17] Geffcen W., Berger E.: Patentschrift Deutschland 736 411, 28. 5. 1939.
[18] Roy R.J., Roy D.M.,: Amer. Mineral. 39, 1954, s. 957.
[19] Roy R.J.: Amer. Ceram. Soc. 39, 1956, s. 145.
[20] Roy R.J.: Amer. Ceram. Soc. 52, 19609, s. 344.
[21] McCarthy G.J. et al.: Amer. Ceram. Soc. 54, 1971, s. 637.

124



[22] Stober W. et al.: J. Colloid Interface Sci. 26, 1968, s. 62.

[23] Matijevic E. et al.: J. Colloid Interface Sci. 61, 1977, s. 302.

[24] Matijevic E.: In: Ultrastructure Processing of Ceramics Classes and Composites,
L.L. Hench, D.R. Ulrich (Eds.). New York, Wiley 1984, s. 334.

[25] Matijevic E.: In: Science of Ceramic Chemical Processing, L.L. Hench, D.R. Ulrich
(Eds.). New York, Wiley 1986, s. 463.

[26] Matijevic E.: In: Ultrastructure Processing of Advanced Ceramics, J.D. Mackenzie,
D.R. Ulrich (Eds.). New York, Wiley 1988, s. 429.

[27] Dislich H. et al.: Thin Solid Films 77, 1981, s. 129.

[28] Amiran [online]. [cit. 2011-01-13]. URL: < http://www.us.schott.com /special _
applications/english/products/non_reflective_glass/amiran>.

[29] Metroke T.L. et al.: Prog. Org. Coat. 41, 2001, s. 233.

[30] Kima S.S. et al.: Thin Solid Films 347, 1999, s. 155.

[31] Novotna P., Matousek J.: Thin Solid Films 502, 2006, s. 143.

[32] Krutsky J., Matousek J.: Ceramics — Silikaty 53, 2009, s. 156.

[33] Exnar P.: Metoda sol-gel. [skripta]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2006,
61s. ISBN 80-7372-063-9.

[34] Gale M.T. et al.: Optics Lasers Engineering 43, 2005, s. 373.

[35] Han Y.H. et al.: J. Non-Crystalline Solids 353, 2007, s. 313.

[36] Seddon A.B. et al.: J.Sol-Gel Sci.Technol. 2, 1994, s. 181.

[37] Gvishi R.: J.Sol-Gel Sci. Technol. 50, 2009, s. 241.

[38] Calvert P.D., Mark J.E.: Mater. Sci. Eng. C 6, 1998, s. 73.

[39] Haas K.H., Amberg-Schwab S.: Surf. Coat. Technol. 111, 1999, s. 72.

[40] Kickelbick G.: Hybrid Materials. Weinheim, Wiley-VCH 2006, s. 498.
ISBN 978-3-527-31299-3.

[41] Hoffmann F., Froba M.: The Supramolecular Chemistry Of Organic—Inorganic Hybrid
Materials, K. Rurack, R. Martinez-Manez (Eds.). London, John Wiley 2010, s. 45.

[42] Kappel J., Rose K.: Sci. Tech. 2, 1994, s. 157.

[43] Wu L.Y.L. et al.: Thin Solid Films 516, 2008, s. 1056.

[44] Mammeri F. et al.: J. Mater. Chem. 15, 2005, s. 3787.

[45] Pellice S. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 28, 2003, s. 81.

[46] Haas K.H., Wolter H.: Solid State Mater. Sci. 4, 1999, s. 571.

[47] Latella B.A. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 31, 2004, s. 143.

[48] Ignat M.: Key Eng. Mat. 116/117, 1996, s. 279.

125



[49] Ignat M. et al.: Thin Solid Films 353, 1999, s. 201.

[50] Poulingue M. et al.: Thin Solid Films 348, 1999, s. 215.

[51] Harry E. et al.: Surf. Coat. Tech. 125, 2000, s. 185.

[52] Amberg-Schwab S. et al.: In: Materials Science Monographs High Performance.
Ceramic Films and Coatings, P. Vincencini (Eds.). Vol. 67, National Research Council,
Italy, Elsevier 1991, s. 203.

[53] Haas K.H. et al.: Kunststoffe GAK 50, 1997, s. 102.

[54] Schmidt H. et al.: In: Ultrastructure Processing of Advanced Ceramics. J.D. Mackenzie,
D.R. Ulrich (Eds.). New York, Wiley 1988, s. 651.

[55] Haas K.H. et al.: Thin Solid Films 351, 1999, s. 198.

[56] Abusinov A.: MM Primyslové spektrum 2001, €. 6, S. 58.

[57] Ratner B.D.: Biomaterials science: an introduction to materials in medicine.
New York, Elsevier 2004, s. 104.

[58] Su Y.L., Li C.: J. Colloid. Interface Sci. 316, 2007, s. 344.

[59] Zhao Y.H et al.: Langmuir 23, 2007, s. 5779.

[60] Park J.H. et al.: J. Biomater. Sci. Polym. Ed. 13, 2002, s. 527.

[61] Bruining M.J. et al.: Biomaterials 23, 2002, s. 1213.

[62] Ikada Y. et al.: J. Biomed. Mater. Res. 15, 1981, s. 697.

[63] Kim G. et al.: Biomaterials 31, 2010, s. 2517.

[64] Belin S. et al.: Colloid. Surf. A-Physicochem. Eng. Asp. 216, 2003, s. 195.

[65] Hong L.Y. et al.: J. Ind. Eng. Chem. 11, 2005, s. 275.

[66] Roscher C. et al.: Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 519, 1998, s. 239.

[67] Buestrich R. et al.: Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 628, 2000, s. CC9.8.1.

[68] Fanderlik I.: Optické vlastnosti skel. Praha, SNTL 1979, s. 45.

[69] Gomez-Vega J.M. et al.: J. Biomed. Mater. Res. 56, 2001, s. 382.

[70] Bierwagen G.P.: J. Coat. Technol. 73, 2001, s. 45.

[71] Nguyen T.N. et al.: J. Coat. Technol. 63, 1991, s. 43.

[72] Buchheit R.G. et al.: J. Electrochem. Soc. 144, 1997, s. 2621.

[73] Bierwagen G.P. et al.: Prog. Org. Coat. 39, 2000, s. 67.

[74] Wang D., Bierwagen G.P.: Prog. Org. Coat. 64, 2009, s. 327.

[75] Wright J.D., Sommerdijk N.A.J.: Sol-Gel Materials Chemistry and Applications.
CRC Press 2001. ISBN 9056993267.

[76] Brinker C.J. et al.: J. Non-Cryst. Solids 147, 1992, s. 424.

[77] Chou T.P. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 26, 2003, s. 321.

126



[78] Conde A. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 37, 2006, s. 79.

[79] Bierwagen G.P., Tallman D.E.: Prog. Org. Coat. 41, 2001, s. 201.

[80] Yeh J.M. et al.: Surface and Coat. Technol. 201, 2006, s. 1788.

[81] Jang J., Kim E.K.: J. Appl. Polym. Sci 71, 1999, s. 585.

[82] Atik M. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 8, 1997, s. 517.

[83] Messaddeq S.H. et al.: J. Non-Cryst. Solids 247, 1999, s. 164.

[84] Jianguo L. et al.: Surf. Coat. Technol. 200, 2006, s. 4967.

[85] McCafferty E.: Corros. Sci. 29, 1989, s. 391.

[86] Parkhill R.L. et al.: Prog. Org. Coat. 41, 2001, s. 261.

[87] Sheffer M. et al.: Corros. Sci. 45, 2003, s. 2839.

[88] Ono S. et al.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 29, 2004, s. 147.

[89] Sugama T.: J. Coat. Technol. Res. 2, 2005, s. 649.

[90] Zheludkevich M.L. et al.: J. Mater. Chem. Rev. 15, 2005, s. 5099.

[91] Osborne J.H. et al.: Prog. Org. Coat. 41, 2001, s. 217.

[92] Zheludkevich M.L. et al.: Surf. Coat. Technol. 200, 2004, s. 4040.

[93] Conde A. et al.: Prog. Org. Coat. 46, 2003, s. 288.

[94] Ooij W.J.V. et al.: Silicon Chem. 3, 2006, s. 11.

[95] Sayilkan H. et al.: Mater. Sci. 39, 2003, s. 733.

[96] Han Y.H. et al.: Surface & Coatings Technol. 202, 2008, s. 1859.

[97] Taylor A.: World Patent 0125343, 12.4.2001.

[98] Schmidt H., Mennig M.: Wet Coating Technologies for Glass [online]. [cit. 2011-02-11].
URL.: < http://www.solgel.com/articles/Nov00/mennig.htm >.

[99] Khramov A.N. et al.: Thin Solid Films 447 — 448, 2004, s. 549.

[100] Guglielmi M.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 8, 1997, s. 443.

[101] Pilz M., Romich H.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 8, 1997, s. 1071.

[102] Bescher E., Mackenzie J.D.: J. Sol-Gel Sci. Technol. 26, 2003, s. 1223.

[103] Gray J.E., Luan B.: J. Alloys Compd. 336, 2002, s. 88.

[104] Tan A.L.K. et al.: Surf. Coat. Technol. 198, 2005, s. 478.

[105] Khramov A.N. et al.: Thin Solid Films 514, 2006, s. 174.

[106] Houbertz R. et al.: Appl. Phys. Lett., 84, 2004, s. 1105.

[107] Sanchez C. et al.: J. Mater. Chem., 15, 2005, s. 3559.

[108] Skaarup S. et al.: Electrochim. Acta 43, 1998, s. 15809.

[109] Fujunami T. et al.: Electrochim. Acta 45, 2000, s. 1181.

[110] Popall M. et al.: Electrochimica Acta 46, 2001, s. 1499.

127



[111] Frohlich L. et al.: Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 726, 2002, s. 349.

[112] Streppel U. et al.: Opt. Mater. 21, 2002, s. 475.

[113] Sun H.B. et al.: Opt. Lett. 25, 2000, s. 1110.

[114] Maruo S. et al.: Opt. Lett. 22, 1997, s. 132.

[115] Kawata S. et al.: Nature 412, 2001, s. 697.

[116] Kuebler S.M. et al.: J. Photochem. Sci. Technol. 14, 2001, s. 657.

[117] Serbin J. et al.: Opt. Lett. 28, 2003, s. 301.

[118] Sun H.B. et al.: Appl. Phys. Lett. 79, 200, s. 3173.

[119] Houbertz R.: App. Surf. Sci. 247, 2005, s. 504.

[120] Mahltig B., Bottcher H.: Melliand Textilber. 83, 2002, s. 251.

[121] Samocistici povrchy na principu TiO, fotokatalyzy. MM Primyslové spektrum 2002,
¢.5,s. 24.

[122] Mahltig B., Bottcher H.: J. Sol-Gel Sci. Tech. 27, 2003, s. 43.

[123] Makita K. et al.: J. Ceram. Soc. Jpn. 105, 1997, s. 1093.

[124] Hong B.S. et al.: Thin Solid Films 351, 1999, s. 274.

[125] Akamatsu Y. et al.: Thin Solid Films 389, 2001, s. 138.

[126] Jeong H.J. et al.: J. Colloid Interf. Sci. 235, 2001, s. 130.

[127] Nakjima A. et al.: Thin Solid Films 376, 2000, s. 140.

[128] Young S.K., Mauritz K.A.: J. Polym. Sci. B39, 2001, s. 1282.

[129] Simchi A. et al.: Nanomedicine: Nanotechnology, Biology, Medicine 7, 2011, s. 22.

[130] Novotny M., Matousek J.: Ceramics — Silikaty 52, 2008, s. 72.

[131] Gernhard Ch.R. et al.: Tensile bond strength of two adhesive systems in combination
with flowable composites. Int. Poster J. Dent. Oral. Med. 6, 2004, ¢ 4, Poster 249
[online]. [cit. 2010-09-03]. URL.:
<http://ipj.quintessenz.de/index.php?content=issues&doc=poster&select=249>.

[132] Sivakumar A., Valiathan A.: Dental Ceramics Ormocer Technol. 20, 2006, s. 40.

[133] Schizas Ch., Karalekas D.: J. Mech. Biomed. Mat. 4, 2011, s. 99.

[134] Hosseinalipour S.M. et al.: Progress Org. Coat. 67, 2010, s. 371.

[135] Sanchez C., Ribot F.: New J. Chem. 18, 1994, s. 1007.

[136] Schubert U. et al.: Chem. Mater. 7, 1995, s. 2010.

[137] Judenstein P., Sanchez C.: J. Mater. Chern. 6, 1996, s. 511.

[138] Mark J.E.: Hetero. Chem. Rev. 3, 1996, s. 307.

[139] Corriu R.J.P., Leclerg D.: Angew Chem. Int. Ed. Engl. 35, 1996, s. 1420.

[140] Ashby M.F., Bréchet Y.J.M.: Acta Mater. 51, 2003, s. 5801.

128



[141] Martinez-Urreaga J. et al.: Mater. Lett. 45, 2000, s. 293.

[142] Pérez-Bueno J.J. et al.: Microelectron. Eng. 51-52, 2000, s. 667.

[143] Pérez-Bueno J.J. et al.: Inorg. Mater. 36, 2000, s. 1060.

[144] Casalboni M. et al.: Appl. Phys. Lett. 75, 1999, s. 2172.

[145] Diaz-Flores L.L. et al.: J. Vac. Sci. Technol. A18, 2000, s. 1579.

[146] Pérez-Bueno J.J. et al.: J. Phys. Chem. B106, 2002, s. 1550.

[147] Wu S. et al.: Opt. Lett. 15, 2000, s. 167.

[148] Kron J. et al.: Thin Solid Films 392, 2001, s. 236.

[149] Cheng T. et al.: Textile Research J. 77, 2007, s. 923.

[150] Almaral-Sanchez J.L. et al.: J. Phys. Chem. Solids 66, 2005, s. 1660.

[151] Cui Y. et al.: Thin Solid Films 516, 2008, s. 5488.

[152] Kucharski S., Janik R.: Optical Materials 27, 2005, s. 1637.

[153] Boilot J.P. et al.: C. R. Chimie 13, 2010, s. 186.

[154] Lebeau B., Sanchez C.: Current Opinion Solid State Mat. Sci. 4, 1999, s. 11.

[155] Wang H. et al.: Polym. Degrad. Stab. 91, 2006, s. 1455.

[156] Yifei L. et al.: Physicochem. Eng. Aspects 328, 2008, s. 67.

[157] Diebold U.: Surface Science Reports, 48, 2003, s. 53.

[158] Yanhui A. et al.: Applied Surface Science 255, 2008, s. 3137.

[159] Fujishima A. et al.: TiO, fotokatalyza, zaklady a aplikace. 1.vyd. Praha, Silikatovy svaz
2002, 127 s. ISBN 80-903113-3-4.

[160] Karatas S. et al.: Prog. Org. Coat. 60, 2007, s. 140.

[161] Abusinov A.: Sklaf keramik 52, 2002, s. 7.

[162] Sin J., Daoud W.: Nova tkanina se bude sama ¢istit [online]. [cit. 2010-09-22].
URL.: <http://www.novinky.cz//03/43/46.htm|>.

[163] Zika J. a kol.: Analyticka piirucka, Dil II. 4. vyd. Praha, SNTL/ALFA 1988,
s. 125-164.

[164] Jonas J. a kol.: Organicka chemie John McMurry. 1. vyd. Praha, VSCHT 2007,
s. 403-426. ISBN 978-80-7080-637-1.

[165] Friedl Z.: NMR spektroskopie [online]. [cit. 2010-09-22]. URL.:
<http://www.fch.vutbr.cz/ictep/studijni_materialy/ISA-NMR/NMR%20
spektroskopie.pdf>.

[166] Scanning electron microscope [online]. [cit. 2010-09-22].

URL.: < http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope>.

129



[167] Frank L., Kral J.: Metody analyzy povrchti: iontové, sondové a specialni metody.
Praha, Academia 2002, 489 s. ISBN 80-200-0594-3.

[168] Miillerova K.: Studium optickych vlastnosti tenkych vrstev ptipravenych metodou
sol-gel. [Diplomova prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010.

[169] Exnar P., Zajicova V., Miillerova K.: Ptiprava a vlastnosti tenkych hybridnich
nanokompozitnich vrstev na riiznych substratech [grant MSMT SGS 5829]. Liberec,
Technicka univerzita v Liberci 2010.

[170] Vojuckij S.S.: Kurs koloidni chemie. Praha, SNTL 1984, s. 64-89.

[171] Autosorb iQ and AsiQwin, operating manual, version 1.02, s. 319-344. [CD-ROM].
Quantachrome Instruments 2009.

[172] Horakova M.: Depozice specialnich funkénich vrstev a jejich testovani.

[Disertaéni prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2009.
[173] Cerman J.: Vyzkum aplikace tvrdych vrstev na mékkych substratech a hodnoceni
jejich uzitnych vlastnosti. [Disertacni prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci
20009.

[174] Katalog chemikalii Sigma Aldrich. [online]. [cit. 2008-10-10].
URL.: <http://www.sigmaaldrich.com/sigma-aldrich/home.html>.

[175] Medda S.K. et al.: J. Non-Crystalline Solids 318, 2003, s. 149.

[176] Rosero-Navarro N.C. et al.: Surf. Coat. Technol. 203, 2009, s. 1897.

[177] Busa D.: Vyuziti sol-gel techniky pi1 barveni substratu z polypropylenovych vlaken.
[Diplomova prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010.

[178] Zajicova V., Exnar P., Wiener J., BuSa D.: Microencapsulation of organic dyes into the
hybrid layers prepared by sol-gel method. In: Proceedings of 17" International
conference STRUTEX. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010, s. 97-98.
ISBN 9-788073-726645.

[179] Dokumentace ke vzorkiim. Precheza Pierov 2009.

[180] Peskova M.: Vyuziti hybridnich vrstev pro fixaci nanocastic TiO».

[Diplomova prace]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2009.
[181] Pergl V.: AZ ¢tvrt milionu pacientti ro¢né se v nemocnici nakazi infekci.
CTK, magazin deniku Pravo & Seznam.cz [online]. [cit. 2011-01-02].
URL.: <http://www.novinky.cz/domaci/219265-az-ctvrt-milionu-pacientu-rocne-se-v
nemocnici-nakazi-infekci.html>.

[182] Polivkova S., Blechova Z.: Zdravotnické noviny 2010, ¢. 34, ptiloha Lékarské listy

¢. 217.

130



[183] Rust bakterialni populace [online]. [cit. 2011-02-02]. URL.:
<http://cs.wikipedia.org/wiki/R%C5%AFst_bakteri%C3%Al1In%C3%AD_populace>.

131



9 PUBLIKACNI CINNOST

9.1 Publikace v impaktovanych odbornych ¢asopisech

[1] Zajicova V., Miillerova J., Exnar P.: Preparation of Inorganic-Organic Hybrid Coatings
on the Basis of TMSPM. Thin Solid Films ISSN: 0040-6090, [submitted].

Impact factor : 1,727

[2] Zajicova V., Exnar P., Stanova I.: Properties of Hybrid Coatings based on TMSPM
in Combination with TEOS. Ceramics — Silikaty ISSN 0862-5468 (Print),
ISSN 1804-5847 [online], [submitted].

Impact factor : 0,649

9.2 Ostatni publikace

[1] Zajicova V., Exnar P.: Layers of inorganic-organic materials prepared by sol-gel
method. In: Proceedings of 8" International Conference ,,Preparation of Ceramic
Materials®, B. PleSingerova a kol. (Eds.), Herl'any, Slovakia, June 9.-11. 2009. Kosice,
Hutnicka fakulta TU v Kosiciach 2009, s. 78-82. ISBN 978-80-553-0208-9.

[2] Horska 1., Zajicova V., Exnar P.: Layers of inorganic-organic materials prepared by
sol-gel method. In: New Frontiers in Macromolecular Science, 73RD Prague Meeting
on Macromolecules, Praha, July 5.-9. 2009. Praha, Institute of Macromolecular Chemistry
AS CR 2009, s. 86. ISBN 978-80-85009-59-0.

[3] Zajicova V., Exnar P., Wiener J., Busa D.: Microencapsulation of organic dyes into
the hybrid layers prepared by sol-gel method. In: Proceedings of 17" International
Conference STRUTEX, Liberec, November 18 - 19, 2010. Liberec, Technicka univerzita
v Liberci 2010, s. 97-98. Cely text na pfilozeném CD. ISBN 9-788073-726645.

132



[4] Chladova A., Wiener J., Luthuli J. M., Zajicova V.: Dyeing of glass fibers by the sol-gel
method. In: Proceedings of 17" International Conference STRUTEX, Liberec, November
18 - 19, 2010. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010, s. 91-92. Cely text na
ptilozeném CD. ISBN 9-788073-726645.

[5] Chladova A., Wiener J., Stibralova J., Zajicova V.: Sol-gel treatment of optical fibers.
In: Proceedings of TEXSCI (7" International Conference Textile Science), Liberec,
September 6 - 8, 2010. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010, cely text na
ptilozeném CD. ISBN 978-80-7372-638-6.

[5a] Chladova A., Wiener J., Stibralova J., Zajicova V.: Sol-gel treatment of optical fibers.
World J. Engineering 7, Supplement 2010, s. P109. ISSN: 1708-5284.

[6] Chladova A., Wiener J., Seleti J. R., Zajicova V.: Change of textile wettability by TiO,
particles. In: Proceedings of TEXSCI, (7" International Conference Textile Science),
Liberec, September 6 - 8, 2010. Liberec, Technicka univerzita v Liberci 2010, cely text
na prilozeném CD. ISBN 978-80-7372-638-6.

[6a] Chladova A., Wiener J., Seleti R.J., Zajicova V.: Change of textile wettability by TiO,
particles. World J. Engineering 7, Supplement 2010, s. P108. ISSN: 1708-5284.

9.3 Prezentace na konferencich

[1] Zajicova V., Horska I.: The presentation of laboratory for evaluation
of antibacterial properties of materials. 15" International Conference STRUTEX,

Liberec, December 2008, [poster].

[2] Zajicova V., Exnar P.: Vrstvy z anorganicko-organickych materidlii pripravované
metodou sol-gel. 8" International Conference ,,Preparation of Ceramic Materials,

Herlany, Slovakia, June 9.-11. 2009, [pi‘ednaska].

[3] Horska ., Zajicova V., Exnar P.: Layers of inorganic-organic materials
prepared by sol-gel method. New Frontiers in Macromolecular Science, 73RD Prague

Meeting on Macromolecules, Praha, July 5.-9. 2009, [poster].

133



[4] Zajicova V., Exnar P., Wiener J., Busa D.: Microencapsulation of organic dyes into
the hybrid layers prepared by sol-gel method. 17" International Conference STRUTEX,
Liberec, November 2010, [poster].

[5] Zajicova V., Exnar P.: Priprava a vlastnosti tenkych hybridnich nanokompozitnich vrstev
na riuznych substratech. Prvni konference védecké, vyzkumné a tvirci ¢innosti,

Fakulta pfirodovédné - humanitni a pedagogicka TUL, Liberec, 23.2. 2011, [pFednaska].

9.4 Patenty

Slamborova 1., Zajicova V., Exnar P.: Antibakteridlni vrstva piisobici zejména proti
bakterialnimu kmeni MRSA a dalsim patogennim bakteriim.

[Patentova piihlaska v jednani].

134



10 GRANTY

Aktivni ucast v grantech:

[1] Grant FT-TA5/007 Pokrocily vyzkum nanomateriali pro textil.
Doba feseni: 3/2008 - 11/2010
Piijemce: Ceské technologické centrum pro anorganické pigmenty, a.s., Pierov.
Odpovédny tesitel: Ing. Antonin Mlcoch.
Spoluptijemce: INOTEX, spol. s r.0., Dvir Kralové n.L.
Odpovédny tesitel: Ing. Lenka Martinkova.
Spoluptijemce: Technicka univerzita v Liberci, Fakulta textilni.
Odpovédny tesitel: Doc. Ing. Jakub Wiener, PhD.
Spolutesitelé: Doc. Ing. Petr Exnar, CSc., Mgr. Veronika Zajicova.

[2] Grant SGS &. 5829 (MSMT) CR. P¥iprava a vlastnosti tenkych hybridnich

nanokompozitnich vrstev na riiznych substratech.

Doba feseni: 2/2010 - 11/2010

Ptijemce: Technickd univerzita v Liberci, Fakulta ptirodovédné - humanitni a pedagogicka.
Odpovédny tesitel: Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.

Spolufesitelé: Mgr. Veronika Zajicova, Katetfina Millerova.

[3] Grant SGS ¢&. 5843 (MSMT) CR. Chemické modifikace povrchii riiznych substrati
pro nanotechnologické aplikace.
Doba feseni: 2/2011 - 11/2011
Ptijemce: Technickd univerzita v Liberci, Fakulta ptirodovédn¢ - humanitni a pedagogicka.
Odpovédny tesitel: Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.
Spoluiesitelé: Mgr. Irena Slamborova Ph.D., Mgr. Jana Konarikova,

Mgr. Veronika Zajicova.
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11 PRILOHY

Priloha 11.1: Nukledrni magneticka rezonance NMR

& w ~ [ o o

I = -] - = -

2 a o ! e -

jif hydrolyzovany TRMSPM
pik éistého TRISPM
TMSPM v suseném IPA s DMSO
a Cr{acac)3
THSPM s ATBN v [PA + H20 + HCI
+ Cr{acac)3 a DMSO
— ,
P kondenzovany TRISPM
|
Tl "'._.1. g et e My ih Lk i " g AL T - ) ¥ i Ay 1

T I I T T I T I I T T I I
36 | 40 41 44 48 -4 50 ~52 54 56 58 60 ppa

2%Si-NMR spektrum solu na bdzi TMSPM predpolymerizovaného v pritomnosti katalyzatoru

radikalové polymerizace AIBN, 30 minut pri 80 °C
Brand NMR 300 MHz, Bruker Advance, ENSCM Montpellier.
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Priloha 11.2: Rastrovaci elektronovda mikroskopie SEM

SEM snimky hybridnich vrstev pfipravenych kombinaci prekurzort TMSPM a TEOS

nanesenych na podlozni skla a tepelné zpracovanych pii 150 °C/ 3 h.

AC46+BPO (50 % TMSPM a 50 % TEOS)
SEM Phenom.

ACA47+BPO (25 % TMSPM a 75 % TEOS)
SEM Phenom.

SEM snimky nanokompozitnich hybridnich vrstev pfipravenych z TMSPM s riznym
obsahem nanocastic TiO2 V hybridni matrici. Vrstvy s obsahem 10 a 20 obj. % nanocastic
byly podrobeny testu odéruvzdornosti. Ve vrstvé s obsahem 40 obj. % nanocastic v hybridni

matrici byla lokaln€ pozorovana mista se Spatnou adhezi k povrchu substratu.

DET. SE Detector
DATE: 08724110
Device: TS5130

SEM MAG: 500 x
HV: 30.0 kY
VAC: HiVac

DET: SE Detector
DATE: 08/24110 20um
Device: TS5130

.
SEM MAG: 2.50 k.
HY: 30,0 kv
VAC: Hivac

Vega @Tescan
TU Liberec

Vega @Tescan
TU Liberec

AC44+BPO + 10 obj. % TiO;
SEM Vega.

AC44+BPO + 20 obj. % TiO;
SEM Vega.
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» ) Y
SEM MAG: 2.50 ki DET: SE Detector
HY: 30.0 kv DATE: 09/10/10 Vega @Tescan

AL
SEM MAG: 2.50 ki DET: SE Detector
HY: 30.0 k¥ DATE: 08/24/10 20um Vega @Tescan

AC44+BPO + 30 obj. % TiO, AC44+BPO + 40 obj. % TiO,
SEM Vega. SEM Vega.

Priloha 11.3: Barevné nanokompozitni hybridni vrstvy

I

(@) (b)
Hybridni vrstva pripravena ze solu AC44+BPO obsahujiciho barvivo Astrazon zlut' 5GL
nanesend na podloznim skle (2) a polykarbonatu (b)
metodou dip-coating (rychlost tahu 15 cm.min™).

Fotoaparat Olympus C-60.
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Priloha 11.4: Testy odéruvzdornosti nanokompozitnich hybridnich vrstev

Vzorek vrstvy AC44+BPO + 10 % TiO,
(100 % TMSPM s BPO a 10 obj. % TiO, Degussa P25, vrstva zpracovana 150 °C/ 3 h)

100 cykla 300 cykla 600 cykli
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

Vzorek vrstvy AC44+BPO + 20 % TiO,
(100 % TMSPM s BPO a 20 obj. % TiO, Degussa P25, vrstva zpracovana 150 °C/ 3 h)

100 cykla 300 cyklit 600 cykli
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.

Vzorek vrstvy AC44+BPO + 30 % TiO,
(100 % TMSPM s BPO a 30 obj. % TiO, Degussa P25, vrstva zpracovana 150 °C/ 3 h)

100 cykli 300 cyklu 600 cyklua
Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200.
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Piiloha 11.5: Antibakteridlni ucinky nanokompozitnich vrstev s TiO,

Tabulka 11.5.1: Charakteristika testovanych sérii vzorkt (vzorky na skle, mimo konkrétniho
vzorku na PMMA).

Oznadeni vzorki Charakteristika vzorki
AC44 100 % TMSPM
AC44+TiO, 100 % TMSPM a 40 obj. % TiO, (Degussa P25)
AC44+BPO 100 % TMSPM s BPO

AC44+BPO+TiO; 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO, (Degussa P25)
100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO, (Degussa P25)

PMMA
AC44+BPO+TiO; vrstva na tvrzeném polymethylmethakrylatu
Precheza A 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza B 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza C 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,
Precheza D 100 % TMSPM s BPO a 40 obj. % TiO,

Ptipravené vrstvy byly tepelné zpracovany pii 150 °C/ 3 h,
pouze pokud byly na PMMA substratech pti 100 °C/ 3 h.

Tabulky 11.5.2: Inhibice E. Coli, St. Aureus a MRSA na vrstvach nanesenych na substratech
podlozni sklo nebo tvrzeny PMMA.

Cisté podlozni sklo | Cisty tvrzeny PMMA

Doba odbéru standard standard Precheza A
bakterialni (pocet Kkolonii) (pocet Kkolonii) (pocet Kkolonii)
suspenze
(min)

E.Coli | St.A.| MRSA | E.Coli|St.A. |MRSA |E.Coli|St.A.| MRSA
100 Kv | 16 5 Kv Kv 85 Kv | 18 0

120 Kv | 16 2 Kv Kv 28 Kv | 16 0
140 Kv | 11 0 Kv Kv 15 Kv | 17 0
160 Kv | 20 0 Kv Kv 9 Kv | 10 0
180 Kv | 11 0 Kv Pl 0 Kv | 6 0
200 PI 0 0 p| |ccal00| O PI 6 0

Pocate¢ni koncentrace bakterialni suspenze vsech testovanych bakterii
byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)
Kv = Kompaktni vysev

Pl = Pocéatek inhibice (ubytku) bakteridlniho kmene
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Doba odbéru Precheza B Precheza C Precheza D
bakterialni (pocet kolonii) (pocet kolonii) (pocet kolonii)
suspenze
(min) - : -
E.Coli | St.A.| MRSA | E.Coli | St.A. | MRSA | E.Coli | St.A. | MRSA
100 Kv 21 2 Kv 27 2 Kv 26 0
120 Kv 14 0 Kv 16 0 Kv 13 0
140 Kv 13 0 Kv 8 0 Kv 4 0
160 Kv 3 0 Kv 12 0 PI 1 0
180 Kv 1 0 Kv 5 0 ccal00| O 0
200 Pl 0 0 PI 0 0 5 0 0

Pocatecni koncentrace bakteridlni suspenze vSech testovanych bakterii

byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)

Kv = Kompaktni vysev

Pl = Pocatek inhibice (abytku) bakteridlniho kmene

Doba odbé Vzorek AC44+TiO,
boal?t :ﬁél(:nl;u Vzorek AC44 Degussa P25
suspenze (pocet kolonii) (pocet Kkolonii)
(min) ) .
E.Coli|St.A.| MRSA|E.Coli | St.A.| MRSA
100 Kv 21 0 Kv 15 1
120 Kv 14 0 Kv 1 1
140 Kv 15 0 Pl 0 0
160 Kv 16 0 16 0 0
180 Kv 15 0 0 0 0
200 Kv Il 0 0 0 0
Pocatecni koncentrace bakteridlni suspenze vSech testovanych
bakterii byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)
Kv = Kompaktni vysev
Pl = Pocatek inhibice (bytku) bakteridlniho kmene
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Vzorek Vvzorek
. Vzorek . tvrzeny PMMA
le’bli O‘F'E’Ier,“ ACA44+BPO Acgg+li§f;£02 ACA4+BPO+TiIO,
akterialni (potet kolonii) ( Oége t Kolon) Degussa P25
suspenze P (potet koloni)
(min)
E.Coli | St.A.| MRSA | E.Coli | St.A.| MRSA | E.Coli | St.A.| MRSA
100 Kv 19 2 Kv 19 0 Kv 24 0
120 Kv 13 0 Kv 2 0 Kv 19 0
140 Kv 12 0 Pl 0 0 Kv 14 0
160 Kv 15 0 15 0 0 Kv 9 0
180 Kv 12 0 0 0 0 Kv 0 0
200 Kv 10 0 0 0 0 PI 0 0
Pocatecni koncentrace bakterialni suspenze vSech testovanych bakterii
byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)
Kv = Kompaktni vysev
Pl = Pocatek inhibice (bytku) bakteridlniho kmene

Piiloha 11.5.3: Obrazky inhibice bakterialniho kmene Escherichia Coli

E.C.
Prech.D

V-

Eec.
Prectd
110

Ec.
pesci-d
F>

Inhibice E. Coli na nanokompozitni vrstvé pripravené ze solu AC44+BPO

obsahujici nanocastice TiO, Precheza D. Fotoapardat FINEPIX HS 10.
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Inhibice E. Coli na nanokompozitni vrstvé pripravené ze solu AC44 (bez BPO)
obsahujici nanocastice TiO, Degussa P25. Fotoapardat FINEPIX HS 10.

E.C.

G ge.
+To X
L ﬂ’z)h L ACH Abe P41
7» Ao
E.C.
ACH+300 T, & C.
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2m

Inhibice E. Coli na nanokompozitni vrstvé pripravené ze solu AC44+BPO
obsahujici nanocastice TiO, Degussa P25.
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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Piiloha 11.5.4: Vysledky testii bakterialniho kmene MRSA

Tabulka 11.5.4.1: Pocet kolonii bakteridlniho kmene MRS A na substratech

podlozni sklo a tvrzeny PMMA (prvni testy ¢erven 2010).

Doba odbéru | PodloZni sklo vzorek PMMA vzorek
(min) AC44+BPO+TiO, AC44+BPO+TiO;
bakterialni Degussa P25 Degussa P25
suspenze (pocet kolonii) (pocet kolonii)
30 43 ccal20
60 1 31
90 0 17
120 0 0
Pocatecni koncentrace bakteridlni suspenze vSech testovanych bakterii
byla 10°, pouzité zateni UV-A (315-400 nm)

Tabulka 11.5.4.2: Inhibice bakterialniho kmene MRSA na substratech ¢isté podlozni
sklo a ¢isty PMMA.

Doba odbéru 5 Cisty tvrzeny
(min) Cisté podlozni sklo PMMA
bakterialni standard standard
suspenze (pocet Kkolonii) (pocet Kkolonii)
15 Kv Kv
20 Kv Kv
25 Kv Kv
30 Kv Kv
35 Kv Kv
40 Kv Kv
45 Kv Kv
50 Kv Kv
55 Pl Kv
60 ccal00 Kv
Pocatecni koncentrace bakteridlni suspenze vSech testovanych
bakterii byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)
Kv = Kompaktni vysev
Pl = Pocéatek inhibice (ubytku) bakteridlniho kmene
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Tabulky 11.5.4.3: Inhibice bakterialniho kmene MRSA na rGznych vrstvach nanesenych

na substratech podlozni sklo a tvrzeny PMMA.

Doba odbéru
(min)
bakteridlni Precheza A Precheza B Precheza C Precheza D
suspenze (pocet kolonii) | (pocet kolonii) | (pocet kolonii) | (pocet kolonii)

15 Kv Kv Ky Ky

20 Kv Kv Kv Kv

25 Kv Kv Kv Kv

30 Pl Kv Pl Pl

35 ccal30 PI ccal00 ccal50
40 ccal00 80 34 65

45 21 24 7 9

50 13 2 1

55 0 0 0

60 0 0 0

Pocatecni koncentrace bakteridlni suspenze vSech testovanych bakterii

byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)

Kv = Kompaktni vysev, Pl = Poc¢atek inhibice (ibytku) bakteridlniho kmene

Doba odbéru Vzorek Vzorek Vzorek PMMA
(min) AC44+TiO, AC44+BPO+TiO, AC44+BPO+TiO;
bakterialni Degussa P25 Degussa P25 Degussa P25
suspenze (pocet kolonii) (pocet kolonii) (pocet kolonii)
15 Kv Kv Kv
20 Kv Kv Kv
25 Kv Pl Kv
30 Pl cca300 Kv
35 ccalds ccal05 Kv
40 60 24 Kv
45 1 0 Pl
50 1 0 ccal23
55 0 0 ccal00
60 0 0 38

Pocatecni koncentrace bakterialni suspenze vsech testovanych bakterii

byla 10°, pouzité zafeni UV-A (315-400 nm)

Kv = kompaktni vysev, Pl = pocatek inhibice (Ubytku) bakteriadlniho kmene
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12 PRILOHY POUZE NA CD

Piiloha 12.1:

Ptiloha 12.2:

Piiloha 12.3:

Ptiloha 12.4:

Ptiloha 12.5:

Ptiloha 12.6:

Ptiloha 12.7:

Ptiloha 12.8:

Prepocet slozeni solu AC45+BPO
Prepocet slozeni solu AC46+BPO
Prepocet slozeni solu AC47+BPO
Prepocet slozeni solu AC48+BPO
Piepocet slozeni solu AC50+BPO
Piepocet slozeni solu AC 51+BPO

Snimky kompaktniho vysevu bakteridlniho kmene MRSA
na Cistém PMMA substratu

Snimky inhibice bakteridlniho kmene MRSA
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Priloha 12.1: Piiprava solu

Sol AC45+BPO

Objem | Hmotnost | Susina | Pocet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [a] | [mol] | [mol] | [mol]
TEOS 0,85 0,793 0,229 |0,0038
TMSPM 2,7 2,822 2,036 [0,0114
IPA 48,35 | 37,955 0,6316| O
HCI (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0107| 0,00040
Deionizovana voda 0,4 0,400 0,0222
Radikélovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucet 52,5 42,176 | 2,265 |0,6468|0,0329| 0,00040
Charakteristika vysledného solu
g susSiny/ 100 g roztoku 5,37
g suSiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,026
k= 2,166
Priloha 12.2: Piiprava solu
Sol AC46+BPO
Objem | Hmotnost | Susina| Pocet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [a] [mol] | [mol] | [mol]
TEOS 2,1 1,959 0,565 |0,00940
TMSPM 2,25 2,351 1,697 |0,00947
IPA 47,4 37,209 0,6192 0
HCI (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0107| 0,00040
Deionizovana voda 0,55 0,550 0,0305
Radikalovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucet 52,5 42,276 | 2,262 | 0,6381 |0,0412| 0,00040
Charakteristika vysledného solu
g susiny/ 100 g roztoku 5,35
g susiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,021
k= 2,182
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Priloha 12.3: Piiprava solu

Sol AC47+BPO

Objem | Hmotnost | Susina | Pocet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [a] | [mol] | [mol] | [mol]
TEOS 4,2 3,919 1,130 | 0,0188
TMSPM 1,5 1,568 | 1,132 |0,0063
IPA 45,8 35,953 0,5983| 0
HCI (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0107| 0,00040
Deionizovana voda 0,8 0,800 0,0444
Radikélovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucdet 52,5 | 42,446 | 2,262 |0,6234|0,0551| 0,00040
Charakteristika vysledného solu
g susiny/ 100 g roztoku 5,33
g suSiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,016
k= 2,192
Priloha 12.4: Piiprava solu
Sol AC48+BPO
Objem | Hmotnost | Susina | Pocet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [g] | [mol] | [mol] | [mol]
TEOS 8,5 7,931 | 2,287 |0,0381
TMSPM 0 0 0 0
IPA 42,5 33,363 0,5552| O
HCI (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0107| 0,00040
Deionizovana voda 1,3 1,300 0,0722
Radikalovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucdet 52,5 | 42,800 | 2,287 |0,5933(0,0828| 0,00040
Charakteristika vysledného solu
g susiny/ 100 g roztoku 5,34
g susiny/ 100 ml roztoku 4,36
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,011
k= 2,176
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Priloha 12.5: Piiprava solu

Sol AC50+BPO

Objem | Hmotnost | Susina | Pocet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [a] | [mol] | [mol] | [mol]
TMSPM 3,0 3,135 2,263 | 0,0126
IPA 49,0 38,465 0,6401| O
HsPO4 (2 mol.dm™) 0,2 0,207 0,0100( 0,00040
Deionizovana voda 0,3 0,300 0,0167
Radikélovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucet 52,5 42,120 | 2,263 |0,6527|0,0267| 0,00040
Charakteristika vysledného solu
g susiny/ 100 g roztoku 5,37
g suSiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,032
k= 2,113
Priloha 12.6: Piiprava solu
Sol AC51+BPO
Objem | Hmotnost | Susina | Podet | Voda | Kyselina
Chemikalie [ml] [a] [g] | [mol] | [mol] | [mol]
TMSPM 3,0 3,135 2,263 |0,0126
IPA 48,96 | 38,434 0,6396| O
CH3COO|._3| 0,4 0,406 0,0198| 0,00080
(2 mol.dm™)
Deionizovana voda 0,14 0,140 0,0078
Radikalovy katalyzator (BPO) 0,100
Soucet 52,5 42,115 | 2,263 |0,6522(0,0276| 0,00080
Charakteristika vysledného solu
g susiny/ 100 g roztoku 5,37
g susiny/ 100 ml roztoku 4,31
Molarni pomér kyselina/ SiO, | 0,064
k= 2,187
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Priloha 12.7: Kompaktni vysev bakteridalniho kmene MRS A
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Bakteridlni kmen MRSA na vysterilizovaném PMMA substrdatu bez vrstvy.
Pocdtek inhibice na 90. minuté (ozarovani UV-A, 315-400 nm).
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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Priloha 12.8: Inhibice bakteridalniho kmene MRS A
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Inhibice bakterialniho kmene MRSA na nanokompozitnich vrstvach ACA4+BPO obsahujicich
nanocastice TiO; Precheza A a B nanesenych na substratu podlozni sklo
(vysledky inhibice - pocty kolonii viz tabulka 11.5.4.3).
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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Inhibice bakteridlniho kmene MRSA na nanokompozitnich vrstvach AC44+BPO obsahujicich
nanocastice TiO; Precheza C a D nanesenych na substratu podlozni sklo
(vysledky inhibice - pocty kolonii viz tabulka 11.5.4.3).
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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Inhibice bakterialniho kmene MRSA na nanokompozitnich vrstvach ACA4+BPO obsahujicich
nanocastice TiOz Degussa P25 nanesenych na substratech podlozni sklo
(vysledky inhibice - pocty kolonii viz tabulka 11.5.4.3).
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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Inhibice bakteridalniho kmene MRSA na nanokompozitnich vrstvach AC44+BPO obsahujicich
nanocastice TiO, Degussa P25 nanesenych na substratu tvrzeny PMMA
(vysledky inhibice - pocty kolonii viz tabulka 11.5.4.3).
Fotoaparat FINEPIX HS 10.
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