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Wprowadzenie
Rozwój społeczeństwa opiera się na rozwoju materiałów. To one 

efektywnie go przyspieszają, ale zarazem pojawia się potrzeba two-
rzenia nowych produktów o specyficznych właściwościach. Dobrze 
zdefiniowane i powszechnie stosowane materiały wytworzone z me-
tali, ceramiki czy tworzyw sztucznych nie są już w stanie sprostać wy-
maganiom stawianym przez nowe kierunki zastosowań. Jednocześnie 
ciągłą inspiracją w poszukiwaniu nowych rozwiązań jest otaczająca 
nas natura; próby jej odwzorowania oraz naśladowania przyczyniły się 
do wytworzenia wielu nowych produktów [1]. Jednym z nich są ma-
teriały o właściwościach hydrofobowych, a w szczególności superhy-
drofobowych, które w ostatnich latach wzbudzają zainteresowanie 
wielu ośrodków naukowych i dużych koncernów produkcyjnych. 
Hydrofobowość i hydrofilowość są pojęciem względnym, a prostą 
ilościową metodą wyznaczania względnego stopnia oddziaływania 
cieczy z powierzchnią stałą jest określenie kąta zwilżania. Na po-
wierzchniach hydrofobowych woda przybiera kształt kropli, a kąt 
zwilżania jest wyższy niż 90°. Wartość ta jest tym wyższa im bardziej 
hydrofobowa jest powierzchnia. Jednakże, teoretycznie maksymalny 
kąt zwilżania dla wody na gładkiej powierzchni może wynieść 120° 
[2]. Natomiast powierzchnia superhydrofobowa charakteryzuje się 
kątem zwilżania wyższym niż 150°, ale aby to osiągnąć, to oprócz mo-
dyfikacji powierzchni związkiem o bardzo niskiej energii powierzch-
niowej, należy nadać tej powierzchni odpowiednią chropowatość. 
Jest to właśnie przykład zaczerpnięty z natury, odwzorowujący po-
wierzchnię liści lotosu, które pomimo, że rosną na terenach bagien-
nych, nigdy się nie brudzą. Mają zdolności do samooczyszczania [3]. 
Obecnie jest coraz więcej doniesień opisujących sposób wytwarzania 
powierzchni superhydrofobowych i ich wykorzystania, jako powłoki 
samooczyszczające [4], antyoblodzeniowe [5, 6], olejoodporne [7], 
antykorozyjne [8, 9] i wiele innych. Podglądając naturę opracowa-
no różnorodne techniki wytwarzania chropowatych powierzchni, 
np. chemiczne trawienie [10], zastosowanie nieorganicznych lub or-
ganicznych szablonów [11], obróbka plazmą [12], rozdział faz [13] 
oraz samonakładanie się koloidu [14]. W szczególności ta ostatnia 
metoda jest bardzo popularna, bo dzięki wytwarzaniu i nanoszeniu 
na powierzchnię cząstek i nanocząstek możliwa jest łatwa kontrola 
jej chropowatości [15]. Jednakże o właściwościach hydrofobowych 
będzie decydował głównie ten związek chemiczny, którym pokryje-
my odpowiednio przygotowaną powierzchnię, o określonej morfolo-
gii. W tej dziedzinie prym wiodą związki zawierające fluor. Polimery 
na bazie fluoru, oprócz bardzo małej swobodnej energii powierzch-
niowej i dużej stabilności termicznej, odznaczają się bardzo dobrą 
odpornością chemiczną i małym współczynnikiem tarcia [16, 17]. 
W tej grupie związków znajdują się także fluorofunkcyjne związki 
krzemu, które łączą w sobie znakomite cechy silikonów i polimerów 
fluorowanych [18]. Do wytwarzania materiałów hydrofobowych sto-
sowano zarówno fluorofunkcyjne trichloro- i trialkoksysilany [2, 19, 
20] oraz fluorosilikony [18, 21, 22], a w ostatnim czasie także fluoro-

funkcyjne silseskwioksany [23÷25]. Pomimo znakomitych efektów, 
jakie można uzyskać poprzez modyfikację powierzchni za pomocą 
fluorofunkcyjnych związków krzemoorganicznych, ich zastosowanie 
nie jest zbyt rozpowszechnione. Jest to spowodowane głównie wy-
soką ceną i słabą dostępnością surowców, a także złożoną i trudną 
technologią ich syntezy. Zespół Autorów opracował w ostatnim cza-
sie metodę syntezy różnorodnych fluorokarbofunkcyjnych pochod-
nych krzemu [26÷30], która stanowi alternatywę do już istniejących 
rozwiązań i może przyczynić się do szerszego zastosowania tych 
pochodnych w produkcji materiałów hydrofobowych. W metodzie 
tej wykorzystuje się alkohole fluorowane, które są tańsze i łatwiej do-
stępne aniżeli powszechnie stosowane jodki fluoroalkilowe. Alkohole 
poddaje się sprzęganiu z chlorkiem allilu (w reakcji Williamsona) i tak 
otrzymany eter allilowo-fluoroalkilowy jest poddawany procesowi 
hydrosililowana dowolną pochodną zawierającą wiązanie Si-H. Dzięki 
temu metoda ta jest uniwersalna i pozwala otrzymać fluorofunkcyjne 
silany, polisiloksany i silseskwioksany [30].

W większości dotychczas stosowanych aplikacji używano perflu-
orowanych silanów o długich łańcuchach i dużej zawartości fluoru, 
głównie heptadekafluorodecylotrimetoksysilanu i dłuższych [31÷36]. 
Natomiast w naszej metodzie fluorowane podstawniki zawierają tlen 
(ze względu na zastosowanie, jako surowca alkoholi), a ponadto, 
ze względu na dużą dostępność oktafluoropentanolu, grupy te zawie-
rają tylko 8 atomów fluoru.

Dlatego w niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań doty-
czących zastosowania oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu 
do modyfikacji powierzchni i określenia, czy związek ten może być 
prekursorem materiałów silnie hydrofobowych. Modyfikacja po-
wierzchni była prowadzona zarówno roztworem czystego silanu jak 
również w połączeniu z wcześniejszą modyfikacją powierzchni róż-
nymi krzemionkami.

Część doświadczalna

Stosowane odczynniki
5-(alliloksy)-1,1,2,2,3,3,4,4-oktafluoropentan,  CH2=CHCH2O-

CH2(CF2)3CF2H oraz 3-(alliloksy)-1,1,2,2-tetrafluoropropan, CH2= 
CH2OCH2CF2CF2H otrzymano stosując metodę Williamsona, zgod-
nie z procedurą opisaną w literaturze [29]. Oktafluoropentanol 
i tetrafluoropropanol otrzymano ze Spółki Grupa Azoty S.A. Tarnów. 
Trietoksysilan [HSi(OEt)3], tetraetoksysilan (TEOS), 3-glicydoksy-
propylotrietoksysilan (GPS) [(CH3O)3Si(CH2)2CH2OCH2CHCH2O] 
i 3-aminopropylotrietoksysilan (APS) [H2N(CH2)3Si(OC2H5)3] zaku-
piono w P.I.W. „UniSil”. Siloksylowy kompleks rodu [{Rh(µ-OSiMe3)
(cod)}2] został zsyntezowany zgodnie z procedurą opisaną w literatu-
rze [37]. Heptadekafluorodecylotrietoksysilan oraz wszystkie pozosta-
łe odczynniki i rozpuszczalniki zakupiono w firmie Aldrich, a nanokrze-
mionki Aerosil 130 i Aerosil 300 otrzymano z firmy Evonik.

Metodyka pomiarów
Prowadzone syntezy monitorowano zarówno w kontekście 

postępów reakcji, jak i po ich zakończeniu, w celu identyfikacji 
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otrzymanego produktu, stosując chromatografię gazową oraz spek-
troskopię w podczerwieni. Badania identyfikacyjne wyizolowanych 
produktów wykonano na podstawie analizy magnetycznego rezo-
nansu jądrowego.

Analizę chromatograficzną wykonano na chromatografie SRI In-
struments INC model SRI 8610C z detektorem TCD, wyposażonym 
w kolumnę Varian CP-SIL 5CB. Widma w podczerwieni zarejestro-
wano na spektrometrze FT- IR firmy Bruker model Tensor 27, wypo-
sażonym w przystawkę SPECAC Golden Gate diamond ATR. Widma 
zbierano w zakresie od 500 do 4000 cm-1 z rozdzielczością 2 cm-1 
wykonując zawsze po 16 skanów dla tła i próbki.

Widma magnetycznego rezonansu jądrowego NMR: 1H NMR 
(300 MHz), 13C NMR (75MHz) i 29Si NMR (59 MHz) wykonano 
na spektrometrze Firmy Varian XL 300. Widma rejestrowano w tem-
peraturze pokojowej.

Pomiary kąta zwilżania wykonano aparatem firmy Krüss model 
DSA 100 Expert do automatycznego określania kąta zwilżania i swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz napięcia powierzchniowego 
i międzyfazowego przy pomocy analizy kształtu kropli.

Charakterystykę powierzchni przygotowanych próbek przepro-
wadzono z użyciem mikroskopii sił atomowych w trybie akustycznym 
(AAC-AFM). Badania wykonano na mikroskopie firmy Agilent 5500 
z użyciem krzemowych dźwigienek BudgetSensors AllinOne przy czę-
stotliwości 150 – 400 kHz. Parametry chropowatości próbek (Ra i Rq) 
wyznaczono z wykorzystaniem pakietu oprogramowania WSxM 5.0 
Develop 6.5

Synteza fluorokarbofunkcyjnych trietoksysilanów

Synteza 3-(oktafluoropentyloksypropylo)trietoksysilanu (FS)
W kolbie zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, mieszadło ma-

gnetyczne oraz termometr umieszczono 42 mL (0,2 mola) eteru 
allilowo-oktafluoropentylowego (10% nadmiar), 34 mL (0,18 mola) 
trietoksysilanu i 0,29 mg [{Rh(µ-OSiMe3)(cod)}2] (5×10-5 mola Rh/ 
1 mol SiH). Mieszaninę reakcyjną ogrzano do temp. 120°C i w tych 
warunkach utrzymywano przez 2 godz., kontrolując postęp reakcji 
za pomocą metod spektroskopowych (FT-IR). Zanik pasma przy 
2  120 cm-1, pochodzącego od ugrupowania Si-H był dowodem, 
że cały trietoksysiloksan uległ przereagowaniu. Po tym czasie mie-
szaninę reakcyjną schłodzono i poddano destylacji w celu usunięcia 
nieprzereagowanych produktów. Frakcję produktu destylowano pod 
zmniejszonym ciśnieniem (2 mmHg) w temp. 108-110°C. Otrzyma-
no 78,24 g produktu, co stanowi 98% wydajności. Produkt zidenty-
fikowano w oparciu o analizę NMR.

1H NMR (C6D6, 298 K, 300 MHz) δ (ppm): 0,60 (2H, SiCH2); 1,13 (9H, 
CH3); 1,67 (2H, CH2); 3,17 (2H, CH2O); 3,47 (2H, OCH2CF2); 3,72 
(6H, CH3CH2O); 5,59 (1H, CF2H);
13C NMR (C6D6, 298 K, 75,5 MHz) δ (ppm): 6,73 (SiCH2); 18,38 (CH3); 
23,34 (CH2); 58,47 (OCH2CH3); 67,52 (OCH2CF2); 75,03 (CH2O); 
108,17, 111,53, 116,00 (CF2); 119,39 (CF2H);
29Si NMR (C6D6, 298 K, 59,6 MHz) δ (ppm): -46,14 SiCH2;

Synteza 1,1,2,2,-tetrafluoropropyloksypropylotrietoksysilanu
Syntezę przeprowadzono w analogiczny sposób, z tą różnicą 

że zamiast eteru allilowo-oktafluoropentylowego zastosowano eter 
allilowo-tetrafluoropropylowy. Po zakończeniu reakcji mieszaninę re-
akcyjną poddano destylacji próżniowej zbierając główną frakcję przy 
84-87°C/2mmHg. Otrzymano 21,2 g produktu, co stanowi 92% wy-
dajności teoretycznej. Produkt poddano analizie NMR.

1H NMR (C6D6, 298K, 300MHz) δ (ppm): 0,57 (2H, SiCH2); 1,15 (9H, 
CH3); 1,64 (2H, CH2); 3,10 (2H, CH2O); 3,37 (2H, OCH2CF2); 3,78 
(6H, CH3CH2O); 5,59 (1H, CF2H)

13C NMR (C6D6, 298K, 75, 5MHz) δ (ppm): 6,77 (SiCH2); 18,43 
(CH3); 23,27 (CH2CH2CH2); 58,48 (OCH2CH3); 67,97 (OCH2); 74, 60 
(CH2CH2O); 109,58 (CF2); 115,37 (CF2H)

29Si NMR (C6D6, 298K, 59,6MHz) δ (ppm): -46,18 ((EtO)3SiCH2)

Metodyka nanoszenia roztworów aplikacyjnych

Modyfikacja za pomocą fluorokarbofunkcyjnych silanów
Poprzez zanurzenie•	
Płytkę szklaną umieszczano bezpośrednio w przygotowanym 5% 

roztworze silanizującym na 5 minut. Po tym czasie płytkę 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 zakończeniu modyfikacji, płytki suszono w temperaturze 
120°C przez 1 godzinę.

Zanurzenie z udziałem ultradźwięków•	
W metodzie tej zastosowano taką samą procedurę jak powy-

żej z tą różnicą, że nakładanie powłoki odbywało się z udziałem 
ultradźwięków, poprzez umieszczenie zlewki z roztworem związ-
ku modyfikującego (w którym zanurzano płytki szklane) w myjce 
ultradźwiękowej.

Z fazy gazowej•	
Oczyszczone płytki szklane umieszczano w teflonowych statywach, 

które następnie umieszczano w górnej części stalowego autoklawu 
o pojemności 250 ml. Na dno autoklawu wlewano 75ml 5% roztworu 
związku modyfikującego w toluenie. Roztwór nie dotykał płytek szkla-
nych. Autoklaw umieszczono w komorze grzewczej o temp. 120°C 
na 2 godziny, aby umożliwić oparom związku krzemoorganicznego 
reakcję z grupami hydroksylowymi na powierzchni płytek szklanych. 
Po zakończeniu ogrzewania autoklaw otwierano, a wyjęte płytki suszo-
no w temp. 120°C przez 1 godzinę.

2.4.2. Dwustopniowa modyfikacja płytek szklanych: wstęp-
na za pomocą zolu krzemionkowego i właściwa za pomocą 
fluorofunkcyjnego silanu

Przygotowano dwa wyjściowe zole: kwaśny – mieszając 1,07 mL 
tetraetoksysilanu (TEOS), 10,13 mL alkoholu etylowego oraz 1 mL 
kwasu solnego w temp. 60°C, przez dwie godziny, oraz zasadowy – 
mieszając 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 
1 godzinę, a następnie do każdego z nich dodano 12,66 mL alkoholu 
etylowego oraz kolejną porcję tetraetoksysilanu (TEOS) stanowiącą 
20% ilości wyjściowej.

Odpowiednią ilość przygotowanych zoli (5% wag.) mieszano 
z krzemionką Aerosil 130, Aerosil 300 bądź mieszaniną obu krzemio-
nek (2 – 0,3% wag) w etanolu, w temp. 25°C przez 30 minut, i tak 
przygotowany zol krzemionkowy nanoszono na płytki szklane poprzez 
zanurzenie (z udziałem ultradźwięków). Następnie płytki suszono 
w temp. 120°C, przez 1 godzinę. Po ochłodzeniu na płytki nanoszono 
5% zakwaszony roztwór modyfikatora (FS) w etanolu, stosując me-
todę zanurzeniową i następnie ponownie je suszono w temperaturze 
120°C, przez 1 godzinę).

Funkcjonalizacja krzemionek Aerosil 130 oraz Aerosil 300 i sposób ich 
nanoszenia na podłoże

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 pomocą GPS, 
pH roztworu obniżono do poziomu pH= 3 i ogrzewano w temp. 
80°C przez 1 godzinę, a następnie ochłodzono 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-
mocą APS mieszaninę ogrzewano w temp. 60°C przez 4 godziny. 
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alkoholem izopropylowym, a następnie suszono w temp. 120°C 
przez 2 godziny i później w temp. 80°C przez 24 godziny.

Płytki szklane modyfikowano wstępnie poprzez zanurzenie w 2% 
roztworze 3-aminopropylotrietoksysilanu lub 3-glicydoksypropylotrie-
toksysilanu, a następnie zanurzając w 1% roztworze modyfikowanej 
krzemionki, Aerosil 130 lub 300, zawierającej odpowiednio grupy 
glicydylowe bądź aminowe. Płytkę suszono w temp. 120°C przez 1 
godzinę a po ochłodzeniu modyfikowano 2% roztworem 3-(oktaflu-
oropentyloksy)propylotrietoksysilanu i ponownie suszono w temp. 
120°C przez 1 godzinę.

Wyniki badań i ich omówienie
Fluorokarbofunkcyjne silany otrzymano opierając się na procesie 

hydrosililowania eterów allilowo-fluoroalkilowych za pomocą trietok-
sysilanu, zgodnie z opracowaną ogólną technologią wytwarzania [30]. 
W wyniku przeprowadzonych syntez, przedstawionych na Schema-
cie 1, otrzymano eter allilowo-fluoroalkilowy, a następnie, z dużymi 
wydajnościami, dwie pochodne:

Schemat 1. Synteza eterów allilowo-fluoroalkilowych oraz 
fluorofunkcyjnych silanów, stosowanych w dalszych badaniach

W przypadku innych związków krzemu, czyli polisiloksanów i sil-
seskwioksanów, możliwa jest też inna metoda syntezy fluorofunkcyj-
nych pochodnych, w której można bezpośrednio zastosować alkohol 
fluorowany, bez potrzeby jego przekształcania w eter allilowy. W tym 
celu wykorzystuje się dużą reaktywność pierścienia oksiranowego 
w pochodnych epoksydowych, zgodnie ze Schematem 2:

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

Niestety w przypadku 3-glicydoksypropylotrietoksysilanu, re-
akcja z alkoholem oktafluoropentylowym nie powiodła się, gdyż 
następuje w pierwszej kolejności transestryfikacja, w wyniku której 
grupy etoksylowe zostają zastąpione oktafluoropentyloksylowymi. 
Przeprowadzono także reakcję eteru allilowo- glicydylowego z al-
koholem oktafluoropentylowym, i tak wytworzony produkt pod-
dano hydrosililowaniu za pomocą trietoksysilanu. Niestety i w tym 
przypadku bez powodzenia, gdyż grupa hydroksylowa, powstała 
w wyniku otwarcia pierścienia epoksydowego ulegała kondensacji 
z grupami etoksylowymi przy krzemie. Dlatego w przypadku flu-
orofunkcyjnych silanów synteza w oparciu o procesy hydrosililowa-
nia jest najbardziej efektywną.

Do dalszych badań zastosowano dwie powyższe pochodne, 
a biorąc pod uwagę, że na właściwości hydrofobowe istotny wpływ 
ma długość łańcucha fluoroalkilowego, to dla porównania, zastoso-
wano także komercyjnie dostępny heptadekafluorodecylotrimetok-
sysilan (MeO)3SiCH2CH2(CF2)7CF3 (3). Płytki szklane modyfikowano 
roztworami tych związków stosując trzy sposoby nakładania, po-

przez (i) zanurzenie płytek w roztworze, (ii) zanurzenie w analogicz-
nym roztworze, ale umieszczonym w myjce ultradźwiękowej, oraz 
(iii) nakładanie z fazy gazowej, czyli umieszczenie płytki w oparach 
silanu. Po modyfikacji płytki suszono w 120°C przez 1 godzinę a na-
stępnie wykonywano pomiar kąta zwilżania za pomocą goniometru. 
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tablicy 1.

Tablica 1
Wartości kąta zwilżania (WCA) dla powierzchni płytek szklanych 

modyfikowanych za pomocą 5% roztworów fluorokarbofunkcyjnych 
silanów, przy użyciu trzech metod

Silan Wartość kata zwilżania dla powierzchni nałożonej poprzez

zanurzenie Zanurzenie + ultradźwięki Z fazy gazowej

(1) 88° 89° 96°

(2) 96° 97° 106°

(3) 114° 113° 114°

Uzyskane wyniki potwierdzają, że długość łańcucha alkilowego 
i ilość atomów fluoru w nim zawartych wpływają na właściwości 
hydrofobowe. Najgorsze wyniki, ale świadczące o wytworzeniu 
się powierzchni hydrofobowej, uzyskano w przypadku zastosowa-
nia silanu (1) o najkrótszym łańcuchu, zawierającym tylko 4 atomy 
fluoru. Natomiast najlepsze wyniki uzyskano dla silanu (3), jednak 
biorąc pod uwagę, że zawiera on przeszło dwa razy tyle atomów 
fluoru niż silan (2) (i cztery razy tyle, co (1)), to różnica w warto-
ści kąta zwilżania wcale nie jest tak duża. Ponadto łatwo zauwa-
żyć, że na właściwości hydrofobowe miał wpływ także sposób 
nanoszenia silanu. Dodatek ultradźwięków nie wpłynął na popra-
wę własności hydrofobowych wytworzonych powierzchni, gdyż 
są to związki o małych cząsteczkach i ich dostęp do powierzchni 
jest duży. W przypadku związków wielkocząsteczkowych, ultra-
dźwięki pomagają w lepszej ich orientacji i ustawieniu w stosunku 
do modyfikowanej powierzchni. Inną sytuację można zauważyć 
w przypadku nanoszenia związku (1) i (2) z fazy gazowej, gdzie 
nastąpił znaczny wzrost wartości kąta zwilżania. W przypadku 
związku (3) zmiany są niewidoczne, co można tłumaczyć zarówno 
znacznie mniejszą lotnością związku (3) w porównaniu do dwóch 
pozostałych a ponadto uzyskaniu już wartości zbliżonej do granicz-
nej (dla powierzchni gładkich modyfikowanych wyłącznie metodą 
chemiczną), która wynosi 120° [2]. Jednocześnie uzyskana wartość 
kata zwilżania (106°) dla powierzchni modyfikowanej za pomocą si-
lanu (2), z fazy gazowej jest bardzo dobrym wynikiem tym bardziej, 
że związek ten ma mniejszą zawartość fluoru, a także, że obecny 
w łańcuchu atom tlenu nie wpływa na pogorszenie właściwości hy-
drofobowych. Na Rysunku1 przedstawiono przykładowe kształty 
kropli wody naniesionej na płytkę niemodyfikowaną, dla której kąt 
zwilżania wyniósł 20° oraz modyfikowaną za pomocą (oktafluoro-
pentyloksy)propylotrietoksysilanu (2)

 a)					      b)

Rys. 1. Kształty kropel wody naniesionej na powierzchnię,  
a) niemodyfikowanej płytki b) i modyfikowanej za pomocą silanu (2)

Na podstawie uzyskanych wyników sprawdzono, czy zastosowa-
nie związku (2) do modyfikacji wcześniej przygotowanej powierzch-
ni, o odpowiedniej chropowatości umożliwi uzyskanie powierzch-
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ni silnie hydrofobowych. Znane sa różne techniki umożliwiające 
zwiększenie chropowatości powierzchni, ale jedną z najprostszych 
jest zastosowanie nanoszenia krzemionki w procesie zol-żel. Zgod-
nie z metodą opisaną w literaturze [11], został przygotowany zol 
z tetraetoksysilanu, do którego dodawano nanokrzemionkę Aerosil 
300 i Aerosil 130, o różnej wielkości ziarna, odpowiednio 7 nm 
i 16 nm, a także ich równowagową mieszaninę. Wcześniej prze-
prowadzono badania optymalizacyjne, mające na celu określenie 
optymalnego stężenia zolu i krzemionki w nim zawartej, które 
po naniesieniu na powierzchnię i dalszej jej modyfikacji, pozwo-
lą uzyskać najbardziej hydrofobowe powierzchnie. Wyznaczono, 
że optymalne stężenie zolu i krzemionki w etanolowym roztworze 
wynosi 5%: 1,2% . W doniesieniach literaturowych procesy zol-żel 
są prowadzone zarówno w środowisku kwaśnym jak i zasadowym. 
Dlatego w celu określenia, czy środowisko wytwarzania zolu krze-
mionkowego będzie miało wpływ na wytworzoną powierzchnię 
przygotowano roztwory zolu zasadowego i kwaśnego, w których 
zdyspergowano krzemionkę Aerosil 130 (A), Aerosil 300 (B) oraz 
ich mieszaninę w stosunku 1:1 (C). Po naniesieniu na powierzchnię, 
płytki poddawano dalszej modyfikacji za pomocą silanu (2) stosując 
metodę zanurzeniową. Po modyfikacji, dla wszystkich płytek wyko-
nano pomiar kąta zwilżania. Nie zauważono różnic w wartościach 
kąta zwilżania dla powierzchni, które były modyfikowane z zolu 
kwaśnego lub zasadowego. Jednak ich wartości okazały się bardzo 
wysokie i wyniosły, ponad 140°.

Modyfikacja powierzchni poprzez przyłączenie do niej krzemionki 
znacząco wpłynęła na jej zróżnicowanie (zwiększenie chropowatości), 
co po modyfikacji chemicznej za pomocą fluorosilanu przełożyło się 
na znaczny wzrost jej hydrofobowości. Morfologia powierzchni wy-
tworzonych powłok była badana za pomocą mikroskopii sił atomo-
wych (AFM). Porównanie wyników pomiarów czystej płytki oraz po-
krytej zolem krzemionkowym i w dalszym etapie silanem (2) wykazały 
znaczący wzrost chropowatości powierzchni dla płytki modyfikowanej 
(co ilustruje Rys. 2)

Rys. 2. Obrazy AFM dla powierzchni niemodyfikowanej płytki 
(a) i modyfikowanej zolem krzemionkowym, a następnie 

fluorokarbofunkcyjnym silanem (b)

Płytki po modyfikacji mają znacznie większą chropowatość, ale 
zarazem charakteryzują się dużą homogenicznością powierzchni. Róż-
nice w wartościach kąta zwilżania są minimalne i wskazują, że dla krze-
mionki Aerosil 130 (o większym uziarnieniu) wartość kąta zwilżania jest 
wyższa o 3°. Tak minimalna różnica w wartościach spowodowana jest 
niewielkim zróżnicowaniem wielkości obu nanokrzemionek. Dlatego, 
chcąc jeszcze bardziej zróżnicować powierzchnię, przeprowadzono 
kilkuetapową modyfikację powierzchni. W pierwszej kolejności wyko-
nano funkcjonalizację krzemionek Aerosil 130 i Aerosil 300 za pomocą 
3-aminopropylotrimetoksysilanu (APS) lub 3-glicydoksypropylotrime-
toksysilanu (GPS). Następnie wykonano silanizację płytek tymi samy-
mi silanami (zgodnie z procedurą opisaną w części doświadczalnej). 
Silanizowane płytki zanurzono w 1% roztworze funkcjonalizowanych 
krzemionek, przy czym, jeśli płytka była silanizowana za pomocą GPS 
to stosowano roztwór krzemionki modyfikowanej APS, i na odwrót. 
Po modyfikacji płytki suszono w 120°C i w ostatnim etapie modyfi-
kowano przez zanurzenie w roztworze fluorofunkcyjnego silanu (2). 
Wartości kątów zwilżania przedstawiono w Tablicy 2.

Tabela 2
Wartości katów zwilżania powierzchni modyfikowanej 

organofunkcyjnymi silanami oraz funkcjonalizowaną krzemionką 
Aerosil 130 (A) i Aerosil 300 (B) i w końcowym etapie 

fluorokarbofunkcyjnym silanem (2)

Silan do wstępnej modyfikacji
Krzemionka modyfikowana za 

pomocą
Kąt zwil-
żania [o]

103

151

112

146

A – Aerosil 130; B – Aerosil 300

Powyższe wyniki wskazują, że poprzez zastosowanie dodatko-
wego łącznika krzemionki z podłożem (funkcjonalizacją zarówno 
podłoża, jak i krzemionki) uzyskano wyższe zróżnicowanie po-
wierzchni i tym samym wyższe wartości kątów zwilżania. Krze-
mionka o większym uziarnieniu (Aerosil 130) umożliwiła wytwo-
rzenie powierzchni superhydrofobowej (kąt zwilżania >150°) 
(co ilustruje Rys. 3).

Rys. 3. Kształt kropli wody (WCA= 151°) dla płytki modyfikowanej 
wstępnie funkcjonalizowaną krzemionką Aerosil 130 z grupami NH2, 

i w końcowym etapie fluorofunkcyjnym silanem (2)

Jednocześnie można zauważyć, że przyłączenie do podłoża 
krzemionki funkcjonalizowanej za pomocą APS okazało się bardziej 
efektywne niż za pomocą GPS. Przyczyną może być lepsze łączenie 
(w dalszym etapie) fluorofunkcyjnego silanu (2) z tak funkcjonalizowa-
ną krzemionką.

Wszystkie powyższe wyniki wykazały, że oktafluoropentyloksy-
propylotrietoksysilan może być bardzo dobrym czynnikiem hydrofobi-
zującym. Jednym z przykładów jest zastosowanie go do hydrofobizacji 
napełniaczy krzemionkowych i krzemianowych (krzemian magnezu), 
co było przedmiotem wcześniejszych badań [38]. Badania wykazały, 
że silan (2) zapewnia powyższym napełniaczom optymalne parametry 
fizykochemiczne (wysoką homogeniczność i hydrofobowość), zabez-
pieczając przed ich aglomeracją.

Sprawdzono również możliwość zastosowania syntezowanego 
fluorofunkcyjnego silanu (2) do impregnacji powierzchni materiałów 
budowlanych. W tym celu przygotowany zgodnie z opisaną proce-
durą primer nanoszono na zawilgocony mur piwniczny budynku. 
Badania prowadzono przez 1 miesiąc, dokumentując (fotografie) 
efektywność stosowanej mieszanki w tygodniowych odstępach 
czasowych. Porównawczo zastosowano dostępny handlowo pre-
parat hydrofobizujący do murów na bazie siloksanów. Na Rysunku 
4 zilustrowano wygląd ściany nieimpregnowanej oraz jej wygląd 
po 1 miesiącu od zastosowania mieszanki modyfikującej zawierają-
cej 3-(oktafluoropentyloksy)propylotrietoksysilan.
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Rys. 4. Zdjęcia ilustrujące ścianę a) zawilgoconą, nieimpregnowaną 
oraz b) po 4 tygodniach od pokrycia fluorokarbofunkcyjnym silanem

Zastosowany silan, w przeciwieństwie do komercyjnego pre-
paratu hydrofobizującego, nie tylko wstrzymał rozszerzanie się za-
wilgocenia, lecz spowodował całkowite jego usunięcie. Silne wła-
ściwości hydrofobowe nie pozwoliły przenikać wilgoci z zewnątrz 
do środka muru, a zarazem wbudowanie się silanu (poprzez grupy 
trialkoksysililowe) spowodowało konsolidację muru i możliwość jego 
tzw. oddychania.

Podsumowanie
Wykonano badania właściwości hydrofobowych powierzchni mo-

dyfikowanych trzema fluorofunkcyjnymi silanami, które potwierdziły, 
że na właściwości hydrofobowe duży wpływ ma rodzaj zastosowane-
go silanu. Uzyskane wyniki wskazują, że fluorokarbofunkcyjne silany, 
otrzymane w oparciu o etery fluoroalkilowe, mogą z powodzeniem 
konkurować z droższymi i trudniej dostępnymi silanami zawierającymi 
perfluorowane podstawniki. Ponadto poprzez dodatkową modyfika-
cję powierzchni (za pomocą nanokrzemionek) i dalszą ich modyfikację 
za pomocą oktafluoropentyloksypropylotrietoksysilanu, uzyskano po-
włoki o właściwościach silnie hydrofobowych, a nawet superhydrofo-
bowych. Czyli związek ten może być prekursorem materiałów silnie 
hydrofobowych. Jednym z przykładów jego praktycznego wykorzysta-
nia jest preparat do hydrofobizacji i konsolidacji zawilgotniałych mu-
rów, a także czynnik hydrofobizujący do napełniaczy krzemionkowych 
stosowanych w kompozytach.

Badania realizowano w ramach Projektu N N209 765640, finansowanego  
przez Narodowe Centrum Nauki
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Dobre raitingi Fitcha dla TAURONA
Agencja ratingowa Fitch potwierdziła 24 października br. między-

narodowy długoterminowy rating TAURON Polska Energia w walucie 
krajowej i zagranicznej na poziomie „BBB” z perspektywą stabilną. 
Agencja Fitch nadała także spółce międzynarodowy krótkoterminowy 
rating spółki w walucie krajowej i zagranicznej na poziomie „F3”, rating 
krajowy długoterminowy spółki na poziomie „A (pol)” z perspekty-
wą stabilną oraz nadała oczekiwany krajowy rating niezabezpieczo-
nego zadłużenia dla planowanej emisji obligacji na poziomie „A (pol)
(EXP)”. Według Fitch ratingi odzwierciedlają wiodącą pozycję Grupy 
TAURON w segmencie dystrybucji i silną pozycję w segmencie wy-
twarzania energii elektrycznej w Polsce. Pozytywny wpływ na ratingi 
ma znaczący udział stabilnego i przewidywalnego segmentu dystrybucji 
w wyniku EBITDA. (kk)

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

Organika-Sarzyna zwiększa produkcję żywic
21 października br. należąca do Ciechu spółka Organika-Sarzyna 

uruchomiła rozbudowaną instalację do produkcji nasyconych żywic po-
liestrowych (Saturated Polyester Resin – SPR). Dzięki inwestycji o war-
tości 11,6 mln PLN firma zwiększy produkcję o 100% do poziomu 12 
tys. t r. Produkowane w Nowej Sarzynie żywice SPR służą głównie 
do zaopatrzenia firm wytwarzających farby proszkowe, dla których 
są głównym surowcem. Podwojenie produkcji ma zaspokoić potrzeby 
dotychczasowych klientów, a w dalszej perspektywie ma także pomóc 
w znalezieniu nowych kontrahentów. Rozbudowana instalacja SPR 
ma pomóc spółce w znaczącym zwiększeniu dostaw do krajów UE, 
jak również do Turcji czy krajów Europy Wschodniej. (kk)

(http://www.plastech.pl, 22.10.2014)

Aktualności z firm
News from the Companies

Systemy BioPure dostępne na polskim rynku
Watson-Marlow poinformował o rozszerzeniu oferty na polskim 

rynku – Firma wprowadza do sprzedaży nowe elementy, skierowane 
dla branży biofarmaceutycznej. Produkty marki BioPure, między innymi 
jednorazowe systemy węży łączących, są już dostępne w sprzedaży.

Produkty marki BioPure stanowią uzupełnienie linii pomp pery-
staltycznych produkcji Watson-Marlow i kompletują ofertę spółki dla 
sektora biofarmaceutycznego. (em)

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

Wyniki finansowe Grupy Radpol
Grupa Radpol, wytwórca i dostawca zaawansowanych technologicznie 

produktów dla energetyki, instalacji do przesyłu ciepła, a także instalacji 
wodnych, kanalizacyjnych i gazowych, po 9 miesiącach br. wypracowa-
ła skonsolidowane przychody na poziomie 157,50 mln PLN, co oznacza 
wzrost o 27% w stosunku do analogicznego okresu roku ubiegłego. (em)

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

(więcej na www.miesiecznikchemik.pl)

BADANIA I ROZWÓJ

Inauguracja Centrum POLINTEGRA
27 października br. w siedzibie firmy doradczej PwC Polska w War-

szawie przedstawiciele 62 instytucji, w tym 33 jednostek naukowych 
i 29 firm przemysłowych podpisało umowę powołującą Ponadregio-
nalne Centrum Naukowo-Przemysłowe (BIO)- Polimery – Materiały 
– Technologie dla Gospodarki POLINTEGRA – pierwszą w Polsce plat-
formę współpracy 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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