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Streszczenie: W artykule scharakteryzowano wlasnosci hydrofobowe warstw organicznych uzyskanych na powierzchniach
ghadkich i z celowo rozwinigta powierzchnia, ktdrej geometria byta przedmiotem badan. Przebadano wtasnos$ci zywic takich
jak: polifluorowinyliden, polimetakrylan metylu, octatrichlorosilan. Przedstawiono cechy tych materiatdéw w zaleznosci od
rodzaju nosnika, sposobu przygotowania roztworu roboczego oraz metody osadzania na ré6znych powierzchniach. Wiasno-
$ci hydrofobowe otrzymanych warstw weryfikowano za pomocg pomiardw kata zwilzania (CA) statycznej kropli wody
i metoda dynamiczng. Uzyskano warto$ci CA na poziomie od ok. 135° do 180°.

Stowa kluczowe: powierzchnia hydrofobowa, kat zwilzania, PMMA, PVDF, OTS

Hydrophobic organic layers on smooth and 3-dimensional developed surfaces

Abstract: In this paper we present the hydrophobic properties of organic layers obtained on both smooth and 3D surfaces.
the geometry of which has been the research topic. We have investigated polymers such us: polyvinylidene fluoride, poly
(methyl methacrylate), octatrichlorosilane. The properties of these layers depending on their preparation and deposition
method have been determined. We have verified the wetting contact angle by performing static and dynamic measurements.

The obtained values of the wetting contact angle have been in the 135° - 180° range.

Key words: hydrophobic surface, wetting, contact angle, PMMA, PVDF, OTS

1. Wstep

Stowo bionika lub inaczej biomimetyka pochodzi z je-
zyka greckiego: ,,bios - zycie, mimesis — nasladowac”. Jest
to nauka zajmujgca si¢ obserwacja genialnych rozwigzan
natury, nasladownictwem i adaptacja zjawisk dla potrzeb
techniki. Projekty samolotow i okr¢tow Leonarda da Vinci
(1452 — 1519 r.) mozna uznaé za pierwsze przyktady od-
wzorowywania natury. Dzisiaj nikt nie zastanawia si¢ skad
pochodzi zapigcie typu rzep, czy acrodynamiczny ksztatt
superszybkiego pociggu Shinkansen (Rys. 1). Szwajcarski
inzynier George de Mestral zirytowany czyszczeniem
skory psa po kazdym spacerze zaczagl si¢ zastanawiaé
jaki jest mechanizm silnego wigzania nasion rzepienia
pospolitego. Dziesig¢ lat pdzniej opatentowat zapigcie
VELCRO — zwane pospolicie rzepem.

v s

Natomiast pierwowzorem ksztattu pociagu Shinkan-
sen byt dziéb zimorodka. Informacje o upierzeniu sowy
wykorzystano by zredukowa¢ poziom wytwarzanego
w czasie jazdy hatasu [1].

Kolejnym wzorem do nasladowania, inspiracja do
rozwoju nauki o funkcjonalizacji powierzchni, nadaniu
jej odpowiednich witasciwosci np. hydrofobowych lub
samoczyszczacych jest 1is¢ lotosu [2 - 3].

Lis¢ lotosu swoje superhydrofobowe wtasciwosci
zawdzigcza chropowato$ci powierzchni oraz pokryciu
wzgorkow krysztatkami wosku o $rednicy 1 nm (Rys. 2.)
[1]. Chropowatos$¢ powierzchni zostata oceniona za pomo-
ca pomiarow mikroskopem elektronowym. Oszacowane
wymiary struktur powierzchni sa nastgpujace: wzgorki
o $rednicy 10 um i wysokosci 10 pm z przerwa 20 pm.
Hydrofobowy efekt liscia lotosu zostat zaobserwowany
pietnascie lat temu przez Wilhelma Barthlotta i Christopha

Rys. 1. Przyklady zastosowania bioniki w Zyciu codziennym: a, b) zimorodek - pociag Shinkansen, c, d) zapiecie VELCRO - ha-

czyki na owocostanie fopianu.

Fig. 1. Application of bionics in everyday live: a, b) Shinkansen train — kingfisher, c, d) velcro - hooks burdock.
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Rys. 2. Lis¢ lotosu i struktura jego powierzchni.
Fig. 2. A lotus leaf and its surface structure.

Neinhuisa. Od tego czasu tematyka zwigzana z rozwojem
hydrofobowosci jest wcigz rozwijana.
Prowadzone sg badania w wielu kierunkach np.:

- uzyskania nowych materiatéw hydrofobowych,
- oceny wplywu profilu powierzchni hydrofobowe;j,

- badanie statyczne i dynamiczne oddzialywan cieczy
z powierzchnia,

- badania cieczy przechtodzonej w kontakcie z po-
wierzchnig.

Autorzy artykutu Design of Ice-free Nanostructu-
red Surfaces Based on Repulsion of ImpactingWater
Droplets sugeruja [4], ze nanoszenie materialow na
powierzchnie ustrukturyzowane minimalizuje zja-
wisko zarodkowania lodu lub powoduje catkowite
wycofanie si¢ kropelek wody. W Advanced Materials
w 2010 r. ukazata si¢ publikacja Javad Rafiee, Mohammed
A. Rafiee, Zhong-Zhen Yu, i Nikhil Koratkar [5] mo-
wigca o zmianie wlasciwosci materiatu kompozytowego
zaleznie od rodzaju nos$nika uzytego przy jego naktada-
niu. Przedstawiony zostat przyktad warstwy otrzymanej
z roztworu ptatkow grafenu w wodzie i w acetonie oraz
wyniki pomiaréw kata zwilzania na réznych podtozach.
Uzyskane warstwy grafenu wykazuja wiasciwosci odpo-
wiednio: superhydrofilowe i superhydrofobowe. Wplyw
na wlasciwosci uzyskiwanych powierzchni ma takze
sposob naktadania odpowiednich polimeréow. Problem
ten poruszony jest w Central European Journal of Physics
w artykule pt. Hydrophobization of epoxy nanocomposite
surface with 1H, 1H, 2H, 2H - perfluorooctyltrichlorosi-
lane for superhydrophobic properties [6].

W celu nadania powierzchniom pozadanych wiasciwo-
Sci prowadzi si¢ roznego rodzaju funkcjonalizacje. Pole-
gajace na dziataniu czynnikow fizycznych i chemicznych,
ktére modyfikuja topografi¢, zmieniajg polarnosc¢, energie
powierzchniowa (i tym samym zmieniajg wiasciwosci
hydrofobowe czy hydrofilowe). W procesach funkcjonali-
zacji korzystne jest zjawisko pojawienia si¢ odpowiednich
grup funkcyjnych np. grup —OH. Taki proces funkcjona-
lizacji okreslany hydroksylacja umozliwia kowalencyjne
zwigzanie zywicy z materiatem podtoza.

W artykule przedstawione zostaly wyniki badan do-

tyczacych uzyskania powierzchni hydrofobowych. Do
funkcjonalizacji podtozy wykorzystano takie zywice poli-
merowe jak: polifluoro winyliden, polimetakrylan metylu,
octadecyloamina, octatrichlorosilan. Analizowano wptyw
rozwini¢cia powierzchni na wlasciwosci hydrofobowe
otrzymywanych warstw wykonujac badania porownawcze
na gladkich ptytkach krzemowych i z zalozong geometrig
wzoru. Okreslano réwniez cechy materiatdéw w zaleznosci
od rodzaju no$nika, sposobu przygotowania oraz metody
osadzania na ré6znych powierzchniach. Wtasnosci hydrofo-
bowe oceniano metoda statyczng i dynamiczng za pomocag
pomiarow kata zwilzania.

2. Opis eksperymentu

2.1. Uksztaltowanie powierzchni

W prowadzonych eksperymentach, ze wzgledu na ich
tatwa dostepnos¢ i opracowane metody obrobki wykorzy-
stywano czterocalowe plytki Si (ITME) o orientacji (100).
Zadang geometrie powierzchni uzyskiwano za pomoca
technik fotolitograficznych i procesow kriogenicznego
trawienia w urzadzeniu typu Alcatel ICP 601E. Proces
trawienia kriogenicznego krzemu na glgbokos¢ ok. 10 pm,
prowadzono w atmosferze mieszaniny gazéow SF, i O,,
z szybkoscig trawienia ok. 1um/min. Maske stanowito
SiO, o grubosci ok. 400 nm. Tlenek krzemu otrzymano
w wyniku termicznego utleniania podtozy krzemowych
w piecu typu PEO 603. Zatozona geometri¢ maski
uzyskano za pomoca fotolitografii i trawienia mokre-
go. Zatosowano maske fotolitograficzng ze strukturami
o wymiarach 20/10 (m/d - gdzie m oznacza odleglos¢
migdzy otworami wytrawionymi w glab powierzchni,
a d Srednice tego otworu); 10/20 (w/p - gdzie w to bok
kwadratu wzgorka, a p przerwa - odleglos¢ migdzy wzgor-
kami); 15/5 (w/p - wzgorek/ przerwa); 10/10 pm (w/p -
wzgorek/przerwa) (Rys. 3). Roztworem trawigcym byta
mieszanka buforowa o sktadzie NH,: HF: H,O. Na Rys. 3
zostaty przedstawione struktury otrzymane w efekcie
trawienia kriogenicznego.

2.2. Nakladanie polimeréw

Polimery byly naktadane na gladkie powierzch-
nie krzemu i powierzchnie ze strukturami metoda
sedymentacji 1 wirowania. Modyfikowano szybkosci
wirowania od 400 do 3000 obrotow i czas od 20 do
80 sekund.Przygotowano probki z polifluoro winylide-
nu — PVDF ((-CH,CF,-)n , Mw = 534, Sigma Aldrich),
polimetakrylanu metylu — PMMA (H 5%), octatrichloro-
silanu — OTS (CH,(CH,),CH,SiCl;; 97%; Sigma ALdrich)
w réznych nosnikach. Zastosowano, w réznych kompo-
zycjach rozpuszczalniki takie jak: N metylopyrolidon
— NMP, aceton, toluen, N, N-dimetyloformamid — DMF,
alkohol etylowy — EtOH. Jako$¢ uzyskiwanych probek
byta weryfikowana za pomoca statycznych i dynamicz-
nych pomiaréw kata zwilzania.
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Rys. 3. Zdjecia SEM struktur otrzymanych w wyniku trawienia
kriogenicznego na glgbokos¢ 10 um, o wymiarach: a) 20/10 (m/d);
b) 10/20 (w/p); ¢) 15/5 (w/p); d) 10/10 um (w/p), gdzie: m/d -
m oznacza odleglo$¢ miedzy otworami wytrawionymi w glab
powierzchni, a d $rednica tego otworu; w/p - w to bok kwadratu
wzgorka, a p przerwa -odlegtos¢ migdzy wzgorkami).

Fig. 3. SEM images of structures obtained by cryogenic etching.
Depth - 10 um. The size of structures: a) 20/10 (m/d); b) 10/20 (w/p);
¢) 15/5 (w/p); d) 10/10 pm (w/p), where: m/d - m distance betwe-
en etched holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of

a hillock, p distance between hillocks. \ y,
2.2.1. Przygotowanie preparatéw z PVDF trzymajac go przez 20 minut w pluczce
Roztwor 1 - PVDF/DMF przygotowany byt poprzez  ultradzwigkowe;.

rozpuszczenie 10 g PVDF w 100 ml dimetyloformami- Przygotowujac roztwor 4 - PVDEF/ F

du. Nastepnie poddany byl on sonikacji przez 20 minut.  aceton/toluen zmieszano w stosunku ob-

Powstat jednorodny roztwor, ktory byl rozcieficzany jetoSciowym (5:3) aceton z toluenem,

w stosunku objetosciowym: 1:1 (rl : DMF =rlA), 1:2 a nastgpnie byl on baza dla 2,5 g PVDF. F

(rl : DMF =r1B); 1:3 (r1 : DMF = 1C). Jednorodng mieszaning poddano dziataniu L
Roztwoér 2 - PVDF/NMP przyrzadzono mieszajac  ultradzwigkow przez 20 minut.

2,5 g PVDF z 50 ml N - metylopyrolidonu, a nastgpnie
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2.2.2. OTS i PMMA

Do oceny stopnia zwilzania powierzchni gladkiej i roz-
winigtej wykorzystano rowniez nierozcienczane roztwory
octatrichlorosilanu (OTS) — (Roztwor 6) 1 polimetakrylanu
metylu (PMMA).

1 CH3
CH3(CH2)6CH2 ?1—C1
o "0
Cl CHs
OTS PMMA

3. Omoéwienie wynikéw

Wykonano szereg prob naktadania polimeréw na
gladkie podioza krzemowe i podtoza ze strukturami oraz
wykonano seri¢ pomiaréw kata zwilzania. Modyfikowano
sposob naktadania oraz szybko$¢ wirowania i oceniano
jako$¢ uzyskiwanych warstw. Zmieniano st¢zenia ba-
danych roztworow polimerow i okreslano ich wplyw
na stan podtozy. Obserwowano réwniez wptyw osrodka
w jakim rozprowadzany jest polimer na stopien zwilzania
powierzchni.

3.1. Wirowanie i sedymentacja

Skuteczno$¢ metody wirowania oraz wptyw szybkosci
obrotow stolika na jakos$¢ uzyskiwanych warstw okreslany
byt na przyktadzie roztworéw PVDF/DMF osadzanych
na gladkich powierzchniach krzemu. Zmieniano szyb-
kos$ci wirownia od 400 do 3000 obrotéw/minutg. Rys. 4
przedstawia zdjecia warstw polimeru uzyskanego metoda
wirowania przy niskich (a i ¢) i wysokich obrotach (b i d)
z roztworow o stezeniach: 0,1 g/ml (1) 1 0,05 g/ml (1A).
Roztwory te nie daja jednorodnych warstw przy szybkosci
2000 obrotéw na minutg. Przy wysokich obrotach pojawia
si¢ na tyle duza sita odsrodkowa, ze powoduje ostabienie
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych. Pojawiajg si¢ ob-
szary o wigkszym zageszczeniu, peknigcia, nie pokryta
jest cata powierzchnia. Nizsze obroty gwarantujg dobre
roztozenie. Powierzchnia jest ciggta i jednorodna. W wy-
niku tych eksperymentow za metod¢ osadzania przyjeto
wirowanie przy niskich obrotach.

Rys. 5 przedstawia przyktadowe zdjecia powierzchni
uzyskanych z roztwordw o stezeniach: 0,1 - 1, 0,05 - 1 A;
0,03 - 1 B; 0,025 g/ml - 1C. Analiza probek wskazu-
je, ze podczas rozwirowywania polimeru przy niskich
obrotach stezenie nie jest czynnikiem znaczacym.
Wszystkie powierzchnie uzyskane z roztwordw o roéznej
koncentracji sg ciagle, dobrze roztozone (Rys. Sa, c).
Podjeto rowniez probe naktadania tych samych zywic
wykorzystujac inng metode - sedymentacje. W tym
przypadku zaobserwowano wyrazny wplyw st¢zenia
roztworu na jakos¢ otrzymywanych warstw (Rys. 5b,d).
Dobre warstwy obserwuje si¢ tylko dla roztworéow
bardziej stezonych 0,1 - 1, 0,05 g/ml - 1A, ktore
tez dajg warstwy grube. Ciensze filmy polimerow, ktore

powstaja z roztwordw o mniejszej koncentracji sg nie-
jednorodne, czasteczki kumulujg si¢ tworzac liczne aglo-
meraty. PVDF/DMF charakteryzuja si¢ lepkoscig 0,8 cP.

Inne relacje pojawiaja si¢ przy stosowaniu roztworow
o nizszej lepko$ci np. w roztworze PVDF w mieszaninie
acetonu i toluenu (lepkos¢ 0,4 cP). Metoda wirowania dla
takich materialow nie daje gwarancji otrzymania dobre;j
jakos$ci warstwy. Pozwalajac na sedymentacj¢ tych cza-
stek nie zrywa si¢ wigzan migdzyczasteczkowych, ktore
W tego typu roztworach sg stabe i uzyskuje si¢ powierzch-
nie spelniajgce nasze wymagania.

PVDF (1) stezony
a) wirowanie przy niskich obrotach (32 w)
b) wirowanie przy wysokich obrotach (10w)

A

PVDF (1A)
¢) wirowanie przy niskich obrotach (30w)
d) wirowanie przy wysokich obrotach (12w)

Rys. 4. Wplyw szybkosci wirowania na jako$¢ uzyskiwanych warstw
PVDF. a, ¢) wirowanie przy niskich obrotach; b, d) wirowanie przy
wysokich obrotach

Fig. 4. The influence of the spinning speed on the quality of the PVDF
layers. a, ¢) spin coating at a low speed; b, d) spin coating at a high speed.
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PVDF (1)
a) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (32w),

| b) osadzanie poprzez sedymentacjg

(13s),

a
. “1"“,:'%?&"5}] PVDF (1A)
e c¢) osadzanie poprzez rozwirowanie

przy niskich obrotach (30w),
d) osadzanie poprzez sedymentacje
(31s),

PVDF (1B)
a) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (28w),
b) osadzanie poprzez sedymentacje
(2%s),

PVDF (1C)
¢) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (26w),
d) osadzanie poprzez sedymentacje
(17s).

Rys. 5. Metoda naktadania poprzez rozwirowanie (a, c) i sedymentacj¢ (b, d) , a jako$¢ uzyskiwanych warstw PVDF.
Fig. 5. The quality of the PVDF layers obtained by spin coating (a, ¢) and sedimentation (b, d).
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3.2. Wyniki pomiaréw stopnia zwilzalno$ci powierzchni
wyznaczone metoda statyczna

Stopien zwilzalnosci powierzchni wyznaczany byt
metoda statyczna siedzacej kropli na podstawie analizy
ksztattu kropli (o objetosci rzgdu ok. 5 pl).

Kat zwilzania (8 = CA (contact angle)) jest to kat
jaki tworzy styczna do powierzchni kropli osadzonej na
ciele statym w punkcie styku trzech faz: stalej, cieklej
i gazowej. Zasada pomiaru kata zwilzania metoda statycz-
ng przedstawiona jest na Rys. 6.

v

N

B

\‘\
N

Rys. 6. Zasada pomiaru kata zwilzania 8 = C4 metoda statyczna.
Fig. 6. The principles of the contact angle 6 = C4 measurement
by the static method.

%
.
/
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Rys. 7 obrazuje wartosci kata zwilzania polimeru
w zaleznosci od réznych czynnikdw.

Stezony roztwér PVDF DMF (¢ = 0,1 g/ml, roztwor 1,
Rys. 7) charakteryzuje si¢ katem zwilzania ok. 90°. War-
to$¢ ta nie zalezy od metody naktadania i nie zmienia
wartosci po dwugodzinnym wygrzaniu (Rys. 7 13s; 32w).
Natomiast warstwy uzyskane z roztwordw rozcienczonych
metodg wirowania, (Rys. 7 30w; 28w; 26w) maja charakter
wyraznie hydrofobowy z katem od 120° do 130°, ktdéra
to warto$¢ nie ulega zmianie po obrdbce termicznej, ale

sedymentacja stez. roztw.

DMF ( 0,8¢cP) (18s)

wirowanie roztw.
mieszaniny acetonu i
toluenu (0,4cp) (20w)

sedymentacjaroztw.
mieszaniny acetonu i
toluenu (0,4cp) (21s)

znaczaco zalezy od sposobu naktadania (Rys. 7 14s; 31s)
i tym samym jako$ci warstwy. Ten sam roztwor sedymen-
towany na plytce daje CA ok 95°. Warstwy polimerowe
otrzymane z roztwordw o dwukrotnie nizszej lepkoSci
np. w roztworze PVDF w mieszaninie acetonu i toluenu
technikg wirowania posiadajg wtasciwosci hydrofilowe
o czym $wiadczg niskie wartoSci CA na poziomie 82°
(Rys. 7 20w). Przy zastosowaniu metody sedymentacji
uzyskujemy katy zwilzania 133° (Rys. 7 21s).

Wyzej przedstawione wyniki pokazuja, ze warto$¢ kata
zwilzania CA jest mocno skorelowana z jednorodnoscia
i ciggloscia uzyskiwanej warstwy.

Kolejnym czynnikiem majacym wplyw na stopien
zwilzalnosci podloza jest rodzaj osrodka, w ktorym dys-
pergowany jest polimer (Rys.7). Wartoéci CA dla PVDF
zmieniajg si¢ od 133° (21s) dla no$nika aceton - toluen do
ponizej 4° dla osrodka NMP (34w). Wtasciwosci PVDF -
niepolarnos¢ i hydrofobowos$¢ wynikaja z braku réznicy
elektroujemnosci migdzy atomami wegla w alifatycznym
fancuchu gldéwnym oraz ze znoszenia si¢ bardzo silnego
efektu dipolowego bedacego skutkiem polaryzacji wigza-
nia wegiel - fluor i bardzo matego momentu dipolowego
migdzy weglem 1 wodorem. Efekt znoszenia si¢ wigzan
dipolowych zwigzany jest z symetrycznoscig przestrzenng
tych wigzan. Tak diametralnie rézne wartosci CA wyni-
kaja wigc z wlasciwos$ci nosnikow, ktdrych nie mozna do
konca usungé np. za pomocg obrébki termicznej. Wartosci
momentow dipolowych thumaczg w znacznym stopniu to
zjawisko. N - metylopyrolidon ma pu=4,1D [8], i jest dwu-
polarnym rozpuszczalnikiem aprotycznym. Dzigki swojej
budowie w czasie rozpuszczania solwatuje on czasteczki
niepolarne, a réwnoczes$nie jego tadunek elektryczny
zebrany na N i O umozliwia oddziatywanie z polarnymi
czasteczkami wody, nadajac tym samym wiasciwosci

wirowanie stez.roztw.

DMF (0,8¢cP) (32w)
sedymentacjarozc. roztw.
DMF(0,8¢P) (14s, 31s)

wirowanie rozc. roztw.
DMF(0,8cpP) (30w, 28w, 26w)

wirowanie roztw.
NMP (34w)

Rys. 7. Wartos¢ kata zwilzania powierzchni pokrytej polimerem PVDF metodami sedymentacji i wirowania oraz zdyspergowanego

w roznych osrodkach.

Fig 7. The values of CA of the PVDF surface obtained by different methods in various solvents.
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hydrofilowe. Natomiast mieszanina toluenu i acetonu to
sktadniki gwarantujace wtasnosci hydrofobowe. Toluen
charakteryzuje si¢ bardzo matym momentem dipolowym
p = 0,3D [8] a aceton, ktéry ma p = 2,7D [8] i mogltby
obniza¢ poziom hydrofobowosci, jest bardzo tatwym do
usunigcia rozpuszczalnika.

3.3. Wplyw rozwiniecia powierzchni na wartos$¢ kata
zwilzania

O tym jak wplywa rozwinigcie powierzchni na
zdolno$¢ zwilzania podtoza mowi teoria Wenzel'a oraz
Cassie'go [9]. Teoria Wenzel'a opisuje powierzchni¢ ze
strukturami, ktéra jest jednorodnie zwilzona, a ciecz
wypetnia rowki ustrukturyzowanego podloza. Model
Wenzel’a opisuje rownanie:

cosé* = rcosd,

gdzie: 0 - kat zwilzania na powierzchni gladkiej, 6* - kat
zwilzania na powierzchni ustrukturyzowanej (zwany dalej
CA - contact angle), r - wspoOtczynnik chropowatosci,
stosunek powierzchni rzeczywistej (chropowatej) do
powierzchni gladkiej, Cassie natomiast w swoim modelu
przewiduje, ze kropla cieczy zamyka pecherzyki powietrza
w rowkach struktur. Kat zwilzania przedstawia wigc za
pomoca réwnania [7].

cost™* = f.cosO - f,,

Lrh=L

gdzie: f, - stosunek powierzchni interfejsu ciato stafe -
ciecz do catkowitej powierzchni, £, - stosunek powierzchni
interfejsu ciato state - gaz do catkowitej powierzchni

Stosunek powierzchni rozwinietej do gladkiej jest
wigkszy od 1. Ze wzoréw tych wynika, ze dla 6 < 90°
kat zwilzania 6* zmniejsza si¢ w stosunku do mierzo-
nego na gladkiej powierzchni. Dla € > 90° wartos¢ CA
na powierzchni rozwinigtej rosnie. Kat zwilzania rosnie
rowniez, gdy powierzchnia zamknigtego gazu w row-
kach jest duza. Efekt rozwinigcia powierzchni polega na
wzmocnieniu wlasciwos$ci danego materiatu.

Przeprowadzone pomiary potwierdzaja powyzsze
teorie. Obserwuje si¢ zmiang CA od 62° dla wyj$ciowe;j
plytki krzemowej gtadkiej, poprzez 70° dla wymiarow
struktur 15/50 pm do 102° dla mniejszych - 15/5 pm.

Wplyw rozwinigcia powierzchni badano za pomoca
roztworéw: PVDF/DMF- 1B, PVDEF/aceton/toluen - 4,
PVDF/NMP - 2, PMMA, OTS — 6.

Rys. 8 przedstawia wyniki pomiarow kata zwilzania
polimeru PVDF dyspergowanego w DMF na gladkich
podiozach krzemowych i z rozwinigta powierzchnia.
Polimer PVDF/DMF wykazuje wtasciwo$ci hydrofo-
bowe z katem zwilzania od 110,5° do 125,4°. Struktury
a - 20/10(m/d), ¢ - 15/5 (w/p), d - 10/10 um (w/p) nie
gwarantujag powierzchni superhydrofobowych. Jedynie
geometria b - 10/20 pm (w/p) dla ktoérej CA = 180° (Rys. 8)

jest skuteczng metoda stuzaca do zmniejszenia stopnia
zwilzalnosci.

Ze wstepnie przebadanych probek najlepszymi para-
metrami charakteryzowat si¢ polimer PVDF w o$rodku
aceton/toluen (roztwdr 4). Oceniano go pod wzgledem
jakosci roztozenia, wartosci kata zwilzania. Roztwor 4
naktadany metoda sedymentacji, na gtadkiej powierzchni
krzemu posiadat stopien zwilzalnosci na poziomie 133°
(21s). Zgodnie z teoria Wenzel'a oraz Cassie'go spodzie-
wano si¢ wzmocnienia efektu hydrofobowosci. Zatozenia
potwierdzity wyniki badan zestawione na Rys. 9. Warto$¢
CA = 180° oznacza, ze kropla nie osiada na powierzchni,
lecz jest przez nig odpychana. Oceniajac wptyw rodzaju
rozwinigcia powierzchni - geometrii struktur okazuje sig,
ze kropla wody jest odpychana przez film z roztworu 4
(PVDF/aceton/toluen) na strukturze b - 10/20 um (Rys. 9.).
Negatyw tej geometrii a - 20/10 um nie daje tak spektaku-
larnych wynikow (Rys. 9.). Tak rozwinigta powierzchnia,
dla tego roztworu nie poprawia w stosunku do gtadkiego
krzemu warto$ci CA. Na pozostatych strukturach ¢ - 15/5
(w/p); d - 10/10(w/p) warto$¢ CA rosnie odpowiednio
tylko o ok 5 1 8%, dajac jednak katy, ktore charakteryzuja
powtoki superhydrofobowe (Rys. 9).

Na przyktadzie polimeru PVDFE/NMP (roztwoér 2)
obserwowano jak duze zmiany moze wprowadzi¢ roz-
winigcie powierzchni. Polimer PVDF w o$rodku NMP
wykazywat silne wiasciwosci hydrofilowe na gladkim
krzemie, przeniesiony na ustrukturyzowang powierzchnie
charakteryzowat si¢ wartosciami CA 122,7°, 180°, 125°
i 180° (odpowiednio dla struktur a, b, c, d).

Kolejnym badanym roztworem byl rezyst PMMA.
PMMA na gtadkim podtozu krzemowym ma kat zwilzania

CA PVDF/DMF
CA® 200
160
1254 129.2 1212
120 | 1105 -
80 :l
40 +— _
O ,
Si/28w a-20/10  b-10/20 c-15/5 d-10/10

Rys. 8. Wartos¢ kata zwilzania CA dla PVDF/DMF (roztwor
1B) osadzanych metoda wirowania na podtozach krzemowych
gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami (kolor czerwony): a -
20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 um (w/p),
gdzie: m/d - m oznacza odlegto$¢ miedzy otworami wytrawiony-
mi w glab powierzchni, a d §rednica tego otworu; w/p - w to bok
kwadratu wzgorka, a p przerwa - odleglos¢ migdzy wzgdorkami.
Fig. 8. The values of CA of PVDF/DMF obtained on smooth
substrates (blue colour) and developed sufaces (red colour). The
size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 pm (w/p), where m/d - m distance between etched
holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of a hillock,
p - distance between hillocks.
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Rys. 9. Warto$¢ kata zwilzania CA dla PVDF/aceton/toluen (roz-
twor 4) osadzanych metoda sedymentacji na krzemowych pod-
tozach gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami (kolor czerwo-
ny): a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 pm
(w/p), gdzie: m/d - m oznacza odlegto$¢ migdzy otworami wytra-
wionymi w glab powierzchni, a d - $rednica tego otworu; w/p -
w to bok kwadratu wzgorka, a p przerwa - odlegto$¢ miedzy
wzgorkami.

Fig. 9. The values of CA of PVDF/acetone/toluene obtained
on smooth substrates (blue colour) and developed sufaces (red
colour). The size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p);
¢ -15/5 (w/p); d - 10/10 um (w/p), where m/d - m distance betwe-
en etched holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of
a hillock, p distance between hillocks.

CA PMMA
cAY 200 180 180

160
120

80

40 1

0 -

PMMA/Si 2-20/10 b-1020 c¢-15/5  d-10/10

Rys. 10. Wartos$¢ kata zwilzania CA dla PMMMA osadzanych na
krzemowych podtozach gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami
(kolor czerwony): a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 um (w/p), gdzie: m/d - m oznacza odleglo$¢ migdzy
otworami wytrawionymi w glab powierzchni, a d $rednica tego
otworu; w/p - w to bok kwadratu wzgorka, a p przerwa - odle-
glo$¢ migdzy wzgdrkami.

Fig. 10. The values of CA of PMMA obtained on smooth sub-
strates ( blue colour) and developed surfaces (red colour). The
size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 pm (w/p), where m/d - m distance between etched
holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of a hillock,
p distance between hillocks.
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Rys. 11. Histogram kata zwilzania dla probek o geometrii: a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 pm (w/p).
Fig. 11. A histogram of the wetting angles of samples with the following surface geometry: a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);

d-10/10 pm (w/p).

72° (niebieski kolor Rys. 10). Kladac warstwe rezystu
na podloze ze strukturami uzyskuje si¢ poprawe o 15°
dla geometrii "a", prawie dwukrotng dla "c" i osiggamy
poziom CA = 180° dla struktur "b" 1 "d" (kolor czerwony
Rys. 10).

Octatrichlorosilan OTS (roztwor 6) naktadany na
gladkie podloza krzemowe nie charakteryzowat si¢ niczym
szczegoOlnym. Jego stopien zwilzalno$ci ksztattowal si¢ na
poziomie odpowiednio ok. 110° CA. Silan rozwirowywany
na plytkach z zadang geometrig osiagnal kat zwilzania
120°. Wytypowane struktury poprawiaja nieznacznie para-

metry warstwy, ale zadna z nich nie gwarantuje uzyskania
powierzchni superhydrofobowych.

Z przeprowadzonych badan nasuwa si¢ wniosek
zgodny z teorig Wenzel'a, Cassie’go, ze strukturyzacja po-
wierzchni wzmacnia efekt hydrofobowy. Rys. 11 przedsta-
wia analize iloSciowa rodzaju geometrii w réznych zakre-
sach CA. Wynika z niego, ze kat zwilzania C4 = 180°, dla
ktérego kropla wody nie adsorbuje si¢ na powierzchni naj-
czesciej pojawia si¢ na strukturze b - 10/20 um (Rys. 3 - b)

(w 80% plytek z taka struktura powierzchni). Warto tutaj
zwréci¢ uwage, ze wlasnie ta struktura najbardziej swoja
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Rys. 12. Zalezno$¢ kata zwilzania od stosunku D/D,, otrzymana w wyniku pomiaréw dynamicznych warstwy PVDF/aceton/toluen
osadzonej na rozwinigtej powierzchni ¢ - 15/5 um (w/p), mierzone z lewej (left) i prawej (right) strony kropli, gdzie D jest $rednica
zdeformowanej kropli, a D, $rednicg kropli przed uderzeniem w powierzchnig.

Fig. 12. The dependence of the wetting angle on the D/D, ratio obtained in a dynamic mode test of the PVDF/acetone/toluene layer
deposited on the developed surface ¢ - 15/5 um (w/p), measured from the left and right side of a drop, where D is a diameter of

a deformed drop whose diameter before collision was D,.

geometrig przypomina budowe lisci lotosu. Réwniez
zadawalajgce wyniki daje struktura d -10/10 pm. Struk-
tura a - 20/10 um (Rys. 3 - a) nie gwarantuje poprawy
wtasnos$ci hydrofobowych. Struktura ¢ - 15/5 pm spehnia
réwniez kryteria powierzchni hydrofobowych poniewaz
probki uzyskane na niej cechowaty katy z zakresu 130°
- 150°. Gtladkie powierzchnie krzemowe w 60% probek
posiadaty CA z przedziatu 60° - 100°, czyli mialy charakter
hydrofilowy lub lekko hydrofobowy.

3.4. Pomiar dynamiczny kata zwilzania

Pomiary dynamiczne kata zwilzania przeprowadzono
na probkach z roztworu 4 - PVDF/aceton /toluen na czte-
rech roznych geometriach struktur. Rys. 12 przedstawia
zalezno$¢ kata zwilzania od stosunku D/D,, gdzie D jest
$rednicg zdeformowanej kropli na plytce, a D, $rednica
kropli przed uderzeniem w powierzchni¢. Kropla o ob-
jetosci 5 ul spadata z wysokosci ok 3 cm. Kropla przed
zderzeniem (pkt A, Rys. 12) ma parametry D/D, = 1,
po zderzeniu z powierzchnig i maksymalnej deformacji
D/D, = 1,5 przy zachowaniu dobrej zwilzalnosci CA =
140°. Po oderwaniu si¢ czesci kropli (jetting) pozosta-
to$¢ na powierzchni charakteryzuje sie D/D =1 i katem
zwilzania CA = 100°, natomiast kropla odrzucona nie jest
zwymiarowana na Rys. 12.

Na filmie, zaobserwowano zjawisko odrzutu - jettin-
gu (Rys. 12). Kropla uderzajac w podioze, rozptaszcza
si¢, rozrywa si¢ i jej cze$¢ lub cato$¢ cofa si¢ do gory.
W przypadku warstw hydrofobowych jest to bardzo po-
zadane zjawisko. Dla tego rodzaju pomiardéw istotnym
parametrem oprocz kata jest efekt powracania kropli do
swego pierwotnego kulistego ksztattu — D/D,. Przedsta-
wione wyniki dla probki ze strukturg ¢ - 15/5 majg postaé
zblizong do histerezy, poniewaz dla tej probki CA dla kro-
pli rozszerzajacej si¢ jest wieksze niz dla kropli malejace;.

Wyniki pomiaréw dynamicznych kata nieco odbie-
gaja od wartosci wyznaczonych z metody "siedzacej"
kropli. Testowe probki nie potwierdzajg np., ze struktura
b - 10/20 um gwarantuje pojawienie si¢ warstw superhy-
drofobowych.

Najbardziej bliska ideatu w kontekscie pomiarow
dynamicznych jest probka ze strukturg ¢ — 15/5 pumid -
10/10 um. Kat CA jest na poziomie 130° - 140°.

4. Whnioski.

Przedmiotem badan byto przygotowanie i ocena wia-
sno$ci powierzchni hydrofobowych pokrytych polimerami
organicznymi. W ramach realizacji tematu poddane zostaty
weryfikacji polimery: PVDEFE, OTS, PMMA rozpuszczone
w réznych nosnikach, na gtadkich podtozach krzemo-
wych oraz z rozwinigtg powierzchnig. Oceniano rowniez
wplyw metody naktadania i st¢zenia roztwordéw na jakosc
warstw 1 stopien zwilzania powierzchni. Najlepszymi pa-
rametrami charakteryzowat si¢ polimer PVDF w o$rodku
aceton/toluen (roztwdr 4). Oceniano go pod wzgledem
mozliwo$ci uzyskania jednorodnego roztworu polimeru,
jakosci roztozenia na ptytce oraz wartosci kata zwilzania.
CA uzyskane na gtadkim podtozu wynosito 133°. Na
podiozu z rozwinigta powierzchnig kropla wody (5 pl)
byta odpychana przez warstwe (180°). Oddziatywania
mig¢dzyfazowe sg w tym przypadku duzo stabsze niz sity
kohezji. Przeanalizowano rowniez w sposob ilosciowy za-
leznos$¢ wartosci kata zwilzania od geometrii powierzchni.
CA = 180°, dla ktorego kropla wody nie adsorbuje si¢
na powierzchni najczesciej pojawia si¢ na strukturze typu
b - 10/20 um (80% ptytek z takg strukturg powierzchni).
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Struktura ta jest najbardziej zblizona do budowy liscia
lotosu. Przeprowadzono testowe proby pomiarow dyna-
micznego kata zwilzania polimeru PVDF/aceton/toluen,
w ktorych obserwuje si¢ pozadane zjawisko powrotu
kropli do ksztattu kulistego oraz odrzutu - jettingu. Jest
to szczegdlnie wyrazne na strukturach typu ¢ — 15/5
id- 10/10um, dla ktérych maksymalny kat CA jest na
poziomie 130° - 140°. Podobne wartosci kata zwilzania
uzyskuje si¢ w pomiarach statycznych.

Powierzchnie hydrofobowe majg bardzo szerokie za-
stosowanie, poczawszy od przemystu tekstylnego poprzez
wykorzystanie w zyciu codziennym (powierzchnie anty-
adhezyjne, samoczyszczace) oraz do przemysty lotnicze-
go. Celowo sfunkcjonalizowane powierzchnie moga by¢
stosowane np. w aeronautyce. Zastosowanie materialow
o0 hydrofobowym charakterze to sposob na przeciwdziata-
nie oblodzeniu i tym samym zwigkszenie bezpieczenstwa
lotu.

Podzigkowanie

Testowe proby pomiaréow dynamicznego kata zwil-
zania polimeru PVDF/aceton/toluen prowadzone byty
przy wspotpracy z grupa prof. J. Rokickiego z MEIL
Politechniki Warszawskie;j.
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org/w/index.php?curid=370468 (Rys.1.)
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rid=1100905. (Rys.1.)

* velcro CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.
org/w/index.php?curid=637797 (Rys.1.)

« struktura liscia lotosu: William Thielicke website: “More
pictures and bionics”. (Rys.2.)

 kwiat lotosu: By PalmBeaches974 - Own work, CC
BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.
php?curid=22960351 (Rys.2.)
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