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Streszczenie

Materiaty o okreslonych wtasciwosciach powierzchniowych budzg zainteresowanie
naukowcoéw pracujgcych w réznych dziedzinach. Jedna z takich wiasciwosci jest
zwilzalno$¢, opisujaca sposéb oddziatywania cieczy z powierzchnig ciata statego.
Zarowno duze powinowactwo wody do powierzchni nazywane hydrofilowoScig, jak
i odpychanie jej od materiatu znane jako hydrofobowo$¢, znajduja szerokie

zastosowanie w wielu gateziach przemystu i zycia codziennego.

Do modyfikacji powierzchni materiatow wykorzystuje sie miedzy innymi zwigzki
krzemoorganiczne, ktore znane sg z wielu zalet, do ktérych mozna zaliczy¢ niska
toksycznos¢, wysoka stabilno$¢ termiczng czy mozliwo$¢ nanoszenia na podtoze
ré6znymi technikami. Zwigzki krzemu mozna modyfikowa¢ réznorakimi grupami
funkcyjnymi, ktére z jednej strony beda miaty za zadanie taczy¢ sie z powierzchnia

materiaty, a z drugiej nadac jej konkretnych wtasciwosci.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zastosowanie organofunkcyjnych zwigzkow
krzemu do opracowania metody otrzymywania materiatlow o okreslonych
wtasciwosciach powierzchniowych. W badaniach skupiono sie na modyfikacji
zwilzalno$ci powierzchni, dazac do wytworzenia powtok o wtasciwosciach
hydrofilowych lub hydrofobowych. Aby to osiggna¢, powierzchnie szkta
funkcjonalizowano otrzymanymi w procesie zol-zel roztworami zwigzkow
krzemoorganicznych lub modyfikowang krzemionka. Wtasciwosci zwilzajgce
wszystkich otrzymanych powlok zostaly scharakteryzowane poprzez pomiar

wartos$ci katow zwilZzania woda.

Do przygotowania powtok na szklanych ptytkach mikroskopowych wykorzystano
roztwory organofunkcyjnych silanéw. Uzyte zwigzki réznity sie miedzy soba
dtugoscia tancucha polieterowego, jego zakonczeniem, a takze obecnos$cig grupy
estrowej. Otrzymane powtoki charakteryzowaty sie bardzo dobrymi
wlasciwo$ciami zwilzajacymi, w wielu przypadkach osiggajac kat zwilzania ponizej
10°, co oznaczato posiadanie przez nie wtasciwosci superhydrofilowych. Z kolei
przeprowadzone testy przeciwmgielne, polegajace na poddaniu powierzchni
dziataniu pary wodnej wykazaty, ze powtoki odznaczajg sie takze bardzo dobrymi

wlasciwosciami przeciwmgielnymi, a ich doskonatg przejrzysto$¢ optyczng
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potwierdzita analiza spektroskopowa UV-VIS. Co wiecej, zar6wno wytworzone
powloki na szkle, jak i uzyte do ich przygotowania roztwory modyfikujace,
przechowywane w warunkach laboratoryjnych z powodzeniem zachowywaty swoje

bardzo dobre wtasciwosci zwilzajace i przeciwmgielne.

Wykorzystujac proces zol-zel otrzymano roéwniez krzemionke, do modyfikacji
ktérej uzyto zwigzkéow krzemu funkcjonalizowanych dlugimi tancuchami
alkilowymi, grupami fluorowanymi, a takze ugrupowaniami polieterowymi.
Zsyntetyzowanych krzemionek uzyto do przygotowania powtlok na szkle, ktére
w zalezno$ci od charakteru uzytego zwiazku, wykazywaty silne witasciwosci
hydrofobowe lub hydrofilowe. Badania mikroskopowe pozwolity okresli¢ wptyw
chropowatosci powierzchni na jej wtasciwosci zwilzajgce. Uzyskane krzemionki
zostaty poddane analizie wielko$ci czastek, ich powierzchni wtasciwej, a takze

badaniu rozktadu i objetosci poréw.

Funkcjonalizacji poddano réwniez dostepne handlowo krzemionki AEROSIL 130 V
i AEROSIL 300, ktore zmodyfikowano silanami o dtugich tancuchach alkilowych.
Uzycie krzemionek o roznej wielkosSci czastek pozwolito na zbadanie wptywu tego

parametru na wtasciwosci zwilzajace powtok.

Modyfikowane krzemionki, zaréwno te zsyntetyzowane, jak i dostepne handlowo,
postuzyty do zbadania wptywu morfologii powierzchni na jej wtasciwosci
zwilzajace. Dodatkowo przygotowano rowniez powtoki metodag dwuetapowa -
najpierw pokrywajagc powierzchnie szkita krzemionka niemodyfikowana,
a nastepnie funkcjonalizujgc ja odpowiednimi roztworami silanéw. Poréwnano
wyniki katow zwilzania uzyskanych na powtokach zawierajacych krzemionki,
z warto$ciami tego parametru otrzymanymi na powierzchni szkta bez ich udziatu.
Stwierdzono, Ze wytworzenie powierzchni chropowatej za pomoca krzemionek
istotnie wptyneto na wiasciwosci zwilzajace powierzchni. Obserwacje te
potwierdzono wykonujac badania powierzchni mikroskopem konfokalnym, ktéry
pozwolit na wuzyskanie obrazéw 3D oraz na wyznaczenie parametréw

chropowatosci otrzymanych powierzchni.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej z powodzeniem opracowano prostg metode

otrzymywania powtok o wtasciwosciach hydrofilowych i przeciwmgielnych na



szkle, ktore charakteryzowaty sie doskonatg transparentnoscig oraz stabilnoscia.
Mozliwos$¢ przechowywania preparatdw nawet przez osiem miesiecy w warunkach
laboratoryjnych bez uszczerbku na ich wiasciwosciach, w potaczeniu
z nieskomplikowang metodg ich otrzymywania oraz nanoszenia na powierzchnie,

moze stanowi¢ o mozliwosci zastosowania tego typu powtok w praktyce.

Z kolei otrzymanie krzemionek modyfikowanych dtugimi tancuchami alkilowymi,
ktdérych zastosowanie w przygotowywaniu powtok na szkle pozwala uzyskiwac katy
zwilzania ponad 146° oznacza, ze do wytwarzania powtok o wysoce hydrofobowych
wlasciwos$ciach nie jest konieczne zastosowanie zwigzkéw zawierajacych fluor.
Badania morfologii powierzchni modyfikowanych krzemionkami umozliwity

okreslenie wptywu chropowatosci powierzchni na jej wtasciwosci zwilzajace.
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Summary

Materials with specific surface properties interest scientists working in various
fields. One such property is wettability, which describes how a liquid interacts with
a solid surface. Both the high affinity of water for a surface, called hydrophilicity, and
its repulsion from a material, known as hydrophobicity, are widely used in many

branches of industry and everyday life.

Organosilicon compounds can be used to modify the surface of materials. They are
known for their many advantages, including low toxicity, high thermal stability, and
the ability to be applied to the substrate by various techniques. Silicon compounds
can be modified with different functional groups, which, on the one hand, will be
designed to bond to the surface of the material, and on the other hand, give the

surface specific properties.

The aim of this dissertation was to use organofunctional silicon compounds to
develop a method for obtaining materials with specific surface properties. The
research focused on modifying the surface’s wettability, aiming to obtain coatings
with hydrophilic or hydrophobic properties. To achieve this, the glass surface was
functionalized with organosilicon compounds solutions or modified silica, obtained
by the sol-gel process. The wetting properties of all received coatings were

characterized by measuring the values of water contact angles.

Solutions of organofunctional silanes were used to prepare coatings on glass
microscope plates. The compounds used differed in the length of the polyether
chain, its termination, and the presence of the ester group. The obtained coatings
were characterized by excellent wetting properties, in many cases reaching a water
contact angle below 10°, which meant that they had superhydrophilic properties. On
the other hand, anti-fog tests carried out by exposing the surface to steam showed,
that the coatings also exhibited very good anti-fogging properties. Their great
optical clarity was confirmed by UV-VIS spectroscopic analysis. Moreover, both the
coatings produced on glass and the modifying solutions used for their preparation,
stored under laboratory conditions, successfully maintained their very good wetting

and anti-fogging properties.
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Silicon compounds functionalized with long alkyl chains, fluorinated groups, and
polyether groups were applied to modify silica obtained in the sol-gel process.
Subsequently, the synthesized silicas were used to prepare glass coatings, which
showed strong hydrophobic or hydrophilic properties depending on the nature of
the compound used. The obtained silicas were also analyzed for particle size and

specific surface area, as well as for pore distribution and volume.

Commercially available silicas AEROSIL 130 Vand AEROSIL 300 were also functionalized
with long-chain alkyl silanes. The use of silicas with different particle sizes made it

possible to study the effect of this parameter on the wetting properties of the coatings.

Synthesized and commercially available modified silicas, were used to investigate
the effect of surface morphology on its wetting properties. Additionally, coatings
were also prepared using a two-step method - first covering the glass surface with
unmodified silica and then functionalizing it with appropriate silane solutions. The
results of water contact angles obtained on coatings with silicas were compared
with the values of this parameter obtained on the glass surface without them. It was
found that the formation of a rough surface with silicas significantly affected the
wetting properties of the surface. These observations were confirmed by
performing surface studies with a confocal microscope, which allowed for obtaining

3D images and determining the roughness parameters of the received surfaces.

In this thesis, a simple method for obtaining coatings with hydrophilic and anti-
fogging properties on glass, which were characterized by excellent transparency
and stability, was successfully developed. The possibility of storing the formulations
for up to eight months under laboratory conditions without affecting their
properties, combined with the simple method of preparing and applying them to

surfaces, may constitute the possibility of using this type of coatings in practice.

In turn, obtaining silicas modified with long alkyl chains, the use of which in the
preparation of coatings on glass allows obtaining contact angles of over 146° means,
that the application of compounds containing fluorine is not necessary for the
production of coatings with highly hydrophobic properties. Studies of the
morphology of surfaces modified with silicas made it possible to determine the

effect of surface roughness on its wetting properties.
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Wprowadzenie

Wiekszos$¢ interesujgcych zjawisk w Swiecie materiatow zachodzi na
powierzchniach. Z tego powodu, ich modyfikacja poprzez nadanie im nowych
funkcji, cech czy wtasciwosci, wzbudza zainteresowanie naukowcéw pracujacych
w réznych dyscyplinach [1].Jednym z mozliwych sposobow na nadanie powierzchni
okreslonych wlasciwosci jest naniesienie na nig powtoki. Powtoki sg stosowane od
wiekoéw w wielu dziedzinach Zycia, a zakres ich stosowania rozszerzat sie wraz ze
wzrostem rozwoju spotecznego i przemystowego. Obecnie istnieje wiele technologii
naktadania powtok, od prostych metod jedno- lub dwuetapowych, po ztoZone
rozwigzania oparte na nanoszeniu wielu warstw i wykorzystujace skomplikowane
urzadzenia. Jednakze spora cze$¢ z nich ma niekorzystny wptyw na Srodowisko
i czesto nie odpowiada catkowicie wymaganiom stawianym przez przemyst czy

spoteczenstwo [2].

Do grona najwazniejszych wtasciwosci powierzchni nalezy zwilzalno$¢, ktéra
opisuje oddzialywanie miedzy ciecza a powierzchnig ciala statego [3]. Ciecz moze
na powierzchni zachowywac sie dwojako. Z jednej strony potrafi wykazywac do niej
silne powinowactwo, z drugiej - powierzchnia moze wrecz odpychac ja od siebie.
Gdy badang cieczg jest woda, ten pierwszy przypadek nazywamy hydrofilowoScia,

ten drugi - hydrofobowoScig [4].

Zjawisko zwilzalnoSci cieszy sie sporym zainteresowaniem naukowcéw. Wedtug
danych z bazy Scopus (z dnia 24 wrzeSnia 2024 r.), liczba dokumentdéw, ktére
w stowach kluczowych zawieraty stowo hydrofobowos$¢ wynosita 196532, a hasto
hydrofilowo$¢ zawieraty 89734 pozycje. Warto zwroci¢ uwage na to, ze liczba
dokumentéw na temat hydrofilowosci jest dwukrotnie mniejsza niz tych
dotyczacych hydrofobowosci. Pomimo tego, zar6wno powierzchnie dobrze
zwilzane przez wode, jak i te ja odpychajace, moga znajdowal szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu oraz Zycia codziennego [4][5]. Przed
badaczami stoi jednak szereg wyzwan, do ktérych niewatpliwie nalezy zwiekszenie
trwatos$ci modyfikowanych powierzchni, wykorzystanie substancji przyjaznych dla
sSrodowiska czy opracowanie prostych i tanich metod modyfikacji materiatéw,

pozwalajacych na przeniesienie nauki z laboratorium na skale przemystowa [6].
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1. Czesc literaturowa

1.1. Zwilzalnos¢ powierzchni
1.1.1. Pojecie zwilzalnosci

Pojecie zwilzalnoSci odnosi sie do zdolnosci cieczy do utrzymywania kontaktu
z ciatem statym, wynikajgcej z interakcji ciato state-ciecz-powietrze. Do oceny
zwilzalno$ci wykorzystuje sie rozne parametry, takie jak kat zwilzania, kat poslizgu
czy histereza kata zwilzania, przy czym ten pierwszy z nich jest najbardziej
decydujacym czynnikiem [7]. Jezeli powierzchnia jest dobrze zwilzana przez ciecz,
a warto$¢ kata zwilzania mieSci sie w przedziale 0° < 6 < 90°, to takg powierzchnie
nazywa sie hydrofilowa w przypadku wody, oleofilowg, jezeli jest to olej, amfifilowg,
jezeli jest zwilzana zar6wno przez wode, jak i przez olej lub omnifilowg, jezeli
wszystkie ciecze zwilzaja powierzchnie. Z drugiej strony, jezeli ciecz nie zwilza
powierzchni, a warto$¢ kata zwilzania wynosi 90° < 6 < 180°, to powierzchnia jest
hydrofobowa w przypadku wody, oleofobowa w kontakcie z olejem, amfifobowa,
gdy odpycha zar6wno wode, jak i olej czy omnifobowa odpychajgc wszystkie ciecze.
Gdy zmierzony na powierzchni kat zwilZania jest mniejszy niz 10°, powierzchnia jest
nazywana superhydrofilowg, natomiast powierzchnie o kacie zwilzania
w przedziale 150°-180° sg superhydrofobowe [8]. Podsumowanie terminologii

zwigzanej ze zwilzalnoScig powierzchni przedstawia tabela 1.

Tabela 1 Terminologia dotyczaca odpornosci powierzchni na ciecze [8] [9]

Kat Badana ciecz

zwilzania
(ca) Woda Olej Wodai olej Wszystkie ciecze

0° Catkowite zwilZanie

CA<90° Hydrofilowe Oleofilowe Amfifilowe Omnifilowe

93 1§ (()::,A Hydrofobowe Oleofobowe Amfifobowe Omnifobowe
;:2(; Superhydrofobowe Superoleofobowe = Superamfifobowe Superomnifobowe
180° Catkowity brak zwilzania (catkowicie niezwilzalne)
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Do czynnikow wplywajacych na zwilzalno$¢ nalezy chropowato$¢ powierzchni,
swobodna energia powierzchniowa oraz jednorodnos$¢, przy czym wazniejszy jest
wptyw tych dwodch pierwszych czynnikow [10]. Do zwigzkéw o niskiej energii
powierzchniowej, a wiec takich, ktore stosuje sie w celu uzyskania powierzchni
superhydrofobowych zalicza sie m.in. alkilo- i fluorosilany, tiole, azydki czy
dtugotancuchowe kwasy ttuszczowe [5]. Polisiloksany, fluoroweglowodory, zwigzki
niepolarne, swoja wewnetrzng niska energie powierzchniowa zawdzieczajg
Scistemu upakowaniu i stabilnym strukturom atomowym [11]. Stosujac tylko
materiaty o niskiej energii powierzchniowej, najwyzszy mozliwy do uzyskania
wynik kata zwilzania to 120° [8]. Do osiagniecia zaréwno superhydrofilowosci, jak

i superhydrofobowoSci, niezbedne jest nadanie powierzchni chropowatosci [4].

1.1.2. Zwilzalno$¢ w naturze

Natura niejednokrotnie stanowi inspiracje dla naukowcéw. Nie inaczej byto takze
w przypadku materiatéw o okre$lonej zwilzalno$ci powierzchni. Jednym
z najczesciej opisywanych przyktaddw jest lotos - roslina w religiach azjatyckich
uwazana za symbol czystosci, a zawdziecza to swojej zdolnosci do
samooczyszczania. Zjawisko to w 1997 roku dwoch badaczy - Wilhelm Barthlott
i Christoph Neinhuis - opisali i nazwali ,efektem lotosu”. Posiadanie
samooczyszczajacych wlasciwosci przypisali hydrofobowos$ci wosku naskorkowego
w polaczeniu z chropowato$cig powierzchni wywotang obecnoscig mikrostruktur
[12]. To oczywiScie niejedyny przyktad efektu samooczyszczania w Swiecie roslin.
Superhydrofobowe wtasciwosci wykazuja takze liscie taro [12], konopi indyjskiej,
ryzu (niezaleznie od rodzaju) [13] czy wilczomlecza biatounerwionego (rys. 1) [14].
Réwniez w S$wiecie zwierzat zaobserwowano, ze hierarchiczna struktura
naturalnych powierzchni moze powodowa¢ superhydrofobowos$¢. Przyktadem
moze by¢ nartnik, ktérego hierarchiczna mikro- i nanostruktura na powierzchni nég
wraz z wydzielanym hydrofobowym woskiem odpowiada za ich wodoodpornos$¢
i mozliwo$¢ poruszania sie po tafli wody [15]. Jednakze superhydrofobowo$¢ nie
jest jedyna witasciwoscig spotykang w naturze. Mech torfowiec posiada gabczasta
strukture powierzchni, zbudowang z poréw mogacych wchtona¢ do 20 razy wiecej

wody niz ich sucha masa. Puste komorki, szorstka struktura i hydrofilowy materiat
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celulozowy sg gtownym powodem superhydrofilowos$ci mchu [16]. Rybie tuski
sktadajg sie z fosforanu wapnia, biatka oraz cienkiej warstwy $luzu, co nadaje im
hydrofilowego charakteru. W powietrzu posiadaja one wtasciwosci oleofilowe,
jednak gdy zbadano zwilzalno$¢ olejem rybich tusek w wodzie, wykazaty one

wtlasciwosci superoleofobowe [17].

Rys. 1 Kropla wody na li$ciu wilczomlecza biatounerwionego (zdjecie wtasne)

1.1.3. Teoretyczne modele zwilzania

Zrozumienie wlasciwosci zwilzajacych powierzchni ciata statego umozliwiajg trzy

modele teoretyczne zaproponowane przez Younga, Wenzela oraz Cassie i Baxtera.

1) model zwilzania Younga

W 1805 roku Thomas Young [18] zaproponowat teoretyczny model zwilzania,
majacy na celu wyjasnienie zwilzalnos$ci powierzchni, bazujacy na koncepcji kata
zwilzania i napiecia powierzchniowego [19]. Model ten opiera sie na zatozeniu,
ze kropla cieczy jest statg, doskonale niesprezysta, gtadka, jednolita i pasywng
powierzchnig [20]. Jak pokazano na rys. 2, pomiedzy kropla cieczy a stalym
podtozem tworzy sie linia styku, a energia wtasciwa wystepujaca pomiedzy dwoma
dowolnymi granicami faz: cialo state-ciecz, ciecz-para oraz cialo state-para jest

znana jako energia miedzyfazowa [19].
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Rys. 2 Przedstawienie kata zwilzania i energii miedzyfazowej [19]

Kropla styka sie ze sztywnym podtozem pod katem 0 [20]. Na ptaskiej i idealnie

gtadkiej powierzchni réwnanie Younga jest nastepujace:

cosh = Ysv — ¥sL

Yiv
(1)
gdzie ysL, ysv, yLv reprezentuja energie miedzyfazowa odpowiednio ciato state-ciecz,

ciato state-para i ciecz-para [19].

W oparciu o kat zwilzania woda, wilasciwosci zwilzajace powierzchni mozna

podzieli¢ na cztery typy (rys. 3):

1) jezeli kat zwilzania jest mniejszy od 10°, taka powierzchnia jest nazywana

superhydrofilowa (0° < 6 < 10°),

2) dla ysv mniejszej niz ys.: jezeli kat zwilZzania jest mniejszy niz 90°,

powierzchnia jest hydrofilowa (10° < 6 < 90°),

3) dla ysv wiekszej niz ys.: w przypadku gdy kat zwilzania jest wiekszy niz 90°,
ale mniejszy niz 150°, to mamy do czynienia z powierzchnig hydrofobowa

(90° < 0 < 150°),

4) jesli kat zwilzania wynosi wiecej niz 150°, kropelki wody sa odpychane od

powierzchniijest ona nazywana powierzchnig superhydrofobowa (150° <0 < 180°).

Kiedy ysv jest réwna ysi, wtedy kat zwilzania wodg wynosi 90°, co stanowi granice

miedzy powierzchnig hydrofobowa a hydrofilowa [19].
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Rys. 3 Rézne stany zwilzania powierzchni kroplg wody [19]

Model Younga ustala zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania, a energiami
miedzyfazowymi. Ze wzgledu na to, Ze w rzeczywisto$ci powierzchnie nie sg
jednolite, a model Younga opiera sie na powierzchniach idealnych, nie jest on
wystarczajaco doktadny, aby opisywa¢ wiasciwosci zwilzajace powierzchni

w praktyce [20].

2) model zwilzania Wenzela

Model zwilzania Wenzela [21] ustala zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania,
energiami powierzchniowymi i chropowato$cia. Wprowadzenie parametru
chropowatos$ci powierzchni do modelu Wenzela pozwolito na wyeliminowanie
jednej z gtbwnych wad modelu Younga, czyli zatoZenia, Ze powierzchnia jest idealnie
gtadka i jednolita. Wenzel zaproponowat model zwilzania oparty na zatozeniu,
ze rownomierny system zwilzania pozwala kroplom wody na catkowity kontakt
z chropowatym podlozem, bez uwiezienia w nieré6wnosciach podtoza pod ciecza

pecherzykow powietrza [19].

W przypadku powierzchni z zatozZenia idealnie gtadkich, powierzchnia rzeczywista
i geometryczna sg identyczne. Jednakze na powierzchni dowolnego realnego ciata
statego, powierzchnia rzeczywista bedzie wieksza niz powierzchnia geometryczna,
z powodu wystepowania chropowato$ci. Ten stosunek powierzchni okre$la sie

wsp6tczynnikiem chropowatosci r [21]:

powierzchnia rzeczywista

Wspbtczynnik chropowatos$ci (r) = , ,
powierzchnia geometryczna

(2)
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Model Wenzela stwierdza, ze:

r —
cosl, = M =rcosf

Yiv
(3)
gdzie B, odnosi sie do kata zwilzania kropli cieczy na chropowatej powierzchni, a 6

odnosi sie do kata zwilzania na gtadkiej powierzchni.

Wynika z tego, Ze 0 zalezy od wspéiczynnika chropowatosci i cosinusa kata
zwilZzania Younga. Gdy 0 < 90°, wprowadzenie parametru chropowatosci spowoduje
zwiekszenie wtasciwosci zwilzajacych, z drugiej strony, jezeli 6 > 90°, chropowatos$¢
zwiekszy tendencje cieczy do niezwilzania powierzchni. Reasumujac, szorstkos¢
sprawia, ze powierzchnia hydrofilowa staje sie jeszcze bardziej hydrofilowa,

a powierzchnia hydrofobowa bardziej hydrofobowa [19].

Stany zwilzania mozna podzieli¢ na trzy kategorie: stabilny homogeniczny stan
zwilzania, stabilny heterogeniczny stan zwilzania oraz stan metastabilny (stan
pomiedzy stanem jednorodnym i niejednorodnym). Stabilny, homogeniczny stan
zwilzania objasnia model Wenzela, pozostate dwa typy standéw sg wyjasnione

modelem Cassie-Baxtera [19].

3) model zwilzania Cassie-Baxtera

Model zwilzania Cassie-Baxtera [22] znajduje zastosowanie do opisu
heterogenicznego stanu zwilzania. Poro6wnanie jednorodnego i niejednorodnego
stanu zwilzania przedstawiono na schematycznych diagramach chropowatych

powierzchni (rys. 4).

a) b) C) Powietrze

Ciecz Ciecz Ciecz

Cialo stale Cialo stale Ciato state

Rys. 4 Poréwnanie modeli a) Younga, b) Wenzela, c) Cassie-Baxtera [16]

-19-



W przypadku jednorodnego stanu zwilzania, kropla pokrywa catg powierzchnie
podtoza, tacznie z wnikaniem w rowki chropowatej powierzchni (model Wenzela).
Gdy mamy do czynienia ze stanem niejednorodnym, kropla cieczy dotyka jedynie
goérnej czeSci nier6wnos$ci powierzchni, zatrzymujac pozostate powietrze

w rowkach. Ma tutaj zastosowanie model Cassie-Baxtera [20].

Biorgc pod uwage fakt, ze kat zwilzania miedzy kroplag wody a powietrzem jest

réwny 180°, réwnanie Cassie-Baxtera wyraza sie jako:

cosOcg = f(cosfy+1)—1
(4)
gdzie f oznacza catkowitg powierzchnie granicy faz ciato state-ciecz, 6o jest katem

zwilzania cieczy na powierzchni ciata statego [22][23].

1.1.4. Metody wytwarzania powierzchni chropowatych

Opracowano wiele metod wytwarzania powierzchni chropowatych, ktére
w zalezno$ci od zastosowanej procedury mozna podzieli¢ na ,odgérne” i ,oddolne”.
Podejscie odgorne dotyczy wytwarzania nanostruktur o okreslonych ksztattach
i wihasciwosciach, zaczynajac od wiekszych wymiaréw i usuwajac materiat do
otrzymania pozadanej nanotopografii, uzywajac do tego celu np. technik trawienia.
[ odwrotnie, podejscia oddolne maja charakter podejs¢ konstrukcyjnych, w ktérych
zaprojektowana topografia powierzchni powstaje poprzez montaz nanoskalowych
struktur w oparciu o ztozone techniki. Do odgérnych metod wytwarzania
powierzchni chropowatych naleza m.in. litografia, trawienie plazma czy
szablonowanie, do metod oddolnych zaliczy¢ mozna np. proces zol-zel, metody
elektrochemiczne, chemiczne osadzanie z fazy gazowej czy osadzanie warstwa po

warstwie [24]. Techniki te pokrétce zostang opisane ponizej.

1) chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Procedura ta polega na wprowadzeniu do komory reakcyjnej materialow
prekursorowych w fazie gazowej, ktére ulegaja reakcjom chemicznym z podiozem,

tworzac cienkie, jednorodne powtoki o wysokiej czystosci [11], [19]. Zaletg tego
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procesu jest mozliwo$¢ osadzania na podtozach réznych materiatéw, takze tych,
ktére trudno jest natozy¢ innymi technikami. Do takich nalezg nierozpuszczalne
w powszechnie uzywanych rozpuszczalnikach fluoroweglowodory, ktére dzieki
metodzie CVD mozna osadzi¢ na podtozu bez uzycia rozpuszczalnika [19]. Do wad
tego procesu nalezy zaliczy¢ wymaganie uzycia bardzo wysokiej prézni, niemate
koszty aparatury oraz czasochtonnos¢ procesu w przypadku pokrywania powtoka

duzych obiektéw [11], [19].

2) osadzanie warstwa po warstwie

Osadzanie warstwa po warstwie to technika, w ktérej naprzemiennie adsorbuje sie
na podtozu cienka warstwe natadowanego dodatnio lub ujemnie materiatu [11],
[20]. W trakcie procesu osadzania mozna wprowadzi¢ nanostruktury w celu
zwiekszenia chropowatosci powtok [20]. Gtéwng zaletg tej metody jest mozliwos$¢
precyzyjnego kontrolowania grubo$ci powstajacej powtoki [11]. Do wad nalezy
zaliczyC jej czasochtonno$¢ i mozliwo$¢ zastosowania do ograniczonej liczby

materiatéw [20].

3) metody elektrochemiczne

Do metod elektrochemicznych mozna zakwalifikowac¢ osadzanie elektrochemiczne,
reakcje ogniw galwanicznych, utlenianie anodowe oraz polimeryzacje
elektrochemiczng [25]. Proces osadzania elektrochemicznego pozwala w tatwy
sposob otrzymac duze powierzchnie o réznej morfologii oraz kontrolowac kinetyke
wzrostu struktur powierzchniowych. Metody elektrochemiczne sa szybkie, tatwe
i powtarzalne [10], [20]. Niestety, sg rowniez kosztowne i ze wzgledu na udziat

metali nie moga zapewni¢ powlokom przezroczystosci [20].

4) obrébka plazmowa

Stosujac metode obrobki plazmowej, mozliwe jest nie tylko zwiekszenie
chropowato$ci powierzchni, ale rdéwniez jednoczesne zmniejszenie energii
powierzchniowej [10]. Stosuje sie szeroka game gazow, takich jak tlen, argon czy
tetrafluorometan. Na cechy uzyskanej powierzchni wptyw maja takie parametry

procesu jak: moc plazmy i czas obrobki, ciSnienie czy rodzaj uzytego gazu. Jednym
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z najskuteczniejszych gazow stosowanych w technice obrobki plazma jest tlen.
Z kolei uzycie tetrafluorometanu spowoduje mozliwo$¢ jednoczesnego trawienia
i fluorowania powierzchni. Osadzone na powierzchni grupy fluorowe moga
dodatkowo zmniejsza¢ energie powierzchniowa [26]. Wada tej techniki jest jej

wysoki koszt oraz fakt, Ze nie nadaje sie do przygotowywania duzych powierzchni [11].

5) litografia

Technika litografii polega na przygotowaniu powierzchni poprzez skopiowanie
informacji z wzorca, a nastepnie przeniesienie ich na powierzchnie repliki
w odwrotnej formie [27]. W zaleznosci od np. rodzaju podtoza czy Zrédta zasilania,
litografie mozna podzieli¢ na kilka podklas, do ktérych naleza m.in. fotolitografia,
litografia rentgenowska, litografia miekka, litografia wigzka elektronéw czy
nanolitografia [20]. Te gatezie litografii nie sg sztywno i definitywnie wyodrebnione,
czesto taczy sie zalety tych réznych technik w celu uzyskania jak najlepszych

wlasciwosci powierzchni [27].

Fotolitografia polega na naswietlaniu promieniami ultrafioletowymi warstwy
fotoaktywnego polimeru przez maske z wzorami, po czym usuwa sie naswietlony
lub nienaswietlony polimer tworzac pozytywowy lub negatywowy obraz maski na
powierzchni [11], [28]. Na podobnej zasadzie dziala litografia wigzka promieni
rentgenowskich, réznigc sie od fotolitografii gtdwnie Zrédiem promieniowania.
Brak konieczno$ci uzycia maski charakteryzuje litografie wigzka elektronéw,
w ktdrej do tworzenia wzoréw na powierzchni, zamiast Swiatta rozproszonego,
uzywa sie skupionej wigzki elektronéw [27]. Zaleta fotolitografii jest mozliwos$¢
opracowania dobrze zdefiniowanych, wzorzystych struktur na powierzchni. Do wad
nalezy zaliczy¢ brak mozliwo$ci zastosowania do powierzchni zakrzywionych oraz

wysokie koszty masek [11].

6) technika szablonowania

Za pomocg metody szablonowania mozna odtworzy¢ dwu- lub tréjwymiarowy wzor
lub ksztatt poprzez drukowanie, wyttaczanie badZ wyrastanie struktury na pustych
przestrzeniach szablonu. Po usunieciu szablonu otrzymujemy odwrotnos$¢ jego

wzoru, ktérg z kolei mozemy wykorzysta¢ jako szablon do otrzymania repliki
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oryginatu. Metoda ta nalezy do szybkich, tanich i powtarzalnych oraz jest szeroko
stosowang metoda przygotowywania powierzchni polimerowych [28]. Szablonem
moze by¢ wtasciwie dowolna powierzchnia - naturalna powierzchnia biologiczna,
powierzchnie z materiatow koloidalnych, litograficznych czy tkanych [25], [28].
Wysokiej jako$ci szablon moze by¢ uzywany wielokrotnie [27]. JednakZe za pomoca
metody szablonowania moze by¢ trudno wytworzy¢ nieregularne wzory ztozone
z mikro- i nanostruktur ze wzgledu na to, ze podczas procedury odrywania moze
doj$¢ do zniszczenia zaré6wno probek, jak i szablonéw [27], [29]. Ograniczone
mozliwo$ci rozmiaréw szablonéw limituja wykorzystanie tej metody do

zastosowan na duza skale [29].

7) metoda zol-zel

Metoda zol-zel jest réwniez jedng z technik pozwalajacych na otrzymanie
réznorodnych nanostruktur na powierzchni [20]. Proces ten jest tatwy, niedrogi,
prosty do kontrolowania i przebiega w niskich temperaturach. W zaleznosci od
sktadu roztworu prekursora, a takze warunkéw procesu hydrolizy i polikondensacji,
powstate powloki beda sie ré6zni¢ miedzy soba morfologia oraz sktadem
chemicznym powierzchni [25]. Metoda zol-Zel mozna przygotowa¢ powtoki na
réznych podtozach, np. drewnie, szkle, metalu czy ceramice [30]. Wada tej techniki
jest problem z precyzyjna kontrolg grubosci powtok oraz pekaniem powstajacych
warstw w wyniku ich obroébki cieplnej. Do natozenia powtok przygotowanych
metodg zol-zel na roznych podtozach stosuje sie na ogét trzy metody: powlekanie
zanurzeniowe, natryskowe i wirowe [20]. Metoda zol-Zel zostanie szerzej opisana

w rozdziale 1.3.

a) powlekanie zanurzeniowe

Metoda powlekania zanurzeniowego polega na zanurzaniu podioza w roztworze
i wynurzaniu go z kontrolowang predkoscia. Dzieki zjawiskom podciggania
kapilarnego, oporowi lepkosci i sile grawitacji, roztwoér rownomiernie rozprowadza
sie po podtozu. W tej metodzie mozemy wyroznic pie¢ etapdw procesu powlekania:
zanurzenie podtoza, rozpoczecie wyciggania, osadzenie warstwy powtoki na

materiale, odparowanie w celu zestalenia materiatéw i drenaz [19].
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O wiasciwosciach otrzymanej powtoki decyduje szereg czynnikow, jak np. sktad
i stezenie roztworu, powierzchnia materiatu, liczba cykli zanurzania, predkos¢
z jaka jest zanurzane i wyciggane podloze czy temperatura i wilgotno$¢ otoczenia
[19]. Do zalet tej metody mozna zaliczy¢ mozliwo$¢ uzyskiwania jednolitych powtok
oraz brak konieczno$ci stosowania wyrafinowanej aparatury [11], [19]. Wad3 jest

czasochtonno$¢ tego procesu [11].

b) powlekanie wirowe

Powlekanie wirowe to jedna z najprostszych metod otrzymywania jednolitych,
cienkich warstw, o grubosci od mikrometréw do nanometréw, na poditozu. Na
szybko obracajagcym sie uchwycie umieszcza sie podtoze, na Srodku ktérego
znajduje sie roztwor. Dzieki sile odSrodkowej ciecz rozprzestrzenia sie na zewnatrz,
pokrywajac materiat powtoka [19]. Zalet3 tej metody jest mozliwo$¢ wytworzenia
jednolitych i cienkich powtok, do wad zaliczy¢ trzeba fakt, Ze proces ten nie nadaje

sie do powlekania materiatéw o duzych rozmiarach [11], [19].

c) powlekanie natryskowe

Powlekanie natryskowe jest szeroko wykorzystywang technika, ze wzgledu na
mozliwo$¢ zastosowania jej do osadzania powtok na duzych powierzchniach
i o roznych ksztattach [19]. Za pomoca pistoletu natryskowego nanosi sie dyspersije,
roztwor czy emulsje bezposrednio na podtoze [11]. Na jako$¢ otrzymanej powtoki
ma wptyw m.in. odlegtos¢ dyszy natryskowej od podtoza, ci$nienie powietrza,
lepko$¢ i stezenie roztworu czy temperatura otoczenia [19]. Jest to prosta

i ekonomiczna metoda, ale wrazliwa na zmienne srodowiska zewnetrznego [11].

1.2. Powierzchnie o roznej zwilzalnosci

1.2.1. Powierzchnie hydrofilowe i superhydrofilowe

1.2.1.1. Wtasciwosci i zastosowania

Powierzchnie superhydrofilowe wykazuja wtasSciwosci samooczyszczajace
i antyrefleksyjne [31], przeciwmgielne [32], mrozoodporne [33], przeciwporostowe

oraz odznaczajace sie zdolnos$ciag do separacji oleju od wody [34]. Woda, dzieki silnej
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adhezji do powierzchni superhydrofilowej, bedzie wykazywata tendencje do
przenikania pod brud czy ciekte zanieczyszczenia, dziatajac niczym klin pomiedzy
nimi a podtozem. Powierzchnia staje sie bardziej $liska, zmniejsza sie przyczepnos¢
zanieczyszczen do podtoza umozliwiajac ich usuniecie. Schematycznie zostato to
przedstawione na rys. 5. Taki mechanizm usuwania zanieczyszczen moze by¢
bardziej skuteczny do wusuwania zanieczyszczen hydrofobowych niz

superhydrofobowos¢ [35].

Woda przechodzi
pod zanieczyszczenia
Woda Zanieczyszczenie Woda

Zanieczyszczenie / \(\ /
_— >
\{_\ /

Rys. 5 Wtasciwosci samooczyszczajace powierzchni superhydrofilowej [36]

Ta tworzaca sie na powierzchniach hydrofilowych cienka warstwa wody ma wptyw
na oddziatywanie powierzchni z czasteczkami i mikroorganizmami, w tym na
zjawisko biofoulingu, inaczej porastania. Zjawisko to polega na tworzeniu sie
warstwy biofilmu zloZonego z mikroorganizméw, glonéw czy roslin na
powierzchniach obiektow zanurzonych w wodzie morskiej np. kadtubach statkow
[4]. Takie porosniete kadtuby statkdw, nie dos¢, ze trzeba poddawac regularnie
kosztownemu procesowi oczyszczania z nadmiaru organizméw poroslowych, to
jeszcze na skutek zwiekszonego tarcia i nadmiernego obcigzenia powoduja
zwiekszone zuzycie paliwa [37]. Podobnemu zanieczyszczeniu mogg ulega¢ rowniez
urzadzenia biomedyczne, na ktérych powierzchniach moga sie osadza¢ komoérki
i biomolekuly, jak biatka czy DNA. Powloki hydrofilowe stosowane s3g
m.in. w cewnikach, endoskopii, prowadnikach czy soczewkach kontaktowych.
Warstwa wody tworzaca sie na hydrofilowej powierzchni stanowi bariere dla

biofilmu i op6Znia osadzanie sie zanieczyszczen [4].

Przezroczyste materialy, jak szkito czy niektore polimery, znajduja szerokie
zastosowanie w codziennym zyciu, zaczynajac od produkgji luster, szyb i okularéw,
az po wykorzystanie w medycynie, fotowoltaice czy przemysle spozywczym.

Problemem jest kondensacja pary wodnej na powierzchniach statych, ktéra
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powoduje ich zaparowanie, a co za tym idzie pogorszenie sie wtasciwosci
optycznych poprzez obnizenie zdolnosci przepuszczania $wiatta [38]. Zjawisko to
jest nie tylko uciazliwe, jak w przypadku zaparowanego lustra czy okularéw, ale
moze by¢ rowniez niebezpieczne. Zamglenie moze ogranicza¢ widoczno$¢ podczas
zabiegow endoskopowych, a tym samym zwieksza¢ ryzyko komplikacji [39].
Zaparowana szyba samochodu czy kasku motocyklisty zmniejsza bezpieczenistwo
na drodze, osadzajaca sie mgla na materiale pokrywajacym szklarnie zmniejsza
przepuszczalno$¢ $wiatta stonecznego wpltywajac na plony, a zamglenie paneli
fotowoltaicznych zmniejsza ich wydajnos¢ [40]. Pokrycie powierzchni powtoka
superhydrofilowa o wtasciwo$ciach przeciwmgielnych spowoduje, Ze krople wody
utworza na niej ciggta warstwe wody. Padajace $wiatto przejdzie bez rozproszenia,
wiec powierzchnia pozostanie optycznie czysta, a skutek zaparowania zostaje

zminimalizowany [38].

1.2.1.2. Otrzymywanie

Powierzchnie hydrofilowe charakteryzuja sie kagtami zwilzania mniejszymi niz 90°.
Do tej kategorii mozna zaliczy¢ wiekszo$¢ naturalnych i wytworzonych przez
cztowieka materiatow, takich jak membrany biologiczne, mineraty nieorganiczne
jak np. krzemiany, krysztaty jonowe, powierzchnie metaliczne oraz duza czes$¢

polimeréw [4].

Wyréznia sie dwa sposoby zwiekszenia hydrofilowosci powierzchni. Pierwszy
z nich polega na osadzeniu cienkiej warstwy nowego, bardziej hydrofilowego niz
podtoze materiatu i stosuje sie go najczesciej w przypadku podtozy nieorganicznych
[4]. Koncowa grupa takiej osadzonej warstwy organicznej powinna by¢ polarna, jak
grupa hydroksylowa (-OH), karboksylowa (-COOH), estrowa (-COOR), aminowa
(-NH2), amidowa (-NHCOR), sulfonowa (-SO3H) czy diwodorofosforanowa
(-PO4Hz2) [4], [40]. Nigdy jednak na takiej warstwie nie odnotowano zerowego kata
zwilzania woda. Druga metoda to modyfikacja sktadu chemicznego powierzchni,
szeroko stosowana do materiatéw polimerowych. Zastosowanie takich technik, jak
obrébka plazmowa, ptomieniowa czy koronowa, powoduje utlenienie powierzchni

i powstanie grup polarnych odpowiedzialnych za zwiekszenie zwilzalnoS$ci [4].
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Powszechnie stosowanym zwigzkiem do wytwarzania powtok superhydrofilowych
jest TiO2. Zawdziecza to swojej nietoksycznoSci, tatwosSci do osadzania w postaci
cienkich warstw, jest tani oraz niepodatny na reakcje chemiczne przy braku Swiatta
[41]. Wang i in. jako pierwsi zaobserwowali, ze eskpozycja tlenku tytanu (IV) na
promieniowanie ultrafioletowe powoduje zmiane jego witasciwosci zwilzajacych
i otrzymanie powierzchni amfifilowej (zaré6wno hydrofilowej, jak i oleofilowej).
Przed naswietlaniem powierzchnia charakteryzowata sie katem zwilzania woda
72° + 1°, z kolei po wystawieniu jej na dziatanie §wiatta UV, kat zwilzania zmniejszyt
sie do 0° + 1°. Podobnie w przypadku cieczy oleistych (m.in. heksadekanu), pod
wplywem dziatania promieniowania UV na powierzchnie TiO2, rozlewaty sie po niej
tworzac kat zwilzania 0° = 1°. Wzrost kata zwilzania woda byt obserwowany wraz
z wydtuzajacym sie czasem przechowywania takiej powierzchni w ciemno$ci,
jednak jej wtasciwosci byty regenerowane poprzez ponowne poddanie jej dziataniu
promieniowania ultrafioletowego. Otrzymana powierzchnia wykazywata

wtasciwosci przeciwmgielne i samooczyszczajace [42].

Duzym zainteresowaniem w przygotowywaniu powierzchni o witasciwosciach
hydrofilowych ciesza sie ugrupowania polieterowe, ktoére obok dobrych
wlasciwosci  hydrofilowych,  charakteryzuja  sie = rowniez  doskonatg
przezroczystoscig i elastyczno$cig [43]. Maeda i in. opracowali przeciwmgielng
i odporng na zarysowania powtoke, stosujac otrzymany w reakcji zol-Zel
polisilseskwioksan zawierajgcy tancuchy glikolu tetraetylenowego. Stwierdzono, Ze
obecno$¢ hydrofilowych i elastycznych tancuchéw glikolu tetraetylenowego
poprawito trwatos¢ powtok, zachowujac jednoczes$nie wtasciwosci przeciwmgielne
i wytrzymato$¢ mechaniczng [44]. Yuhang i in. przygotowali organiczno-
nieorganiczng hybrydowa powtoke przeciwmgielng, stosujac glikol polietylenowy
(PEG) o dwoch roznych masach czasteczkowych. Zauwazyli, ze zwiekszenie masy
czasteczkowej PEG powoduje poprawe witasciwosci przeciwmgielnych [43].
Yoon i wsp. dzieki wprowadzeniu oligo(glikolu etylenowego) (OEG) zwiekszyli
odporno$¢ powtok na mroéz. Ugrupowania OEG silnie oddziatujg z czasteczkami

wody, hamujgc tworzenie sie szronu podczas kondensacji wody na powierzchni [33].

Powtoki superhydrofilowe mozna otrzymywaé¢ réznymi metodami i na réznych

podtozach. Cebeci i in. otrzymali nanoporowate, cienkie powtoki utworzone metoda
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osadzania warstwa po warstwie nanoczgstek krzemionki i polikationu, wykazujace
wtasciwosci hydrofilowe (kat zwilzania < 5° w czasie krotszym niz 0,5 s). Za gtowny
mechanizm powstawania tych wtasciwos$ci uwazajg szybka infiltracje zwilzalnej,
tréjwymiarowej sieci wzajemnie potaczonych ze sobg poréw. Uzyskane powtoki
wykazywaly zaréwno wiasciwosci przeciwmgielne, jak i przeciwodblaskowe
(antyrefleksyjne) [45]. Chen i in. opisali prost3 metode otrzymywania
superhydrofilowych tkanin welnianych poprzez natozenie na nie cienkiej warstwy
krzemionki. W wyniku tej modyfikacji, kat zwilzania z poczatkowych 112° dla
tkaniny niemodyfikowanej, po natoZeniu powtoki krzemionkowej osiggnat wartos¢
0° w czasie krétszym niz 1 s. Ultracienka warstwa krzemionki zmienita zaréwno
energie powierzchniowg witokien welny, jak i chropowato$¢ powierzchni,
zapewniajac tkaninie dobrg absorpcje wody. Dodatkowo dzieki temu, ze warstwa
krzemionki jest transparentna, nietoksyczna i stabilna chemicznie, nie powoduje
szkodliwego wplywu na morfologie i kolor tkaniny [46]. Ke i in. wykorzystali
jednoetapowy proces zol-zel do otrzymania superhydrofilowych powtok
przeciwmgielnych. Do przygotowanego z tetraetoksysilanu zolu Si(OH)4, dodali
nanoczastki krzemionki SiO2 i powlekali szklane podtoza. Zawartos$¢ zolu wptywa
na witasciwosci mechaniczne, a obecno$¢ krzemionki decyduje o chropowatosci,
a wiec i hydrofilowosci powtok. Otrzymano superhydrofilowg powierzchnie

o wlasciwosciach przeciwmgielnych, a takze dobrej wytrzymatoSci mechanicznej [47].

1.2.2. Powierzchnie hydrofobowe i superhydrofobowe

1.2.2.1. Wtasciwosci i zastosowania

Powtoki superhydrofobowe takze wykazuja wtasciwosci samooczyszczajace, ale
mechanizm dziatania tego zjawiska jest inny niz w przypadku powierzchni
superhydrofilowych. Kropla ~wody jest odpychana od powierzchni
superhydrofobowej i bedzie sie z niej stacza¢ pod wptywem grawitacji, zabierajac
ze sobg wszelkie zanieczyszczenia. Proces ten jest schematycznie przedstawiony na
rys. 6. Z powierzchni superhydrofobowej trudno jednak w ten sposéb pozby¢ sie
zanieczyszczen na bazie oleju, poniewaz zar6wno zanieczyszczenia, jak i powierzchnia

beda odpychaty od siebie krople wody [36].
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Woda zbiera zanieczyszczenia
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Rys. 6 Wtasciwosci samooczyszczajace powierzchni superydrofobowej [36]

Powierzchnie superhydrofobowe, oprécz samooczyszczania [48], wykazuja takze
wilasciwosci przeciwporostowe [49], antykorozyjne [50], przeciwmgielne [51],
antybakteryjne [52], antyrefleksyjne [53] czy przeciwdziatajgce powstawaniu lodu
[54]. Dzieki tej szerokiej gamie wtasciwosci, moga z powodzeniem znajdowaé
zastosowanie w produkcji materiatéw w takich obszarach jak budownictwo
(szklane okna czy drzwi), produkcja tekstyliow, cze$ci samochodowych (lusterka,
karoserie), rolnictwo (ostony szklarniowe), lotnictwo (powierzchnie odporne na
16d), produkcja artykutéw gospodarstwa domowego, jak chociazby patelnie
z nieprzywierajacg powtoka czy opakowania na zywno$¢, a takze w optyce (telefony
komorkowe, obiektywy czy czujniki optyczne) [55]. Ze wzgledu na to szerokie
zastosowanie powierzchni superhydrofobowych w réznych dziedzinach, stosuje sie
réwniez wiele roznych podtozy, jak np. szkto [56], tkaniny [57], papier [58], gabki
[59], powierzchnie metalowe [60], siatki z metali [61], pianke poliuretanowa [62],
drewno [63], beton czy ceramike [64].

1.2.2.2. Otrzymywanie

Wyréznia sie dwa gldwne podejscia do wytwarzania powierzchni
superhydrofobowych. Pierwsze to wytworzenie hierarchicznej chropowatosci
w skali mikro/nano na powierzchni materiatéw o niskiej energii powierzchniowe;j,
drugie podejscie polega na pokryciu powierzchni chropowatej zwigzkami o niskiej

energii powierzchniowej [65].

Do materiatéw o niskiej energii powierzchniowej zaliczy¢ mozemy zwigzki
zawierajace fluor. W celu wytworzenia powtok superhydrofobowych stosuje sie
fluorowane polimery, ktére poza niska energia powierzchniowg, charakteryzujg sie

takze niska lepkoScig i wysoka odpornoscig chemiczna. Ryu i in. otrzymali poprzez
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obrobke plazmowg argonem i tlenem superhydrofobowy politetrafluoroetylen
o kacie zwilzania 178,9° i kacie pos$lizgu mniejszym niz 1° [66]. Rowniez fluorowane
zwigzki krzemoorganiczne znajduja zastosowanie w otrzymywaniu powtok
odpornych na wode. Grupa prof. Maciejewskiego uzyskata superhydrofobowe
powtoki na szkle, stosujac silany, polisiloksany i silseskwioksany funkcjonalizowane

podstawnikami fluoroalkilowymi [67].

Jednakze negatywny wptyw zwigzkéw fluorowanych na Srodowisko oraz ich
wysokie koszty sprzyjaja poszukiwaniu alternatywnych sposob6éw otrzymywania
wysoce wodoodpornych materiatéw. Naturalnymi substancjami najczesciej
wykorzystywanymi w celu zastgpienia fluoroweglowodoréw stosowanych do
wytwarzania powierzchni superhydrofobowych s kwasy ttuszczowe i ich
pochodne. Do czesto uzywanych, ze wzgledu na ich niski koszt, nalezg kwasy
stearynowy i oktadekanowy. WyKkorzystywanie kwaséw ttuszczowych nie jest
jednak pozbawione wad, do ktérych zalicza sie m.in. matg odporno$¢ termiczng,
staba stabilno$¢ mechaniczng czy niska odporno$¢ w szerokim zakresie pH.
Z drugiej strony, sg tatwo rozpuszczalne lub dyspergowalne w alkoholu i mozna je

naktadac prostymi metodami, takimi jak powlekanie zanurzeniowe i natryskowe [68].

Kolejng grupa zwigzkow, ktore sa stosowane do otrzymywania powierzchni
superhydrofobowych s3 naturalne i syntetyczne woski, a do najczeSciej
wykorzystywanych zalicza sie wosk carnauba i pszczeli. Ptynny wosk moze
impregnowac porowate podtoze, mozna tez w wyniku jego krystalizacji wytworzy¢
chropowato$¢ powierzchni bez uzycia nanoczastek. Woski mozna tatwo emulgowac¢
woda czy dyspergowac w etanolu i naktada¢ metoda natryskowg, ale takze metoda
odparowania termicznego oraz powlekania zanurzeniowego bez koniczno$ci uzycia
dodatkowego rozpuszczalnika. Nie nadajg sie jednak do wytwarzania powtok
stosowanych w wysokich temperaturach, ze wzgledu na niska temperature
topnienia, a juz nieduze zmiany temperatury sg w stanie modyfikowac ich teksture
i morfologie. Taka powtoka na bazie wosku charakteryzuje sie réwniez staba

wytrzymato$cig mechaniczng, niska odpornoscia na $cieranie i matg przyczepnoscia [68].

Do przygotowywania hydrofobowych powierzchni stosuje sie réwniez liczne
zwigzki krzemoorganiczne, ktére swoje szerokie zastosowanie zawdzieczajg niskiej

energii powierzchniowej, odpornosci na wysokie temperatury oraz mozliwosci
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naktadania réznymi technikami. Zastosowanie zwigzkéw krzemu pozwala na
uzyskiwanie powlok transparentnych, o wysokiej odpornosSci chemicznej,
termicznej i UV oraz dobrej przyczepnosci do wiekszoSci podtozy. Stosowanie takich
zwigzkow jest jednak obarczone pewnymi wadami, reakcje chemiczne mogg trwaé
wiele godzin, zwigzki krzemu nie zawsze s3 rozpuszczalne w ,zielonym”
rozpuszczalniku i czesto aby uzyska¢ pozadane wilasciwosci, wymagana jest

obrobka cieplna w wysokich temperaturach [68], [69].

Do zwigzkéw krzemoorganicznych o niskiej energii powierzchniowej nalezy
polidimetylosiloksan (PDMS), ktéry jest materiatem hydrofobowym nietatwo
zwilzanym przez wode. Do jego zalet nalezy zaliczy¢ nietoksyczno$¢,
biokompatybilno$¢ i stabilno$¢ termiczng. Yong i wsp. opracowali metode
otrzymywania tréjwymiarowej, superhydrofobowej powierzchni PDMS za pomoca
techniki trawienia laserem femtosekundowym [70]. Z kolei Gong i He potaczyli
PDMS z hydrofilowymi oraz hydrofobowymi nanoczgstkami SiOz i przygotowali

superhydrofobowe powtoki korzystajac z techniki powlekania natryskowego [71].

1.2.3. Powierzchnie oleofobowe i superoleofobowe

Materiaty superoleofobowe budza zainteresowanie ze wzgledu na ich mozliwe
zastosowania w zapobieganiu parowaniu i korozji, samooczyszczaniu czy dziataniu
przeciwbakteryjnym [72]. Mniejsza liczba opublikowanych prac w dziedzinie
materiatdw superoleofobowych, w poréwnaniu do ich superhydrofobowych
odpowiednikéw, moze by¢ spowodowana faktem, Ze oleje i inne ciecze organiczne
charakteryzuja sie zazwyczaj nizszym napieciem powierzchniowym w poréwnaniu
do wody. Trudniej jest wiec wytworzy¢ powierzchnie superoleofobowe, ktére beda
wymagaty uzycia materiatéw o bardzo niskich swobodnych energiach

powierzchniowych, niz powierzchnie odporne na wode [9], [72].

Jednym ze sposobow otrzymywania powierzchni oleofobowych jest zastosowanie
réznych materiatow na bazie fluoroweglowodoréw, takich jak polimery, srodki
powierzchniowo-czynne, gazy czy smary. Podejscie drugie polega na zastosowaniu
zarOwno zwigzkéw o niskiej energii powierzchniowej, jak i odpowiednich

mikro/nanotekstur na  powierzchni, w celu uzyskania powierzchni
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superoleofobowej [73]. Jako pierwsi sztuczng powierzchnie superoleofobowa
przedstawili Tsujii i wsp. w 1997 r. Powierzchnie ptyty aluminiowej poddali
utlenianiu anodowemu w celu nadania jej chropowatos$ci, a nastepnie pokryli ja
grupami trifluorometylowymi [74]. Trzecie podejScie polega na pokryciu porowatej
powierzchni o niskiej energii powierzchniowej $rodkiem smarnym o wysokiej
lepkosci. Kropelki oleju unikajg bezposredniego kontaktu z szorstka powierzchnia,
a dzieki obecnosci perfluorowanego srodka smarnego, moga sie tatwo zeslizgiwac
z powierzchni. Po raz pierwszy taka koncepcje przedstawili Wong i wsp. pod nazwa
sslippery liquid-infused porous surface(s)” (SLIPS) [73], [75] Reasumujac,
odporno$¢ na olej mozna osiggna¢ kontrolujac sktad chemiczny powierzchni, jej

teksture lub wprowadzajac posrednig warstwe cieczy [73].

Zgodnie z zakresem mozliwego zastosowania, materialy (super)oleofobowe mozna
podzieli¢ na dwie kategorie - posiadajace jednoczes$nie wtasciwosci (super)hydrofilowe
badz (super)hydrofobowe [9]. Superhydrofobowo-superoleofilowe powtoki na
powierzchni szkta uzyskali Sawada i wspoélpracownicy. Z oligomeru na bazie
winylotrimetoksysilanu, zakonczonego grupami fluoroalkilowymi i mikroczasteczkowej
krzemionki, w reakcji zol-zel w warunkach zasadowych, otrzymali kompozyt,
ktérym pokryli powierzchnie szkta uzyskujac witasciwosci superhydrofobowo-
superoleofilowe. Dzieki natoZeniu tego kompozytu na sorbent ekstrakcyjny w fazie
statej, mozliwe byto wydzielenie oleju z emulsji typu woda w oleju (W/0).
Kompozyty te rowniez skutecznie usuwajg barwniki organiczne, takie jak rodamina
B, czerwien kwasowa 289 i fluorosceina, z wodnych roztwor6w metanolu.
Natomiast powierzchnia zmodyfikowana kompozytem przygotowanym z tym
samym oligomerem, ale krzemionka o nanometrowych czastkach, wykazywata
wiasciwosci oleofobowo/superhydrofobowe [76]. Z kolei Sultanov i wsp. otrzymali
hydrofilowo-oleofobowe membrany do separacji wody i cieczy organicznych,
pokrywajac siatki ze stali nierdzewnej zhydrolizowanym metoksytrimetylosilanem

z dodatkiem czasteczek SiO2 [77].

Jezeli chodzi o potacznie odpornosci na oleje i wode, Qiu i wsp. otrzymali
superhydrofobowe i oleofobowe powtoki na bazie nanoczastek krzemionki
w ksztatcie kwiatu, ktora zmodyfikowali metylotrietoksysilanem (MTES),

oktadecylotrietoksysilanem (OTES) i/lub (1H,1H,2H,2H-nonafluoroheksylo)trietoksysilanem

-32-



(C4FTES). Otrzymane przez nich wyniki katow zwilzania wodg i olejem (kat
zwilzania wodg 152,5° + 0,4°, kat zwilZzania olejem 142,2° + 0,8° dla czagstek krzemionki
modyfikowanej MTES i C4FTES) pokazujg, Ze mozna otrzymac¢ odporne na wode
i olej powierzchnie, uzywajac perfluorowanego silanu o krétszym niz dotychczas

przedstawiano tanicuchu [78].

1.2.4. Powierzchnie superomnifobowe

Powierzchnie superomnifobowe to powierzchnie zdolne do odpychania szerokiej gamy
cieczy, w tym wody i olejow o niskim napieciu powierzchniowym [73]. Takie
powierzchnie mogg znaleZ¢ zastosowanie na przyktad w projektowaniu materiatow
samooczyszczajacych, przeciwporostowych czy antykorozyjnych, plamoodpornych

tkanin, filtréw oraz materiatow inteligentnych [73], [79].

Aby otrzyma¢ powierzchnie superomnifobowsg, energia powierzchniowa materiatu
powinna by¢ nizsza niz energia powierzchniowa oleju. W tym celu stosuje sie np.
polimery fluorowane, ktore charakteryzuja sie dobrg stabilno$cia chemiczng
i termiczng oraz niska energiag powierzchniowg [72]. Brown i in. opracowali trwalg
mechanicznie i samooczyszczajacag sie powtoke superomnifobowa, tgczac technike
osadzania warstwa po warstwie z chemicznym osadzaniem z fazy gazowej. Zastosowanie
SiO2 i fluorosilanu zapewnito jednocze$nie chropowato$¢ powierzchni oraz niskie
napiecie powierzchniowe. Otrzymana powtoka charakteryzowata sie katami zwilzania

woda i heksadekanem powyzej 155° i katami poslizgu 4° lub mniej [79].

Ostatnie badania donosza o otrzymaniu powtok omnifobowych bez uzycia zwigzkéw
fluoru. Huang i wsp. opracowali przezroczyste i niefluorowane omnifobowe powtoki na
powierzchni szkta, ptytki krzemowej i akrylowej, stali nierdzewnej i gumy silikonowe;j.
Podtoze pokryto ciektym silikonem Sylgard 184, do ktorego grup Si-H przylaczono
w reakcji hydrosililowania zakonczony grupga winylowag polidimetylosiloksan.
Otrzymane powtoki charakteryzowaty sie dobrg odpornoscia na ciecze polarne
i niepolarne, wykazujac histereze kata zwilzania i kat poslizgu nizszy niz 5° dla wody
i mniejszy od 10° dla n-heksadekanu. Ponadto, z otrzymanych powierzchni tatwo usuna¢
zanieczyszczenia zaréwno plynne, jak i state, co $wiadczy o ich wtasciwosciach

samooczyszczajacych [80].
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1.3. Proces zol-zel
1.3.1. Poczatki procesu zol-zel

Zainteresowanie przetwarzaniem nieorganicznych materiatéw ceramicznych
i szklanych metoda zol-zel rozpoczeto sie juz w potowie XIX wieku [81].
W 1846 roku Ebelmen jako pierwszy zaobserwowal, ze hydroliza otrzymanego
z SiCls i etanolu w warunkach kwasowych tetraetoksysilanu (TEOS), data SiO2
w postaci ,materiatu podobnego do szkta” [82]. Z kolei termin zol-zel zostat po raz
pierwszy uzyty w 1864 roku przez Thomasa Grahama w jego pracy nad zelami
krzemionkowymi [83]. W roku 1939 Geffcken i Berger z firmy Schott Glaswerke
w Niemczech opracowali metode zol-zel do przygotowywania pojedynczych powtok
tlenkowych [84], ktérych produkcja na duza skale w celu powlekania lusterek
wstecznych w samochodach rozpoczeta sie w 1959 roku [85]. Stober i wsp.
w 1968 roku opracowali metode otrzymywania sferycznych czastek krzemionki
o jednakowej wielkosci wykazujac, ze uzycie amoniaku jako Kkatalizatora reakcji
hydrolizy TEOS pozwala na kontrolowanie wielkoSci i morfologii powstajgcej
krzemionki [86]. Od konca lat 80. XX wieku, metoda zol-zel ewoluowata
w zaawansowang technologie chemiczna, z mozliwos$cig zastosowania w produkcji
wielu funkcjonalizowanych materiatéw [85]. Przewage procesu zol-zel nad
konwencjonalnymi technologiami stanowig zalety w postaci niskich temperatur
syntezy i wysokiej czystosci produktéw koncowych, ktore sg kluczowymi aspektami
prowadzacymi do obnizenia kosztéw produkcji wysokowydajnych i funkcjonalnych

materiatéw [87].

1.3.2. Etapy procesu zol-zel

Przebieg procesu zol-zel mozna podsumowac w nastepujacych etapach (rys. 7):

1) reakcje hydrolizy i kondensacji prekursoréw,

2) zelowanie,

3) starzenie zelu,

4) suszenie Zelu w celu otrzymania kserozelu lub aerozelu,

5) obroébka posyntetyczna [81], [88].
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Rys. 7 Schematyczne przedstawienie procesu zol-Zel [89]

1) reakcje hydrolizy i kondensacji

Metoda zol-zel obejmuje dwie gléwne reakcje, pierwsza z nich jest hydroliza
prekursora w $rodowisku kwasnym lub zasadowym, druga to polikondensacja
zhydrolizowanych produktow [90]. Do najczeSciej stosowanych prekursorow
zalicza sie alkoholany metali, poniewaz tatwo reaguja z woda. Reakcja hydrolizy
polega na przytaczeniu sie jonu hydroksylowego do atomu metalu (metaloidu), jak

w nastepujacej reakgcji:
Si(OR), + H,0 —= HO-Si(OR); + ROH
(5)

gdzie R oznacza grupe alkilowa. W zaleznoSci od ilosci wody i obecnego katalizatora,
reakcja hydrolizy moze doj$¢ do konca i wszystkie grupy -OR zostang zastgpione

przez -OH:

Si(OR), + 4 H,0 — Si(OH), + 4 ROH
(6)

lub zatrzymana, gdy metal jest tylko czesciowo zhydrolizowany: Si(OR)4-n(OH)n.
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Takie dwie zhydrolizowane czasteczki moga sie ze soba 1aczy¢ w reakcji

kondensacji, w trakcie ktorej uwalniana jest czasteczka wody lub alkoholu:
(OR);Si-OH + HO-Si(OR); —= (OR);Si-O-Si(OR); + H,O

(7)
lub

(OR);Si-OR + HO-Si(OR); —= (OR);Si-O-Si(OR); + ROH
(8)

Czasteczki mogg dalej aczy¢ sie w diuzsze tancuchy, pierScienie czy tworzy¢
struktury tréjwymiarowe [91]. Reakcje moga przebiegac poprzez katalize kwasowa
lub zasadowa, a szybkoSci reakcji hydrolizy i kondensacji beda sie rdznity
w zalezno$ci od pH. Minimalna szybkos$¢ reakcji hydrolizy wystepuje przy pH 7,
a kondensacji przy pH okoto 4,5. Ta ostatnia warto$¢ odpowiada punktowi
zerowego fadunku krzemionki. Przy pH mniejszym od 5, preferowana jest reakcja
hydrolizy, a kondensacja jest etapem determinujagcym szybkos$¢. ROwnocze$nie
powstaje duza liczba monomerow lub matych oligomeréw z reaktywnymi grupami
Si-OH. Z kolei przy pH > 5 to reakcja hydrolizy determinuje szybkos¢, a zhydrolizowane
czasteczki sg natychmiast zuzywane w wyniku szybszej kondensacji [88]. Jako
katalizatorow kwasowych uzywa sie na przyktad HCl [92] czy HF [93], z kolei jedna
Z najczesciej stosowanych zasad jest NH4OH [94]. Oprdcz pH, szybkos¢ reakcji
hydrolizy zalezy takze od zawarto$ci wody w roztworze oraz charakteru grupy
alkilowej. Wieksze i/lub bardziej masywne grupy alkilowe spowoduja zmniejszenie
szybko$ci hydrolizy. Podobnie efekty steryczne wiekszych grup alkilowych na
sgsiednich czasteczkach bedg utrudniaty kondensacje [95].

Najczesciej stosowanymi prekursorami s wodne roztwory krzemianow metali (szkto
wodne) oraz alkoholany krzemu, gtéwnie tetrametoksysilan (TMOS) i tetraetoksysilan
(TEOS) [88]. Wzory tych dwoch ostatnich przedstawiono na rys. 8. W literaturze opisuje
sie rowniez wykorzystanie takich prekursoréw jak np. metylotrimetoksysilan [96],

n-oktylotrietoksysilan [97] czy perfluoroalkiloalkoksysilan [93].
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Rys. 8 Wzory strukturalne: a) tetrametoksysilanu, b) tetraetoksysilanu

2) zelowanie

Proces zelowania polega na 13czeniu sie czasteczek w celu utworzenia
tréjwymiarowej sieci. Jej wilasciwosci fizyczne zaleza przede wszystkim od
wielko$ci czasteczek i stopnia usieciowania przed zelowaniem. W trakcie zelowania
nastepuje gwattowny wzrost lepkosci, a Zel przybiera ksztatt naczynia, w ktérym sie
znajduje. Czasteczki zolu rosng i zderzaja sie, tworzac makroczasteczki w wyniku
kondensacji. Zol przeksztatca sie w zZel, kiedy moze elastycznie wytrzymywac
naprezenia. Definiuje sie to jako punkt lub czas Zelowania i jest tatwy do
zaobserwowania pod wzgledem jakoSciowym, ale trudny do zmierzenia
analitycznie. Nie mozna ani precyzyjnie okresli¢ punktu, w ktérym zol zmienia sie
z lepkiego ptynu w elastyczny Zel, ani nie ma energii aktywacji, ktérg mozna by
zmierzyC. Z racji tego, Ze coraz wiecej czasteczek taczy sie wzajemnie, zmiana ta jest
stopniowa, a kolejne etapy obrobki zaleza od poczatkowej struktury powstatego

w czasie zelowania mokrego Zelu [81].

3) starzenie

Przed suszeniem zele krzemionkowe s3g czesto poddawane starzeniu, w celu
mechanicznego wzmocnienia luznego, statego szkieletu powstatego w procesie
zol-zel [98]. Zmiany jakie nastepuja po zelowaniu to polimeryzacja, synereza, czyli
kurczenie sie zZelu z wydzieleniem rozpuszczalnika, dojrzewanie polegajace na
zwiekszeniu rozmiaru poréw przy jednoczesnym zmniejszeniu pola powierzchni
w wyniku rozpuszczenia i ponownego wytracenia oraz rozdzielenie faz lub
krystalizacja. Wykazano, ze wtasciwosci Zelu i jego p6Zniejsze zachowanie podczas

przetwarzania sg $ciSle zalezne od starzenia [99].
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Polimeryzacja to wzrost tacznosci sieci powstajacy w wyniku reakcji kondensacji.
Ze wzgledu na duze stezenie labilnych grup hydroksylowych, kondensacja w zelach
krzemionkowych trwa jeszcze dtugo po zelowaniu i zalezy od temperatury, stezenia
oraz pH roztworu. Takie reakcje, poprzez tworzenie nowych wigzan pomostowych,
usztywniaja i wzmacniajg sie¢. Oprécz reakcji kondensacji, starzenie moze
prowadzi¢ do dalszej hydrolizy lub w reakcji odwrotnej, reestryfikacji, ktéra moze

by¢ hamowana przez uzycie nadmiaru wody [100].

Synereza to kurczenie sie sieci Zelowej i wynikajace z tego wydzielanie cieczy
z porow. Nastepuje na skutek wzrostu liczby wigzan mostkowych w reakcji
kondensacji [99]. W przypadku wiekszosci Zeli nieorganicznych, zjawisko synerezy
jest nieodwracalne i nie obserwuje sie pecznienia Zelu. Zmiana temperatury czy
przeniesienie Zelu z jednej cieczy do drugiej zmieni szybko$¢ skurczu, ale nie
spowoduje jego odwrdcenia. Synereza jest zwykle zwigzana z tworzeniem sie
nowych wigzan w wyniku reakcji kondensacji lub wigzan wodorowych. W zelach
czasteczkowych czynnikiem kontrolujgcym strukture jest rownowaga pomiedzy

odpychaniem elektrostatycznym a przyciggajacymi sitami van der Waalsa [100].

Dojrzewanie to proces polegajacy na rozpuszczeniu i ponownym wytraceniu,
prowadzacy do wzrostu S$redniej wielkosci poréw w zZelu i zmniejszeniu
powierzchni [99], [100]. Na szybkos$¢ tego procesu wptywaja te same czynniki, ktére
wptywaja na rozpuszczalno$¢ czyli temperatura, pH czy stezenie i rodzaj

rozpuszczalnika [100].

4) suszenie

Proces suszenia sktada sie z kilku etapéw. Podczas pierwszego z nich nastepuje
zmniejszenie objetosci zelu o objetos¢ cieczy utraconej w wyniku odparowania. Sie¢
zelowa ulega odksztatceniu przez duze silty kapilarne, co powoduje skurcz
materiatu. Po ustaniu skurczu konczy sie etap pierwszy. Wieksza gestos¢
upakowania fazy stalej powoduje wzrost wytrzymatosci sieci, a gdy ta bedzie
wystarczajgca by przeciwstawi¢ sie dalszemu skurczowi, nastepuje osiggniecie
punktu krytycznego. Ten stan wytwarza najwyzsze ci$nienie kapilarne i nie mogac
dalej Sciskac zelu, pory zaczynaja sie oprézniac. Stanowi to poczatek etapu drugiego,

w ktorym ciecz przeptywa przez warstwy powierzchniowe pokrywajace czeSciowo
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puste pory. Ciecz, ktéra wyptyneta na powierzchnie, ulega parowaniu. W trzecim
etapie suszenia pory sg juz w znacznym stopniu oproznione, a pozostata ciecz moze
wydostac sie jedynie poprzez odparowanie z poréw i dyfuzje pary na powierzchnie.
Podczas tego etapu nie nastepuje juz zmiana wielko$ci materiatu, a jedynie powoli
postepujaca utrata masy, az do osiggniecia rownowagi zaleznej od temperatury
otoczenia i ci$nienia czastkowego wody [81]. Jezeli Zel suszony jest w warunkach
otoczenia, powstaty material nazywany jest kserozelem, jezeli w warunkach
nadkrytycznych, powstaje aerozel. Aerozele charakteryzuja sie duza porowatoscia,
niska gestoscig i duza powierzchnig oraz posiadaja znakomite wtasciwosci izolacji
termicznej i elektrycznej. Ze wzgledu na duza powierzchnie sg mniej wytrzymate niz

kserozele, ktdre majg zaré6wno mniejsza powierzchnie, jak i mniejsza porowatos¢ [95].

5) obroébka posyntetyczna

Ostatnim etapem syntezy wielu materiatow zol-Zel jest posyntetyczna obroébka,
ktéra w zaleznosci od pozadanych wtasciwosci i zastosowan odbywa sie po lub
jednoczes$nie z suszeniem [88]. Aby materiat mdgt by¢ uzywany w Srodowisku
otoczenia, konieczna jest stabilizacja chemiczna i termiczna. Stabilizacja chemiczna
polega na zmniejszeniu stezenia silanoli na powierzchni tak, aby powierzchnia nie
ulegala ponownej hydroksylacji podczas uzytkowania. Stabilizacja termiczna
obejmuje takie zmniejszenie pola powierzchni, aby mozliwe byto uzytkowanie
materiatu w danej temperaturze bez odwracalnych zmian strukturalnych.
Mechanizmy obu tych stabilizacji sa ze soba powigzane przez wplyw, jaki
powierzchniowe silanole i chemisorbowana woda wywieraja na zmiany
strukturalne. W celu otrzymania materiatu o gestosci r6wnowaznej topionemu
kwarcowi lub krzemionce, porowaty zel nalezy ogrzewa¢ w wysokich
temperaturach (1000-1700°C). Temperatura procesu zageszczania zalezy gtéwnie

od wielkosci sieci poréw, ich tgcznosci i powierzchni [81].

1.3.3. Proces zol-zel w warunkach bezwodnych

W procesie zol-zel przebiegajacym w Srodowisku wodnym, tlen potrzebny do
tworzenia wigzan z metalem dostarczany jest przez czasteczki wody. W uktadach

bezwodnych, w ktérych woda z zatoZenia nie jest obecna, tlen jest dostarczany przez
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rozpuszczalnik (etery, alkohole, ketony lub aldehydy) lub przez organiczny sktadnik
prekursora (alkoholany lub acetyloacetoniany) [101].

Na rys. 9 przedstawiono najczeSciej spotykane etapy kondensacji w tworzeniu

wigzania metal-tlen-metal w bezwodnym procesie zol-Zel.

) =M—-X + R—0—M= =M—0—M= + R—X

2) =M-—OR + RO—M= =M—0—M= + R—0—R
0 0
3) =M—0—CR' + R—O0—M= =M—0O0—M= + RO—CR'

- 2ROH
4) 2=M—OR + 20—/ > =M—O0—M= + O

Rys. 9 Reakcje kondensacji w bezwodnym procesie zol-zel: 1) eliminacja halogenku alkilu,
2) eliminacja eteru, 3) eliminacja estru, 4) kondensacja aldolowa [101]

Pierwsze réwnanie przedstawia kondensacje miedzy halogenkami metali
i alkoholanami metali z uwolnieniem halogenku alkilu. R6wnanie drugie prezentuje
kondensacje dwoch alkoholanéw zachodzaca z eliminacjg eteru. Reakcja miedzy
karboksylanami i alkoholanami metali prowadzi do eliminacji estru, co obrazuje
réwnanie 3). RoOwnanie 4) przedstawia sytuacje, w ktorej rozpuszczalnikiem jest
keton, a uwalnianie tlenu obejmuje kondensacje aldolowa, podczas ktérej dwa
zwigzki karbonylowe reaguja ze sobg, a powstata czasteczka wody dziata jako

czynnik dostarczajacy tlen do tworzenia wigzania z metalem [101].

Za pomoca bezwodnej metody zol-Zel mozna otrzymac r6zne hybrydowe materiaty
organiczno-nieorganiczne, jak np. zywice polisiloksanowe, polimerowe
nanokompozyty, nanoczgasteczki czy organicznie modyfikowane krzemionki [102],
[103]. Metoda ta pozwala przezwyciezy¢ takie przeszkody w ich syntezie jak staba
rozpuszczalno$¢ wiekszosci organicznych sktadnikéw w uktadach zawierajacych
wode, separacja faz pomiedzy sktadnikami organicznymi i nieorganicznymi czy
konieczno$¢ stosowania jedynie polimeréw rozpuszczalnych w wodzie. Dzieki
stosowaniu bezwodnego podejscia istnieje mozliwo$¢ wiekszej kontroli nad

sktadem, morfologig i strukturg [103].
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1.3.4.Proces zol-zel do otrzymywania hybrydowych materiatéw
organiczno-nieorganicznych

Zastosowanie procesu zol-zel to nie tylko wytwarzanie ceramiki i szkta o nowych
lub ulepszonych wtasciwosciach. Lagodne warunki reakcji, zwtaszcza niska
temperatura, pozwalajg na wtgczanie do nieorganicznych materiatéw organicznych
ugrupowan, co doprowadzito do powstania nowej pod wzgledem koncepcyjnym
klasy produktow. Synergia wtasciwos$ci sktadnikéw organicznych i nieorganicznych
w jednym materiale pozwala na otrzymanie materiatéw o zupeinie nowych
witasciwosciach [104]. W zalezno$ci od tego, jakie wtasSciwo$ci materiatéw
hybrydowych s3a pozadane, istnieje szeroki zakres mozliwo$ci zmiany ich sktadu
oraz struktury, w tym np. skladu chemicznego czeSci organicznych
i nieorganicznych, rodzaju interakcji miedzy nimi czy stosunku sktadnikéw

organicznych do nieorganicznych [88].

Materiaty hybrydowe, w zaleznosci od charakteru wigzan pomiedzy fazami
organicznymi i nieorganicznymi, mozna podzieli¢ na dwie gtéwne klasy. Materiaty
klasy I charakteryzujq stabe interakcje miedzy cze$cig organiczng i nieorganiczna,
jak np. wigzania van der Waalsa, wigzania wodorowe czy jonowe. W materiatach
klasy II, dwie fazy sa potgczone ze sobg silnymi wigzaniami chemicznymi

(kowalencyjnymi lub jonowo-kowalencyjnymi) [105].

Kombinacje sktadnikdw organicznych i nieorganicznych w tworzeniu materiatow
hybrydowych sg wtasciwie nieograniczone. W zwigzku z tym, istnieje szansa na
tworzenie materiatéw o nowych zalezno$ciach sktad-wtasciwos¢, ktdre do tej pory
nie byly mozliwe. Perspektywa wprowadzenia wiecej niz jednej funkcji, poprzez
proste dodanie do sktadu materiatu hybrydowego drugiego sktadnika, stanowi
jedng z ich gtéwnych zalet. Takie materiaty znajduja zastosowanie na przyktad
w medycynie, elektronice, optoelektronice czy do otrzymywania powtok o réznych

wtasciwos$ciach [106].
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1.3.4.1. Otrzymywanie powtok

Ptynny zol lub roztwér przed Zelowaniem idealnie nadaje sie do przygotowywania
powtok przy wykorzystaniu takich proceséw jak powlekanie zanurzeniowe, wirowe
czy natryskowe. Najwazniejszg zaleta metody zol-zel jest mozliwo$¢ precyzyjnej
kontroli mikrostruktury osadzanej warstwy, w tym objetosci i rozmiaru poréw

[107].

Powtoki otrzymane metodg zol-zel moga by¢ naktadane na wiele réznych
powierzchni, np. ceramike, szklo, metale czy polimery o réznych ksztattach
i sktadach [108] i znajduja zastosowanie w takich dziedzinach jak optyka,
elektronika, ochrona antykorozyjna, antystatyczna czy odpornos¢ na $cieranie oraz

w analizie (np. czujniki selektywne) [109].

Proces osadzania warstwy cieczy na powierzchni mozna opisa¢ za pomoca

sekwencji kolejnych krokow:

1) wstepne przygotowanie roztworu,
2) rozprowadzenie roztworu na powierzchni podtoza,
3) odparowanie warstwy ciektego roztworu,

4) koncowa obrébka powtoki w celu stabilizaciji.

Pomiedzy etapem parowania a koncowag obrdobka powloki, moze byc¢ jeszcze
opcjonalny etap obrobki uktadow wielowarstwowych, ktére mogg wymagac
wstepne] stabilizacji miedzy warstwami lub nadania odpowiedniej struktury

warstwie posredniej [109].

1) W procesie przygotowywania powtok metoda zol-zel nalezy zwrdéci¢ uwage
na sktad poczatkowego roztworu, ktéry musi by¢ jak najbardziej stabilny
w czasie i warunkach srodowiskowych, w celu zapewnienia jak najwyzszej
powtarzalnos$ci danego procesu. Prekursory i inne substancje rozpuszczone
moga mie¢ r6zng nature i forme, ale musza by¢ catkowicie rozpuszczone lub
zawieszone w fazie cieklej rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik, oprocz tego,
ze powinien by¢ dobrym dyspergatorem prekursoréw, powinien rowniez
by¢ w stanie zwilzy¢ powierzchnie materiatu oraz by¢ bardziej lotny niz
rozpuszczone czy zdyspergowane substancje, ktére maja sie znalez¢

w konicowej powtoce. Z tego wzgledu preferuje sie rozpuszczalniki o niskim
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2)

3)

napieciu powierzchniowym, najczesciej alkohole. Prekursorami sg na ogét
zwigzki metali, sktadajace sie z kationu metalicznego i organicznych
ligand6w, jak np. alkoksylany (M(OR)n), gdzie M = Sij, Tj, Zr, Al, itp. Roztwory
moga zawiera¢ takze bloki budulcowe jak Kklastry, zawieszone
nanoczasteczki lub sole. Do czynnikow reaktywnych nalezy gtéwnie
inicjujaca hydrolize woda oraz regulujace pH kwas lub zasada. Mogg to by¢
réwniez inhibitory kondensacji czy srodki jonowe zwiekszajace site jonowa
i regulujgce oddziatywania elektrostatyczne. Do zoli mozna doda¢ takze
$rodek strukturyzujacy, w celu organizacji sieci w okres$long strukture. Moga
to by¢ tancuchy polimerowe, organozele, micele, separatory faz czy
nanoczasteczki. Mozna uzy¢ takze dodatkowych $rodkéw, ktoére beda
regulowaty fizykochemiczne wtaéciwosci roztworu. Srodki powierzchniowo
czynne czy kopolimery amfifilowe utatwig jednorodne zwilzanie podtozy
o niskiej energii powierzchniowej, a dodatek glikolu polietylenowego

zwiekszy lepkos$¢ roztworu [109].

Rozprzestrzenianie sie roztworu po powierzchni dziata wbrew jego napieciu
powierzchniowemu, ktore ma tendencje do utrzymywania go w ksztalcie
kropli, ale jest faworyzowane, gdy energia powierzchniowa materiatu jest
wysoka. W efekcie niezbedna jest duza interakcja chemiczna pomiedzy
podlozem a roztworem, co mozna osiggna¢ przez aktywacje jego
powierzchni. Chropowato$¢ takze moze zwiekszy¢ powinowactwo powtoki
do powierzchni, o ile jest jednorodna i sktada sie z wystarczajaco matych
elementéw. Nalezy mie¢ na uwadze réwniez fakt, ze powierzchnie nigdy nie
sg wolne od defektéw, ktére moga powsta¢ na przyktad z powodu
niedoktadnego oczyszczania, zarysowan czy przez zaadsorbowany kurz.
Powoduja one, Ze powstata powtoka moze w tych miejscach by¢ innej
grubosci. Wybor techniki nanoszenia powtoki jest dokonywany w zalezno$ci

od rozmiaru i morfologii podtoza [109].
Parowanie rozpuszczalnika w procesie otrzymywania powlok metoda

zol-zel ma kluczowe znaczenie, poniewaz od niego zalezy m.in. jednorodnos¢

grubos$ci powstajacej warstwy. Parowanie przebiega szybciej w wysokich
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temperaturach i w przypadku cieczy o niskim napieciu powierzchniowym,
gdyz wiaze sie to z wyzszym ciSnieniem pary. Na zmniejszenie zdolnosci do
parowania ma wptyw obecno$¢ nielotnych substancji rozpuszczonych, jak
prekursory. Zwykle czasy parowania wahajg sie od kilku sekund do kilku

godzin [109].

4) Koncowa obrdébka naniesionej na podtoze powtoki poprzez jej zestalenie,
utrwalenie i/lub modyfikacje ma na celu nadanie jej pozadanych wtasciwosci
i stabilizacje. W tym celu stosuje sie wiele r6znych proceséw jak utwardzanie
termiczne, obrdébke chemiczng w fazie cieklej lub gazowej czy
napromieniowanie $wiattem o okreSlonych dtugos$ciach fal. Wybranie

odpowiedniego rodzaju obrébki zalezy od charakteru podtoza [109].

Istnieje kilka podej$¢ do osadzania powtok otrzymanych w procesie zol-Zel. Moze to
by¢ jedno-, dwu- lub wieloetapowa modyfikacja powierzchni, a takze modyfikacja
za pomoca zawierajgcego funkcjonalizowane nanoczastki zolu. Metoda
jednoetapowa jest technika najprostsza, ktéra daje mozliwo$¢ wdrozenia na duza
skale, skracajac czas procesu i zmniejszajac jego ztozonosS¢. Z reguly pojedyncza
warstwa hybrydowa organiczno-nieorganiczna jest wystarczajaca do
zmodyfikowania kata zwilzania materiatu [108]. Nadargi i in. otrzymali
transparentne i hydrofobowe powtoki krzemionkowe w jednoetapowym procesie
zol-zel z uzyciem tetrametoksysilanu jako prekursora i trichlorosilanu jako srodka
modyfikujgcego [110]. W innej pracy, Rao i wsp. uzywajgc metylotrietoksysilanu
i fenylotrimetoksysilanu otrzymali porowate powtoki krzemionkowe na szklanym

podtozu, wykazujace kat zwilzania woda 164° [111].

W dwuetapowej modyfikacji powierzchni, najpierw naktada sie warstwe
krzemionki, a nastepnie powtoke hybrydowa. Grupy -OH obecne na powierzchni
krzemionki wykorzystuje sie do przytaczania okreslonych grup funkcyjnych [108].
Mahadik i in. wykorzystali proces dwuetapowej modyfikacji do otrzymania
superhydrofobowych powtok na szkle. Pierwszym etapem byto zanurzenie podtoza
w zolu przygotowanym z metylotrimetoksysilanu, metanolu, wody i NH4OH,
a nastepnie, po obroébce cieplnej, funkcjonalizacja powstatej powtoki 10%

roztworem trimetylochlorosilanu w heksanie [112].
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Powloki wielowarstwowe, jak sama nazwa wskazuje, otrzymuje sie poprzez
utworzenie wielu warstw w celu modyfikacji morfologii powierzchni, zwiekszajac
jej chropowato$¢ [108]. Ye i wsp. otrzymali trojwarstwowe powtoki antyrefleksyjne,
zanurzajac podtoze w trzech réznych zolach, przygotowanych z tetraetoksysilanu
i tetrabutyloortotytanianu, na konicu dodatkowo modyfikujac otrzymane powtoki

roztworem heksametylodisilazanu [113].

Innym sposobem funkcjonalizacji powierzchni jest pokrycie jej zolem zawierajagcym
modyfikowane nanoczastki krzemionki [108]. Li i in. uzyli nanoczastek krzemionki,
ktérych powierzchnie zmodyfikowali oktadecylotrichlorosilanem [114], Pectu i wsp.
uzyli do tego celu metylotrietoksysilanu, winylotrietoksysilanu, n-oktylotrietoksysilanu
oraz n-oktadecylotrietoksysilanu [115], a Yuan i in. przygotowali organicznie
modyfikowang krzemionke funkcjonalizowang polimetylohydrosiloksanem [116].
Rys. 10 przedstawia schematyczne podsumowanie otrzymywania powtok metoda

jedno- i dwuetapowa, a takze przy wykorzystaniu modyfikowanych nanoczastek.

a)
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Rys. 10 Schematyczne podsumowanie sposobéw otrzymywania powtok: a) metoda jednoetapowa,
b) metoda dwuetapowa, c¢) metoda z wykorzystaniem funkcjonalizowanych nanoczastek [108]

Do zalet metod jedno- i dwuetapowej zalicza sie m.in. fagodne warunki reakgcji,
krétsze czasy starzenia czy niskotemperaturowa obrobke cieplng. Oferuja dobry

kompromis pod wzgledem wydajnosci i kosztéw produkcji. Metoda wielowarstwowa
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pozwala na wprowadzenie kilku réznych funkcjonalnosci powtoki. Uzycie
modyfikowanych nanoczastek krzemionki daje mozliwo$¢ projektowania
okreslonych wtasciwosci powtoki poprzez dostosowywanie chociazby wymiarow

czy sktadu nanoczastek [108].

1.3.4.2. Otrzymywanie funkcjonalizowanych krzemionek

Nazwa krzemionka odnosi sie do duzej klasy produktéw o ogélnym wzorze SiO2 lub
SiOz x H20. Wystepuje naturalnie w mineratach jak kwarc i krzemien czy
w ro$linach, takich jak bambus, ryz oraz jeczmien. W swojej naturalnej postaci
wystepuje najczesciej jako faza krystaliczna. Jednak wiekszo$¢ krzemionek
w zastosowaniach chemicznych ma pochodzenie syntetyczne. Krzemionka
amorficzna moze przybiera¢ rézne formy: wtékna, arkusze, zole, Zele czy proszki,
w zaleznoSci od zastosowania. Zaleznie od uzytej metody i konkretnych
parametrow, istnieje mozliwos¢ kontroli powierzchni wiasciwej, objetosci
i wielkoSci poréw oraz rozmiaru czgstek. Do syntetycznych krzemionek zalicza sie
krzemionke koloidalng, zele krzemionkowe, krzemionke pirogeniczng i krzemionke
strgceniowg [117]. Krzemionke mozna otrzymywac roznymi metodami, np. poprzez
odwrocong mikroemulsje, synteze ptomieniowg czy proces zol-zel. Ten ostatni jest
powszechnie stosowany, ze wzgledu na mozliwo$¢ kontrolowania rozmiaru czastek,
rozktadu wielkoSci i morfologii, poprzez systematyczne monitorowanie

parametrow reakcji [118].

Wyrdznia sie dwie metody funkcjonalizacji krzemionki. Pierwsza z nich to metoda
szczepienia, polegajaca na modyfikacji wstepnie wytworzonego nosSnika poprzez
przytaczenie funkcjonalnych czgsteczek do powierzchni. Silanolowe grupy Si-OH na
powierzchni krzemionki dziatajg jako reaktywne miejsca stuzace do zakotwiczenia
czasteczek organicznych. Jest to czasochtonna, dwuetapowa metoda, w ktorej
najpierw trzeba zsyntetyzowal materiat bazowy, a dopiero pdZniej mozna
przytacza¢ na jego powierzchni wybrane grupy funkcyjne [119]. Materiaty
krzemionkowe majg takze ograniczone stezenie powierzchniowych grup
silanolowych, a co za tym idzie, ograniczony jest stopien ich funkcjonalizacji.
Szczepienie mozna przeprowadzi¢ w S$rodowisku bezwodnym lub wodnym.

Pierwszy przypadek prowadzi do modyfikacji mono- lub wielowarstwowej, drugi
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do modyfikacji wielowarstwowej, jednakze powtarzalnos$¢ tego procesu jest zwykle

staba [120].

Druga metoda otrzymywania modyfikowanych krzemionek jest ko-kondensacja,
w ktorej materiat krzemionkowy jest przygotowywany poprzez ko-kondensacje
prekursora krzemionkowego i odpowiedniego organofunkcyjnego alkoksysilanu.
W tej jednoetapowej metodzie organiczna grupa funkcyjna jest bezposrednio
wilaczana do szkieletu krzemionkowego. Technika ta jest prostsza, gdyz pozwala na
otrzymanie funkcjonalizowanych materiatéw w jednym kroku, zapewnia tez lepsza
kontrole nad stopniem pokrycia powierzchni grupami organicznymi, a wielko$¢
i objeto$¢ poréw zwykle nie ulegaja zmianie [119]. Pierwsza prace na ten temat
opublikowali w 1993 roku van Blaaderen i Vrij, ktérzy otrzymali monodyspersyjne
czastki krzemionki uzywajac tetraetoksysilanu i 3-aminopropylotrietoksysilanu
w mieszaninie wody, etanolu i amoniaku [121]. Poza wspomniang ko-kondensacja
tetraalkoksysilanu i organosilanu, mozliwa jest rowniez samokondensacja
pojedynczego organosilanu oraz ko-kondensacja dwoch lub wiecej typow
organosilanéw. Przyktadem wykorzystania procesu samokondensacji jest praca
Nakamury i Ishimury, ktérzy opisujg otrzymanie nanoczastek krzemionki uzywajac
jedynie 3-merkaptopropylotrimetoksysilanu [122]. Z kolei Jung i wsp. opisuja
prosta metode syntezy dwu- lub tréjfunkcyjnie organicznie modyfikowanej
krzemionki (ORMOSIL). Mieszanina silanéw sktadata sie ze skiadnika gtéwnego
(fenylotrimetoksysilanu, winylotrimetoksysilanu oraz 3-merkaptopropylotrimetoksysilanu)
oraz drugorzednych sktadnikow funkcyjnych (m.in. metakryloksypropylotrimetoksysilanu,
3-aminopropylotrimetoksysilanu i 3-glicydoksypropylotrimetoksysilanu). Stwierdzono,
ze aby uzyska¢ monodyspersyjne, kuliste czastki, w wiekszosSci przypadkow
stezenie gtbwnych monomerow silanowych, w poréwnaniu do tych drugorzednych,

powinno by¢ wieksze niz 70% [123].

Modyfikowana krzemionka znajduje zastosowanie jako faza stacjonarna w réznych
typach chromatografii, jak wysokosprawna chromatografia cieczowa czy
chromatografia gazowa, jako sorbent jonéw metali, w katalizie heterogenicznej
i katalizie przeniesienia fazowego oraz do immobilizacji enzymoéw. W przemysle
modyfikowana krzemionka ma zastosowanie jako material wzmacniajacy

w elastomerach, jak kauczuki naturalne i syntetyczne [124].

47 -



2. Cel pracy

Gtownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metody
otrzymywania materiatdw o okreSlonych wiasciwo$ciach powierzchniowych,
z wykorzystaniem organofunkcyjnych zwigzkoéw krzemu. W badaniach skupiono sie
na zjawisku zwilzalnos$ci, dazac do otrzymania powierzchni zaréwno Swietnie
zwilzanych przez wode, czyli hydrofilowych, jak réwniez odpychajacych wode
powierzchni hydrofobowych.

Aby utatwi¢ realizacje tego gtéwnego zamierzenia, sformutowano takze kilka

szczegbtowych celow badawczych:

e okres$lenie w jaki sposéb wstepne przygotowanie powierzchni ma wptyw na

jej pézniejsze wiasciwosci,
e zbadanie réznych sposobdéw nanoszenia powtok na powierzchnie,

e ustalenie wplywu uzytego zwigzku krzemoorganicznego, w tym jego

struktury oraz rodzaju grupy funkcyjnej, na wtasciwos$ci powtoki,

e poznanie roli morfologii powierzchni w procesie otrzymywania powtok

o réznej zwilzalnosci,

e pordwnanie wiasciwosci powierzchni modyfikowanych powlokami

z zastosowaniem krzemionek, do tych bez ich udziatu.

Otrzymane powtoki zostang scharakteryzowane nie tylko pod katem okreslenia ich
witasciwosci zwilzajacych, ale rowniez pod wzgledem posiadania przez nie cech
mogacych znajdowac praktyczne zastosowanie, jak wtasciwosci przeciwmgielne czy
odpornos$¢ na gwattowne zmiany temperatury. Z kolei modyfikowane krzemionki,
ktore postuzyty do zwiekszenia chropowatosci powierzchni, zostang poddane
analizie wielkoSci czastek, ich powierzchni wtasciwej oraz badaniu rozktadu

i objetosci poréw.
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3. Czesc doswiadczalna

3.1. Spis stosowanych odczynnikow

3.1.1. Zwiazki krzemoorganiczne

Symbol

1

72

Z3

Z4

Z5

Tabela 2 Spis stosowanych zwigzkéw krzemoorganicznych

Wzor strukturalny i nazwa
A~ OH
\O/Sl\ S O
O0— 7
3-(hydroksy(polietylenoksy)tiopropylo)-
trimetoksysilan (EO 7)

—0
OH
N /\Si/\/\S/\/GO/\%
(@) \O_ 12

3-(hydroksy(polietylenoksy)tiopropylo)-
trimetoksysilan (EO 12)

~___Si S 0 ~
0 7
O_

3-(metoksy(polietylenoksy)tiopropylo)-
trimetoksysilan (EO 7)

oSt S 0 ™
O0— 12
3-(metoksy(polietylenoksy)tiopropylo)-
trimetoksysilan (EO 12)

0— 0O 7

3-((metoksy(polietylenoksy)dekaniano)tiopropylo)-

trimetoksysilan (EO 7)
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—0O

PSP TS
O— ') 12

Z6
3-((metoksy(polietylenoksy)dekaniano)tiopropylo)-

trimetoksysilan (EO 12)

\q
\
o %

n-oktylotrietoksysilan

\—0 E F F
78 —\ F FF F

3-(oktafluoropentyloksy)propylotrietoksysilan

)J\
\ NN /\/\é /\9/()\
Ay N s 0 g

0
z9 A

(3-(S-propylo(metoksy(polietylenoksy))karbamotio)-

propylo)trietoksysilan (EO 7)

(H; conSn\ASA)KOj ﬁo)v M< A% ~

RN (i

710 Produkt reakcji tetrakis(3-merkaptopropionianu)
pentaerytrytolu z polieterem allilowym (EO 7)

i winylotrimetoksysilanem

(H3CH CO)zSI\/\S/\)J\Oj ﬁo)v /vé A}/ ~

St

711 Produkt reakgcji tetrakis(3-merkaptopropionianu)
pentaerytrytolu z polieterem allilowym (EO 7)

i winylotrietoksysilanem
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713

714

Z15

716

717

(0)
(fﬂ'\%/A\V/”\S/”\\/”6O/f\\>0\\
NP '

3-(metoksy(polietylenoksy)tiopropylo)silatran
(EO7)

7S‘i o—s‘i o—s‘i o—s‘i o—s‘i—
AR Ss % 5|
S

i S
(H3CO)3Si éo\

ko(dimetylo)((2-metoksy(polietylenoksy)propylo)-
tioetylo, metylo)(2-(trimetoksysililopropylo)tioetylo,

metylo)polisiloksan

O S
N S~
/\O/Sl\:\/
_\

(2-heksylotio)etylotrietoksysilan

:\ /\/S
PN /Sl\

"\

(2-oktylotio)etylotrietoksysilan

o S

h D P g

/\O/ Sl\;\/
_\

(2-decylotio)etylotrietoksysilan

\ /\/S
/\O/Sl\

"\

(2-dodecylotio)etylotrietoksysilan
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F

—0
\
\O/Si\/\/\s/\/\oﬁe\F

o0— F F

218 PPNT
3-((tetrafluoropropoksypropylo)tiopropylo)-
trimetoksysilan
- E F F
\O/Si\/\/\s/\/\o F
719 0 FEEE PPNT
3-((oktafluoropentyloksypropylo)tiopropylo)-
trimetoksysilan
Si
s/
TEOS RN Unisil
tetraetoksysilan
3.1.2. Pozostate odczynniki
Tabela 3 Spis pozostatych odczynnikéw stosowanych w badaniach
Nazwa Wzér Stezenie/Czystos¢ Producent
Alkohol etylowy C2HsOH 99,8% POCH
bezwodny
Alkohol etylowy C2HsOH 96% Chempur
Alkohol metylowy CH3OH 99,8% Chempur
Toluen CeHsCH3s 99,5% Chempur
Tetrahydrofuran C4HsO 99,5% Chempur
Aceton CH3COCH3 99,5% POCH
Amoniak roztwor NHs - H20 25% POCH
Kwas o
chlorowodorowy HCl 35-38% Chempur
Krzemionka . 0 . :
AEROSIL 130 V SiO2 99,8% Evonik Industries
Krzemionka
. 0 . :
AEROSIL 300 SiO2 99,8% Evonik Industries

Mikroskopowe ptytki szklane o wymiarach 25,4 x 76,2 mm i grubosci 1-1,2 mm
zakupiono w firmie Bionovo.
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3.2. Techniki analityczne stosowane podczas badan

3.2.1. Spektroskopia FT-IR

Spektroskopia FT-IR zostata zastosowana w celu potwierdzenia skutecznej
modyfikacji powierzchni szkta oraz funkcjonalizacji krzemionek. Widma
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera zostaly wykonane przy
pomocy spektrometru Bruker, model Tensor 27, wyposazonego w diamentowg
jednostke ATR Golden Gate firmy SPECAC. W przypadku kazdego widma

rejestrowano 16 skanéw o rozdzielczosci 2 cm-L.

3.2.2. Spektroskopia UV-VIS

Widma spektroskopii UV-VIS zostaly wykonane w celu oceny przejrzystosci
optycznej uzyskanych powtok hydrofilowych po natozeniu ich na powierzchnie
szkta, a takze po poddaniu ich dziataniu pary wodnej i niskiej temperatury (-20°C).
Przepuszczalno$¢ S$wiatta widzialnego zostala zmierzona przy uzyciu
spektrofotometru UV-VIS, model Jenway 6715, w zakresie dtugosci fal od 400 do
700 nm.

3.2.3. Pomiar katow zwilzania

W  celu oceny wiasciwosci zwilzajacych powierzchni, wykonano pomiary
statycznego kata zwilzania. Wykorzystano do tego celu aparat firmy Kriiss GmbH,
model DSA 100 Expert, wyposazony w sterowany oprogramowaniem (DAS4 2.0):
stét pomiarowy (pozycja w osiach x, y i z), automatyczng, czterokanatowg jednostke
dozujaca i kamere o rozdzielczosci 780 x 580 pikseli, z regulowang ostroscia,
kontrastem, czasem ekspozycji i natezeniem o$wietlenia. Wartos$ci katow zwilzania
woda s Srednig arytmetyczng pomiaréw dla 5 kropli o objetosci 5 pl. Katy zwilzania
dla kazdej kropli zostaly wyznaczone jako $rednia z 10 pomiaréw (5 pomiaréw na
sekunde przez 2 s), wykonanych 3 s po ich osadzeniu na powierzchni badanej

probki.
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3.2.4. Pomiar wielkosci czgstek

Do pomiaru wielkos$ci czastek krzemionki wykorzystano urzadzenie Mastersizer
3000 firmy Malvern Instruments z uktadem dyspersji mokrej Hydro EV. Pomiar
w tym aparacie opiera sie na zasadzie dyfrakcji laserowej i interferencji zawiesiny
probki w wodzie lub rozpuszczalniku organicznym. Jako wynik uzyskuje sie krzywa
dystrybucji objetosci czastek [%] w funkcji ich $rednicy. Zastosowano zakres
pomiarowy Srednicy czastek od 0,1 pm do 1 mm. Prébke do badan przygotowano
poprzez mieszanie na mieszadle magnetycznym zawiesiny 1 g krzemionki w 50 ml
metanolu przez godzine, a nastepnie jej sonifikacje w tazni ultradZzwiekowej przez

nastepne 60 min.

3.2.5. Pomiar powierzchni wtasciwej, rozktadu i objetosci poréw

Charakterystyke powierzchni wtasciwej i porowatosci krzemionek wykonano przy
uzyciu analizatora ASAP 2010 firmy Micrometrics, stuzacego do pomiarow
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Badane probki aktywowano wcze$niej
w temperaturze 90°C. Powierzchnie BET (Brunauera-Emmeta-Tallera) otrzymanych
krzemionek wyznaczono metoda adsorpcji N2 w temperaturze 77 K. Metoda
Barretta-Joynera-Halendy (BJH) do oznaczania izotermy desorpcji zostala

wykorzystana do okreslenia catkowitej objetosci i Sredniej Srednicy porow.

3.2.6. Badanie chropowatosci powierzchni

Do oceny chropowatosci powierzchni wykorzystano mikroskop konfokalny
materiatowy LEXT OLS4100 firmy Olympus, umozliwiajagcy obrazowanie
powierzchni 3D oraz wykonanie pomiaré6w chropowatosci. Wyposazony jest w laser
potprzewodnikowy emitujacy Swiatto o dtugosci fali 405 nm, a mozliwy zakres
powiekszen wynosi od 108x do 17280x. Do obrazowania powierzchni badanych
probek uzyto obiektywu o powiekszeniu 10x. Zmierzong chropowato$¢ wyraza sie
parametrem Sq, oznaczajagcym S$rednie kwadratowe odchylenie wysokoSci

nieréwnosci powierzchni od ptaszczyzny odniesienia.
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3.3. Metodyka prowadzenia prac badawczych

3.3.1. Powtoki o wtasciwosciach hydrofilowych

3.3.1.1. Przygotowanie roztworow o wtasciwosciach hydrofilowych

Preparatyke przygotowania roztwordw do modyfikacji powierzchni opracowano na
podstawie publikacji Budunolgu i wsp. [125]. W kolbie jednoszyjnej umieszczono
7 mmola zwigzku krzemoorganicznego, 9,74 ml metanolu oraz 0,5 ml roztworu
kwasu octowego o stezeniu 1 mmola. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym
przez 30 minut i pozostawiono na 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym
czasie do mieszaniny dodano 0,61 ml wodnego roztworu amoniaku o stezeniu
11,2 mola, mieszano 15 minut i pozostawiono na 48 godzin w temperaturze
pokojowej. Nastepnie otrzymane preparaty rozcienczono 10 ml metanolu

i mieszano 15 minut.

3.3.1.2. Nanoszenie powtok na powierzchnie szkta

Sprawdzono r6zne metody nanoszenia powlok na powierzchnie szkta w celu
wybrania tej najbardziej optymalnej. Przygotowane preparaty o wtasciwos$ciach
hydrofilowych naktadano na oczyszczone szklane ptytki, poprzez dwudziestokrotne
przetarcie ich powierzchni recznikiem papierowym, nasgczonym 0,5 ml

otrzymanego roztworu, a nastepnie pozostawiono do wyschniecia przez noc.

3.3.1.3. Badanie wtasciwosci przeciwmgielnych

W celu sprawdzenia posiadania wiasciwosci przeciwmgielnych przez
przygotowane powtoki, kazdg ze zmodyfikowanych ptytek umieszczono razem
z probka odniesienia (niemodyfikowang ptytka) na zlewce zawierajacej goraca
(80°C) wode, 1,5 cm od jej powierzchni. Prébki byty poddane dziataniu pary wodnej
przez 15 sekund, a nastepnie sfotografowane. Ten test zostal przeprowadzony
zarowno na ptytkach przechowywanych w temperaturze pokojowej, jak rowniez na

probkach umieszczonych na godzine w lodéwce (3°C) i zamrazarce (-20°C).
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3.3.1.4. Badanie przezroczystosci optycznej powtok

W celu oceny przejrzystosci optycznej otrzymanych powtok, poddano je badaniu
spektrofotometrem UV-VIS. Rejestrowano przepuszczalno$¢ $wiatta w zakresie
400-700 nm. Sprawdzono réwniez transparentno$¢ powtok poddanych dziataniu
pary wodnej i niskiej temperatury. W pierwszym przypadku, przepuszczalno$¢
Swiatta zmierzono bezposrednio po umieszczeniu prébki nad powierzchnig goracej
(80°C) wody przez 15 sekund. W tym drugim badaniu, prébke przechowywano
przez 30 min w temp. -20°C, a nastepnie bezposrednio po wyjeciu jej z zamrazarki,
zmierzono przepuszczalno$¢ Swiatta. Badanie przeprowadzono w warunkach

laboratoryjnych, w temperaturze 22°C, przy wilgotnosci wzglednej powietrza 38%.

3.3.1.5. Badanie stabilnosci wtasciwosci otrzymanych preparatéw

Przygotowane roztwory zol-zel byly przechowywane w warunkach laboratoryjnych
(~22°C i 35-45% wilgotnos$ci wzglednej powietrza) przez 31 dni, w celu
sprawdzenia stabilnos$ci wtasciwosci hydrofilowych i przeciwmgielnych. Z tych
preparatow zostaty natozone powtoki po 3, 5 10, 20 oraz 31 dniach
przechowywania, po czym zmierzono ich katy zwilzania wodg oraz

przeprowadzono testy wtasciwosci przeciwmgielnych.

3.3.1.6. Badanie stabilnosci wtasciwosci otrzymanych powtok

W celu uzyskania informacji o stabilnoSci wtasciwosci otrzymanych powtok,
przechowywano je w warunkach laboratoryjnych (~22°C i 35-45% wilgotnosci
wzglednej powietrza) przez 31 dni. Po tym czasie ponownie zmierzono ich katy
zwilzania wodg. W celu zbadania odpornosci na wysokie i niskie temperatury,
probki przechowywane wczes$niej przez 31 dni w warunkach laboratoryjnych,
zostaty umieszczone w suszarce w temperaturze 60°C i zamrazarce (-20°C) na
21 dni. Wartos$ci katéw zwilzania woda zostaty zmierzone po 1, 14 i 21 dniach
przechowywania prébek w wyzej wymienionych warunkach. Stabilno$¢
wtasciwosci przeciwmgielnych uzyskanych powtok zbadano, przeprowadzajac
ponownie testy przeciwmgielne po 2 miesigcach przechowywania prébek

w warunkach laboratoryjnych (~22°C i 35-45% wilgotnoS$ci wzglednej powietrza).
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3.3.2. Modyfikowane krzemionki

3.3.2.1. Otrzymywanie modyfikowanych krzemionek

Sposéb otrzymywania modyfikowanych krzemionek opracowano na podstawie
publikacji Changa i in. [126]. W trdjszyjnej kolbie zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, chtodnice zwrotng oraz termometr umieszczono 50 ml 99,8%
etanolu, 3 ml 25% wodnego roztworu amoniaku i mieszano przez 30 min w
temperaturze 50°C. Po tym czasie wkroplono 3 ml tetraetoksysilanu i ogrzewano
2 godziny w 50°C. Nastepnie dodano organofunkcyjny silan w odpowiednim
stezeniu (od 0,03% do 2%) i mieszano kolejne 2 godziny w tej samej temperaturze.
Wytragcong w ten sposéb modyfikowang krzemionke natozono na ptlytki szklane,
poprzez zanurzenie ich w otrzymanej dyspersji i poddanie dziataniu ultradzwiekow
przez 15 minut. Przygotowane powtoki suszono na powietrzu przez noc, po czym
zmierzono ich katy zwilzania woda. Pozostale po modyfikacji szkla zawiesiny
krzemionek odparowano na wyparce rotacyjnej (temp. 50°C, ciSnienie 60 mbar),
a nastepnie suszono przez 24 godziny w suszarce prézniowej (temp. 40°C, ciSnienie

250 mbar).

3.3.2.2. Modyfikacja krzemionek dostepnych handlowo

Proces modyfikacji dostepnych handlowo krzemionek AEROSIL 130 V i AEROSIL
300 zostat opracowany na podstawie preparatyki opisanej w publikacji Diaz-
Rodriguez i in. [127]. W kolbie jednoszyjnej umieszczono 40 ml acetonu, 0,25 ml
wody destylowanej oraz organofunkcyjny silan, w ilosci od 0,03 ml do 1 ml i catos¢
mieszano 20 minut. Po tym czasie dodano 0,5 g odpowiedniej krzemionki AEROSIL
i dalej mieszano przez 2 godziny. Nastepnie zawiesine umieszczono na 20 minut
w myjce ultradzwiekowej, po czym Kkontynuowano mieszanie przez Kkolejne
2 godziny. Tak przygotowane krzemionki naktadano na szklane ptytki, poprzez
zanurzenie ich w powstatej dyspersji i poddanie dziataniu ultradZzwiekow przez
15 minut. Powstate powtoki suszono na powietrzu przez noc, po czym zmierzono
ich katy zwilzania wodg. Pozostate po natozeniu powtok zawiesiny odparowano na
wyparce rotacyjnej (temp. 50°C, ciSnienie 340 mbar), a otrzymane krzemionki

suszono przez 24 h w suszarce prdézniowej (temp. 40°C, ci$nienie 250 mbar).
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3.3.2.3. Preparatyka nanoszenia powtok z uzyciem niemodyfikowanych,
komercyjnych krzemionek

Dostepne handlowo krzemionki AEROSIL 130 V i AEROSIL 300 naktadano na ptytki
szklane korzystajac z procedury opisanej w publikacji Maciejewski i in [67].
2,5 g tetraetoksysilanu, 10 g 96% etanolu, 7,5 g wody destylowanej i 7,5 g 25%
wodnego roztworu amoniaku mieszano w kolbie jednoszyjnej przez 3 godziny.
Po tym czasie do 2,5 g przygotowanego zolu dodano 0,6 g odpowiedniej krzemionki
AEROSIL oraz 46,9 g etanolu i cato$¢ mieszano przez 30 minut. Powtoki naktadano
na szklane ptytki poprzez zanurzenie ich w przygotowanej zawiesinie krzemionki
i poddanie dziataniu ultradZwiekéw przez 15 minut, a nastepnie suszono przez

godzine w 120°C.
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4. Wyniki badan i ich omowienie

4.1. Badania optymalizacyjne sposobow naktadania
powtok

Aby otrzyma¢ materiaty o okreSlonej zwilzalno$ci, niezbedne byto poznanie
czynnikow, ktére mogg wptywac¢ na wiasciwosci i jako$¢ otrzymywanej powtoki.
W tym celu ocenie poddano szereg parametrow, takich jak sposéb oczyszczania
powierzchni szkta czy metoda nanoszenia powtoki, a takze zbadano wpltyw réznych
warunkéw powlekania zanurzeniowego na wlasciwosci otrzymywane;j

powierzchni.

4.1.1. Sposoby mycia powierzchni szkta

Wybrano Kkilka sposobéw oczyszczania powierzchni szkla, Kkorzystajac
z wcze$niejszego opracowania [1]. Przygotowano szereg roztworéw myjacych:
kwas chlorowodorowy i nadtlenek wodoru w stosunku 3 : 1, 10% wodny roztwor
wodorotlenku sodu, 10% wodny roztwor amoniaku oraz mieszanine kwasu
chlorowodorowego i metanolu w stosunku 1 : 1. We wszystkich tych mieszaninach
umieszczono szklane ptytki mikroskopowe na 30 minut, po czym przemyto je woda
destylowana i suszono na powietrzu. Kolejnym sposobem byto oczyszczanie ptytek
w myjce ultradzwiekowej. W tym celu ptytke szklang umieszczono w 3% wodnym
roztworze ptynu do mycia szkta Trilux, poddano dziataniu ultradzwiekéw przez
15 minut, po czym przemyto woda destylowang. Nastepnie szkto umieszczono
w acetonie i traktowano ultradZwiekami przez kolejne 15 min. Ptytke przemyto
woda destylowana i suszono na powietrzu. Wyniki kagtow zwilzania umytych ptytek
przedstawia tabela 4. Dla poréwnania zmierzono rowniez kat zwilzania ptytki

nieoczyszczonej.
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Tabela 4 Wyniki katéw zwilzania szklanych ptytek umytych r6znymi sposobami

Sposo6b mycia Kat zwilzania [°]
HCl+H2023:1 32,6 5,5
10% NaOH 19,5+1,2
10% NH4+OH 27,8+24
HCl+CH30H1:1 39,2+1,3
Plyn do szkla + aceton 28,7+1,9
Plytka nieoczyszczona 28520

W przypadku ptytek umytych w roztworach zasadowych, nastapit spadek katow
zwilZzania w poréwnaniu do ptytki nieoczyszczonej. O ile w przypadku roztworu
amoniaku spadek ten jest niewielki, to w przypadku roztworu NaOH byt on znaczacy
i wynosit 9°. Umycie szkta ptynem i acetonem skutkowato wtasciwie brakiem réznic
w warto$ciach katow zwilzania. Zastosowanie roztworéw kwaséw spowodowato
wzrost katéw zwilzania w poréwnaniu do plytki nieoczyszczonej. Wzrost ten byt

najbardziej widoczny w przypadku roztworu HCl i CH30H i wynosit ponad 10°.

4.1.2. Wptyw sposobu oczyszczania szkta na wtasciwosci
naktadanej powtoki

W celu okreslenia wptywu sposobu oczyszczania szkla na wiasciwosci zwilzajace
nakladanej powtoki, na szklane ptytki umyte réznymi sposobami naniesiono
roztwory zwigzkow, zarowno o wtasciwosciach hydrofilowych, jak i hydrofobowych,
a nastepnie zbadano katy zwilzania otrzymanych powtok i okreslono czy sposob

oczyszczenia szkta mial wptyw na zwilzalno$¢ powierzchni.

1) zwiazki o charakterze hydrofilowym

Roztwor zol-zel zawierajagcy 7 mmoli hydrofilowego zwigzku Z3 (rys. 11),
przygotowany wg preparatyki otrzymywania powtok hydrofilowych opisanej
w Czesci doswiadczalnej (rozdz. 3.3.1.1.), naniesiono na powierzchnie szkta umyte
trzema sposobami: ptynem do mycia szkta i acetonem, roztworem HCl i CH30H oraz

roztworem 10% NH4OH.
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Rys. 11 Wzér strukturalny zwigzku hydrofilowego Z3

Powtoki przygotowano metoda powlekania zanurzeniowego, stosujac nastepujace
parametry: czas powlekania 30 s, predko$¢ zanurzania i wyciggania podtoza

z roztworu: 150 mm/min. Wyniki tego eksperymentu przedstawia tabela 5.

Tabela 5 Wyniki katéw zwilzania powtok zawierajacych zwigzek Z3, na powierzchni szkta umytej
réznymi sposobami

Spos6b mycia Kat zwilzania [°]
Plyn do szkla + aceton 20,7 £10,7
HCl+CH30H1:1 9,0+1,8
10% NH4+OH 10,3+1,0

Najnizszy kat zwilzania osiggnieto dla powtoki naniesionej na szklo umyte
w roztworze kwasu chlorowodorowego w metanolu. Warto zauwazy¢, ze czyste
szkto, bez modyfikacji, umyte tym sposobem dato najwyzszy kat zwilzania sposrdod
wszystkich sposobdw mycia. Wydaje sie wiec, ze poczatkowo wyzszy kata zwilzania,
tj. bezposrednio po myciu, nie wptywa negatywnie na kat zwilzania naniesionej na
powierzchnie powtoki. Nieco wyzszym katem zwilzania, powyzej 10°,
charakteryzowata sie powtoka naniesiona na szkto umyte w 10% roztworze NH4+OH.
Zmodyfikowana powierzchnia szkta umyta ptynem i acetonem wykazywata kat
zwilZzania wyzszy o ponad 10°, od funkcjonalizowanych prébek umytych w kwasie

i zasadzie.

2) zwiazki o charakterze hydrofobowym

Podobny eksperyment przeprowadzono w celu sprawdzenia, jakie katy zwilzania
osiagna powtoki na powierzchniach umytych réznymi sposobami, korzystajac ze
zwigzkow o potencjalnych wtasciwosciach hydrofobowych. W tym celu na ptytki

umyte analogicznymi sposobami, jak te opisane w przypadku zwigzkow
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hydrofilowych, natozono 5% roztwér zwigzku Z8 (rys.12) w izopropanoluy,
korzystajac z metody powlekania zanurzeniowego (czas: 15 min, predkosc:
10 mm/min). Po modyfikacji, powtoki zostaty poddane dziataniu temperatury
150°C przez 3 h, przemyte izopropanolem oraz acetonem i suszone

w 75°C przez godzine. Wyniki katéow zwilzania zebrano w tabeli 6.
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Rys. 12 Wzér strukturalny zwigzku Z8

Tabela 6 Wyniki katdw zwilzania powtok zawierajacych zwigzek Z8, na powierzchni szkta umytej
réznymi sposobami

Sposdéb mycia Kat zwilzania [°]
Plyn do szkla + aceton 88,1+1,0
HCl+CH30H1:1 90,8+1,7
10% NH4+OH 81,3+1,8

Tak jak w przypadku powtoki hydrofilowej, tak i w tym eksperymencie, najlepszy
wynik kata zwilzania woda uzyskano dla powtoki naniesionej na powierzchnie
umytg w roztworze kwasu chlorowodorowego w metanolu. Udato sie uzyskac
powtoke hydrofobowa, z katem zwilzania powyzej 90°. Jednakze tym razem to
w przypadku powierzchni umytej 10% roztworem NH4+OH uzyskano najnizszy kat
zwilzania sposrod wszystkich trzech probek. W poréwnaniu do szkta umytego
kwasem byt on nizszy 0 9,5°. Powtoka naniesiona na szkto umyte w ptynie i acetonie
charakteryzowata sie podobnym, cho¢ nizszym o niecate 3°, katem zwilzania od
powtoki na powierzchni umytej kwasem. W przypadku tego eksperymentu,
ponownie to szkto umyte w roztworze HCl pozwolito na osiaggniecie najlepszego

wyniku kata zwilzania woda.

Nastepne powtoki hydrofobowe przygotowano z uzyciem n-oktylotrietoksysilanu

(Z7), ktorego wzor strukturalny przedstawia rys. 13. Roztwér zol-zel sporzadzono
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analogicznie jak w przypadku zwigzkoéw hydrofilowych, uzywajac 7 mmoli silanu,
a jako rozpuszczalnik stosujac izopropanol (w stosunku molowym

silan : rozpuszczalnik 1 : 35).

\;0
1
/\O/ \
0~\
Rys. 13 Wzér strukturalny n-oktylotrietoksysilanu

Powtoki przygotowano na szkle umytym w roztworze kwasu chlorowodorowego
w metanolu, roztworze HCl i H202 w stosunku 3 : 1 oraz 10% roztworze NaOH. Ptytki
zanurzano w przygotowanym roztworze zol-Zel z predkosciag 150 mm/min przez

30 s. Wyniki katéw zwilzania przedstawia tabela 7.

Tabela 7 Wyniki katéw zwilZzania powtok zawierajacych n-oktylotrietoksysilan, na powierzchni
szkla umytej réznymi sposobami

Sposdéb mycia Kat zwilzania [°]
HCl+ CH3OH1:1 91,2 + 8,4
HCl+H2023:1 87,7+7,3
10% NaOH 83,6+1,6

Tutaj rowniez najwyzszy wynik kata zwilzania woda osiggnieto dla powtoki
otrzymanej na powierzchni umytej w mieszaninie HCl i CH3sOH. NiZszym o 3,5°
katem zwilzania charakteryzowata sie modyfikowana powierzchnia umyta
w roztworze HCI i H202, a najnizszy kat zwilzania sposrod tych trzech probek
osiagnieto dla powtoki otrzymanej na ptytce szklanej umytej w 10% roztworze
NaOH. We wszystkich przeprowadzonych badaniach, niezaleznie czy byta to
powtoka hydrofilowa czy hydrofobowa, najlepsze wyniki katow zwilzania osiggano
na powierzchniach szklanych umytych w roztworze kwasu chlorowodorowego
w metanolu i to wtasnie ten sposéb wybrano do oczyszczania szklanych ptytek

w dalszych badaniach.

- 63 -



4.1.3. Badanie wptywu warunkéw powlekania zanurzeniowego na
wtasciwosci powtoki

5% roztwér n-oktylotrietoksysilanu w izopropanolu natozono za pomoca
powlekacza zanurzeniowego na oczyszczone ptytki szklane, sprawdzajac rézne
parametry procesu powlekania zanurzeniowego. Badaniu poddano czas zanurzenia
probki w roztworze, predkos¢ jej zanurzania i wyciggania z roztworu oraz liczbe
powtérzen zanurzania. Dla poréwnania, zmodyfikowano takze ptytke szklang
poprzez proste wtozenie jej i wyciagniecie z roztworu, bez zadnych konkretnych

parametrow. Wyniki katéw zwilzania uzyskanych powtok przedstawia tabela 8.

Tabela 8 Wyniki katéw zwilzania powtok otrzymanych w réznych warunkach powlekania
zanurzeniowego

Parametry powlekania zanurzeniowego
Kat zwilzania [°]

Czas [min] Liczba powtorzen Predkos$¢ [mm/min]

5 1 10 mm/min 84,7+2,4

5 2 10 mm/min 86,6 +1,0

5 3 10 mm/min 86,2+1,9

15 1 10 mm/min 88,9+1,3

30 1 10 mm/min 86,2+1,9

0,5 1 150 mm/min, 859+2,3

0,5 3 150 mm/min, 85,9+0,9

0,5 1 10 mm/min, 851+21
wlozZona/wyjeta 1 - 87,0+0,7

Poréwnujac wyniki katow zwilzania uzyskanych powtok mozemy zauwazyc,
ze roznice w katach zwilzania dla réznych warunkéw procesu powlekania
zanurzeniowego sa niewielkie. Najwyzszy wynik kata zwilzania osiggneta
powierzchnia modyfikowana w roztworze przez 15 minut. Warto zauwazyg,
ze probka zmodyfikowana nie poprzez uzycie powlekacza zanurzeniowego,
a poprzez proste zanurzenie i wyjecie probki z roztworu, osiggneta drugi najwyzszy
kat zwilzania, z niewielkim btedem pomiarowym. Poréwnujac wyniki uzyskane dla

powtok otrzymanych z uzyciem powlekacza zanurzeniowego, trudno wybrac
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konkretne warunki procesu, ktére za kazdym razem pozwolilyby na otrzymanie
najwyzszych warto$ci katow zwilzania. Dlatego parametry procesu powlekania

zanurzeniowego nalezy wybiera¢ indywidualnie do kazdej naktadanej powtoki.

4.1.4. Wybdr metody nanoszenia hydrofilowych powtok na szkfo

W celu wybrania najlepszej metody otrzymywania powtok o wiasciwoSciach
hydrofilowych, zwigzki o wzorach przedstawionych na rys. 14 wykorzystano
w procesie zol-zel opisanym w CzeSci dos$wiadczalnej (rozdz. 3.3.1.1.) do

przygotowania powtok na szklanych ptytkach.

~___Si S O ™~
0"\ 7
O_

—O

O— 0O ’

Rys. 14 Wzory strukturalne zwigzkéw hydrofilowych Z3 (géra) i Z5 (d6t)

W tym celu wykorzystano metode powlekania zanurzeniowego i zbadano wptyw
takich parametrdw, jak czas modyfikacji oraz predkos$¢ zanurzania i wyciggania
plytki z roztworu, na wiasciwosci powierzchni. Sprawdzono rdéwniez, jak
temperatura moze wplywa¢ na zwilzalno$¢ powloki, umieszczajac probki
w suszarce na 3 h w temperaturze 150°C, nastepnie przemywajgc metanolem
i suszac kolejng godzine w 75°C. Wyniki katéw zwilzania wodg uzyskanych powtok

zebrano w tabeli 9.
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Tabela 9 Wyniki katéw zwilzania powtok hydrofilowych naniesionych ré6znymi sposobami

Sposob nakladania powloki Kat zwilzania [°]

Czas Predkos¢ tgfr;(,i)(l:)zkr?a Z3 75

30s 150 mm/min Nie 12,5 +4,5 22,1+5,6

30s 150 mm/min Tak 34,1+5,8 58,1+2,2

30s 10 mm/min Nie 10,8 +1,5 25,4 +8,3

30s 10 mm/min Tak 55,5+49 60,2 £ 2,5
15 min 150 mm/min Nie 17,9+5,6 30,7 +10,8
15 min 150 mm/min Tak 32,9+12,3 56,5+ 0,5
15 min 10 mm/min Nie 14,0 £ 6,5 35,8+7,0
15 min 10 mm/min Tak 41,5+7,1 58,5+2,2

Wszystkie otrzymane powtoki miaty charakter hydrofilowy, tzn. wykazywaty kat
zwilzania ponizej 90°. We wszystkich przypadkach, niezaleznie od czasu
modyfikacji, predko$ci zanurzania i wyciggania prébki z roztworu czy obrébki
termicznej lub jej braku, powloki na bazie zwigzku Z5 posiadaty wyzsze katy
zwilzania woda od probek z uzyciem zwigzku Z3. Powodem tego moze by¢
posiadanie przez silan Z5 dluzszego, niz w przypadku zwigzku Z3, tancucha
alkilowego, znanego ze swoich hydrofobowych wtasciwosci. We wszystkich
przypadkach, niezaleznie od uzytego zwigzku, obrébka termiczna, przemywanie
i pdzniejsze suszenie, wplywaja negatywnie na wiasciwosci zwilzajace powierzchni.
W wiekszosSci przypadkoéw, wyzsza predko$¢ zanurzania i wyciggania probki
z roztworu skutkuje nizszymi katami zwilZania. Jedynie w przypadku niepoddanych
obrobce termicznej probek ze zwigzkiem Z3, mniejsza predkos$¢ daje nieco nizsze
wyniki katow zwilzania, ale réznice w tych przypadkach sg niewielkie (1,7° dla
czasu modyfikacji 30 s i 3,9° dla 15 min). We wszystkich przypadkach prébek
suszonych tylko w temperaturze pokojowej, krotszy czas modyfikacji prowadzit do
osiggniecia nizszych katow zwilzania woda. Odwrotna sytuacja ma miejsce
w przypadku powtok poddanych obrébce termicznej - przebywanie powierzchni
szkla w roztworze modyfikujacym przez 15 minut dato lepsze rezultaty niz

30 sekundowa modyfikacja. Réznice te nie byty duze (mniej niz 2°), wyjatek stanowi
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powtoka ze zwigzkiem Z3, nanoszona z predkoscig 10 mm/min (14°). Kierujac sie
kryterium najnizszych katow zwilzania wydaje sie, Ze najlepszym sposobem
nanoszenia powtok hydrofilowych jest ich modyfikacja przez 30 sekund, bez
obrobki termicznej. Jezeli chodzi o predkos$¢ zanurzania i wyciggania prébki
z roztworu, dla powtoki ze zwigzkiem Z3 korzystniejsza byta mniejsza predkos¢, dla
zwigzku Z5 wieksza, ale z powodu niewielkich réznic w katach zwilzania, mozna by
przyjac¢ pewna dowolno$¢ w wyborze w tym aspekcie. Jednakze, pomimo Ze wyniki
katow zwilzania byty zadowalajace, to w wygladzie powtok mozna byto dostrzec
gotym okiem, Ze powierzchnia szkla nie zostata nimi réwnomiernie pokryta.
Wyprébowano wiec bardzo prosty sposéb nanoszenia powtoki — poprzez przetarcie
powierzchni recznikiem papierowym. W tym celu plytki szklane najpierw
oczyszczono z zabrudzen, poprzez przetarcie ich recznikiem papierowym
nasaczonym acetonem lub umyto w mieszaninie HCl i MeOH wg opisanej wczes$niej
procedury. Nastepnie na powierzchnie naniesiono powtoke, poprzez przetarcie
ptytki szklanej, nasgczonym 0,5 ml preparatu zol-zel ze zwigzkiem Z3, recznikiem

papierowym, 5 lub 20 razy. Wyniki tego eksperymentu przedstawia tabela 10.

Tabela 10 Wyniki katéw zwilzania powtok naniesionych recznikiem papierowym

Sposo6b mycia Liczba przetar¢ Kat zwilzania [°]
Aceton 5 13,4+ 2,78
Aceton 20 11,2 £ 0,91

HCl + MeOH1:1 20 6,8+1,0

Wszystkie trzy powtoki charakteryzowaty sie bardzo dobrymi wiasciwosciami
zwilzajacymi. Poréwnujgc ptytki oczyszczone acetonem, nizszy kat zwilzania
osiagneta préobka przetarta recznikiem papierowym dwudziestokrotnie. Wynik ten
charakteryzowal sie tez mniejszym btedem pomiarowym. Dlatego ptytke umyta
w mieszaninie HCl i CH30H zmodyfikowano przecierajac ja nasgczonym roztworem
recznikiem papierowym 20 razy. Wynik kata zwilzania woda byt zdecydowanie
najnizszy sposrod wszystkich otrzymanych probek, zar6wno tych modyfikowanych
przy uzyciu powlekacza zanurzeniowego, jak i recznika papierowego.
Co najwazniejsze, taki sposob funkcjonalizacji pozwolit na osiggniecie jednolitej

powtoki na powierzchni szkta. Dlatego do otrzymywania powtok hydrofilowych,
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ktére beda opisane w dalszej czeSci niniejszej pracy, zastosowano metode
nanoszenia roztworéw modyfikujacych za pomoca recznika papierowego,

oczyszczajac uprzednio powierzchnie szkta w mieszaninie HCI i CH3OH.

4.2. Wytwarzanie powtok o wtasciwosciach hydrofilowych
i przeciwmgielnych

4.2.1. Badanie wptywu struktury zwigzku krzemoorganicznego na
wtasciwosci powtoki

W celu sprawdzenia wpltywu struktury zwigzku krzemoorganiczego na wtasciwosci
zwilzajgce zmodyfikowanej powierzchni, przygotowano powtoki z wykorzystaniem
szeSciu réznych zwigzkéw krzemoorganicznych - silandw, siloksanu i silatranu,
funkcjonalizowanych grupa polieterowa. Wzory strukturalne tych zwigzkéw oraz

zmierzone katy zwilZania otrzymanych powtok przedstawia tabela 11.

Tabela 11 Wzory strukturalne zwigzkéw o wtasciwos$ciach hydrofilowych oraz katy zwilzania
powtok uzyskanych z ich udziatem

Kat zwilzania

[°]
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Roztwory zol-zel z uzyciem zwigzkow Z3, Z9, Z10 i Z11 zostaly przygotowane
wedtug preparatyki otrzymywania powtok hydrofilowych opisanej w CzesSci
doswiadczalnej (rozdz. 3.3.1.1.). W przypadku zwigzku Z13, do wyzej wspomnianej
preparatyki zostaty wprowadzone nastepujace modyfikacje: zastosowano
0,07 mmola zwigzku (zamiast 7 mmoli), a jako rozpuszczalnika uzyto
tetrahydrofuranu (w miejsce metanolu). Powtoke ze zwigzkiem Z12 przygotowano
korzystajac z preparatyki opisanej w publikacji Lee i wsp. [128]. Przygotowano
5 milimolowy roztwor zwigzku w toluenie, ktéry mieszano przez 15 minut. Po tym
czasie w roztworze zanurzono ptytki szklane, a cato$¢ umieszczono w suszarce,
w 60°C na 7 godzin. Gotowe powtoki przemyto toluenem, w myjce ultradZwiekowej

przez 15 min, a nastepnie suszono przez godzine w 80°C.

Wszystkie zmodyfikowane powierzchnie wykazywaty bardzo dobre wtasciwosci
hydrofilowe. Powtoki ze zwigzkami Z3, Z9, Z10 Z11 charakteryzowaty sie katami
zwilzania ponizej 10°. Najwyzszy kat zwilzania wykazata powloka na bazie
funkcjonalizowanego silatranu (Z12), ale trzeba =zaznaczy¢, Ze byta ona
przygotowana wg innej preparatyki, ze wzgledu na trudnos$ci z rozpuszczalno$cia
tego zwigzku. Zwiagzki Z10 i Z11 réznily sie miedzy sobg grupami alkoksylowymi,
taczacymi zwigzek z podtozem (odpowiednio grupy metoksylowe i etoksylowe).
Nizszy kat zwilzania spos$rdod tej dwdjki osiggneta powtoka ze zwigzkiem Z10,
posiadajacym grupy metoksylowe. Bardzo dobrymi wtasciwo$ciami zwilzajgcymi

charakteryzowaty sie rowniez proste silany Z3 i Z9. Mimo ze wszystkie
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zmodyfikowane powierzchnie odznaczaty sie niskimi kgtami zwilzania, a co za tym
idzie rowniez dobrymi wtasciwos$ciami zwilzajacymi, do przygotowania powtok
o witasciwosciach hydrofilowych i przeciwmgielnych wybrano funkcjonalizowane

silany, ze wzgledu na ich szybka i prostg synteze.

4.2.2. Przygotowanie powtok

Do przygotowania hydrofilowych powtok o wtasciwosciach przeciwmgielnych
uzyto szeSciu organofunkcyjnych silanéw, ktérych wzory strukturalne i stosowane
oznaczenia Z1-Z6 przedstawia tabela 12. Zwigzki Z1-Z4 r6znig sie miedzy sobg
dtugoscia tanicuchéw polieterowych oraz ich zakonczeniem - grupa hydroksylowa
lub metoksylowa. Silany Z5 i Z6 zawierajg w swojej strukturze dtuzszy tancuch
alkilowy i dodatkowg grupe estrowa. Wszystkich pochodnych Z1-Z6 uzyto
w metodzie zol-Zel do przygotowania roztworéw, ktore zostaty naniesione na ptytki
szklane w celu utworzenia powlok oznaczonych odpowiednio jako P1-P6.

Procedura zostata opisana w CzeSci doswiadczalnej (rozdz. 3.3.1.1.1i 3.3.1.2.).

Tabela 12 Wzory strukturalne silanéw uzytych do przygotowania powtok hydrofilowych

Oznaczenie Wzor strukturalny
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4.2.3. Analiza spektroskopowa powtok
4.2.3.1. Spektroskopia FT-IR
Aby potwierdzi¢ skuteczne naniesienie powtok P1-P6 na powierzchnie szkta,

wykonano analize FT-IR wszystkich probek. Widma powtok P1, P3 i P5 oraz szkta

niemodyfikowanego przedstawia rys. 15.

E D A
I N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa cm!

——Szkto niemodyfikowane P1 —P3 —P5

Rys. 15 Widma FT-IR powtok P1, P3 i P5 oraz szkta niemodyfikowanego

Na widmach wszystkich trzech modyfikowanych préobek widoczne s3 pasma
w zakresie 3000-2850 cm-!, pochodzace od drgan rozciagajacych wigzania C-H.
Powtoka P1 charakteryzuje sie szerokim pasmem absorpcyjnym miedzy
3670 a 3200 cm1, typowym dla drgan rozciggajacych grupy O-H. W przypadku
widma powtoki P5, obserwuje sie wystepowanie pasma drgan rozciggajacych od

wigzania C=0, przy liczbie falowej ok. 1735 cm-1.

4.2.3.2. Spektroskopia UV-VIS

W celu zbadania przejrzystosci optycznej otrzymanych powtok, zmodyfikowane
plytki szklane oraz ptytke odniesienia poddano badaniu przepuszczalno$ci $wiatta
w zakresie 400-700 nm, zarejestrowanym w spektrofotometrze UV-VIS. Rys. 16
przedstawia zdjecie poréwnujace wyglad ptytki pokrytej powtoka P4 (po stronie
prawej) w porownaniu do ptytki niemodyfikowanej (strona lewa). Nie ma zadnych
widocznych réznic pomiedzy tymi dwoma prébkami, ptytka pokryta powtoka

charakteryzuje sie tak samo dobrg przejrzystoscig optyczng jak czyste szkto.
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Rys. 16 Zdjecie przestawiajace niemodyfikowang ptytke szklang (po lewej) i ptytke pokryta
powtoka P4 (po prawej)

Rys. 17 przedstawia widmo UV-VIS zmierzone dla powlok P1-P6 na szklanych
ptytkach oraz probki odniesienia. Wszystkie otrzymane powtoki charakteryzowaty
sie wysoka przepuszczalnoscia Swiatlta widzialnego, wynoszaca ok. 92,5%.
Dodatkowo badanie to wykazato, ze probki modyfikowane charakteryzujg sie nawet
nieco lepsza przejrzystoscig optyczng niz niemodyfikowane szkto, ktére wykazato

przepuszczalno$¢ $wiatta na poziomie ok. 90,5%.
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Rys. 17 Wykres przepuszczalno$ci $wiatta widzialnego ptytki niemodyfikowanej i ptytek pokrytych
powlokami P1-P6
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4.2.4. Badanie wtasciwosci hydrofilowych

Wyniki katéw zwilzania otrzymanych powlok oraz niemodyfikowanej ptytki
szklanej przedstawia tabela 13. Wszystkie przygotowane powtoki charakteryzuja
sie dobrymi wtasciwo$ciami hydrofilowymi, a dla powtok P1-P3 mozemy moéwié
nawet o wlasciwoSciach superhydrofilowych, z kgtami zwilzania wodg mniejszymi
od 10°. Probki P5 i P6 charakteryzujg sie zauwazalnie wyzszymi, od pozostatych
powtok, wynikami kqtéw zwilzania. Przyczyng tego moze by¢ roznica w strukturze
silanéw Z5 i Z6, ktére w odroéznieniu od pozostatych zwigzkéw, posiadajg dtuzszy

tanicuch alkilowy.

Tabela 13 Wartosci katéw zwilzania woda (WCA) powtok P1-P6 oraz szkta niemodyfikowanego

Powloka
Brak P1 P2 P3 P4 P5 P6
WCA|[°] 285+20 88+03 85+02 88106 113+06 420+39 38516

4.2.4.1. Badanie stabilnosci wtasciwosci hydrofilowych przygotowanych
preparatow

Przygotowane preparaty byly przechowywanie w warunkach laboratoryjnych
przez 31 dni, w celu sprawdzenia stabilnosci ich wtasciwosci hydrofilowych. W tym
czasie, po 3, 5, 10, 20 i 31 dniach, powtoki zostaly ponownie natozone na szkto
i zmierzono ich katy zwilzania. Wyniki zostaty zebrane w tabeli 14. Wtasciwosci
hydrofilowe powtok P1-P4, przez caly czas trwania eksperymentu, utrzymywaty sie
na podobnym poziomie, tj. katéw zwilzania zblizonych do 10°. Oznacza to dobra
stabilno$¢ preparatéw i mozliwo$¢ przechowywania ich bez negatywnego wptywu
na wtasciwosci. Zdecydowanie najwieksze réznice sg widoczne dla prébek P5 i P6.
Powtoki natozone po 10 dniach przechowywania preparatéw zanotowaty znaczacy
spadek katow zwilzania wodg, osiggajac wyniki ponizej 10°. Poprawa wtasciwosci
zwilzajacych byta tak duza, ze w niektorych przypadkach krople szybko rozlewaty
sie po powierzchni uniemozliwiajac wykonanie pomiaru, co w tabeli oznaczono jako
0*. To zjawisko moze by¢ spowodowane tym, ze silany uzyte do przygotowania

powtok P5 i P6 posiadaja w swojej strukturze dtuzszy tancuch alkilowy niz zwigzki
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Z1-7Z4. Te wieksze grupy organiczne przytagczone do trialkoksysilanu mogtly

spowodowac spowolnienie reakcji hydrolizy i kondesacji [129][130], co skutkowato

otrzymaniem powtok o wtasciwos$ciach superhydrofilowych dopiero po 10 dniach.

Zmiany katow zwilzania graficznie przedstawia rys. 18.

Tabela 14 Wyniki katéw zwilzania wodg ptytek szklanych pokrytych preparatami P1-P6,
natozonych od razu po otrzymaniu roztworéw (1 dzien) oraz przygotowanych po 3, 5,10, 201 31
dniach przechowywania preparatéw w warunkach laboratoryjnych; 0* - kat zwilzania woda
niemozliwy do zmierzenia z powodu rozlewania sie kropli wody po powierzchni powtoki

Powloka

P1
P2
P3
P4
P5
P6

Kat zwilzania [°]

50
45
40
35
30
25
20
15
10

Kat zwilzania [°]
1 dzien 3 dzien 5dzien 10 dzien
88+03 90+05 78+07 800,22
85+0,2 11,3+x06 91+12 97+1,0
88+06 12,1+03 104+04 97+15
11,3+0,6 119+05 10,5+x08 7,7%0,3

20 dzien 31 dzien
8009 82+0,8
11,0£0,7 99%0,6
9,6+0,5 10,1+0,9
78+08 98+0,2

42,0+39 195+1,4 27,6+46 0* 0* 0*
385+1,6 20,7+1,1 20,7+16 8324 0* 39+0,7
i
ha
.|_
L
—_— > ‘j: < .
T T T X )K )K—
1 3 5 10 20 31
Czas [dni]
—o—P1 P2 P3 P4 P5 P6

Rys. 18 Wykres przedstawiajacy zmiany katéw zwilzania woda ptytek szklanych pokrytych
preparatami P1-P6, natoZonych od razu po otrzymaniu roztworéw (1 dzien) oraz przygotowanych
po 3,5, 10, 20 i 31 dniach przechowywania preparatéw w warunkach laboratoryjnych;

0* - kat zwilzania woda niemozliwy do zmierzenia z powodu rozlewania sie kropli wody

po powierzchni powtoki
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4.2.4.2. Badanie stabilnosci wtasciwosci hydrofilowych wytworzonych
powtok

W celu sprawdzenia stabilnosci wtasciwosci otrzymanych powtok, zmierzono
ponownie katy zwilzania woda probek (przygotowanych w dzien otrzymania
roztworow) po 31 dniach przechowywania ich w warunkach laboratoryjnych.

Wyniki tego eksperymentu przedstawia tabela 15.

Tabela 15 Wartosci katéw zwilzania woda powtok P1-P6, przygotowanych w dzien otrzymania
roztwordw oraz po przechowywaniu ich przez 31 dni w warunkach laboratoryjnych

Kat zwilzania woda [°]

Powloka

1 dzien 31 dzien
P1 8,8+0,3 7,7+1,6
P2 8,5+0,2 9,0+1,0
P3 8,8+0,6 7,4+0,1
P4 11,3+0,6 6,1+1,3
P5 42,0 £ 3,9 22,8+4,1
P6 385+1,6 16,8 +£6,3

Jedynie w przypadku powtoki P2 nastgpit nieznaczny, o 0,5° wzrost kata zwilzania
wodg, w pozostatych przypadkach mozna zaobserwowaé zmniejszenie wartoSci
katow zwilzania. Spadek ten jest najbardziej widoczny w przypadku powtok P5 i Pé6.
Podobnie jak w przypadku eksperymentu z przechowywaniem roztworéw
w warunkach laboratoryjnych, tak i w przypadku przechowywania gotowych
powtok na szkle, prébki P5 i P6 wraz z uptywem czasu polepszaja swoje wtasciwosci
hydrofilowe. Obrazowo zmiany te przedstawia rys. 19. Mozna zauwazy¢, Ze wartoSci
katow zwilzania woda powtok P4, P5 i P6 zmniejszyty sie znaczaco, dla probki P6
nawet wiecej niz o potowe. Po miesigcu przechowywania zmodyfikowanych ptytek
szklanych, probki P1, P2 i P3 zachowatly swoje wtasciwosci superhydrofilowe,
powtoka P4 z hydrofilowej stata sie superhydrofilowa, a powtoki P5 i P6 znaczaco

poprawity swoje wlasciwosci zwilzajace.

-75-



50

40
30
20 I [
10 .
ITH I NTHF
0
P3 P4 PS5 P6

P1 P2

Kat zwilzania wodg [°]

Powtoka

m Dzien1l mDzien 31

Rys. 19 Wykres przedstawiajgcy zmiany warto$ci katoéw zwilzania wodg ptytek szklanych
pokrytych powtokami P1-P6, przygotowanych w dzien otrzymania roztworéw
oraz po przechowywaniu ich przez 31 dni w warunkach laboratoryjnych

Ze wzgledu na zachowanie swoich bardzo dobrych wtasciwosci hydrofilowych po
przechowywaniu w warunkach laboratoryjnych przez 31 dni, zmodyfikowane
plytki poddano dalszym badaniom stabilno$ci. W tym celu prdébki, ktére byty
przechowywane przez miesigc w warunkach laboratoryjnych, poddano dziataniu

niskiej (-20°C) i wysokiej (60°C) temperatury przez 21 dni.

Wyniki katow zwilzania woda powtok przechowywanych przez 21 dni
w temperaturze -20°C przedstawia rys. 20. Wszystkie badane prébki zachowaty
swoje bardzo dobre wtasciwosci hydrofilowe, a nawet mozna zaobserwowac
niewielki spadek wartosci katéw zwilzania wodg, po trzytygodniowej ekspozycji na
niska temperature, w porownaniu do wartosci poczatkowych. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze otrzymane powtoki charakteryzuja sie dobra stabilno$cig wtasciwosci

hydrofilowych podczas przechowywania w niskich temperaturach.
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Rys. 20 Wykres przedstawiajacy zmiany katéw zwilzania woda powtok przechowywanych 21 dni

Wartosci katéw zwilzania woda modyfikowanych ptytek szklanych poddanych
temperaturze 60°C przez 21 dni przedstawia rys. 21. Najwiekszy wzrost katow
zwilzania jest zauwazalny dla powtok P1 i P2 (o odpowiednio 34,2° i 36,2°), przy

czym dla probki P1 znaczacy wzrost nastgpit po 21 dniach, a dla powtoki P2 juz po

14 dniach.

60
50
40
30

20
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Rys. 21 Wykres przedstawiajgcy zmiany katéw zwilzania wodg powtok przechowywanych 21 dni w

0 1 14 21
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w temperaturze -20°C
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temperaturze 60°C
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Powtoki P1 i P2 zostaty przygotowane z silanow zakonczonych grupami
hydroksylowymi, co r6zni je od pozostatych powtok na bazie silanéw zakonczonych
grupami metoksylowymi. Ta roznica w strukturze zwigzkéw moze by¢ powodem
znaczacego wzrostu katéw zwilzania w poréwnaniu do pozostatych powtok.
Powtoki P3 i P4 utrzymaty swoje superhydrofilowe wtasciwosci az do dnia 14,
nawet z nieznacznym obnizeniem wartos$ci katow zwilzania. Po 21 dniach jednak
takze te powloki zanotowaty wzrost katéw zwilzania. Ptytki szklane pokryte
preparatami P5 i P6, po 14 dniach przechowywania w 60°C, rowniez wykazaty
wzrost katéw zwilzania w poréwnaniu do warto$ci poczatkowych. Wraz ze
wzrostem warto$ci katéw zwilzania, w miare uptywu czasu dziatania wysokiej
temperatury, nastgpit rowniez wzrost wartos$ci btedéw pomiarowych. Ten wzrost
byt mniejszy w przypadku powtok P1 oraz P2 i znaczaco wiekszy w przypadku
pozostatych prébek.

4.2.5. Badanie wtasciwosci przeciwmgielnych

Badanie wtasciwoSci przeciwmgielnych otrzymanych powtok przeprowadzono,
umieszczajgc niemodyfikowang ptytke szklang i ptytke pokryta powtoka, na zlewce
zawierajacej goragcg wode i obserwujac osadzanie sie pary wodnej. Badaniu zostaty
poddane zaréwno prébki przechowywane w temperaturze pokojowej, jak rowniez
te przechowywane przez godzine w lodowce (3°C) i zamrazarce (-20°C). Tabela 16
przedstawia zdjecia ptytek zrobione podczas przeprowadzania testow wtasciwosci
przeciwmgielnych. Ptytka niemodyfikowana na fotografii jest zawsze po lewej

stronie, ptytka pokryta powtoka po stronie prawe;j.

Z przedstawionych zdje¢ wynika wyraznie, ze wszystkie otrzymane powtoki P1-P6
wykazywaly bardzo dobre witasciwosci przeciwmgielne, w porownaniu do szkta
niemodyfikowanego, zar6wno dla probek przechowywanych w temperaturze

pokojowej, jak i tych umieszczonych w loddwce i zamrazarce.
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Tabela 16 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami w dniu ich

przygotowania

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

Temp. pokojowa 3°C -20°C

P1

P2

P3

P4

P5

P6

-79-




Zbadano takze transparentno$¢ powtok po poddaniu ich testom przeciwmgielnym.
W tym celu zmodyfikowane ptytki szklane oraz probke odniesienia poddano
dziataniu pary wodnej przez 15 s, a nastepnie zarejestrowano przepuszczalnos¢
Swiatta widzialnego w spektrofotometrze. Wyniki tego eksperymentu przedstawia
rys. 22. Zarejestrowane widmo UV-VIS pokazuje spadek przepuszczalno$ci swiatta
widzialnego niemodyfikowanej probki do ~75%, podczas gdy wszystkie ptytki
szklane pokryte powtoka zachowaly swoja wysoka przepuszczalno$¢ swiatta
(~92,5%). Wyniki te pokazujg, ze otrzymane powloki zachowujg swoja

przejrzysto$¢ optyczng nawet po poddaniu ich dziataniu pary wodne;.
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Rys. 22 Widma UV-VIS ptytek szklanych pokrytych powtokami P1-P6 oraz niezmodyfikowanego
szkla, po poddaniu ich dziataniu pary wodnej

4.2.5.1. Badanie stabilnosci wtasciwosci przeciwmgielnych przygotowanych
preparatow

Podobnie jak w przypadku wtasciwosci hydrofilowych, zbadano réwniez stabilnos$¢
witasciwosci przeciwmgielnych otrzymanych preparatéow. W tym celu na ptytki
szklane natozono powtoki z roztworow przechowywanych przez 3, 5, 10, 20 i 31 dni
w warunkach laboratoryjnych. Badaniu zostaty poddane zaréwno probki
przechowywane w temperaturze pokojowej, jak rowniez te przechowywane przez
godzine w lodéwce (3°C) i zamrazarce (-20°C). Tabele 17-21 przedstawiaja zdjecia
plytek zrobione podczas przeprowadzania testéw wtasciwosci przeciwmgielnych.
Ptytka niemodyfikowana jest zawsze po lewej stronie fotografii, ptytka pokryta

powtoka po stronie prawe;.
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Tabela 17 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami przechowywanymi

3 dni w warunkach laboratoryjnych

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

Temp. pokojowa

P1

P2

P3

P4

P5

P6

3°C

-20°C
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Tabela 18 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami przechowywanymi

5 dni w warunkach laboratoryjnych

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

Temp. pokojowa

P1

P2

P3

P4

P5

P6

3°C

-20°C
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Tabela 19 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami przechowywanymi

10 dni w warunkach laboratoryjnych

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

Temp. pokojowa

P1

P2

P3

P4

P5

P6

3°C

-20°C
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Tabela 20 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami przechowywanymi

20 dni w warunkach laboratoryjnych

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

P1

Temp. pokojowa

P2

P3

P4

P5

P6

3°C

-20°C
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Tabela 21 Zdjecia przedstawiajace ptytki szklane poddane dziataniu pary wodnej, po lewej stronie
prébka niemodyfikowana, po prawej stronie ptytki modyfikowane roztworami przechowywanymi

31 dni w warunkach laboratoryjnych

Powloka

Temperatura przechowywania prébek

Temp. pokojowa

P1

P2

P3

P4

P5

P6

3°C

-20°C
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Szklane ptytki pokryte powtokami P1-P4 wykazywaty bardzo dobre wiasciwosci
przeciwmgielne przez caty czas trwania eksperymentu, zaré6wno dla probek
przechowywanych w temperaturze otoczenia, jak i tych wyjetych z lodowki
i zamrazarki. Pogorszenie wtasciwosci przeciwmgielnych mozna zauwazy¢ dla
powtoki P5, przygotowanej z roztworu przechowywanego przez 10 dni
w warunkach laboratoryjnych i poddanej badaniu po wyjeciu z lodéwki. Wyrazne
pogorszenie sie wlasciwosci przeciwmgielnych jest widoczne dla powtok P5 i P6,
przygotowanych z roztworéw przechowywanych 20 oraz 31 dni i poddanych

dziataniu niskich temperatur (zaréwno 3°C, jak i -20°C).

4.2.5.2. Badanie stabilnosci wtasciwosci przeciwmgielnych wytworzonych
powtok

Zbadano takze stabilno$¢ wiasciwosci przeciwmgielnych gotowych powtok, ktore
zostaly natozone na ptytki szklane w dzien otrzymania roztworéw i byty
przechowywane przez dwa miesigce w warunkach laboratoryjnych. Zdjecia wykonane
podczas przeprowadzania testow przeciwmgielnych przedstawia tabela 22. Wszystkie
powtoki P1-P6, przechowywane w temperaturze pokojowej, zachowaty swoje bardzo

dobre wtasciwosci przeciwmgielne po poddaniu ich dziataniu pary wodne;.

Tabela 22 Zdjecia ptytek szklanych poddanych badaniu wtasciwosci przeciwmgielnych po dwéch
miesigcach. Po lewej stronie na kazdym zdjeciu ptytka odniesienia, po prawej ptytka modyfikowana

P1 P2 P3
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Praktyczne wykorzystanie otrzymanych powtok w Zyciu codziennym przedstawia
rys. 23. Lewa strone lustra pokryto powtoka P4, strona prawa pozostata
niezmodyfikowana. Po skierowaniu na lustro strumienia pary wodnej, cze$¢
niezmodyfikowana ulegta zaparowaniu, podczas gdy zmodyfikowana strona lustra

wykazata doskonate wtasciwosci przeciwmgielne.

Rys. 23 Zdjecie przedstawiajace dziatanie pary wodnej na lustro szklane, po stronie lewej pokryte
powtloka P4, po stronie prawej niezmodyfikowane

Dtugoterminowg stabilno$¢ wtasciwosci otrzymanych roztworéw zbadano na
przyktadzie preparatu P4. Roztwoér ten przechowywano w warunkach
laboratoryjnych przez 8 miesiecy, po czym natozono na szklang ptytke i poddano
testowi wtasciwosci przeciwmgielnych. Wyniki tego testu przedstawia rys. 24.
Po umieszczeniu ptytek: niemodyfikowanej (po lewej) i modyfikowanej (po prawej)
na zlewce z gorgca woda, ta pierwsza ulegta zamgleniu, podczas gdy szkto pokryte
preparatem P4 pozostalo przejrzyste. Dodatkowo zmierzenie wartosci kata
zwilzania tej powtoki nie byto mozliwe, ze wzgledu na natychmiastowe rozptywanie
sie kropli wody po powierzchni, co $wiadczy o jej bardzo dobrych wtasciwos$ciach
hydrofilowych. Diugotrwate przechowywanie preparatu P4 nie wptyneto wiec
negatywnie na jego witasciwosci, zarowno hydrofilowe, jak i przeciwmgielne,

dowodzac stabilnosci otrzymanego roztworu.
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Rys. 24 Zdjecie przedstawiajace test wlasciwosci przeciwmgielnych niemodyfikowanej ptytki
szklanej (po lewej) i szkta zmodyfikowanego powtoka P4 (po prawej), po 8 miesigcach
przechowywania roztworu w warunkach laboratoryjnych

4.2.6. Badanie wptywu gwattownych zmian temperatury

Rys. 25 przedstawia zdjecie poréwnujace zachowanie sie ptytek szklanych
po wyjeciu z niskiej (-20°C) temperatury do temperatury pokojowej (22°C). Obie
plytki byty przechowywane w zamrazarce przez godzine, a zdjecie zostato zrobione
niezwtocznie po ich wyjeciu. Ptytka niemodyfikowana znajduje sie po lewej stronie,
plytka pokryta powtoka P4 po prawej stronie zdjecia. Czyste szkto natychmiast stato
sie nieprzezroczyste, podczas gdy otrzymana powtoka pozwolita zachowa¢ bardzo

dobra przejrzystos$¢ szklanej powierzchni.

Rys. 25 Zdjecie przedstawiajace zachowanie sie szklanych plytek po wyjeciu z zamrazarki (-20°C)
do temperatury pokojowej (22°C). Po lewej stronie prébka odniesienia, po prawej stronie ptytka
pokryta preparatem P4
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Podobnie jak w przypadku wiasciwosci przeciwmgielnych, aby zbadac
transparentno$¢ powtok poddanych szybkiej zmianie temperatury, wykonano
analize spektrofotometrem UV-VIS. Modyfikowane ptytki szklane oraz proébke
odniesienia przechowywano w zamrazarce, w temperaturze -20°C przez 30 minut,
a nastepnie zmierzono ich przepuszczalnos$¢ swiatta po wyjeciu do temperatury
pokojowej (22°C). Rys. 26 przedstawia zarejestrowane widma UV-VIS
poszczeg6lnych probek. Mozna zauwazy¢, zZe przepuszczalnos¢ Swiatta
niezmodyfikowanego szkta spadta do ok. 17,5%, podczas gdy ptytki szklane pokryte
powtokami P1-P5 pozostaly tak samo przejrzyste optycznie, jak przed
eksperymentem, utrzymujac przepuszczalno$¢ Swiatta na poziomie ~92,5%.
Spadek przepuszczalno$ci Swiatta dla probek modyfikowanych jest widoczny
jedynie dla powtoki P6, osiaggajac wartos¢ ok. 77%, co w poréwnaniu do probki

odniesienia (17,5%) jest nadal bardzo dobrym wynikiem.
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Rys. 26 Widma UV-VIS powtok P1-P6 oraz niezmodyfikowanego szkta, po narazeniu ich na
gwattowna zmiane temperatury
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4.3. Otrzymywanie modyfikowanych krzemionek

4.3.1. Krzemionki modyfikowane silanami o dfugich tancuchach
alkilowych

4.3.1.1. Otrzymywanie i analiza FT-IR

Modyfikowane krzemionki przygotowano i naniesiono na ptytki szklane zgodnie
z preparatyka opisang w CzeSci doswiadczalnej (podrozdzial 3.3.2.1). Jako
modyfikatoréw uzyto organofunkcyjnych silanéw, réznigcych sie miedzy soba
dtugoscia tancucha alkilowego, ktérych wzory i stosowane w tekscie oznaczenia

przedstawia tabela 23.

Tabela 23 Wzory strukturalne zwigzkéw uzytych do otrzymania modyfikowanej krzemionki

Oznaczenie Wzor strukturalny
A NS
714 S

"\
g

i S
Z15 AT

"\
o

N SN
716 /\O/Sl\/\/

"\
N

N SN NN
717 /\O/Sl\/\/

"\

W celu potwierdzenia skutecznej modyfikacji krzemionek organofunkcyjnymi
silanami, pozostate po naktadaniu powtok na szkito krzemionki odparowano
i wysuszono, a nastepnie wykonano ich analize spektroskopowa FT-IR. Na rys. 27
przedstawiono widma FT-IR krzemionek modyfikowanych zwigzkami Z14-7Z17

w zalezno$ci od uzytego stezenia oraz krzemionki niemodyfikowane;j.
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Rys. 27 Widma FT-IR krzemionek przygotowanych z uzyciem zwigzkéw Z14-7Z17 w zalezno$ci od uzytego stezenia




W przypadku krzemionek poddanych modyfikacji, obserwuje sie pasma w zakresie
3000-2850 cm, pochodzace od drgan rozciggajacych wigzania C-H. Ich
intensywnos$¢ zwieksza sie wraz ze wzrostem uzytego stezenia silanu. Obserwuje
sie takze niskiej intensywnos$ci pasma absorpcji, pochodzace od drgan
deformacyjnych grupy CHz, przy liczbie falowej ok. 1460 cm'l. W przypadku
wszystkich krzemionek widoczne jest szerokie pasmo absorpcyjne w zakresie
3670-3000 cm-1, pochodzace od drgan rozciggajacych grupy O-H, a takze pasma
w zakresie ok. 1150-1000 cm-1, pochodzace od drgan rozciggajacych grupy Si-O-Si.

4.3.1.2. Analiza katoéw zwilzania wodg

Zmiany katéw zwilzania otrzymanych powtok, w zaleznosci od stezenia zwigzkow
714-717 uzytych do przygotowania krzemionek, przedstawiajg wykresy na rys. 28.
Mozna zaobserwowac, ze w przypadku kazdej serii krzemionek z silanami o réznej
dtugosci tancucha alifatycznego, mamy do czynienia z jednym stezeniem zwigzku
modyfikujgcego, ktérego uzycie daje najwyzszy kat zwilzania otrzymanej powtoki.
Wyzsze i nizsze stezenia od tego granicznego powodujg stopniowy spadek wartosci
katow zwilzania. Dla powtok z krzemionkami modyfikowanymi zwigzkami Z14
i Z15, najwyzsze katy zwilzania zostaly uzyskane w przypadku uzycia 0,5% silanu
(odpowiednio 139,6° i 141,1°). Jednak z kazdym wydtuzeniem tancucha o dwie
grupy CHz, stezenie potrzebne do uzyskania najlepszego wyniku kata zwilzania
malato o potowe, tj. dla silanu Z16 byto to 0,25%, a dla zwigzku Z17 - 0,125%. Im
wyzsze od optymalnego byto stezenie uzytego silanu, tym wiekszy byt spadek katow
zwilzania. Najwyzszy kat zwilzania, czyli 146,7° osiggnieto dla powtoki otrzymanej
z krzemionka na bazie silanu Z17, dodanego w ilosci 0,125%. Dla poréwnania, kat
zwilzania powtoki z krzemionka niemodyfikowana, tj. zsyntetyzowang bez dodatku
zadnego z silanow, wyniost 39,7°. To oznacza, ze dodatek silanow z dtugimi
tancuchami alkilowymi znaczgco wptynat na otrzymywane wyniki katow zwilzania.
Réznice w stopniu zwilzania otrzymanych powtok obrazowo pokazuje rys. 29,
przedstawiajacy fotografie kropli wody na powierzchni szkta pokrytego
krzemionkg niemodyfikowang oraz krzemionka otrzymang z uzyciem 0,125%

silanu Z17.
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Rys. 28 Wykresy zmian katéw zwilzania powtok z krzemionkami, w zalezno$ci od uzytego stezenia silanu Z14-7217




Rys. 29 Fotografie kropli wody na powierzchni szkta z powtoka a) z krzemionki niemodyfikowanej,
b) z krzemionki zawierajacej zwiazek Z17 w stezeniu 0,125%

4.3.1.3. Analiza chropowatosci powierzchni

Morfologie powierzchni ptytek szklanych pokrytych krzemionkami otrzymanymi
z uzyciem silanéw Z14, Z15 i Z16 w stezeniu 0,5% zbadano za pomoca mikroskopu
konfokalnego, a uzyskane obrazy zostaty przedstawione na rys. 30. Mozna
zaobserwowad, ze wraz ze wzrostem diugosci tancucha alkilowego silanu uzytego
do modyfikacji krzemionki, jej czastki tworza na powierzchni wieksze aglomeracje.
Najlepiej to wida¢ w przypadku prébki Z16, gdzie ciemne pola oznaczajgce

krzemionke (na obrazie pierwszym z lewej) tworzg skupiska o duzej powierzchni.

Najbardziej rownomiernie natozyla sie krzemionka modyfikowana silanem Z15,
charakteryzujac sie nieréwnos$ciami powierzchni o wysokoSci w przedziale
6,5-9,7 um. Znajduje to potwierdzenie w parametrze chropowatosci Sq, ktory

wynosi 2,022 pm i jest najnizszy sposrod wszystkich trzech probek.

Powierzchnia pokryta powtoka z krzemionka Z14 charakteryzowata sie nieco
wyzszym parametrem Sq (2,061 um). Z kolei najwyzszy parametr chropowatosci
wykazata prébka pokryta krzemionka modyfikowang silanem Z16. Parametr Sq
wyniost 2,505 pm. Nierownomiernos¢ tej powtoki dobrze obrazuje tréjwymiarowy
wykres nieréwno$ci, na ktérym mozna zaobserwowa¢ wiele skupisk czastek
o réznej wielkosci. Pomimo tego, ze parametr chropowatosci jest najwyzszy sposréd
wszystkich trzech prébek, uzyskany na tej powtoce kat zwilzania wyniést 111,8°
i byt najnizszy sposréd tych trzech badanych powierzchni (katy zwilzania dla
powtok pokrytych krzemionkami Z14 i Z15 charakteryzowaty sie katami zwilzania

ok. 140°). Moze to by¢ spowodowane tym, Zze mimo iz parametr Sq jest wysoki, to
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niska jednorodno$¢ chropowatos$ci powierzchni nie sprzyja zwiekszeniu jej

hydrofobowosci.

Vi ik
1 SR

Rys. 30 Obrazy z mikroskopu konfokalnego powierzchni pokrytych modyfikowang krzemionka
z uzyciem 0,5% stezenia silanu a) Z14, b) Z15, c) Z16

4.3.1.3. Analiza wielkosci czgstek

Odparowane i wysuszone krzemionki, zaré6wno te modyfikowane silanami Z14-717,
jak i krzemionke niemodyfikowana, poddano analizie wielko$ci czastek, powierzchni
wilasciwej oraz rozktadu i objetosci poréw. Rysunki 31 i 32 przedstawiajg wykresy
udziatu objetosciowego czastek [%] w zaleznosci od ich wielkoSci, odpowiednio dla

krzemionek Z14-7Z17 oraz dla krzemionki niemodyfikowane;j.
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Rys. 31 Wykresy przedstawiajace udziat objetoSciowy czastek [%] w zalezno$ci od ich wielkoSci dla krzemionek Z14-Z17




Mozna zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem dtugosci tanicucha alkilowego uzytego
silanu, wzrasta wielko$¢ otrzymywanych czastek krzemionki. Jednocze$nie maleje
procentowy udziat objeto$ciowy poszczegdlnych wielkosci czastek. Analizujac
wplyw stezenia silanu uzytego do modyfikacji, trudno jest znalez¢ trend, ktory
mozna by zastosowac do wszystkich czterech serii krzemionek. O ile w przypadku
krzemionek ze zwigzkami Z14, Z15 i Z17 mozna przyja¢, ze im nizsze stezenie
uzytego silanu, tym uzyskuje sie czastki o mniejszej wielkoSci, to w przypadku
krzemionek z silanem Z16 nie mozna jednoznacznie potwierdzi¢ takiej zaleznoSci.
Jednakze jakikolwiek dodatek silanu spowodowat zdecydowany wzrost wielko$ci

krzemionek, w poréwnaniu do rozmiaru krzemionki niemodyfikowane;j.

=
o

Udziat objetosciowy [%]

O R, N WP UL ON 0O

0 2 4 6 8 10
Wielkos¢ czastek [um]

Rys. 32 Wykres przedstawiajacy udziat objetosciowy czastek [%] w zaleznoSci od ich wielkosci dla
krzemionki niemodyfikowanej
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4.3.1.4. Badanie powierzchni wtasciwej oraz rozktadu i objetosci porow

Rys. 33 przedstawia wykresy zaleznos$ci powierzchni wtasciwej, objetosci i Sredniej
$rednicy poréw krzemionek od stezenia silanu uzytego do ich modyfikacji. Dla
poréwnania, na wykresach oprocz danych dla krzemionek modyfikowanych

zaznaczono rowniez wartos$¢ jakg otrzymano dla krzemionki niemodyfikowane;.

Na podstawie przedstawionych wynikow mozna zaobserwowal, Zze wraz ze
wzrostem stezenia silanu uzytego do modyfikacji krzemionek, zmniejsza sie ich
powierzchnia wiasciwa. Wyjatek stanowi krzemionka modyfikowana zwigzkiem
717, dla ktorej po spadku wartosci powierzchni wtasciwej przy stezeniu 0,25%,
wraz ze zwiekszeniem stezenia nastepuje nieznaczny wzrost tego parametru.
W przypadku wszystkich krzemionek, najwieksza powierzchnia wtasciwa zostata
osiggnieta przy uzyciu najmniejszego stezenia silanu i sa to wartosci od
22 do 23 m2/g. WartoSci te sg o niecate 10 m2/g mniejsze od powierzchni wtasciwej

zmierzonej dla krzemionki niemodyfikowane;j.

W przypadku krzemionek Z14 i Z15, wraz ze wzrostem stezenia silanu uzytego do
ich modyfikacji, zmniejsza sie objeto$S¢ poréw otrzymanych materiatéw. Dla
krzemionki funkcjonalizowanej silanem Z16, po wzrosScie objetoSci porow dla
stezenia 0,25%, nastepuje jej widoczny spadek, z kolei dla krzemionki Z17
najwieksza objeto$¢ poréw zmierzono dla najnizszego stezenia uzytego silanu, a po

spadku tej wartosci dla stezenia 0,25%, nastapit jej powtorny wzrost.

Analizujgc wyniki $redniej $rednicy poroéw otrzymanych materialtéw mozna
zauwazy¢, ze najwieksza warto$¢ tego parametru dla krzemionek modyfikowanych
silanami Z14-7Z16 wystepuje przy stezeniu 0,25%. Z tego trendu wylamuje sie
krzemionka ze zwigzkiem Z17, dla ktorej im wyzsze stezenie uzytego silanu, tym
wieksza $rednica poréw. Niemniej wszystkie krzemionki, bez wzgledu na uzyte
stezenie silanu, charakteryzuja sie wiekszg S$rednica poréw niz krzemionka

niemodyfikowana.
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Rys. 33 Wykresy zaleznoSci a) powierzchni wtasciwej, b) objetosci poréw, c¢) Sredniej Srednicy
porow od stezenia silanu uzytego do modyfikacji krzemionek
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4.3.2. Krzemionki modyfikowane silanami zawierajgcymi fluor

Korzystajac z preparatyki opisanej w CzeSci do$wiadczalnej (rozdz. 3.3.2.1.),
przygotowano powtoki na bazie krzemionek, zsyntetyzowanych z uzyciem
fluorowanych silanéw, funkcjonalizowanych grupami réznigcymi sie miedzy soba

dtugoscig tancucha i liczbg atomoéw fluoru. Wzory tych zwigzkéw przedstawia rys. 34.

F
~ /Si\/\/\s/\/\o F
O o— F F
o E F F
\
\O/Si\/\/\S/\/\O F
Oo— F FF F

Rys. 34 Wzory strukturalne fluorowanych silanéw: Z18 (goéra) i Z19 (dét)

Wyniki katow zwilzania woda otrzymanych powtok przedstawia rys. 35.
Z uzyskanych rezultatéw wynika, ze krzemionka modyfikowana silanem o wiekszej
liczbie atoméw fluoru (Z19), pozwolita na otrzymanie powtok o wyzszych katach
zwilzania. W przypadku tej krzemionki, osiggniecie hydrofobowos$ci nastgpito juz
przy dodatku 0,25% silanu, osiggajac najwyzszy wynik kata zwilzania przy stezeniu
2%. W przypadku krzemionki Z18, a wiec tej modyfikowanej silanem o mniejszej
zawartosci fluoru, hydrofobowo$¢ zostata osiggnieta tylko dla stezenia 1%. Warto
zwroci¢ uwage, ze najlepszy wynik kata zwilzania uzyskany dla powtok z uzyciem
fluorowanych krzemionek (122,9°) jest jednak zdecydowanie nizszy od wynikow
uzyskiwanych dla krzemionek funkcjonalizowanych alkilowymi silanami. Mozna
wiec uzyska¢ materialy o bardzo dobrych wiasciwosciach hydrofobowych, bez

uzycia zwigzkéw fluorowanych.
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Rys. 35 Wykresy zmian katéw zwilzania powtok z krzemionkami modyfikowanymi fluorowanymi
silanami, w zalezno$ci od uzytego stezenia

Pozostate po natozeniu powtok krzemionki odparowano i wysuszono, a nastepnie

wykonano ich analize spektroskopowa FT-IR, ktérej wyniki przestawia rys. 36.
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Rys. 36 Widma FT-IR krzemionek z fluorowanymi silanami oraz krzemionki niemodyfikowanej

Otrzymanie krzemionek modyfikowanych zwigzkami Z18 i Z19 potwierdza
obecno$¢ bardzo niskiej intensywnos$ci pasma w zakresie 3000-2850 cmd,
pochodzacego od drgan rozciggajacych wigzanie C-H. Pasmo charakterystyczne dla
drgan rozciagajacych wiagzanie C-F, pokrywa sie z pasmem absorpcji wystepujacym
w przedziale ok. 1150-1000 cm-l, pochodzacym od drgan rozciagajacych grupy
Si-0-Si. W przypadku wszystkich krzemionek, w zakresie 3670-3000 cm1,

obserwuje sie pasmo absorpcyjne pochodzace od drgan rozciagajacych grupy O-H.

4.3.3. Krzemionki modyfikowane silanami o wtasciwosciach
hydrofilowych

Krzemionki modyfikowane zwigzkami o wtasciwosciach hydrofilowych, ktérych
wzory strukturalne oraz przypisane im oznaczenia przedstawia tabela 24, zostaty
przygotowane wg preparatyki opisanej w CzeSci do$wiadczalnej (rozdz. 3.3.2.1.).

Silanéw uzyto w stezeniu 0,5%.
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Tabela 24 Wzory strukturalne zwigzkéw hydrofilowych wykorzystanych do otrzymania
modyfikowanych krzemionek

Oznaczenie Wzor strukturalny
—O
OH
1 ~ /\Si/\/\s/\/\éo/\;/
@) \O— 7
73 ~ .Si S o) ™
O 0— 7
—0
0O— 0O ’

Wszystkie trzy powtoki, uzyskane poprzez natozenie na szklto otrzymanych
krzemionek, wykazywaty bardzo dobre wtasciwosci hydrofilowe. Katy zwilzania
wodg nie byly mozliwe do zmierzenia, poniewaz kropla wody blyskawicznie
rozlewata sie po powierzchni. Skuteczno$¢ przeprowadzonej modyfikacji
potwierdzono poprzez wykonanie widm FT-IR krzemionek, po odparowaniu

pozostatosci rozpuszczalnika i wysuszeniu (rys. 37).

~rr-T7TT T T T 71T rrrer—er-r=_rT T 7T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa cm™

—— Krzemionka niemodyfikowana Z1 Z3 Z5

Rys. 37 Widma FT-IR krzemionek z silanami o wiasciwo$ciach hydrofilowych oraz krzemionki
niemodyfikowanej

Na widmach FT-IR wszystkich trzech otrzymanych modyfikowanych krzemionek

oraz krzemionki niefunkcjonalizowanej, widoczne jest szerokie pasmo absorpcyjne

w zakresie 3670-3000 cm-l, pochodzace od drgan rozciagajacych grupy O-H.
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Skuteczno$¢ modyfikacji krzemionek zwigzkami 71, Z3, Z5 potwierdza
wystepowanie pasma w zakresie 3000-2850 cm pochodzacego od drgan
rozciggajacych wigzania C-H, a ktorego brak na widmie krzemionki
niemodyfikowanej. Na widmie Kkrzemionki z silanem Z5 obserwuje sie takze
obecno$¢ pasma drgan rozciggajacych od wigzania C=0, przy liczbie falowej
ok. 1735 cml. W przypadku wszystkich krzemionek, wystepujg pasma absorpcji
w zakresie ok. 1150-1000 cm-1, pochodzace od drgan rozciggajacych grupy Si-O-Si.

4.3.4. Dwuetapowa modyfikacja powtok z krzemionkami

Szklane ptytki, z naniesionymi na ich powierzchnie powtokami z niemodyfikowanej
krzemionki zsyntetyzowanej wg preparatyki z rozdziatu 3.3.2.1 oraz krzemionek
komercyjnych (3.3.2.3), poddano dalszej modyfikacji. W tym celu przygotowano
5% roztwory organofunkcyjnych silanéw Z14-Z17 (tabela 25) w 99,8% etanolu,
ktdére nastepnie natozono na ptytki pokryte krzemionkami. Wykorzystano metode
powlekania zanurzeniowego oraz naktadania powtok w myjce ultradzwiekowe;j.
Otrzymane powtoki suszono przez 3 h w 150°C, po czym zmierzono ich katy
zwilzania woda.

Tabela 25 Wzory strukturalne zwigzkéw uzytych do modyfikowania szklanych ptytek pokrytych
krzemionkami

Oznaczenie Wz6r strukturalny
\_O\ S

N S
715 Sl/\/

716 oS

O\ S
717 Sl/\/
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Zmodyfikowane zostaty powtoki przygotowane z nastepujacych krzemionek:

1. Dostepnej handlowo krzemionki AEROSIL 130 V (wielko$¢ czgstek 16 nm),
natozonej jak opisano w podrozdziale 3.3.2.3,

2. Dostepnej handlowo krzemionki AEROSIL 300 (wielko$¢ czastek 7 nm),
natozonej jak opisano w podrozdziale 3.3.2.3,

3. Zsyntetyzowanej, jak w podrozdziale 3.3.2.1. krzemionki bez dodatku silanu,
natozonej w myjce ultradzwiekowej z roztworu,

4. Zsyntetyzowanej, jak w podrozdziale 3.3.2.1. krzemionki bez dodatku silanu,

wysuszonej i natozonej tak jak krzemionki komercyjne (rozdz. 3.3.2.3),
oraz, dla poréwnania, roztwér modyfikujgcy natozono na:

5. oczyszczong, niemodyfikowang ptytke mikroskopowa.

Zastosowano nastepujace sposoby naktadania roztworu modyfikujacego na

powierzchnie krzemionek:

. Powlekanie zanurzeniowe, czas: 30 s, ilos¢ powtdrzen: 1, predkos¢: 150 mm/min,
II.  Powlekanie zanurzeniowe, czas: 30 s, ilo$¢ powtorzen: 3, predkos¢: 150 mm/min,
I[II. ~ Powlekanie zanurzeniowe, czas: 15 min, ilos¢ powtdrzen: 1, predkos¢: 10 mm/min,

IV.  Myjka ultradZzwiekowa, czas: 15 min.

Wyniki katéw zwilzania otrzymanych powtok modyfikowanych silanami Z14-7Z17,
na czterech powtokach krzemionkowych (1.-4.) oraz ptytce bez krzemionki (5.),
natozonych wg sposobow I. - IV. przedstawia tabela 26. Pierwsza rzecza, ktéra
mozna zaobserwowac jest to, ze obecnos$¢ krzemionki, w wiekszosci wypadkéw,
korzystnie wplywa na wartosci katow zwilzania, pozwalajac uzyska¢ wyzsze
wyniki, niz w przypadku powtok na ptytkach szklanych bez krzemionki. Sposrod
czterech badanych metod nakfadania, najstabiej wypadly powloki nanoszone
w myjce ultradzwiekowej. W ich przypadku wtasciwie nie byto wiekszych rdznic
w katach zwilzania miedzy powierzchniami pokrytymi krzemionka, a tymi bez niej.
Wieksza ilo$¢ powtdrzen, w metodzie powlekania zanurzeniowego przez czas
30 sekund, sprawdzita sie tylko w przypadku szkta pokrytego wcze$niej krzemionka
AEROSIL 300, pozwalajac na otrzymanie wyzszych wynikéw katéw zwilzania, niz

podczas jednokrotnego zanurzania w tym samym czasie.
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Tabela 26 Wyniki katéw zwilzania powtok krzemionkowych modyfikowanych silanami Z14-7Z17

Krzemionka
Metoda 1. 2. 3. 4., 5.

Kat zwilzania [°]

L.

IL.
I1.
IV.

IL.
I1.
IV.

IL.
I11.
IV.

IL.
I11.
IV.

96,7+ 1,8
97,8 £ 3,2
1019+ 2,2
87,4+2,2

106,2 +1,7
107,2+2,1
110,8 + 4,6
82,3+1,0

123,0+1,7
112,0 £ 2,7
121,3+2,8
82,9+0,8

111,9+1,0
110,8 = 3,7
107,2+7,7
83,2+0,9

89,7+39
101,8 + 4,3
102,0 £5,5
86,4+1,6

108,4 + 3,0
113,1+2,3
96,0 +5,1
83,2+0,7

79,8 £ 6,0
115,1+ 14,4
121,2 + 3,2
81,7+0,76

81972
94,1+9,2
54,4+ 4,8
82,8+0,9

214
118,0 + 4,6
122,6 £ 3,2
114,9 £ 3,0
86,3+ 1,28

Z15
1184+ 2,5
118,1+3,4
117,0+ 6,1
91,4+12,7

Z16
110,2+4,1
111,8+ 3,9
113,5+3,6
84,2+ 4,5

217
110,8+2,9
112,5+29
114,2+1,0

82,4 +1,2
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97,3+0,8
97,3+19
98,2+0,8
85,7+1,3

98,8 + 3,6
98,6 +1,4
99,2 +3,2
83,8+1,0

101,6 + 2,4
102,0+1,6
103,6 +1,0
82,8+0,7

1019+ 2,4
101,6 £ 0,8
104,3+1,3
81,4+0,9

84,2+1,0
85404
84,8+0,3
83,4+0,8

87,7+1,1
86,6 £1,7
88,1+1,6
84,3+1,6

86,2+1,6
85,7+1,0
854+31
81,6 £0,5

84,9 +2,2
84,8+1,3
851+19
80,8+1,1



W wiekszosci pozostatych przypadkow, wieksza ilos¢ powtorzen nie powodowata
znacznej roznicy w otrzymywanych warto$ciach katéw zwilzania. Poréwnujac dwie
komercyjne krzemionki - AEROSIL 130 V i AEROSIL 300 - najwieksze roznice, na
korzy$¢ tej pierwszej, sg widoczne w przypadku pokrycia ich roztworem zwigzku Z16
(metoda I.) oraz silanem Z17 (metoda IIl.). W pozostatych przypadkach réznice
w warto$ciach katéw zwilZania sg zazwyczaj mniejsze, a w kilku prébkach to powtoka
na bazie AEROSILU 300 charakteryzowata sie wyzszym katem zwilzania. Dla
powierzchni pokrytych zsyntetyzowana krzemionkg, natozong prosto z roztworu
(3.), najwyzsze katy zwilzania osiggnieto po modyfikacji ich zwigzkami Z14 i Z15.
Poréwnujac powtoki otrzymane z uzyciem zsyntetyzowanej krzemionki natozonej
zroztworu (3.), a tej odparowanej i wysuszonej (4.), wyzsze katy zwilzania osiggnieto

po modyfikacji tej pierwszej, bez wzgledu na uzyty silan.

Powtoki z krzemionkami AEROSIL 130 Vi AEROSIL 300, pokryte silanem Z16 metoda
powlekania zanurzeniowego (I.), poddano analizie morfologii powierzchni za pomocg

mikroskopu konfokalnego. Rezultaty tych badan zostaty przedstawione na rys.38.

L E

400 pm

Rys. 38 Obrazy z mikroskopu konfokalnego prébek pokrytych a) krzemionka AEROSIL 130V, b)
krzemionka AEROSIL 300 i zmodyfikowanych silanem Z16 metoda powlekania zanurzeniowego (I.)
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W przypadku obu probek mozna zaobserwowag, ze krzemionka zostata natozona
do$¢ rownomiernie, o czym Swiadczy jednolity, jasnozielony kolor na obrazie
mikroskopowym. Gdzieniegdzie sg zauwazalne mate skupiska czastek, ktore
w wiekszej iloSci wystepuja w przypadku powierzchni pokrytej krzemionka
AEROSIL 130 V. Takze w przypadku tej préobki mozna zaobserwowaé wiecej
niero6wnosci powierzchni powyzej 8 um, niz w przypadku ptytki pokrytej
krzemionkg AEROSIL 300. Moze to wynikac z tego, Ze czastki krzemionki AEROSIL
130 V sg wieksze (16 nm) od czastek krzemionki AEROSIL 300 (7 nm). Parametry
Sq sa bardzo zblizone dla obu prébek i wynosza: dla prébki z krzemionka AEROSIL
130 V Sq = 0,944 um, dla ptytki pokrytej krzemionkg AEROSIL 300 Sq = 0,928 pum.
Nieznacznie wyzszy parametr chropowatos$ci dla powtoki na bazie krzemionki
AEROSIL 130 V potwierdza wcze$niejsza obserwacje dotyczaca wiekszej liczby
wyzszych nieréwnosci powierzchni. Pomimo tego, Ze parametry chropowatosci sg
bardzo zblizone, to jednak otrzymane katy zwilzania tych powtok (123,0° dla
powierzchni pokrytej krzemionkg AEROSIL 130 V i 79,8° dla powtoki otrzymanej
z wykorzystaniem krzemionki AEROSIL 300) pokazuja, ze nawet niewielka réznica
w morfologii powierzchni moze mie¢ znaczenie dla wtasciwosci zwilzajacych

materiatu.

4.3.5. Modyfikacja krzemionek dostepnych handlowo

Dwie krzemionki dostepne handlowo - AEROSIL 130 V i AEROSIL 300, poddano
modyfikacji zgodnie =z preparatyka opisang w CzeSci doSwiadczalnej,
w podrozdziale 3.3.2.2. Jako czynnikéw modyfikujacych uzyto zwigzkéw Z14 - 717,

ktérych wzory strukturalne przedstawia tabela 27.
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Tabela 27 Wzory strukturalne zwigzkéw uzytych do modyfikowania krzemionki
dostepnej handlowo

Oznaczenie Wz6r strukturalny
A NS
714 P

715 Ny '

N
716 S

717 Ny L

4.3.5.1. Krzemionka AEROSIL 130V

Wyniki katéw zwilZzania zmierzonych dla powtok z krzemionkg AEROSIL 130 V,
modyfikowang zwigzkami Z14-Z17 oraz krzemionki niemodyfikowanej
przedstawia tabela 28. Pomiar kata zwilzania wodg dla powtoki z krzemionka
niemodyfikowang (K0) byt niemozliwy do wykonania, z powodu natychmiastowego
rozlewania sie kropli po jej powierzchni, stad zostat oznaczony w tabeli jako 0*.
Mozna wiec zauwazy¢, ze nawet najmniejszy dodatek dtugotancuchowego silanu
spowodowatl zwiekszenie otrzymywanych katéow zwilzania. Najwyzsza wartos¢
tego parametru osiggnieto dla krzemionki AEROSIL 130 V, modyfikowanej
zwigzkiem Z17 w ilosci 0,125 ml (146,2°). Najnizsze katy zwilzania wykazatly
krzemionki modyfikowane silanem o najkrétszym tancuchu alkilowym (Z14).
Ze wzgledu na to, ze juz przy iloSci 0,0625 ml osiagnieto niski kat zwilzania,
odstgpiono od przygotowania krzemionki z tym silanem o jeszcze mniejszym

stezeniu.
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Tabela 28 Wyniki katéw zwilzania modyfikowanej krzemionki AEROSIL 130V,
w zalezno$ci od ilo$ci uzytego silanu

Silan
714
Z15
716
717

KO

0*

0,03125

58,6 £15,9
128,6 + 6,3
75,7 £16,8

Ilos¢ silanu [ml]

0,0625

0,125

0,25

Kat zwilzania [°]

34,3+1,3
133,5+£0,5
139,8+1,2
142,0+1,8

98,9+9,2

140,0+1,3
133,6 £2,1
146,2+1,6

132,2+1,2
134,6 £ 5,0
128,7+4,3
131,8+1,2

0,5

134,8+2,1
1142+ 14
114,2+1,3
121,6 £1,3

Wszystkie zmiany katow zwilzania ilustruje wykres przedstawiony na rys. 39.

Wykres ten pokazuje, Ze wraz ze wzrostem ilosci dodanego silanu, katy zwilzania

rosng do momentu, w ktéorym taka powtoka uzyskuje najwyzszy wynik kata

zwilZania. Nastepnie wraz ze zwiekszaniem sie ilo$ci dodawanego silanu, wartosci

otrzymywanych katow zwilzania powoli maleja.

160
140
120
100
80
60

Kat zwilzania [°]

40
20

0,1

0,2

0,3

llos$¢ silanu [ml]

I8

0,4 0,5

—o—714
—0—715
—e—716

—o—717

Rys. 39 Zmiany wartosci katéw zwilzania w zaleznosci od iloSci uzytego silanu

W celu potwierdzenia skutecznej modyfikacji krzemionek AEROSIL 130 V,

wysuszone krzemionki poddano analizie FT-IR. Rys. 40 przedstawia widma FT-IR

krzemionek uzyskanych w wyniku modyfikacji silanami Z14-Z17 w ilosci 0,5 ml.
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Rys. 40 Widma FT-IR modyfikowanych krzemionek AEROSIL 130 V

Na widmach FT-IR krzemionki AEROSIL 130 V modyfikowanej silanami Z14-7Z17
obserwuje sie pasma charakterystyczne dla drgan rozciggajacych wigzania C-H
w zakresie 3000-2850 cm-1 oraz drgan deformacyjnych grupy CHz przy liczbie falowej
ok. 1460 cm 1. W przypadku wszystkich krzemionek, w zakresie ok. 1150-1000 cm-1,

obserwuje sie pasma absorpcji pochodzace od drgan rozciagajacych grupy Si-0-Si.

4.3.5.2. Krzemionka AEROSIL 300

W tabeli 29 zebrano wyniki katow zwilzania powtok otrzymanych przez modyfikacje
powierzchni szkta krzemionkg AEROSIL 300, funkcjonalizowang silanami Z14-Z17

oraz krzemionki niemodyfikowane;j.

Tabela 29 Wyniki katéw zwilzania modyfikowanej krzemionki AEROSIL 300,
w zalezno$ci od ilo$ci uzytego silanu

Ilos¢ silanu [ml]

0 0,125 0,25 0,5 1
Silan Kat zwilzania [°]
714 - 36,9+2,5 128,5+1,3 86,9+26,9 -
715 - 135,8+1,4 121,5+7,9 108,4+2,8 -
Z16 - - 89,6 +4,7 106,2+3,3 106,2+1,8
717 - - 103,8+3,9 111,0+1,8 103,3+14
KO 14,8+2)9 - - - -

-111-



W przypadku tej krzemionki, jej niemodyfikowana wersja pozwala na otrzymanie
powtoki o kacie zwilzania 14,8°. Generalnie, powtoki z krzemionkg AEROSIL 300
modyfikowang zwigzkami Z14-Z17 wykazywaly nizsze katy zwilzania, niz
analogiczne powtoki z krzemionka AEROSIL 130 V. Najwyzszy kat zwilzania
otrzymano dla krzemionki modyfikowanej silanem Z15 w ilosci 0,125 ml (135,8°).
Mozna zauwazy¢, ze w przypadku krzemionki AEROSIL 300, im dtuzszym
tanicuchem alkilowym charakteryzuje sie silan uzyty do jej modyfikacji, tym nizsze

katy zwilzania sg mozliwe do uzyskania.

Réznice w katach zwilzania pomiedzy krzemionkami AEROSIL 130 Vi AEROSIL 300
moga wynika¢ z odmiennej wielkosci ich czastek. AEROSIL 130 V charakteryzuje sie
czastkami o wielkos$ci 16 nm, natomiast AEROSIL 300 czastkami w rozmiarze 7 nm.
Mozna wysnu¢ wniosek, ze modyfikacja wiekszych czastek pozwala na otrzymanie

powtok o wyzszych katach zwilzania.

W celu potwierdzenia skutecznej modyfikacji, wykonano widma FT-IR
wysuszonych krzemionek AEROSIL 300, funkcjonalizowanych silanami Z14-Z17
w ilosci 0,5 ml (rys. 41).

s
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Rys. 41 Widma FT-IR modyfikowanych krzemionek AEROSIL 300

Na widmach FT-IR wszystkich czterech modyfikowanych krzemionek obserwuje sie
pasmo absorpcyjne w zakresie 3000-2850 cm-l, charakterystyczne dla drgan
rozciggajacych wigzania C-H oraz pasmo odpowiadajace drganiom deformacyjnym

grupy CHz przy liczbie falowej ok. 1460 cm-1. W przypadku wszystkich krzemionek
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wystepuja pasma absorpcji w zakresie ok. 1150-1000 cm-1, pochodzace od drgan
rozciagajacych grupy Si-0-Si.

4.3.5.3. Badanie morfologii powierzchni

Rys. 42 przedstawia obrazy powierzchni, wykonane za pomoca mikroskopu
konfokalnego, ptytek szklanych pokrytych krzemionkami AEROSIL 130 Vi AEROSIL
300, modyfikowanymi 0,5 ml silanu Z14. Powierzchnia szkta pokryta krzemionka
AEROSIL 130 V charakteryzuje sie wieloma nieré6wno$ciami wiekszymi od 10 pm.
Sa one tworzone przez niewielkie, pojedyncze skupiska czastek, podczas gdy

pozostata krzemionka jest roztozona do$¢ r6wnomiernie.

400 pm

400 p.in

Rys. 42 Obrazy z mikroskopu konfokalnego a) ptytki pokrytej krzemionka AEROSIL 130V,
modyfikowanej silanem Z14 w ilosci 0,5 ml; b) plytki szklanej modyfikowanej krzemionka
AEROSIL 300 z dodatkiem silanu Z14 w ilosci 0,5 ml

Z kolei na obrazach mikroskopowych prébek pokrytych modyfikowang krzemionka
AEROSIL 300 mozna zaobserwowac¢ zdecydowanie wieksze skupiska czastek
krzemionki, ktére tworza swego rodzaju wyspy na powierzchni. Powtoka ta
charakteryzuje sie rowniez mniejszg wysokos$cia, a takze wystepuje na niej mniej

pojedynczych punktéw o duzej (powyzej 10 um) wysokosci, w przeciwienstwie do
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probki z AEROSILEM 130 V. Mozna to wytlumaczy¢ réznicag w wielkoSci czastek
poszczeg6lnych krzemionek. Probka pokryta krzemionka AEROSIL 300
charakteryzuje sie parametrem Sq = 1,108 um, ktéry jest nizszy od otrzymanego dla
probki pokrytej krzemionka AEROSIL 130 V (Sq = 1,234 um), co potwierdza
mniejszg chropowato$¢ powierzchni. Ten nizszy parametr chropowatos$ci moze
ttumaczy¢, dlaczego kat zwilzania w przypadku probki pokrytej modyfikowang
krzemionkg AEROSIL 300 byt zdecydowanie nizszy (86,9°) od powtoki
wytworzonej z uzyciem krzemionki AEROSIL 130 V (134,8°).
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Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano metode otrzymywania powtok
o okres$lonych wtasciwosciach powierzchniowych. Zastosowanie procesu zol-zZel
pozwolito nie tylko na otrzymanie powierzchni o wiasciwosciach hydrofilowych, ale
takze na uzyskanie modyfikowanych krzemionek, ktére natozone na szkito
skutkowaty powstaniem powtok o bardzo dobrych, niemal superhydrofobowych
wtasciwosciach. Podsumowanie przeprowadzonych badan i wnioski z nich ptynace

zostang poKkrétce opisane ponize;j.

Poczatkowe badania dotyczace okreslenia wptywu oczyszczenia powierzchni przed
natozeniem powtoki, na jej koicowe wtasciwosci pokazaty, ze jest to réwniez wazny
etap w procesie modyfikacji. Istotne jest nie tylko samo pozbycie sie zanieczyszczen
z powierzchni, ktéore moga mie¢ wpltyw na jako$¢ powtoki, ale takze sposéb w jaki
to zostanie wykonane. Zaobserwowano bowiem, Ze koncowe wtasciwosci
modyfikowanej powierzchni mogg sie rézni¢ od siebie, w zaleznoSci od tego jaka

mieszanina myjgca zostata zastosowana do jej oczyszczenia.

Nie mniej wazny jest tez sposéb naktadania powtoki na powierzchnie. Trudno jest
jednak okresli¢ jedng uniwersalng metode, ktéra pozwolitaby na uzyskiwanie
kazdorazowo najbardziej optymalnych witasciwosci. W toku przeprowadzonych
badan ustalono, Ze najlepsze parametry modyfikacji powierzchni nalezy zawsze
indywidualnie dobiera¢ do charakteru otrzymywanej powtoki. W ten sposéb
okazato sie, Ze do natozenia powlok hydrofilowych wystarczy przetrzeé
powierzchnie szkta recznikiem papierowym nasgczonym roztworem
modyfikujagcym, a w celu roéwnomiernego zmodyfikowania plytki szklanej

funkcjonalizowang krzemionkg, najlepiej zastosowa¢ myjke ultradZwiekowa.

Dzieki sprawdzeniu réznych sposobow oczyszczania powierzchni oraz metod jej
modyfikacji, mozliwe bylo otrzymanie powlok o  wtasciwosciach
(super)hydrofilowych i przeciwmgielnych. Poréwnano wtasciwosci powtok
powstatych z uzyciem sze$ciu organofunkcyjnych zwigzkéw krzemu, réznigcych sie
miedzy soba dtugoScia oraz =zakonczeniem tancucha polieterowego. Nie
zaobserwowano widocznych rdéznic we witasciwos$ciach zwilzajacych pomiedzy

powtokami powstalymi na bazie silanéw o réznej liczbie grup etoksylowych.
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Podobnie w przypadku roéznego zakonczenia tancucha o tej samej liczbie
ugrupowan etoksylowych - zaréwno silany zakonczone grupa hydroksylowsa, jak
i metoksylowg, pozwolity na uzyskanie powtok o bardzo dobrych wtasciwosciach
zwilzajacych. Réznice mozna byto zaobserwowac jedynie w przypadku zwigzkdéw,
ktére w swojej strukturze zawieraty dtuzszy tancuch alkilowy i grupe estrowa.
Powtoki uzyskane z uzyciem tych silanéw poczatkowo wykazywaly wyzsze
warto$ci katéw zwilzania, ktére wraz z czasem przechowywania roztworéw, a takze

gotowych powtok, stopniowo malaty.

Otrzymane powtoki hydrofilowe wykazywaly bardzo dobre witasciwosci
przeciwmgielne. Co wiecej, wtasciwosci te byty takze trwate, zaréwno jezeli chodzi
o gotowe powtoki na szkle, jak rowniez preparaty przechowywane w warunkach
laboratoryjnych. Zbadano wtasciwosci jednego z takich roztworéw po o$miu
miesigcach, a uzyskane wyniki potwierdzaja dobra stabilnos¢ wlasciwosci
hydrofilowych i przeciwmgielnych po takim czasie. W potgczeniu z prosta metoda
modyfikacji powierzchni, moze to mie¢ duze znaczenie w kontekscie ewentualnych

praktycznych zastosowan takich roztworow.

W celu sprawdzenia wplywu morfologii powierzchni na jej wtasciwosci, zwiekszono
jej chropowatos¢ poprzez natozenie na nig powtok zawierajgcych krzemionki. Byty
to zarowno krzemionki dostepne handlowo, jak rdéwniez zsyntetyzowane
w procesie zol-zel. Te ostatnie zostaly zmodyfikowane zwigzkami
krzemoorganicznymi z tancuchami alkilowymi o roéznej dtugosci, grupami

fluorowanymi lub zawierajagcymi ugrupowania polieterowe.

Wszystkie otrzymane powtoki poddano badaniu katéw zwilzania woda. Uzyskane
wyniki wykazaty, Ze juz niewielkie stezenie dodanego silanu alkilowego lub
fluorowanego pozwala na otrzymanie powierzchni o wlasciwosciach
hydrofobowych. Co wiecej, lepsze wyniki uzyskano dzieki krzemionkom
modyfikowanym zwigzkami o diugich tancuchach alkilowych niz silanami
fluorowanymi, co pokazuje, zZe jest mozliwe otrzymywanie powlok
o wilasciwosciach wysoce hydrofobowych bez udziatu zwigzkéw fluorowanych.
Z kolei krzemionki funkcjonalizowane silanami zawierajacymi grupy polieterowe

pozwolity na wytworzenie powtok o wtasciwo$ciach superhydrofilowych.
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Poréwnujac witasciwosci powtok, ktore powstaly dwuetapowo, tj. w wyniku
funkcjonalizacji ~ wcze$niej natozonych na  powierzchnie  krzemionek
niemodyfikowanych oraz szkta bez krzemionki zmodyfikowanego w ten sam sposéb
mozna zauwazy¢, ze zwiekszenie chropowato$ci powierzchni w wyniku natozenia
krzemionek pozwala na osiaggniecie znacznie wyzszych katéw zwilzania woda.
To potwierdza istotna role, jaka odgrywa morfologia powierzchni w procesie

otrzymywania powtok o okreslonych wtasciwoSciach.

Wyniki katéw zwilzania uzyskane dla powlok powstatych przez natozenie
zsyntetyzowanej, modyfikowanej krzemionki, w poréwnaniu do wartosci tego
parametru uzyskanych dla analogicznych powlok wytworzonych w procesie
dwuetapowym pokazaly, Ze ten pierwszy sposob pozwala na otrzymanie

powierzchni o lepszych wtasciwosciach odpychajacych wode.

Duze znaczenie ma takze rozmiar modyfikowanych czgstek. Por6wnujgc wyniki
katow zwilzania zmierzone dla powlok przygotowanych z uzyciem komercyjnie
dostepnych krzemionek AEROSIL 130 V i AEROSIL 300, modyfikowanych silanami
o dtugich tancuchach alkilowych mozna zauwazy¢, ze modyfikowane czastki
o wiekszym rozmiarze dajg mozliwos$¢ otrzymania powierzchni o wyzszych katach

zwilzania.

Zmierzone przy pomocy mikroskopu konfokalnego parametry chropowatosci
potwierdzaja znaczaca role morfologii powierzchni na jej wtasciwosci zwilzajace.
Jednak nie zawsze wieksza warto$¢ tego parametru szta w parze z wyzszymi katami
zwilzania. Trojwymiarowe obrazy, ktére pozwolity na obserwacje powstatych
nieréwnosci powierzchni pozwalaja przypuszczac, ze poza sama chropowatoscia,

na zwilzalno$¢ powierzchni wptywa réwniez jej rownomiernosc¢.
Podsumowujac:

e opracowano prostg i skuteczng metode otrzymywania powtok o wiasciwosciach

hydrofilowych i przeciwmgielnych;

e zarO6wno otrzymane roztwory, jak i przygotowane z nich powtoki,
charakteryzowaly sie dobra stabilno$cig, zachowujac swoje wtasciwosci

podczas przechowywania ich w warunkach laboratoryjnych;
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bardzo dobrymi wtasciwos$ciami przeciwmgielnymi charakteryzowaty sie
nie tylko powtoki pozostawione w warunkach otoczenia, ale réwniez te

przechowywane w niskich temperaturach;

zmodyfikowane szklane plytki zachowywaly doskonalg przejrzystosc
optyczng, zaré6wno po poddaniu ich dziataniu pary wodnej, jak i po narazeniu

na gwattowng zmiane temperatury;

jeden z wytypowanych preparatéw pozostawiono na osiem miesiecy
w warunkach laboratoryjnych, a przygotowane z jego uzyciem powtoki nadal

wykazywaty bardzo dobre wtasciwoSci hydrofilowe i przeciwmgielne;

nieskomplikowany proces przygotowania roztworéw, prosta technika
naktadania powtok i stabilno$¢ wiasciwosci preparatow w czasie to zalety,
dzieki ktérym opracowana metoda otrzymywania powlok o dobrej

zwilzalno$ci moze znalez¢ zastosowanie w praktyce;
okreslono wplyw morfologii na wtasciwosci powierzchniowe materiatow;

zsyntetyzowane krzemionki modyfikowane silanami o dtugich tancuchach
alkilowych  pozwolity na otrzymywanie powierzchni o niemal
superhydrofobowych wtasciwo$ciach, pokazujac jednoczesnie, Ze do
wytwarzania takich powtok wcale nie jest potrzebne zastosowanie

zwigzkow fluorowanych;

zmodyfikowanie krzemionek zwigzkami zawierajacymi grupy polieterowe
potwierdzito, Ze chropowato$¢ powierzchni ma wplyw réwniez na

zmniejszanie sie warto$ci katow zwilzania;

poréwnanie wynikéw katéw zwilzania dla powtok uzyskanych z udziatem
krzemionek, z tymi otrzymanymi na czystym szkle pozwolito stwierdzi¢, jak
istotny wptyw na wtasciwosci zwilzajace materiatu ma morfologia jego

powierzchni.
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Wykaz stosowanych skrotow i akronimow

BET - metoda Brunauera-Emmeta-Tallera

BJH - metoda Barretta-Joynera-Halendy

CAFTES - trietoksy(1H,1H,2H,2H-nonafluoroheksylo)silan

CA - contact angle - kat zwilzania

CVD - chemical vapour deposition - chemiczne osadzanie z fazy gazowej

EO - grupa etoksylowa

FAS - (heptadekafluoro-1,1,2,2-tetradecylo)trimetoksysilan

FT-IR - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

In. — inni

MeOH - metanol

MPTES - merkaptopropylotrietoksysilan

MTES - metylotrietoksysilan

OEG - oligo(glikol etylenowy)

ORMOSIL - organicznie modyfikowana krzemionka

OTES - oktadecylotrietoksysilan

OVPOSS - oktawinyloktasilseskwioksan

PDMS - polidimetylosiloksan

PEG - glikol polietylenowy

PFDT - 1H,1H,2H,2H-perfluorododecylo-1-tiol

PPNT - Poznanski Park Naukowo-Technologiczny

Rozdz. - rozdziat

SLIPS - slippery liquid-infused porous surface(s)

Sq - S$rednie kwadratowe odchylenie wysoko$ci nieré6wnos$ci powierzchni od
ptaszczyzny odniesienia

Temp. - temperatura

TEOS - tetraetoksysilan

TMOS - tetrametoksysilan

UV - $wiatto ultrafioletowe

UV-VIS - spektroskopia w $wietle ultrafioletowym oraz widzialnym

WCA - water contact angle - kat zwilzania woda

Wsp. - wspotpracownicy
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Modyfikacja powierzchni materiatu umozliwia
nadanie mu nowych wtasciwosci, cech czy funkgciji.
Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto
zastosowanie organofunkcyjnych zwigzkow
krzemu do opracowania metody otrzymywania
materiatdw o okreslonych wtasciwosciach
powierzchniowych. W badaniach skupiono sie na
modyfikacji zwilzalnosci powierzchni, dgzgc do
otrzymania powtok o wtasciwosciach hydrofilowych
lub hydrofobowych. Aby to osiggng¢, powierzchnie
szkta funkcjonalizowano otrzymanymi w procesie
zol-zel roztworami zwigzkéw krzemoorganicznych
lub modyfikowang krzemionkg. Opracowano prostg
i skuteczng metode otrzymywania transparentnych
powtok o wtasciwosciach hydrofilowych i
przeciwmgielnych, stosujgc organofunkcyjne
silany. Zaréwno wytworzone powtoki na szkle, jak

i uzyte do ich przygotowania roztwory
modyfikujgce, przechowywane w warunkach
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laboratoryjnych zachowywaty swoje bardzo dobre
wiasciwosci hydrofilowe i przeciwmgielne. W celu
zbadania wptywu morfologii powierzchni na jej
wiasciwosci zwilzajgce, krzemionke otrzymang w
procesie zol-zel, a takze krzemionki komercyjne,
poddano modyfikacji roznymi grupami funkcyjnymi.
Wyniki kgtow zwilzania powtok z ich udziatem
porownano do wartosci otrzymywanych na
modyfikowanej analogicznym zwigzkiem, gtadkiej
powierzchni szkta. Wykazano, ze uzyskana dzieki
zastosowaniu krzemionek chropowatosé
powierzchni, ma wptyw na jej wtasciwosci
zwilzajgce.

Streszczenie pracy w jez.
angielskim (max 1400
znakoéw)

Modification of the material’s surface allows it to be
given new properties, characteristics, or functions.
The aim of this dissertation was to use
organofunctional silicon compounds to develop a
method for obtaining materials with specific surface
properties. The research focused on modifying the
surface’s wettability to obtain coatings with
hydrophilic or hydrophobic properties. To achieve
this, the glass surface was functionalized with
solutions of organosilicon compound or modified
silica, prepared by the sol-gel process. A simple
and effective method for obtaining transparent
coatings with hydrophilic and anti-fogging
properties using organofunctional silanes has been
developed. Both the coatings produced on glass
and the modifying solutions used for their
preparation, stored under laboratory conditions,
retained their excellent hydrophilic and anti-fogging
properties. To study the effect of surface
morphology on its wetting properties, silica
obtained by the sol-gel process, as well as
commercial silicas, were modified with various
functional groups. The results of the water contact
angles of the coatings containing silicas were
compared to the values obtained on a smooth
glass surface modified with an analogous
compound. It has been shown that the surface
roughness achieved by using silicas affects its
wetting properties.
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The use of organofunctional silicon compounds in the process of
obtaining materials with specific surface properties

Summary

Materials with specific surface properties interest scientists working in various fields. One
such property is wettability, which describes how a liquid interacts with a solid surface. Both
the high affinity of water for a surface, called hydrophilicity, and its repulsion from a material,

known as hydrophobicity, are widely used in many branches of industry and everyday life.

Organosilicon compounds can be used to modify the surface of materials. They are known
for their many advantages, including low toxicity, high thermal stability, and the ability to
be applied to the substrate by various techniques. Silicon compounds can be modified
with different functional groups, which, on the one hand, will be designed to bond to the

surface of the material, and on the other hand, give the surface specific properties.

The aim of this dissertation was to use organofunctional silicon compounds to develop
a method for obtaining materials with specific surface properties. The research focused on
modifying the surface’s wettability, aiming to obtain coatings with hydrophilic or
hydrophobic properties. To achieve this, the glass surface was functionalized with
organosilicon compounds solutions or modified silica, obtained by the sol-gel process. The
wetting properties of all received coatings were characterized by measuring the values of

water contact angles.

Solutions of organofunctional silanes were used to prepare coatings on glass microscope
plates. The compounds used differed in the length of the polyether chain, its termination,
and the presence of the ester group. The obtained coatings were characterized by
excellent wetting properties, in many cases reaching a water contact angle below 10°,
which meant that they had superhydrophilic properties. On the other hand, anti-fog tests
carried out by exposing the surface to steam showed, that the coatings also exhibited very
good anti-fogging properties. Their great optical clarity was confirmed by UV-VIS
spectroscopic analysis. Moreover, both the coatings produced on glass and the modifying
solutions used for their preparation, stored under laboratory conditions, successfully

maintained their very good wetting and anti-fogging properties.



Silicon compounds functionalized with long alkyl chains, fluorinated groups, and
polyether groups were applied to modify silica obtained in the sol-gel process.
Subsequently, the synthesized silicas were used to prepare glass coatings, which showed
strong hydrophobic or hydrophilic properties depending on the nature of the compound
used. The obtained silicas were also analyzed for particle size and specific surface area,

as well as for pore distribution and volume.

Commerecially available silicas AEROSIL 130 V and AEROSIL 300 were also functionalized with
long-chain alkyl silanes. The use of silicas with different particle sizes made it possible to study

the effect of this parameter on the wetting properties of the coatings.

Synthesized and commercially available modified silicas, were used to investigate the
effect of surface morphology on its wetting properties. Additionally, coatings were also
prepared using a two-step method - first covering the glass surface with unmodified silica
and then functionalizing it with appropriate silane solutions. The results of water contact
angles obtained on coatings with silicas were compared with the values of this parameter
obtained on the glass surface without them. It was found that the formation of a rough
surface with silicas significantly affected the wetting properties of the surface. These
observations were confirmed by performing surface studies with a confocal microscope,
which allowed for obtaining 3D images and determining the roughness parameters of the

received surfaces.

In this thesis, a simple method for obtaining coatings with hydrophilic and anti-fogging
properties on glass, which were characterized by excellent transparency and stability,
was successfully developed. The possibility of storing the formulations for up to eight
months under laboratory conditions without affecting their properties, combined with
the simple method of preparing and applying them to surfaces, may constitute the

possibility of using this type of coatings in practice.

In turn, obtaining silicas modified with long alkyl chains, the use of which in the
preparation of coatings on glass allows obtaining contact angles of over 146° means, that
the application of compounds containing fluorine is not necessary for the production of
coatings with highly hydrophobic properties. Studies of the morphology of surfaces
modified with silicas made it possible to determine the effect of surface roughness on its

wetting properties.



