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1. Uvod

Chovani materialt a jejich povrchtl pfi poklesu teplo-
ty okoli pod 0 °C a jejich nezadouci namrzani je jednou
z vyzev, kterym Celi v soucasnosti vyvoj materiald. Pritom
tvorba namrazy pfimo ovliviiuje pouzitelnost materiali za
,.nizkych® teplot a mize vést k tomu, Ze se mohou, i pfes
dal$i zajimavé vlastnosti, stat pro nékteré aplikace
,,nepouzitelné®.

Proto se studuji rizné povrchové Upravy materia-
It s cilem piipravit a zajistit nemrznouci vlastnosti po-
vrchll materiald, coz by vyznamné zlepSilo moznost pouzi-
ti téchto materialli zejména ve vysoce naroénych prostie-
dich a aplikacich, napf. v t&¢zkém pramyslu, leteckém pri-
myslu ¢i v oblasti biomaterialti. Tim by doslo ke zlepSeni
jejich pouzitelnosti, a tak by se predchazelo rizikiim nehod
nebo poruch. Modifikace povrchovych vlastnosti materia-
14" by mohla potencidlné zachraiovat i lidské Zivoty* .

Bylo navrZzeno mnoho metod ke zlepseni povrcho-
vych vlastnosti, véetné fyzikalnich piistupli, chemickych
uprav, prekryti materialti riznymi povlaky atd. V této pra-
ci budeme diskutovat né€které mozné zplisoby a postupy,
které byly vyvinuty k dosazeni mrazuodolnych a hydro-
fobnich povrchli materiald.
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2. Vliv povrchu na jeho mrazuodolnost
a hydrofobicitu

Mikrostruktura povrchu hraje dileZitou roli pii inter-
akcich mezi povrchem materidlu a vodou. Jak bylo ukéza-
no diive, ,,pfizniva“ mikrostruktura povrchu je napft. tako-
va, ktera ma vysokou drsnost v méfitku fadové mikrome-
tri. Ta vykazuje nizkou povrchovou energii a jedna se
tedy o hydrofobni povrch. Povrchova energie takového
povrchu byva popsana pomoci modelu Cassicho-Baxtera®.
Podle tohoto modelu je povrch s vysokou drsnosti schopen
zachytit vzduch uvniti své struktury a vytvofit vzduchové
kapsy, které zabrani tomu, aby voda vyplilovala texturu
povrchu. Uhel smaceni (kontaktni uhel) je tak v&t3i nez u
povrchu, ktery drsnost nevykazuje. Tento povrch muize
vykazovat vlastnosti, které nachazime v ptirodé, napt. na
kvétech lotosu nebo na nohou hmyzu®.

Nizka smacivost povrchu materialu, ktera byla dosa-
zena fyzikalni a/nebo chemickou modifikaci, miZze zpiiso-
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Obr. 1. Schematické znazornéni pripravy vrstvy na povrchu
materialu a nasledného provedeni chemické modifikace po-
vrchu pomoci ADT-CgFy; podle®'®. (Barevna verze obrazku je
dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chem. Listy).
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bovat i mrazuodolnost povrchu materialu — tedy ochranu
povrchu materialu pied tvorbou souvislé vrstvy ledu.

Vyse uvedené vlastnosti povrchu lze dosdhnout né-
kterymi postupy, napt. fyzikdlnim plisobenim (plazmatu,
laseru, ...), depozici nanostruktur na povrch materialu,
leptanim™'®a naslednou chemickou modifikaci povrchu.
Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) jsme
pak schopni prokazat strukturovany povrch, ktery vykazu-
je ,,udoli“ a ,.kopce®, coz vede k dramatickému nartstu
drsnosti a diky néaslednému roubovani, zejména nepolar-
nich chemickych latek, dochazi k narfistu hydrofobicity
a tedy sniZeni smacivosti povrchu (schematicky naznaceno
na obr. 1).

Bylo ukazano (obr. 2), ze napi. po depozici uhlikové
vrstvy na folie polymert (napi. PMMA, PLLA nebo PET),
dochézi k vyraznému nardstu kontaktniho uhlu pro vodu
(na hodnotu 152°, obr. 2A) v porovnani se vzorkem pied
touto depozici (110° nebo 117°, obr. 2B, C). Leptani po-
vrchtl 1ze také kombinovat s hydrotermalnim zpracovanim,
jak bylo navrzeno diive'"'? pii konstrukci tzv. superhydro-
fobniho povrchu s hierarchickymi strukturami mikroblokt
a nano-,,vlasi®“. Tento postup vedl k vyraznému nardstu
hodnoty kontaktniho thlu pro vodu na povrchu materialu
(na hodnotu 150°).

Vysoké hodnoty drsnosti povrchu lze dosahnout
i deponovanim vrstvy o rizném chemickém slozeni na
material, napf. je studovan ,mén¢“ reaktivni substrat
(napft. sklo nebo polymery). Jednou z vhodnych metod je
depozice vrstev na bazi uhliku na polymerni podlozky,
nebot’ je to dostupna levna a rychla metoda s vyznamnymi
pozitivnimi vysledky'’. Uhlikovou vrstvou deponovany
povrch" vykazoval vysokou drsnost a vyznamné hydro-
fobni chovani s kontaktnim thlem vody kolem 152°.

Byly také publikovany postupy, kdy je mozné apliko-
vat i multifunkéni vrstvy s dal$imi technikami. Takovymi
postupy je pak mozné upravit i dal$i vlastnosti povrchu
materialu, napt. elektrické vlastnosti v pfipadé piezoreak-
tivnich materiald (napt. vlikna PVDF/PMMA)'. Tento
postup taktéz vyvolal zménu interakce povrchu substratu

Referat

s vodou pfi zachovani ptivodni aktivity na vnéjsi podnéty
(napt. na UV zafeni). Podobny princip pokryti materiali
byl pouZit pro zlepSeni jejich aktivni a pasivni reakce na
prostiedi, napt. oplasténi budov nebo pokryti kapoty auto-
mobild pro jejich aktivni/pasivni ochlazovani'*'®.

3. Chemicka modifikace povrchi

Chemicka modifikace povrchi materiald predstavuje
dalsi metodu pro zlepseni jejich mrazu-odolnych/
hydrofobnich vlastnosti. Principem chemickych modifika-
ci je naroubovani hydrofobnich skupin, tedy zejména ne-
polarnich latek, na povrch materidlu. Modifikovany
(roubovany) povrch poté vykazuje vyssi hydrofobicitu
(niz8i smacivost) v porovnani s povrchem nemodifikova-
nym.

V soucasnosti se studuji zejména dva postupy modifi-
kace: (i) roubovani sloutenin obsahujicich fluor'’°, napt.
diazoniové soli, (heptadekafluoroktyl)benzendiazonium
tosylat, ADT-CgF;7 nebo (ii) sloucenin bez fluoru, kdy se
tzv. ,zelenymi technikami* potahuji povrchy substrati,
napf. methylfenylsilikonovou pryskyfici, nanocasticemi
SiO, nebo polyolefiny*' 2. Modifikace pomoci slou¢enin
obsahujicich fluor je jednodussi, protoze je lze snadno
roubovat na rizné materialy a vysledky jsou dobte deteko-
vatelné klasickymi analytickymi metodami (napf. IR spek-
troskopie, SEM-EDX mikroskopie). Roubovéani fluorovy-
mi slou¢eninami se miize provadet i po predchozim leptani
povrchu materialu nebo i po depozici povrchové vrstvy na
podlozku. Napft. diazoniova sil obsahujici ADT-CgF;; byla
pouzita k upravé povrchd materialu v kombinaci s jeho
povrchovym leptanim®'*!'* nebo na povrch byly deponova-
ny rizné vrstvy”'>' (viz obr. 1). Timto postupem byl pi-
praven povrch, ktery vykazuje superhydrofobni vlastnosti.
Kontaktni thel vody dosahuje hodnoty az 167° pro depono-
vané vzorky, 154° pro leptané vzorky a 155° pro vzorky skla
a kovu s plnénymi vlakny na povrchu (viz obr. 3). Usp&né
roubovani bylo prokazano FTIR spektroskopii (obr. 3). Sig-

Obr. 2. Morfologie povrchu sledovana SEM mikroskopii a smacivost povrchu (kontaktni ihel) méfena goniometrem (obrazky ve
vyse€i) pro uhlikovou vrstvu deponovanou na PMMA (A); PEEK/C kompozit (B) a vlikna PVDF/PMMA deponovan4 na sklo
(C). (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chem. Listy).
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nal aromatickych jader byl detekovan na povrchu modifiko-
vanych vzorkii v oblasti 750-1000 a 1500-1600 cm™
a vazba C—F byla detekovana v rozmezi 10001300 cm™'
(cit.**). Déle byla metodou SEM-EDX studovéna distribu-
ce fluoru na povrchu modifikovanych vzorkti (obr. 3).
SEM-EDX prokéazala pfitomnost atomil fluoru a pokles
mnozstvi dusiku, coz doklada, ze pifi roubovani doslo
k navazani slouc¢enin obsahujicich fluor na povrch pod-
lozky®.
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4. Charakterizace a funk¢énost mrazuodolného
povrchu

Nizka smacivost povrchu materialu, ktera byla dosa-
zena fyzikalni a/nebo chemickou modifikaci, by mohla
zpusobovat mrazuodolnost povrchu materialu, tedy ochra-
nu povrchu materiadlu pfed tvorbou souvislé vrstvy ledu.
To lze vysvétlit interakei mezi kapkou vody a povrchem.
Vysok4 hodnota kontaktniho thlu vody (WCA) znamens,
ze mezi povrchem a vodni kapkou je miniméalni kontaktni
plocha, tedy minimalni velikost povrchu, se kterym je
kapka vody v kontaktu. Kdyz teplota prostredi klesne pod
nulu, je, diky tomu, pfechod tepla mezi povrchem a kap-
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Obr. 3. Prvni (horni) Fadek — SEM mikroskopie s vysledky goniometrickych méreni (obrazky ve vyseci); druhy (stfedni) Fadek —
distribuce atomii fluoru studovana pomoci SEM-EDX na povrchu vzorkia modifikovanych diazoniovou soli, tFeti (dolni) Fadek —
FTIR spektra pro: uhlik naneseny na PMMA® (A); kompozit PEEK/uhlik (B) a vlikna z PVDF/PMMA deponované na sklo (C).
(Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach casopisu Chem. Listy).
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kou vody mnohem pomalejsi ve srovnani s tim, kdyz vod-
ni kapka pfisedne k substratu s niz§im kontaktnim tthlem
a vetsi plochou vzajemného fazového rozhrani.

Z vyse uvedeného vyplyva, Ze u materiali s vysokou
hodnotou kontaktniho thlu by mohlo dojit k prodlouzeni
doby, za kterou kapka vody na povrchu zmrzne. Pro ovére-
ni této predstavy byly vzorky testovanych materiald umis-
tény na chladici desku. Chladici deska je vhodnéjsi pro
studium mrazuodolnosti vzorkd, protoze v chladici komote
dochdzi k vymeéné tepla s okolim. Pfi téchto experimentech
byl testovan piechod tepla mezi povrchem substratu a kap-
kou vody. Cely proces (chovani kapky vody na podlozce
pfi nastavené teplote) 1ze sledovat pfipevnénou kamerou.
V préci C. Guo a spol.? prodlouzili dobu zmrznuti kapky
vody na sliting titanu pfi teploté —5 °C az na 1567 s. V jiné
praci po naneseni kapky vody na kompozit PEEK a uhli-
kovych vlaken roubovany slouceninou obsahujici fluor
doslo k prodlouzeni doby mrznuti pii teplot¢ —15 °C
ze 600 s pro nemodifikovany vzorek na 7900 s pro povr-
chové modifikované vzorky”'? (obr. 4A, nahote).

Referat

Pro studium ptedpoklddaného vlivu vysoké hodnoty
kontaktniho thlu kapky vody (tedy minimalni kontaktni
plochy kapky na povrchu a minimalni velikosti fazového
rozhrani) na prodlouzeni doby zmrznuti kapky vody exis-
tuje nekolik typl experimentli. Ty sleduji silu potfebnou
k odstranéni ledu z povrchu v rliznych smérech. Jedna se
napf. o proudéni vzduchu rovnobézné se zmrazenym vzor-
kem, kdy se sleduje tlak vzduchu potiebny k odstranéni
ledu z povrchu’.

Dalsi metodou pro testovani pevnosti adheze ledu na
povrchu substratu je pouziti odstredivych sil'®, kdy je zafi-
zeni umisténo v komofte s fizenym chlazenim (napf. nasta-
vené na teplotu —15 °C). Vzorek je pfipevnén v urcité
vzdalenosti od osy otaCeni odstfedivky. Na studovany
povrch se umisti obracena kyveta naplnéna vodou. Po
zmrznuti vody se spusti odstfedivka na konstantni rychlost
a méii se Cas potiebny k odtrzeni kyvety. Schéma experi-
mentu a vysledek porovnani Casu potiebného k odtrzeni
kyvety od piavodniho vzorku a modifikaci upraveného
vzorku jsou uvedeny na obr. 4. Z obr. 4 je patrné, Ze
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Obr. 4. Funkénost a mrazuodolnost materialii a jejich stabilita. Cas potiebny k tiplnému zmrazeni kapky vody umisténé na pi-
vodnim a na povrchu modifikovanych vzorki®’ (A); zavislost pevnosti adheze ledu (voda v kyveté) na piivodnim a na modifikova-
nych vzorcich polymeru pod riznym uhlem pisobeni sily (B); zavislost pevnosti adheze ledu na po¢tu cykli opakovani zmrazeni/
odtrZeni ledu z podlozky (C). (Barevna verze obrazku je dostupnd na webovych strankach ¢asopisu Chem. Listy).
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u modifikovaného vzorku dochazi ke zmrznuti vody az po
ca 8000 s v porovnani se vzorkem nemodifikovanym, kdy
se kyveta odtrhne uz po 500 s (cit.”").

ledu je pouziti linedrnich sil k odtrzeni zmrzlé vody od
podlozky®™*® (na rozdil od piedchoziho postupu, kde se
pouzivaji odstfedivé sily). Zafizeni pro méfeni sily
(snimac sily) je spojeno s krokovym motorem a nasméro-
vano do 3 riznych vertikalnich poloh”. Pisobenim sily
dojde k odtrzeni obracené kyvety se zamrzlou vodou od
povrchu (schéma na obr. 4B). Poté se zméti sila potiebna
k odtrzeni ledu z povrchu. Cim nizsi jsou sily, tim vice je
povrch mrazuodolny. Jak je patrné z obr. 4B, po modifika-
ci doslo k vyznamnému snizeni sil potfebnych k odstrané-
ni ledu. Napft. u vzorku, ktery byl roubovan diazoniovou
soli, doSlo k poklesu sily potiebné k odstranéni ledu
0 80 % z hodnoty 151 kPa u nemodifikovaného substratu
na hodnotu 21 kPa u substratu leptaného a poté roubované-
ho soli®". V jiné studii, kde byly p¥ipraveny mikroblokové
struktury na hlinikovych podlozkach, které byly poté elek-
trochemicky leptany a nasledné naroubovany fluoralkylsi-
lanem, doslo ke sniZeni adhezni sily ledu'' z hodnoty
720 kPa (ptvodni vzorek) na hodnotu 35 kPa u vzorki
modifikovanych fluoralkylsilanem.

Z praktického hlediska je velmi dulezitd dlouhodoba
stabilita takové povrchové modifikace. Proto byla studova-
na mrazuodolnost povrchu materidld pfi opakovaném
zmrazeni kyvety a nasledném odtrzeni od povrchu. Témito
cyklickymi testy byla prokazana dlouhodoba stabilita
vlastnosti povrchu, a to vysokym poctem cyklt zmrazeni/
odtrzeni od povrchu, po které mikrostruktura povrchu vy-
drzela, aniz by byla zcela zni¢ena. Cim vice cykli ziistava
adhezni sila ledu k povrchu nizka, tim vice je povrch mra-
zuodolny®”?'. Jak je patrné z obr. 4C, naroubované/
upravené vzorky vykazovaly stabilngj§i vysledky nizké
adhezni sily ledu i po 30 cyklech. Naproti tomu u nemodi-
fikovanych vzorkd doslo k nardstu jiz tak vysoké adhezni
sily jiz po n€kolika cyklech.

5. Zavér

Tato prace je zaméfena na piipravu a testovani mra-
zuodolnych (hydrofobnich) povrchd materialti. Modifikace
povrchii probihaji pfedevsim s cilem zvysit drsnost po-
vrchu, a to (i) depozici riznych vrstev (uhlik, vlakna) nebo
(i) leptanim povrchu. Takto mikrostrukturovany povrch je
nasledné chemicky modifikovan roubovanim diazoniové
soli. Tyto postupy vedou piedev§im k vyraznému zvySeni
povrchové hydrofobicity (tedy snizeni povrchové smaci-
vosti), a tim k narlistu mrazuodolnosti. Mrazuodolnost
povrchu materiald 1ze studovat nékolika metodami. Dosa-
vadni experimenty prokazaly, Ze po naroubovani diazonio-
vé soli se vyznamné zvySuje pocet cykli zmrazeni/
ohtivani substratd, po kterych si vzorek zachovava
,.konstantni“ mrazuodolnost.
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In this paper, various methods to produce hydropho-
bic/icephobic surfaces are discussed. In principle, all meth-
ods show the importance of the surface microstructure
which can be changed either by covering the substrate with
additional layers of different materials, or by etching tech-
niques such as the electrochemical one. In addition to that,
the chemical modification of the surfaces with fluoride-
containing compounds or with other compounds was stud-
ied, as well as the methods to characterize these surfaces
and functionality. Also, the latest trends in scaling and
evaluating the icephobicity and stability were demonstrat-
ed and some of the state-of-art results were presented.
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