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Wprowadzenie

Rozwoj spofeczenstwa opiera sie na rozwoju materiatéw. To one
efektywnie go przyspieszaja, ale zarazem pojawia si¢ potrzeba two-
rzenia nowych produktéw o specyficznych wtasciwosciach. Dobrze
zdefiniowane i powszechnie stosowane materialy wytworzone z me-
tali, ceramiki czy tworzyw sztucznych nie s3 juz w stanie sprosta¢ wy-
maganiom stawianym przez nowe kierunki zastosowan. Jednoczes$nie
ciagly inspiracja w poszukiwaniu nowych rozwigzan jest otaczajaca
nas natura; proby jej odwzorowania oraz nasladowania przyczynity sie
do wytworzenia wielu nowych produktéw [1]. Jednym z nich sa ma-
terialy o wtasciwosciach hydrofobowych, a w szczegélnosci superhy-
drofobowych, ktére w ostatnich latach wzbudzaja zainteresowanie
wielu osrodkéw naukowych i duzych koncernéw produkcyjnych.
Hydrofobowos$¢ i hydrofilowos¢ sa pojeciem wzglednym, a prosta
ilosciowa metoda wyznaczania wzglednego stopnia oddziatywania
cieczy z powierzchnia stata jest okreslenie kata zwilzania. Na po-
wierzchniach hydrofobowych woda przybiera ksztatt kropli, a kat
zwilzania jest wyzszy niz 90°. Wartos¢ ta jest tym wyzsza im bardziej
hydrofobowa jest powierzchnia. Jednakze, teoretycznie maksymalny
kat zwilzania dla wody na gtadkiej powierzchni moze wynies¢ 120°
[2]. Natomiast powierzchnia superhydrofobowa charakteryzuje sie
katem zwilzania wyzszym niz |50°, ale aby to osiagna¢, to oprécz mo-
dyfikacji powierzchni zwigzkiem o bardzo niskiej energii powierzch-
niowej, nalezy nada¢ tej powierzchni odpowiednia chropowatos¢.
Jest to wiasnie przykfad zaczerpnigty z natury, odwzorowujacy po-
wierzchnie lisci lotosu, ktére pomimo, ze rosna na terenach bagien-
nych, nigdy sie nie brudza. Maja zdolnosci do samooczyszczania [3].
Obecnie jest coraz wiecej doniesien opisujacych sposéb wytwarzania
powierzchni superhydrofobowych i ich wykorzystania, jako powtoki
samooczyszczajace [4], antyoblodzeniowe [5, 6], olejoodporne [7],
antykorozyjne [8, 9] i wiele innych. Podgladajac nature opracowa-
no réznorodne techniki wytwarzania chropowatych powierzchni,
np. chemiczne trawienie [10], zastosowanie nieorganicznych lub or-
ganicznych szablonéw [| 1], obrébka plazma [12], rozdziat faz [13]
oraz samonakiadanie sie koloidu [14]. W szczegdlnosci ta ostatnia
metoda jest bardzo popularna, bo dzieki wytwarzaniu i nanoszeniu
na powierzchnig czastek i nanoczastek mozliwa jest tatwa kontrola
jej chropowatosci [15]. Jednakze o wtasciwosciach hydrofobowych
bedzie decydowat gtéwnie ten zwiazek chemiczny, ktérym pokryje-
my odpowiednio przygotowana powierzchnie, o okreslonej morfolo-
gii. W tej dziedzinie prym wioda zwiazki zawierajace fluor. Polimery
na bazie fluoru, oprécz bardzo matej swobodnej energii powierzch-
niowej i duzej stabilnosci termicznej, odznaczaja sie bardzo dobra
odpornoscia chemiczng i malym wspdfczynnikiem tarcia [16, 17].
W tej grupie zwiazkéw znajduja sie takze fluorofunkcyjne zwiazki
krzemu, ktore facza w sobie znakomite cechy silikonéw i polimeréw
fluorowanych [ 18]. Do wytwarzania materiatéw hydrofobowych sto-
sowano zaréwno fluorofunkeyjne trichloro- i trialkoksysilany [2, 19,
20] oraz fluorosilikony [18, 21, 22], a w ostatnim czasie takze fluoro-
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funkcyjne silseskwioksany [23+25]. Pomimo znakomitych efektéw,
jakie mozna uzyska¢ poprzez modyfikacje powierzchni za pomoca
fluorofunkcyjnych zwiazkéw krzemoorganicznych, ich zastosowanie
nie jest zbyt rozpowszechnione. Jest to spowodowane gtéwnie wy-
soka ceng i staba dostepnoscia surowcoéw, a takze ztozong i trudng
technologia ich syntezy. Zespot Autoréw opracowat w ostatnim cza-
sie metode syntezy réznorodnych fluorokarbofunkcyjnych pochod-
nych krzemu [26+-30], ktéra stanowi alternatywe do juz istniejacych
rozwiazan i moze przyczyni¢ sie¢ do szerszego zastosowania tych
pochodnych w produkcji materiatéw hydrofobowych. W metodzie
tej wykorzystuije sig alkohole fluorowane, ktore sa tansze i fatwiej do-
stepne anizeli powszechnie stosowane jodki fluoroalkilowe. Alkohole
poddaje sie sprzeganiu z chlorkiem allilu (w reakcji Williamsona) i tak
otrzymany eter allilowo-fluoroalkilowy jest poddawany procesowi
hydrosililowana dowolna pochodna zawierajaca wiazanie Si-H. Dzieki
temu metoda ta jest uniwersalna i pozwala otrzymac¢ fluorofunkcyjne
silany, polisiloksany i silseskwioksany [30].

W wigkszosci dotychczas stosowanych aplikacji uzywano perflu-
orowanych silanéw o dtugich taricuchach i duzej zawartosci fluoru,
gtownie heptadekafluorodecylotrimetoksysilanu i dtuzszych [31+36].
Natomiast w naszej metodzie fluorowane podstawniki zawieraja tlen
(ze wzgledu na zastosowanie, jako surowca alkoholi), a ponadto,
ze wzgledu na duza dostepnosé oktafluoropentanolu, grupy te zawie-
raja tylko 8 atomoéw fluoru.

Dlatego w niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan doty-
czacych zastosowania oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu
do modyfikacji powierzchni i okreslenia, czy zwigzek ten moze by¢
prekursorem materiatéw silnie hydrofobowych. Modyfikacja po-
wierzchni byta prowadzona zaréwno roztworem czystego silanu jak
réwniez w pofaczeniu z wczesniejsza modyfikacja powierzchni réz-
nymi krzemionkami.

Czes$¢ doswiadczalna

Stosowane odczynniki

5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentan, CH,=CHCH,O-
CH,(CF,),CF,H oraz 3-(alliloksy)-1,1,2,2-tetrafluoropropan, CH,=
CH,OCH,CF,CF,H otrzymano stosujac metode Williamsona, zgod-
nie z procedurg opisang w literaturze [29]. Oktafluoropentanol
i tetrafluoropropanol otrzymano ze Spétki Grupa Azoty S.A. Tarnéw.
Trietoksysilan [HSi(OEt),], tetraetoksysilan (TEOS), 3-glicydoksy-
propylotrietoksysilan  (GPS) [(CH30)35i(CHz)ZCHZOCHZéHCsz]
i 3-aminopropylotrietoksysilan (APS) [H,N(CH,),Si(OC,H,),] zaku-
piono w PLW. ,,UniSil”. Siloksylowy kompleks rodu [{Rh(u-OSiMe,)
(cod)},] zostat zsyntezowany zgodnie z procedura opisang w literatu-
rze [37]. Heptadekafluorodecylotrietoksysilan oraz wszystkie pozosta-
te odczynniki i rozpuszczalniki zakupiono w firmie Aldrich, a nanokrze-
mionki Aerosil 130 i Aerosil 300 otrzymano z firmy Evonik.

Metodyka pomiaréw

Prowadzone syntezy monitorowano zaréwno w kontekscie
postepédw reakcji, jak i po ich zakonczeniu, w celu identyfikacji
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otrzymanego produktu, stosujac chromatografie gazowa oraz spek-
troskopie w podczerwieni. Badania identyfikacyjne wyizolowanych
produktéow wykonano na podstawie analizy magnetycznego rezo-
nansu jadrowego.

Analize chromatograficzng wykonano na chromatografie SRI In-
struments INC model SRI 86 10C z detektorem TCD, wyposazonym
w kolumne Varian CP-SIL 5CB. Widma w podczerwieni zarejestro-
wano na spektrometrze FT- IR firmy Bruker model Tensor 27, wypo-
sazonym w przystawke SPECAC Golden Gate diamond ATR. Widma
zbierano w zakresie od 500 do 4000 cm' z rozdzielczoscia 2 cm'
wykonujac zawsze po |6 skanéw dla tfa i probki.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego NMR: 'H NMR
(300 MHz), BC NMR (75MHz) i *Si NMR (59 MHz) wykonano
na spektrometrze Firmy Varian XL 300. Widma rejestrowano w tem-
peraturze pokojowej.

Pomiary kata zwilzania wykonano aparatem firmy Kriiss model
DSA 100 Expert do automatycznego okreslania kata zwilzania i swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz napiecia powierzchniowego
i migdzyfazowego przy pomocy analizy ksztattu kropli.

Charakterystyke powierzchni przygotowanych probek przepro-
wadzono z uzyciem mikroskopii sit atomowych w trybie akustycznym
(AAC-AFM). Badania wykonano na mikroskopie firmy Agilent 5500
z uzyciem krzemowych dzwigienek BudgetSensors AllinOne przy cze-
stotliwosci 150 — 400 kHz. Parametry chropowatosci prébek (Ra i Rq)
wyznaczono z wykorzystaniem pakietu oprogramowania WSxM 5.0
Develop 6.5

Synteza fluorokarbofunkcyjnych trietoksysilanéw

Synteza 3-(oktafluoropentyloksypropylo)trietoksysilanu (FS)

W kolbie zaopatrzonej w chfodnice zwrotng, mieszadto ma-
gnetyczne oraz termometr umieszczono 42 mL (0,2 mola) eteru
allilowo-oktafluoropentylowego (10% nadmiar), 34 mL (0,8 mola)
trietoksysilanu i 0,29 mg [{Rh(u-OSiMe,)(cod)},] (5X 10> mola Rh/
I mol SiH). Mieszanine reakcyjna ogrzano do temp. 120°C i w tych
warunkach utrzymywano przez 2 godz., kontrolujac postep reakg;ji
za pomoca metod spektroskopowych (FT-IR). Zanik pasma przy
2 120 cm’', pochodzacego od ugrupowania Si-H byt dowodem,
ze caly trietoksysiloksan ulegt przereagowaniu. Po tym czasie mie-
szaning reakcyjna schtodzono i poddano destylacji w celu usuniecia
nieprzereagowanych produktéw. Frakcje produktu destylowano pod
Zmniejszonym cisnieniem (2 mmHg) w temp. 108-110°C. Otrzyma-
no 78,24 g produktu, co stanowi 98% wydajnosci. Produkt zidenty-
fikowano w oparciu o analiz¢ NMR.

'HNMR (C,D,, 298 K, 300 MHz) 8 (ppm): 0,60 (2H, SiCH,); I,13 (9H,
CH,); 1,67 (2H, CH,); 3,17 (2H, CH,0); 3,47 (2H, OCH,CF.); 3,72
(6H, CH,CH,0); 5,59 (1H, CF,H);
BCNMR(C,D,, 298K, 75,5 MHz) 3 (ppm): 6,73 (SiCH,); 18,38 (CH,);
23,34 (CH,); 58,47 (OCH,CH,); 67,52 (OCH,CF,); 75,03 (CH,0);
108,17, 111,53, 116,00 (CF); 119,39 (CF H);
»Si NMR (C,D,, 298 K, 59,6 MHz) 0 (ppm): -46,14 SiCH,;
Synteza 1,1,2,2,-tetrafluoropropyloksypropylotrietoksysilanu

Synteze przeprowadzono w analogiczny sposéb, z ta rdznica
ze zamiast eteru allilowo-oktafluoropentylowego zastosowano eter
allilowo-tetrafluoropropylowy. Po zakoriczeniu reakcji mieszanine re-
akcyjna poddano destylacji prézniowej zbierajac gtowna frakcje przy
84-87°C/2mmHg. Otrzymano 21,2 g produktu, co stanowi 92% wy-
dajnosci teoretycznej. Produkt poddano analizie NMR.

'H NMR (C,D,, 298K, 300MHz) & (ppm): 0,57 (2H, SICH,); 1,15 (9H,

CH,); 1,64 (2H, CH,); 3,10 (2H, CH,0); 3,37 (2H, OCH.CF); 3,78
(6H, CH,CH,0); 5,59 (IH, CF,H)
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5C NMR (C,D,, 298K, 75, 5MHz) & (ppm): 6,77 (SICH,); 18,43
(CH,); 23,27 (CH,CH,CH.); 58,48 (OCH,CH.); 67,97 (OCH,); 74, 60
(CH,CH,0); 109,58 (CF,); 115,37 (CF,H)

Si NMR (C,D,, 298K, 59,6MHz) 5 (ppm): 46,18 ((EtO),SiCH,)

Metodyka nanoszenia roztworéw aplikacyjnych

Modyfikacja za pomocq fluorokarbofunkcyjnych silanéw
* Poprzez zanurzenie

Ptytke szklang umieszczano bezposrednio w przygotowanym 5%
roztworze silanizujagcym na 5 minut. Po tym czasie ptytke wyjmowa-
no i przez 3 minuty suszono na powietrzu. Ponownie zanurzano na 5
sekund i suszono przez 3 minuty na powietrzu. Proces powtarzano
5-krotnie. Po zakonczeniu modyfikacji, ptytki suszono w temperaturze
120°C przez | godzine.
* Zanurzenie z udziatem ultradzwiekéw

W metodzie tej zastosowano taka sama procedure jak powy-
Zej z ta roznica, ze nakfadanie powtoki odbywato sie z udziatem
ultradzwiekéw, poprzez umieszczenie zlewki z roztworem zwiaz-
ku modyfikujacego (w ktoérym zanurzano plytki szklane) w myjce
ultradzwiekowej.
* 7 fazy gazowej

Oczyszczone plytkiszklane umieszczano w teflonowych statywach,
ktére nastepnie umieszczano w goérnej czesci stalowego autoklawu
o pojemnosci 250 ml. Na dno autoklawu wlewano 75ml 5% roztworu
zwiazku modyfikujacego w toluenie. Roztwdr nie dotykat ptytek szkla-
nych. Autoklaw umieszczono w komorze grzewczej o temp. 120°C
na 2 godziny, aby umozliwi¢ oparom zwiazku krzemoorganicznego
reakcje z grupami hydroksylowymi na powierzchni ptytek szklanych.
Po zakonczeniu ogrzewania autoklaw otwierano, a wyjete ptytki suszo-
no w temp. 120°C przez | godzine.

2.4.2. Dwustopniowa modyfikacja ptytek szklanych: wstep-
na za pomoca zolu krzemionkowego i wtasciwa za pomoca
fluorofunkcyjnego silanu

Przygotowano dwa wyjsciowe zole: kwasny — mieszajac 1,07 mL
tetraetoksysilanu (TEOS), 10,13 mL alkoholu etylowego oraz | mL
kwasu solnego w temp. 60°C, przez dwie godziny, oraz zasadowy —
mieszajac 1,07 mL tetraetoksysilanu, (TEOS), 5,06 mL alkoholu etylo-
wego, 3 mL wody oraz 3,3 mL wody amoniakalnej w temp. 25°C przez
| godzing, a nastgpnie do kazdego z nich dodano 12,66 mL alkoholu
etylowego oraz kolejng porcje tetraetoksysilanu (TEOS) stanowiaca
20% ilosci wyjsciowe;j.

Odpowiednig ilos¢ przygotowanych zoli (5% wag.) mieszano
z krzemionka Aerosil 130, Aerosil 300 badz mieszaning obu krzemio-
nek (2 - 0,3% wag) w etanolu, w temp. 25°C przez 30 minut, i tak
przygotowany zol krzemionkowy nanoszono na ptytki szklane poprzez
zanurzenie (z udziatem ultradzwiekéw). Nastepnie plytki suszono
w temp. 120°C, przez | godzine. Po ochtodzeniu na plytki nanoszono
5% zakwaszony roztwér modyfikatora (FS) w etanolu, stosujac me-
tode zanurzeniowg i nastepnie ponownie je suszono w temperaturze
120°C, przez | godzine).

Funkcjonalizacja krzemionek Aerosil 130 oraz Aerosil 300 i sposdb ich
nanoszenia na podfoze

W kolbie umieszczono 5 g odpowiedniej krzemionki (Aerosil
300 lub Aerosil 130), 300 ml alkoholu izopropylowego oraz 6,50
mL 3-glicydoksypropylotrietoksysilanu — GPS (lub 3-aminopropylo-
trimetoksysilanu — APS). W przypadku modyfikacji za pomoca GPS,
pH roztworu obnizono do poziomu pH= 3 i ogrzewano w temp.
80°C przez | godzine, a nastepnie ochtodzono i pH mieszaniny
podniesiono do poziomu pH= 6,5 i ponownie ogrzewano w temp.
80°C przez kolejne 2,5 godziny. W przypadku modyfikacji za po-
moca APS mieszaning ogrzewano w temp. 60°C przez 4 godziny.
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Po zakonczeniu modyfikacji, krzemionki saczono i przemywano
alkoholem izopropylowym, a nastepnie suszono w temp. 120°C
przez 2 godziny i pézniej w temp. 80°C przez 24 godziny.

Ptytki szklane modyfikowano wstepnie poprzez zanurzenie w 2%
roztworze 3-aminopropylotrietoksysilanu lub 3-glicydoksypropylotrie-
toksysilanu, a nastgpnie zanurzajac w 1% roztworze modyfikowanej
krzemionki, Aerosil 130 lub 300, zawierajacej odpowiednio grupy
glicydylowe badz aminowe. Plytke suszono w temp. 120°C przez |
godzing a po ochfodzeniu modyfikowano 2% roztworem 3-(oktaflu-
oropentyloksy)propylotrietoksysilanu i ponownie suszono w temp.
120°C przez | godzine.

Wyniki badan i ich oméwienie

Fluorokarbofunkcyijne silany otrzymano opierajac sie na procesie
hydrosililowania eteréw allilowo-fluoroalkilowych za pomocg trietok-
sysilanu, zgodnie z opracowanga ogélng technologia wytwarzania [30].
W wyniku przeprowadzonych syntez, przedstawionych na Schema-
cie |, otrzymano eter allilowo-fluoroalkilowy, a nastepnie, z duzymi
wydajnosciami, dwie pochodne:

NaOH, DMAP
CF,H(CF),CH,0H + CICH,CH=CH, =7 CF,H(CFy),CH,0CH,CH=CH,
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Schemat |. Synteza eterdw allilowo-fluoroalkilowych oraz
fluorofunkcyjnych silanéw, stosowanych w dalszych badaniach

W przypadku innych zwigzkéw krzemu, czyli polisiloksanéw i sil-
seskwioksanéw, mozliwa jest tez inna metoda syntezy fluorofunkcyj-
nych pochodnych, w ktérej mozna bezposrednio zastosowa¢ alkohol
fluorowany, bez potrzeby jego przeksztatcania w eter allilowy. W tym
celu wykorzystuje sie duza reaktywnos$¢ pierscienia oksiranowego
w pochodnych epoksydowych, zgodnie ze Schematem 2:

Schemat 2. Synteza fluorokarbofunkcyjnych pochodnych krzemu
poprzez reakcje grupy epoksydowej z alkoholami fluorowanymi

Niestety w przypadku 3-glicydoksypropylotrietoksysilanu, re-
akcja z alkoholem oktafluoropentylowym nie powiodta sie, gdyz
nastepuje w pierwszej kolejnosci transestryfikacja, w wyniku ktérej
grupy etoksylowe zostaja zastapione oktafluoropentyloksylowymi.
Przeprowadzono takze reakcje eteru allilowo- glicydylowego z al-
koholem oktafluoropentylowym, i tak wytworzony produkt pod-
dano hydrosililowaniu za pomoca trietoksysilanu. Niestety i w tym
przypadku bez powodzenia, gdyz grupa hydroksylowa, powstata
w wyniku otwarcia pierscienia epoksydowego ulegata kondensacji
z grupami etoksylowymi przy krzemie. Dlatego w przypadku flu-
orofunkeyjnych silanéw synteza w oparciu o procesy hydrosililowa-
nia jest najbardziej efektywna.

Do dalszych badan zastosowano dwie powyzsze pochodne,
a biorac pod uwage, ze na wiasciwosci hydrofobowe istotny wptyw
ma dtugos¢ fancucha fluoroalkilowego, to dla poréwnania, zastoso-
wano takze komercyjnie dostepny heptadekafluorodecylotrimetok-
sysilan (MeO),SiCH,CH,(CF,),CF, (3). Ptytki szklane modyfikowano
roztworami tych zwiazkéw stosujac trzy sposoby nakfadania, po-
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przez (i) zanurzenie ptytek w roztworze, (ii) zanurzenie w analogicz-
nym roztworze, ale umieszczonym w myjce ultradzwiekowej, oraz
(iii) naktadanie z fazy gazowej, czyli umieszczenie ptytki w oparach
silanu. Po modyfikacji ptytki suszono w 120°C przez | godzine a na-
stepnie wykonywano pomiar kata zwilzania za pomoca goniometru.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tablicy |.

Tablica |

Wartosci kata zwilzania (WCA) dla powierzchni ptytek szklanych
modyfikowanych za pomoca 5% roztworéw fluorokarbofunkcyjnych
silanéw, przy uzyciu trzech metod

Silan Wartos¢ kata zwilzania dla powierzchni nafozonej poprzez
zanurzenie Zanurzenie + ultradzwigki Z fazy gazowej

() 88° 89° 96°

2) 96° 97° 106°

3) I14° 113° 114°

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze dtugosc fancucha alkilowego
i ilos¢ atomoéw fluoru w nim zawartych wptywaja na wtasciwosci
hydrofobowe. Najgorsze wyniki, ale $wiadczace o wytworzeniu
sie powierzchni hydrofobowej, uzyskano w przypadku zastosowa-
nia silanu (1) o najkrotszym tfaricuchu, zawierajacym tylko 4 atomy
fluoru. Natomiast najlepsze wyniki uzyskano dla silanu (3), jednak
biorac pod uwage, ze zawiera on przeszio dwa razy tyle atoméw
fluoru niz silan (2) (i cztery razy tyle, co (1)), to réznica w warto-
$ci kata zwilzania wecale nie jest tak duza. Ponadto fatwo zauwa-
zy¢, ze na wilasciwosci hydrofobowe miat wplyw takze sposéb
nanoszenia silanu. Dodatek ultradzwiekéw nie wplynat na popra-
we wiasnosci hydrofobowych wytworzonych powierzchni, gdyz
sa to zwiazki o matych czasteczkach i ich dostep do powierzchni
jest duzy. W przypadku zwiazkéw wielkoczasteczkowych, ultra-
dzwieki pomagaja w lepszej ich orientaciji i ustawieniu w stosunku
do modyfikowanej powierzchni. Inng sytuacje mozna zauwazy¢
w przypadku nanoszenia zwiazku (1) i (2) z fazy gazowej, gdzie
nastapit znaczny wzrost wartosci kata zwilzania. W przypadku
zwiazku (3) zmiany s3 niewidoczne, co mozna ttumaczy¢ zaréwno
znacznie mniejsza lotnoscia zwiazku (3) w poréwnaniu do dwaéch
pozostatych a ponadto uzyskaniu juz wartosci zblizonej do granicz-
nej (dla powierzchni gtadkich modyfikowanych wytacznie metoda
chemiczng), ktéra wynosi 120° [2]. Jednoczes$nie uzyskana warto$é¢
kata zwilzania (106°) dla powierzchni modyfikowanej za pomoca si-
lanu (2), z fazy gazowej jest bardzo dobrym wynikiem tym bardziej,
ze zwiazek ten ma mniejsza zawartos¢ fluoru, a takze, ze obecny
w fancuchu atom tlenu nie wptywa na pogorszenie wtasciwosci hy-
drofobowych. Na Rysunkul przedstawiono przyktadowe ksztatty
kropli wody naniesionej na ptytke niemodyfikowana, dla ktérej kat
zwilzania wyniést 20° oraz modyfikowana za pomoca (oktafluoro-
pentyloksy)propylotrietoksysilanu (2)

a) b)

Rys. |. Ksztalty kropel wody naniesionej na powierzchnie,
a) niemodyfikowanej plytki b) i modyfikowanej za pomoca silanu (2)

Na podstawie uzyskanych wynikéw sprawdzono, czy zastosowa-
nie zwiazku (2) do modyfikacji wczesniej przygotowanej powierzch-
ni, o odpowiedniej chropowatosci umozliwi uzyskanie powierzch-
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ni silnie hydrofobowych. Znane sa rézne techniki umozliwiajace
zwiekszenie chropowatosci powierzchni, ale jedna z najprostszych
jest zastosowanie nanoszenia krzemionki w procesie zol-zel. Zgod-
nie z metoda opisana w literaturze [I 1], zostat przygotowany zol
z tetraetoksysilanu, do ktérego dodawano nanokrzemionke Aerosil
300 i Aerosil 130, o réznej wielkosci ziarna, odpowiednio 7 nm
i 16 nm, a takze ich réwnowagowa mieszanine. Wczesniej prze-
prowadzono badania optymalizacyjne, majace na celu okreslenie
optymalnego stezenia zolu i krzemionki w nim zawartej, ktére
po naniesieniu na powierzchnig i dalszej jej modyfikacji, pozwo-
la uzyska¢ najbardziej hydrofobowe powierzchnie. Wyznaczono,
ze optymalne stezenie zolu i krzemionki w etanolowym roztworze
wynosi 5%: 1,2% . W doniesieniach literaturowych procesy zol-zel
sa prowadzone zaréwno w $rodowisku kwasnym jak i zasadowym.
Dlatego w celu okreslenia, czy srodowisko wytwarzania zolu krze-
mionkowego bedzie miato wptyw na wytworzong powierzchnie
przygotowano roztwory zolu zasadowego i kwasnego, w ktérych
zdyspergowano krzemionke Aerosil 130 (A), Aerosil 300 (B) oraz
ich mieszaning w stosunku I:1 (C). Po naniesieniu na powierzchnie,
ptytki poddawano dalszej modyfikacji za pomoca silanu (2) stosujac
metode zanurzeniowa. Po modyfikacji, dla wszystkich ptytek wyko-
nano pomiar kata zwilzania. Nie zauwazono réznic w wartosciach
kata zwilzania dla powierzchni, ktére byty modyfikowane z zolu
kwasnego lub zasadowego. Jednak ich wartosci okazaly sie bardzo
wysokie i wyniosty, ponad 140°.

Modyfikacja powierzchni poprzez przytaczenie do niej krzemionki
znaczaco wptlyneta na jej zréznicowanie (zwiekszenie chropowatosci),
co po modyfikacji chemicznej za pomocg fluorosilanu przetozyto sie
na znaczny wzrost jej hydrofobowosci. Morfologia powierzchni wy-
tworzonych powifok byta badana za pomoca mikroskopii sit atomo-
wych (AFM). Poréwnanie wynikéw pomiaréw czystej ptytki oraz po-
krytej zolem krzemionkowym i w dalszym etapie silanem (2) wykazaty
znaczacy wzrost chropowatosci powierzchni dla ptytki modyfikowanej

(co ilustruje Rys. 2)
al b}

Rys. 2. Obrazy AFM dla powierzchni niemodyfikowanej ptytki
(a) i modyfikowanej zolem krzemionkowym, a nastepnie
fluorokarbofunkcyjnym silanem (b)

Ptytki po modyfikacji maja znacznie wigksza chropowatos¢, ale
zarazem charakteryzuja sie duza homogenicznoscia powierzchni. R6z-
nice w wartosciach kata zwilzania sa minimalne i wskazuja, ze dla krze-
mionki Aerosil |30 (o wiekszym uziarnieniu) warto$¢ kata zwilzania jest
wyzsza o 3°. Tak minimalna réznica w warto$ciach spowodowana jest
niewielkim zréznicowaniem wielkosci obu nanokrzemionek. Dlatego,
chcac jeszcze bardziej zréznicowaé powierzchnig, przeprowadzono
kilkuetapowa modyfikacje powierzchni. W pierwszej kolejnosci wyko-
nano funkcjonalizacje krzemionek Aerosil 130 i Aerosil 300 za pomoca
3-aminopropylotrimetoksysilanu (APS) lub 3-glicydoksypropylotrime-
toksysilanu (GPS). Nastepnie wykonano silanizacje ptytek tymi samy-
mi silanami (zgodnie z procedura opisana w czesci doswiadczalne;j).
Silanizowane ptytki zanurzono w 1% roztworze funkcjonalizowanych
krzemionek, przy czym, jesli ptytka byta silanizowana za pomocg GPS
to stosowano roztwor krzemionki modyfikowanej APS, i na odwroét.
Po modyfikacji ptytki suszono w 120°C i w ostatnim etapie modyfi-
kowano przez zanurzenie w roztworze fluorofunkcyjnego silanu (2).
Wartosci katéw zwilzania przedstawiono w Tablicy 2.
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Tabela 2

Wartosci katéw zwilzania powierzchni modyfikowanej
organofunkcyjnymi silanami oraz funkcjonalizowana krzemionka
Aerosil 130 (A) i Aerosil 300 (B) i w konncowym etapie
fluorokarbofunkcyjnym silanem (2)

Silan do wstepnej modyfikacii Krzemionk: °rr::::i‘:y;ikowana za iKaq:i:VI\:l::i
HoN(CH,)5Si(0CH;); A+ (m'n_}oq CH,);Si(OCH;),| 103

OCHHO(CH,)SIOCH); A+ HoN(CH,);Si(0CH;); 151
HaN(CHa)3Si(OCHS)3 B + OCH,CH,O(CHy),Si(OCH )y | 112

OCHEH,0(CH)SI(OCH,); B + HN(CH,);Si(0CH;); 146

A - Aerosil 130; B — Aerosil 300

Powyzsze wyniki wskazuja, ze poprzez zastosowanie dodatko-
wego facznika krzemionki z podfozem (funkcjonalizacja zaréwno
podtoza, jak i krzemionki) uzyskano wyzsze zréznicowanie po-
wierzchni i tym samym wyzsze wartosci katow zwilzania. Krze-
mionka o wigekszym uziarnieniu (Aerosil 130) umozliwita wytwo-
rzenie powierzchni superhydrofobowej (kat zwilzania >150°)
(co ilustruje Rys. 3).

-5 :‘., -3-'- J?t.

Rys. 3. Ksztatt kropli wody (WCA= 151°) dla ptytki modyfikowanej
wstepnie funkcjonalizowana krzemionka Aerosil 130 z grupami NH,,
i w konicowym etapie fluorofunkcyjnym silanem (2)

Jednoczesnie mozna zauwazy¢, ze przytaczenie do podioza
krzemionki funkcjonalizowanej za pomoca APS okazato sie bardziej
efektywne niz za pomocg GPS. Przyczyna moze by¢ lepsze taczenie
(w dalszym etapie) fluorofunkcyjnego silanu (2) z tak funkcjonalizowa-
na krzemionka.

Wszystkie powyzsze wyniki wykazaly, ze oktafluoropentyloksy-
propylotrietoksysilan moze by¢ bardzo dobrym czynnikiem hydrofobi-
zujacym. Jednym z przyktadéw jest zastosowanie go do hydrofobizacji
napetniaczy krzemionkowych i krzemianowych (krzemian magnezu),
co bylo przedmiotem wczesniejszych badan [38]. Badania wykazaty,
ze silan (2) zapewnia powyzszym napetniaczom optymalne parametry
fizykochemiczne (wysoka homogenicznos¢ i hydrofobowos¢), zabez-
pieczajac przed ich aglomeracja.

Sprawdzono réwniez mozliwos¢ zastosowania syntezowanego
fluorofunkcyjnego silanu (2) do impregnacji powierzchni materiatéw
budowlanych. W tym celu przygotowany zgodnie z opisana proce-
dura primer nanoszono na zawilgocony mur piwniczny budynku.
Badania prowadzono przez | miesigc, dokumentujac (fotografie)
efektywnos¢ stosowanej mieszanki w tygodniowych odstepach
czasowych. Poréwnawczo zastosowano dostepny handlowo pre-
parat hydrofobizujacy do muréw na bazie siloksanéw. Na Rysunku
4 zilustrowano wyglad $ciany nieimpregnowanej oraz jej wyglad
po | miesigcu od zastosowania mieszanki modyfikujacej zawieraja-
cej 3-(oktafluoropentyloksy)propylotrietoksysilan.
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Rys. 4. Zdjecia ilustrujace $ciane a) zawilgocona, nieimpregnowana
oraz b) po 4 tygodniach od pokrycia fluorokarbofunkcyjnym silanem

Zastosowany silan, w przeciwienstwie do komercyjnego pre-
paratu hydrofobizujacego, nie tylko wstrzymat rozszerzanie si¢ za-
wilgocenia, lecz spowodowat catkowite jego usuniecie. Silne wia-
$ciwosci hydrofobowe nie pozwolity przenika¢ wilgoci z zewnatrz
do $rodka muru, a zarazem wbudowanie sig silanu (poprzez grupy
trialkoksysililowe) spowodowato konsolidacje¢ muru i mozliwos¢ jego
tzw. oddychania.

Podsumowanie

Wykonano badania wiasciwosci hydrofobowych powierzchni mo-
dyfikowanych trzema fluorofunkcyjnymi silanami, ktére potwierdzity,
ze na wlasciwosci hydrofobowe duzy wptyw ma rodzaj zastosowane-
go silanu. Uzyskane wyniki wskazuja, ze fluorokarbofunkcyjne silany,
otrzymane w oparciu o etery fluoroalkilowe, moga z powodzeniem
konkurowac z drozszymi i trudniej dostepnymi silanami zawierajacymi
perfluorowane podstawniki. Ponadto poprzez dodatkowa modyfika-
cje powierzchni (za pomoca nanokrzemionek) i dalsza ich modyfikacje
za pomocg oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu, uzyskano po-
wioki o wtasciwosciach silnie hydrofobowych, a nawet superhydrofo-
bowych. Czyli zwiazek ten moze by¢ prekursorem materiatéw silnie
hydrofobowych. Jednym z przykiadéw jego praktycznego wykorzysta-
nia jest preparat do hydrofobizacji i konsolidacji zawilgotniatych mu-
réw, a takze czynnik hydrofobizujacy do napetniaczy krzemionkowych
stosowanych w kompozytach.

Badania realizowano w ramach Projektu N N209 765640, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki
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News from the Companies

RYNEK

Dobre raitingi Fitcha dla TAURONA

Agencja ratingowa Fitch potwierdzita 24 pazdziernika br. miedzy-
narodowy dfugoterminowy rating TAURON Polska Energia w walucie
krajowej i zagranicznej na poziomie ,,BBB” z perspektywa stabilna.
Agencja Fitch nadafa takze spétce miedzynarodowy krétkoterminowy
rating spotki w walucie krajowej i zagranicznej na poziomie ,,F3”, rating
krajowy dtugoterminowy spotki na poziomie , A (pol)” z perspekty-
wa stabilng oraz nadata oczekiwany krajowy rating niezabezpieczo-
nego zadtuzenia dla planowanej emisji obligacji na poziomie ,,A (pol)
(EXP)”. Wedtug Fitch ratingi odzwierciedlaja wiodaca pozycje Grupy
TAURON w segmencie dystrybuciji i silng pozycje w segmencie wy-
twarzania energii elektrycznej w Polsce. Pozytywny wptyw na ratingi
ma znaczacy udziaf stabilnego i przewidywalnego segmentu dystrybuc;ji
w wyniku EBITDA. (kk)

(http://media.tauron-pe.pl/, 24.10.2014)

Organika-Sarzyna zwieksza produkcje zywic

2| pazdziernika br. nalezaca do Ciechu spétka Organika-Sarzyna
uruchomita rozbudowang instalacje do produkcji nasyconych zywic po-
liestrowych (Saturated Polyester Resin — SPR). Dzieki inwestycji o war-
tosci 11,6 min PLN firma zwiekszy produkcje o 100% do poziomu 12
tys. t r. Produkowane w Nowej Sarzynie zywice SPR stuza gtéwnie
do zaopatrzenia firm wytwarzajacych farby proszkowe, dla ktérych
sa gléwnym surowcem. Podwojenie produkcji ma zaspokoi¢ potrzeby
dotychczasowych klientéw, a w dalszej perspektywie ma takze poméc
w znalezieniu nowych kontrahentéw. Rozbudowana instalacja SPR
ma pomadc spdtce w znaczacym zwigkszeniu dostaw do krajow UE,
jak rowniez do Turcji czy krajow Europy Wschodniej. (kk)

(http://www.plastech.pl, 22.10.2014)
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Systemy BioPure dostepne na polskim rynku

Watson-Marlow poinformowat o rozszerzeniu oferty na polskim
rynku — Firma wprowadza do sprzedazy nowe elementy, skierowane
dlabranzy biofarmaceutycznej. Produkty marki BioPure, miedzy innymi
jednorazowe systemy wezy faczacych, sa juz dostepne w sprzedazy.

Produkty marki BioPure stanowig uzupetnienie linii pomp pery-
staltycznych produkcji Watson-Marlow i kompletuja oferte spétki dla
sektora biofarmaceutycznego. (em)

(Informacja prasowa Watson-Marlow, 30 pazdziernika 2014 r.)

Wyniki finansowe Grupy Radpol

Grupa Radpol, wytworca i dostawca zaawansowanych technologicznie
produktéw dla energetyki, instalacji do przesytu ciepta, a takze instalacji
wodnych, kanalizacyjnych i gazowych, po 9 miesiacach br. wypracowa-
fa skonsolidowane przychody na poziomie 157,50 min PLN, co oznacza
wzrost 0 27% w stosunku do analogicznego okresu roku ubiegtego. (em)

(Informacja prasowa Grupy Radpol, 28 pazdziernika 2014 r.)

(wiecej na www.miesiecznikchemik.pl)

BADANIA | ROZWO)

Inauguracja Centrum POLINTEGRA

27 pazdziernika br. w siedzibie firmy doradczej PwC Polska w War-
szawie przedstawiciele 62 instytucji, w tym 33 jednostek naukowych
i 29 firm przemystowych podpisalo umowe powotujaca Ponadregio-
nalne Centrum Naukowo-Przemystowe (BIO)- Polimery — Materiaty
— Technologie dla Gospodarki POLINTEGRA — pierwsza w Polsce plat-
forme wspotpracy nauki i biznesu na rzecz rozwoju i komercjalizacji
nowoczesnych technologii polimerowych i biopolimerowych. (kk)

(http://www.ichp.pl/, 28.10.2014)
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