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1 UvOoD

Historie védeckého popisu jevu, dnes znamého jako povrchové napéti, saha az do roku
1629, kdy byl tento pojem poprvé pouzit. Ale az v roce 1751 se Jan Andrej Segner pokusil
matematicky popsat jev vzlinani, spojeny s problematikou povrchového napéti. A az
pocatkem 19. stoleti védci zacali provadét vice experimentii k pochopeni tohoto jevu a
Vv této souvislosti se zacali zabyvat i problematikou povrchové aktivnich latek. Ke vzniku
teorie povrchovych jevi ptispéli hlavné roku 1805 Thomas Young, o rok pozdéji Picrre
Simon de Laplace a roku 1830 Segner Poisson. OvSem nastaly problémy s tim, jak
charakterizovat efektivitu povrchov¢ aktivnich latek. Hlavni problém spoc¢iva v chemické
ruznorodosti této skupiny latek a také v tom, Ze jejich aktivita se mnohdy projevuje jen
ucinkem (detergenty), v n€kterych piipadech jsou efektivnéjsi latky se specifickym
ucinkem, typicky v ptfipad¢é problému smaceni tuhych povrchi — smacedla. Z uvedenych
divodi stale existuje mnoho latek a jejich roztoki, které jesté nebyly dukladné
prozkoumany anebo nenasly uplatnéni ve vSech oblastech, kde Ize jejich vlastnosti vyuzit.
[5,7,9]

Jedny z téchto latek jsou siloxany, kterymi se tato prace zabyva. Jsou to slou¢eniny
kiemiku s charakteristickou vazbou Si — O — Si. Za normalnich podminek je tato vazba
velmi stabilni, ve vodnych roztocich vSak podléhd rozkladu. Tato nestabilita, spojena
s tvorbou environmentalné ptijatelnych produktd spole¢né s vysokou povrchovou aktivitou
pii smaceni povrchl, vedla v poslednich letech k jejich Sirokému vyuziti v zemédélstvi
jako tzv. supersmacedla. O jejich vlastnostech ale v literatufe neni mnoho informaci, a
proto byla tato prace zamétfena na problém jejich stability ve vodnych roztocich, zejména
z hlediska snizeni povrchového napéti vody a jeho Casové stability dulezité pro jejich
aplikaci v praxi. [20]

Me¢éteni povrchového napéti vodnych roztokl siloxanli bylo v této praci realizovano
metodou visici kapky na pfistroji Kriiss DSA30. Vedle tohoto méfeni byla jesté sledovana
UV/VIS spektra vybranych roztokii a rovnéz rozptyl svétla, ktery by mél napoveédét
0 kinetice tvorby findlnich produkti hydrolyzy siloxanti — gelu Kkyseliny kiemicité

(hydratovany oxid kiemicity).



2 TEORETICKA CAST

2.1 POVRCHOVE NAPETI

Zatimco ve vzduchu jsou molekuly volné a snazi se zaplnit cely objem, ktery maji
k dispozici, molekuly ve vodé jsou na sebe vice nahustény. V normalnim stavu na sebe
nepusobi velkou silou. MiZzeme si zde zavést pojem rovnovazna vzdalenost d, cozZ je
takova vzdalenost, pii které se molekuly neodpuzuji, ale ani nepfitahuji. Pokud vsak
zvétsSime tuto vzdalenost, stane se to, ze molekuly se zacnou pfitahovat. V opaéném
pripadé, tedy kdyz si budou bliZe, se zacnou odpuzovat. Pokud bychom usilovali o to, aby
se dvé molekuly od sebe vzdalily, bude potieba vykonat takovou préci, kterd je vétsi nez
ptitazliva sila. [13]

Pro lepsi nazornost a pochopeni miizeme pouzit obrazek:
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Obrazek 1 - Protahly a kulaty tvar kapky

Napravo mame znazornéné molekuly v kulaté kapce a nalevo v protdhlejsi formé kapky.
Molekuly v téchto kapkach jsou pro usnadnéni mnohonasobné zvétseny a také zabarveny —
tmaveé modré molekuly jsou na povrchu, svétlé modré jsou pak ty vnitini. Tmaveé modrych
povrchovych molekul je v prvnim ptipadé 46 a vdruhém 26 pii celkovém poctu
83 molekul. Plati, ze ¢im vétsi povrch kapka zaujimd, tim vic ma molekul na povrchu.
V kulaté kapce (kapka vpravo) najdeme jak molekuly na povrchu, tak i molekuly, které
jsou ze vSech stran molekulami obklopené, kterych je vétSina. Mizeme tedy fict, Ze
mnozstvi molekul, které se nachazi na povrchu kapky souvisi nejen stim, jak je kapka
velika, ale také jaky ma tvar. [13]

Pokud bychom kulatou kapku pievedli do nového tvaru jako na prvnim obrdzku
vlevo, tak bychom zvétsili povrch kapky. Také nckteré molekuly, které byly piivodné
uvnitt, by se najednou dostaly na povrch. Museli jsme od nich vzdalit nékteré molekuly,

se kterymi ptivodné sousedily. Museli jsme tedy piidat néjakou energii (ve formé prace),

10



aby se tak stalo. Z tohoto vyplyva, Ze v zavislosti na pfidané energii se zvétsi povrch
kapky. Tento popis je pouze zjednoduseny, zanedbavame druhou vrstvu molekul a nékteré
dalsi efekty. Na vysledku se ale tim nic neméni, protoze to plati do té doby, dokud polomér
kiivosti kapky je o mnoho v¢tsi nez jedna molekula. [13]

Energie, kterou jsme pouzili ke zméné povrchu kapky — ke zvétSeni — je nazvana
jako povrchova a vyjadfuje potencidlni energii mezimolekuldrnich sil. Mizeme si zde
zavést vztah, ktery definuje tuto energii. Jelikoz je mozné si zvolit nulovou hladinu této
energie, je nejjednodussi si fict, ze energie bude nulova pfi nulovém povrchu a dostavame

vztah:
Eyop =0 S (1)

kde S vyjadiuje velikost povrchu a o je konstanta imérnosti — povrchové napéti, resp.
povrchova energie. Nejéastéjsi jednotky povrchového napéti jsou newton na metr (N/m)
nebo pro povrchovou energii joule na metr &tvereéni (J/m?). [6, 13]

Z predpokladu, ze vzdy musime dodat urcitou energii, aby doslo ke zméné povrchu
kapky, vychazi, ze povrch kapaliny se bude vzdy snazit zaujmout co nejmensi povrch,
bude se chtit ,,stahnout” a nam se tedy bude zdat, ze se chova jako elasticka folie. Napéti
této folie se poté rovna povrchovému napéti. Na tomto jevu je naptiklad zalozena metoda
odtrhavéani krouzku. Je nutné zminit, ze ze vSech téles ma nejmensi povrch pii urcitém
objemu vzdy teleso koule. Pravé toto je vysvétleni, pro¢ Se kapka snazi zaujmout zrovna

tento tvar. Na tomto jevu je postavena kuptikladu metoda visici kapky, kde se zkouma, jak

moc je tvar kapky odli$ny od tvaru koule. [7,13]

2.2 PROJEVY POVRCHOVEHO NAPETI

Moznosti, jak vyuzit povrchové napéti je mnoho, i kdyZ se tak na prvni pohled nemusi
zdat. Za zminku stoji jist¢ napiiklad znama membrana Gore-tex. Zde je snaha o to, aby
latkou nepronikala voda, ale vodni para (tedy pot) ano. Latka, respektive membrana je
nesmaciva vodou a je tvofena z pfiblizn€ jedné a pll miliardy porti na jeden centimetr
¢tvereCni, s tim, Ze kazdy otvor je asi 20 000krat mensi nez kapka vody. Kapka by se
musela protahnout, ale jelikoz by tim musel vzrist jeji povrch, nestane se tak. Vodni para
vSak muze volné prochazet. [13]

Povrchové napéti nam také pomdaha u nalévani napoji. Proudici kapalina drzi
pohromadé¢, nerozstfikuje se. Mizeme také pozorovat, ze pokud nam naptiklad z kohoutku

teCou dva proudy vody, Casto se stava, ze se spoji. I sklenice, do které tekutinu nalévame,
11



ma vSak néco spole¢ného s naSim jevem. Pii vyrob¢ se totiz vrSek ufizne, abychom dostali
ostrou hranu. Okraj staci zahtat a rozzhavené sklo se zaobli diky existenci povrchového
napéti. Povrchové napéti ale také napomaha naptiklad u kontaktnich cocek, jen diky nému
zustane ¢ocka na oku, dokud ji sami nevytdhneme. Vyuziti nalezneme i ve vojenském
prumyslu pii odlévani brokii do zbrani, kdy nechavame rozzhavené olovo kapat z vysky
do nadoby s vodou — pii padani kapka zaujme tvar koule a ve vod¢ ztuhne. [10,11,13]
Kdybychom na chvili opustili primysl a podivali se do svéta zvirat, zjistili bychom,
ze 1 zivoCichové umi tento jev vyuzivat. Tieba takové vodomérky stihlé nebo bruslarky by
jinak vibec nemohly stat na hladin€. Takeé je to vysvétleni, pro¢ tfeba kachny divoké a jini
ptaci plovou na hladin€ — maji vrstvu tuku na pefi, kterd napomahé udrzovat mezi pefim
vzduch. Dokonce existuji pavouci, kteti si pod vodou jsou schopni utkat sit’, do které poté
nahromadi bublinky vzduchu a mohou se tak skryvat pod vodou delsi dobu a udrZovat se
Vv bezpeci. Bez povrchového napéti by to nebylo mozné. Je tedy jen otazkou, jak a kde

budeme vSechny tyto védomosti dale vyuzivat. [8, 10, 11]

2.3 POVRCHOVE AKTIVNIi LATKY

2.3.1 POPIS

Tenzidy, detergenty, surfaktanty nebo také povrchové aktivni latky (dale jen PAL) jsou
takové latky, které se umi samovolné koncentrovat (adsorbovat) na fazovém rozhrani
(rozhranim zde rozumime ptechody plyn/kapalina, pevna faze/kapalina anebo mezi dvéma
kapalinami). Touto vlastnosti nasledné snizuji povrchové napéti. Maji amfifilni charakter
(jsou tvofeny hydrofilni — interagujici s vodou — i hydrofobni Casti — neinteragujici
s vodou). Tim zarucuji, Ze ¢ast je ve vodé rozpustna a ¢ast nikoli. Hydrofilni (lyofilni) ¢ast
je tvofena napiiklad karboxylovou skupinou (-COOH), této casti se také fika ,hlava“.
Naopak hydrofobni (lyofobni) ¢ast je tvofena uhlovodikovym fetézcem, kterému se fika

,»ocasek. [12, 29]

Hydrofilni ¢ast

Hydrofobni Cast

Obrazek 2 - Povrchové aktivni latka
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2.3.2 HISTORIE

PAL jsou znamé jiz odnepaméti. Mezi nejznaméjs$i patii mydlo. Nejstarsi zminka
0 existenci mydla se datuje az do davného Babylonu, kdyz byla nalezena hlinéné deska se
zaznamy z roku 2200 pied naSim letopo¢tem, na které byly popsany latky podobné mydlu
(voda, alkalické latky a olej z kasie). Také v Egypté se najdou staré papyry z roku 1550
pfed nasim letopoctem, na kterych je popsana vyroba mydla z zivociSnych a rostlinnych
oleju, které se smichaly s alkalickymi solemi. Dokonce v Pompejich (rok 79) byla nalezena
jiz tovarna na mydlo. Lidé si také Casem zacali v§imat, ze nckteré mydlo pomaha i
na ¢isténi odévu. [9]

Az od 19. a 20. stoleti dostalo mydlo a PAL obecné jasngjsi rysy a zacaly se
vyrabét dokonalej§i vyrobky. V této dob& =zacaly vznikat také firmy zamétfené
na kosmetické produkty, které zname dodnes. V dne$ni dobé se stale hledaji nové
receptury na zdokonaleni, zacaly se vyuzivat napiiklad silikonové, fluorouhlikové a dalsi
surfaktanty, o kterych se diiv védé€lo jen malo anebo viibec. S timto rozvojem vsak bylo
nutné zacit myslet 1 na to, jestli jsou PAL bezpecné a neohrozuji zivotni prostfedi, protoze

jejich pouzivani je na dennim pofadku. [9]

2.3.3 ROZDELENI
PAL maji riznou schopnost disociovat, proto je muzeme rozd¢lit do dvou hlavnich skupin.
lontové (nabité nebo také ionogenni) — jsou schopné disociovat a neiontové (nenabité,
neionogenni) — nedisociuji — patii zde vyssi alkoholy, saponiny a dal$i. Iontové PAL maji
3 podskupiny a to:
e Kationtové — ty maji ve vodném prostiedi kladny ndboj (pfedevSim kvartérni
amoniové soli), maji mikrobicidni uc¢inek, pouziti nalezly v avivazich,

antisepticich.

Obrazek 3 - Kationtova PAL

e Aniontové — ve vodném prostfedi nesou zaporny naboj (sulfonové, sulfatové,
fosfatové a karboxylové skupiny) a jsou nejvice rozsifené. Nevyhoda mydel je, ze
vytvaii nerozpustné Mg?* a Ca?* soli ve tvrdé vodg.
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Obrazek 4 - Aniontova PAL

e Amfoterni — posledni typ, kdy PAL ve vodném prostfedi nesou kladny i zéporny

naboj (patii zde napiiklad rozpustné proteiny), obvykle ndboj urcuje pH prostredi.

Dalsi moznost d€leni muze byt podle chemické povahy na anorganické, organické a
organosilikatové. Mezi posledni zminéné miizeme zaradit siloxany, coz jsou latky, kterymi

se tato prace zabyva. [3,29]

2.4 SILOXANY

Siloxany jsou slouceniny kiemiku, které ve svém fetézci maji charakteristickou vazbu
Si-O-Si. Nejjednodussi slouc¢enina mezi siloxany je hexamethyldisiloxan. Ze slou¢enin
kfemiku jsou siloxany prumyslové nejvyznamngjs$i. Vyuzivaji se do pénidel, v textilnim a
kosmetickém prumyslu, i jako ptisady do lakt a zeméd¢lskych ptipravki. Dulezitou
vlastnosti téchto latek je, zZe jsou rozpustné ve vod¢ 1 v organickych rozpoustédlech. Samy
0 sob¢ jsou vSak velmi stabilni. Vznikaji pfi kondenzacnich reakcich silanolii (taktéz
silandioll a silantriold), které se vytvaii pii rozkladu alkylhalogensilanti vodou. [20,23]

Siloxany mohou tvofit linearni i cyklické struktury (cyklické struktury jsou tvofeny
prevazné pii vy$sim poctu jednotek -R-Si-O-Si-R-). Delsi fetézce vedou k olejovitym
kapalinam aZz ke kaucukovitym latkdm. Methylderivaty a fenylderivaty byvaji
nejvyznamnéjsi, pouzivaji se jako hydraulické kapaliny a mazadla. Pokud kyslik ve vazbé
siloxanli nahradime skupinou NH, vznikaji silazany. Ty jsou dulezit¢ v chemickych
syntézach. [20]

Mezi reakce siloxant patii napiiklad oxidace, pii které¢ vznika oxid kfemicity

(reakce jsou pro usnadnéni uvedeny pro hexamethyldisiloxan):

(CH3)sSi— 0 — Si(CHs)3 + 12 0, > 2 Si0, + 6 CO, + 9 H,0

V této praci byly pouzité vodné roztoky siloxanil, nasledujici schéma uvadi nékteré mozné
produkty vznikajici hydrolyzou jako naptiklad dimethylsilandiol, ale vznika také kyselina
kiemicita a dalsi kfemicitany, toto téma vSak stale neni dostate¢né prozkoumano [33, 34]:
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CHH3C

HsC CHj
?Ha CHH,C ?Hﬁaﬁ
HiC—Si—OH  -=— HSCHSJi ]‘SifCHa — - HCg s
| ;07 /07 \_  OH
OH H,C CH, HaC CHz
T
H3C—?i—CH3
OH

Obrazek 5 - Schéma nékterych produktii vznikajicich pii hydrolyze siloxant

Postupnou hydrolyzou silanolt pak vznika oxid kiemicity [35]:

y
|

H—?i—OH + OH — si0, + 5H"
H

Obrazek 6 - Schéma hydrolyzy silanolt

2.4.1 HEXAMETHYLDISILOXAN
Hexamethyldisiloxan je nejjednodussi sloucenina ze skupiny siloxand. Molekularni
hmotnost je 162,379 g/mol. Je to bezbarva €ira tekutina. Teplota varu je 99 °C. Index lomu
je 1,3774 pii1 20 °C. Povrchové napéti Cisté latky je 15,9 mN/m. Hexamethyldisiloxan je
hoflava latka, nebezpecna pro zivotni prostiedi. [21]
HaC CH,
\ O s(
H3C"S\| | ~CHs
CHH5C

Obrazek 7 - Hexamethyldisiloxan

15



2.4.2 DEKAMETHYLTETRASILOXAN
Molekuldrni hmotnost je 310,687 g/mol. Je to bezbarva ¢ira kapalna latka. Index lomu je
1.389. Miize zptsobovat dlouhodobé $kodlivé G¢inky na vodni organismy. [22]

HiC ?H3H30 o fHs
_si” si_ ~si
HsC™ CHaH,C ©7 CHaH,¢ CHa

Obrazek 8 - Dekamethyltetrasiloxan

2431,1,1,35,55-HEPTAMETHYLTRISILOXAN
Molekuldrni hmotnost je 221,498 g/mol. Index lomu je 1,382. Je to kapalnd cira latka.
Povrchové napéti je 18,5 mN/m. Hoflava latka, drazdici ktzi. Mize zpusobit dychaci

potize. [24]

/CH3 ?Hs Hs(%
Si SiH Si
/ '\.o/ xo/ \

HAC CH3

/CHS

Obrazek 9 - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

2.4.4 POLY(DIMETHYLSILOXAN)

Primérnad molekulova hmotnost je 550 g/mol. Index lomu je 1,384. Je to nejpouzivanéjsi
organosilikatovy polymer. Neni toxicky a je nehoflavy. Pouziti nachazi od kontaktnich
cocek a l¢karskych pristroji pies Sampony (déla vlasy lesklé a kluzké) az k mazadlim a

teplo-odolnym dlazdicim. [26]

o n
Obrazek 10 - Poly(dimethylsiloxan)

2.4.5 OKTAMETHYLTRISILOXAN
Molekularni hmotnost je 236, 533 g/mol. Povrchové napéti je 18,5 mN/m. Je to prahledna
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kapalina, dobfe rozpustnd ve vodé a v organickych rozpoustédlech. Index lomu je mezi

1,400 a 1,405. Je to hotlava latka, ktera je nebezpecna pro Zivotni prostiedi. [25]

NN
(@] O CH

\?i/ \?i/ \?i/ 3

CH; CH; CH,

H,C

Obrazek 11 - Oktamethyltrisiloxan

2.4.6 TRIMETHYLSILANOL
Molekularni hmotnost je 90,197 g/mol. Povrchové napéti je 20,2 mN/m. Je to prihledna

kapalina. Index lomu je 1,364. Je to hoflava latka, nebezpecna pii vdechnuti. [28]

CH,

HaC—Si—CH,

I
OH

Obrazek 12 - Trimethylsilanol

2.4.7 HEPTAMETHYLTRISILOXAN S TECHNICKOU CISTOTOU 84 %

Tento siloxan je posledni, ktery byl v praci pouzit. Je to jedina latka, kterd nebyla Cista, ale
modifikovana polyalkylenoxidem. Je to bezbarva kapalina, kterd méa povrchové napéti
do 25 mN/m, je tak schopna snizit povrchové napéti, a proto nachazi vyuziti jako smacedlo
a pouziva se do pripravku K postiiku na rostliny. Jeho komer¢ni nazev je Silwet Star. Je
nebezpecny pii vdechnuti a pii zasaZeni o¢i. Drazdi kiZi a je nebezpecny pro Zivotni

prostiedi. Je toxicky pro vodni organismy. [32]

2.5 VYUZITI A BEZPECNOST

Moznosti, kde PAL vyuzit je mnoho. Bylo uz zminéno mydlo a praci prosttedky. Vime, Ze
PAL se samovoln¢ shromazd’uji na fdzovém rozhrani. Vlozime-li tedy napiiklad Spinavé
triko do vody a pfidame praci prasek, PAL obklopi necistotu tak, Ze hydrofilni ¢ast bude
ve vodé a hydrofobni ¢ast smérem k necistoté. Postupné ji tedy odstrani z trika do vody.

Problém nastava, kdyz tato voda nasledné piijde do odpadu. PAL maji pénici vlastnost.
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Ve vétsim mnozstvi Cisticky odpadnich vod obcas nejsou schopny vsechny tyto latky
z vody odstranit, a tak se PAL akumuluji na fekach a vodnich nadrzich (jezera, prehrady).
Nasledkem toho miizeme vidét na vod¢ pénu. Tato pe€na nasledné¢ znemoziuje piisun
kysliku do vody pro organismy a zpusobuje jejich uhyn. V takovychto vodach jsou poté
pfemnozeny sinice, diky kterym jezera dostdvaji hnilobny zépach. Tohle je jeden
ze zésadnich divodl, pro¢ hledat ucinnéjsi tenzidy a zaroven takové, které by byly
neskodné vici naSemu piirodnimu prostiedi. Pro ptirodu jsou mén¢ nebezpecné neiontové
PAL nez ostatni. [10]

PAL se nachazi ale také v pesticidech. Takova latka musi byt G¢inna pro urcité
plodiny, netoxickd pro jiné organismy, musi se dostate¢né rychle degradovat Vv pfirod¢.
Pouziva se asi 230 000 tun surfaktanti v zemédélskych produktech, kdy jeden produkt
muze obsahovat 1-10 % jednoho nebo vice surfaktantu. Dale nalezneme PAL
Vv herbicidech, spermicidech a podobné. [30]

M¢li bychom zminit i automobilovy primysl, kde velka problematika muize byt
u ptednich skel, kdy pfi desti potiebujeme, aby se kapky nezadrzovaly a dostatecné rychle
jsme se jich zbavili. Proto se pouzivaji vody do ostfikovact, které obsahuji PAL a destova
voda se tak 1épe odvadi. [10]

Opodstatnéni maji také v lidském téle a v medicin€. Nase plice obsahuji PAL, které
umoznuji pronikdni kysliku ptfes plice do krve. Bez nich by bylo velice tézké se
nadechnout. Tato latka je produkovana plodem v té€le matky uz pied narozenim.
Pii pfedCasném porodu cisafskym fezem se musi latka podat, aby bylo zabranéno

dychacim potizim. [2, 14]

2.6 METODY MERENi POVRCHOVEHO NAPETI

Jsou 3 zakladni skupiny metod, jak povrchové napéti mizeme méfit:

e Metody statické: princip spociva ve sledovani ustalené rovnovahy. Jsou dulezité
pii studiu roztokd, protoze udavaji skutetné rovnovazné hodnoty. Metody
potiebuji urcity Cas, za ktery se ustanovi rovnovaha. Poté je uz povrchové napéti
nezavislé na Case. Patii zde napfiklad metoda kapilarni elevace nebo analyzy
profilu kapek (ktera byla pouzita pro méfeni v této praci a je ji vénovana

samostatna kapitola).

e Metody semistatické: u téchto metod taktéz princip zavisi na rovnovazném stavu,
ktery ale neni stabilni. Musime zde urCovat rychlost méfeni, abychom se pfiblizili
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k rovnovaze, ale také, aby méteni neprobihalo zbytecné dlouho a zaroven jsme
meli vysledky, které jsou pouzitelné a blizici se pravdé. Patii sem naptiklad

metoda odtrhavani krouzku nebo metody stalagmometrické.

e Metody dynamické: pouzivaji se pro méteni latek, které maji nerovnovazné stavy
povrchovych vrstev. Radime zde napiiklad metodu oscilujici kapky nebo

oscilujiciho proudu. Tyto metody v této praci nebudou dale rozebirany. [31]

2.6.1 METODA KAPILARNI ELEVACE

U této metody urcujeme hodnotu povrchového napéti podle vysky, do které kapalina
vzestoupila. Tento vzestup je mozny pouze u kapalin, které dobfe smaceji material kapilary
(vétsinou sklo). Tyto kapaliny maji v kapilate duty povrch. Pokud kapalina nesmaci

kapilaru, jedna se o kapilarni depresi (naptiklad rtut), jejich povrch je vypukly.

Obrazek 13 - Kapilarni elevace (nalevo) a deprese (napravo)

Uvazujeme-li smacivou kapalinu, vzestoupi do takové vysky h, kde bude povrchové napéti

VvV rovnovaze s tihou sloupce. Mlizeme psat:

F=F; ()
Tedy:
2nro = Vpg 3)
Po tprave dostdvame vztah:
o =109 @

Kde o je povrchové napéti a p je hustota kapaliny. Cim vétsi ma latka hodnotu
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povrchového napéti, tim vétsi bude vyska, do které vystoupi.

Pti praktickém méfeni je nutné, aby nadoba s kapildrou stala na rovném povrchu,
kapilara musi byt ve vertikalni poloze a musime znat jeji vnitini polomér. Vyska hladiny h
je méfena vzhledem k povrchu kapaliny v nadob¢. Pfi méfenich se pouzivaji korekéni

faktory (korekce na objem nebo na odchylky od kulového tvaru menisku). [16, 17]

2.6.2 DU NOUYHO METODA ODTRHAVANi KROUZKU

Zaklad této metody tkvi v prstenci z tenkého dratku, ktery je vétSinou z platiny. Méfena
kapalina musi tento dratek dobie smacet. Méfime zde silu potiebnou k tomu, abychom
vytahli dratek ponofeny do kapaliny. Je zde dulezité, aby dratek byl vodorovné k povrchu
kapaliny, nebyl zakiiveny a musi byt Cisty (pfed kazdym méfenim se ziha). Pouzivame zde
korekéni faktor, coz je koeficient, ktery se uvadi v tabulkach a zahrnuje fakt, ze sloupec
kapaliny nema tvar cylindru a zdroven zavisi na geometrii prstence. Primér nddobky by

mél byt vt nez 8 cm. [18, 27]

Obrazek 14 - Du Noiiyho metoda odtrhavani krouzku [27]

Vlastni méfeni probiha tak, ze métenou kapalinou prvné proplachneme nadobku.
Poté v nadobce kapalinu nechame a ponofime krouzek, aby byl miniméln¢ 0,5 cm
pod hladinou. Pomoci $roubu krouzek pomalu tahame z kapaliny. VétSina komercnich
pfistroji uz piimo ukazuje hodnotu povrchového napéti (faktor korekce uvadi sam
vyrobce). Méfeni nesmime pfili§ urychlit, aby se krouzek neodtrhl od hladiny dfive,
naméfené hodnoty by byly chybné. Samotny vypocet povrchového napéti je podle vztahu:

o= L -0, (5)
4mr,

kde F znaci silu, kterou potiebujeme na odtrzeni krouzku, rp je polomér krouzku a 6 je
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faktor korekce. Po kazdém vzorku se krouzek ziha. [18, 27]

2.6.3 STALAGMOMETRICKE METODY
Stalagmometr — tlustosténna kapilara, ktera je dole zabrousena. Na obrazku ¢. 19 pro lepsi

nazornost  znaci polohu rysky, U znaci, kde se nachazi tsti:

—1 | |

Obrazek 15 - Stalagmometricka trubice [15]
Princip spociva v tom, Ze pokud ze stalagmometru kape kapalina, plisobi na ni dvé sily —
smérem doll je to tihova sila G a smérem nahoru sila povrchového napéti F. Ve chvili, kdy
se mezi témito silami ustanovi rovnovaha, vytvoti se zaskrceni kapky. Toto zaSkrceni ma
velikost 0 poloméru R (neni to vSak stejny polomér jako polomér kapilary). Je to misto,

kde se kapka utrhne. Jelikoz sily jsou v rovnovaze, mizeme psat:
F=4aG, (6)
Po tpravée:
2nro = mg, (7

kde m je hmotnost kapky, ¢ je povrchové napéti a g je gravitacni zrychleni. Jelikoz se
hmotnost jedné kapky obvykle Spatné méfi, nechavame odkapat vice kapek (napiiklad
deset) a z této hmotnosti uréime hmotnost jedné kapky. [15,31]

Vlastni postup meéteni probiha tak, ze stalagmometr umistime svisle do stojanu.
Konec trubice by mél byt ve vysce asi 5 cm od podlozky. Polohu stalagmometru po dobu
meéfeni neménime. Vazenky musi byt Cisté a suché, zvazime je a jejich hmotnost i s vickem
si zapiSeme. Pomoci kadinky a injekéni stfikacky nasajeme do pfistroje kapalinu az
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nad rysku. Naslednym zatlacenim na pist injekéni stiikacky kapalinu opét vytla¢ime. Tim
jsme stalagmometr proplachli. Druhy krok je stejny, akorat po naplnéni pfistroje injekéni
sttikacku opatrné odd€lime z horniho otvoru. Musime pfitom hlidat, aby spodni tsti bylo
stale ponofeno v kadince s kapalinou, abychom zamezili vtahnuti vzduchu. Teprve potom
kadinku opatrné¢ oddélime a sledujeme hladinu kapaliny. Jakmile projde pies rysku,
nechdme do vazenky samovolné odkapat alesponn 10 kapek, které peclivé pocitame.
Zbyvajici kapalinu vypustime opét pomoci injek¢ni stiikacky. Pokud pracujeme se sadou
roztokli o rtzné koncentraci, opakujeme tento postup u kazdého roztoku. Meiime
od nejvice ziedéného roztoku po nejvice koncentrovany. Na konci méfeni se stalagmometr
proplachuje destilovanou vodou. Vazenky s odkapanymi kapkami nasledné zvazime a

vypoéteme povrchové napéti. [15]

2.7 METODA VISiCi KAPKY

Tato metoda je ta, ktera byla v ramci této prace pouzivana k méfeni povrchového napéti.

K méfeni se pouZzival ptistroj Kriiss DSA30 — drop shape analyzer.

2.7.1 PRINCIP METODY
Zéklad metody spociva ve vytvoreni kapky pomoci jehly. Vysledny tvar kapky je
vysledkem vzajemnych pusobeni povrchového a mezifazového napéti a také gravitacni
sily. Uvnitf kapky je zvySeny tlak kvili mezifazovému napéti (mezi vnitini a vn&j$i fazi).
Metoda je zaloZena na Young-Laplaceové rovnici, kterd udava vztah mezi tlakovym
rozdilem Ap (kapilarni tlak), polomérem zakfiveni povrchu r1 a r; a mezifazovym napétim:
Apza-(l+i) (8)
non
K vyhodnoceni se pouziva kamera, ktera ptfenese stin kapky do pocitace, kde probiha
vlastni analyza. Kapka je mirné¢ zdeformovana (nabyvé tvaru ,,hrusky*), protoZze na ni
pusobi gravitacni sila zaroven s hydrostatickym tlakem, ktery se vytvafi uvniti kapky kvtli
jeji hmotnosti a ovliviiuje jeji zakiiveni. [19]

Stupent odchylky od kulovit¢ho tvaru je uren pomérem mezi hmotnosti a
povrchovym napétim. Tvar kapky nelze libovolné meénit, pocitac¢ vzdy ukazuje aktualni
hodnotu povrchového napéti. V pocitaci jakoZto analyzatoru staci zadat métitko (kalibruje
se na vngjsi prumeér pouzité jehly, kdy jesté piistroji nastavime jeji konec a jeji hrany),
meéfici cara se nastavuje pod jehlu a zada se okolni faze. Pii méfeni sledujeme B-faktor,

ktery udava, jak moc se liSi vypocteny tvar kapky od skute¢ného tvaru (mél by se
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pohybovat mezi 0,400-0,600, kdy toto rozmezi ma v analyzatoru zelenou barvu).
Mezifazové napéti se poté vypocita z rozdilu Ap a modifikovaného B-faktoru.

Program umi zastavit pienaSeny obraz, ptrehrat zpétné video i ukladat obrazky.
Zpétné se da podivat, ve kterém momentu doslo k odtrzeni kapky nebo sledovat pribéh
jejiho vytvareni. V programu jsou také jiné analyzy — napiiklad pro méfeni kontaktniho
uhlu. M¢tit se da s manualni jehlou nebo s automatickymi jehlami (4 zabudované). [19].

Vlastni popis vyhodnocovani profilu kapky je popsan v Experimentalni casti.
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3 EXPERIMENTALNIi CAST

V experimentalni ¢asti jsem prvné meéfila povrchové napéti roztokii pouzitych latek
siloxanti, které jsou popsany v teoretické casti. Méfeni bylo provedeno na piistroji
od firmy Kriiss — DSA30. Nasledné bylo jesté provedeno méfeni na UV/VIS spektrometru
a na piistroji Zetasizer NANO ZS. Jednotlivé postupy méfeni jsou rozepsany

v samostatnych kapitolach.

3.1 POUZITE CHEMIKALIE

Ze siloxani jsem pripravila deset roztoki o riznych koncentracich, pouze
u heptamethyltrisiloxanu s technickou Ccistotou 84 % jsem meéfila 6 roztokd. Hodnoty

koncentraci jsou udany v tabulce:

Tabulka 1 - Pouzité koncentrace roztokt vzorkt

Roztok | Redéni | objemova koncentrace [%]
1| 800 000x 0,000 001 25
2| 500 000x 0,000 2
3| 400 000x 0,000 25
4| 200 000x 0,000 5
5| 100 000x 0,001
6| 80000x 0,001 25
7| 50 000x 0,002
8| 40 000x 0,002 5
9| 20000x 0,005

10| 10 000x 0,01

3.2 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI NA PRISTROJI KRUSS
DSA30

Po zapnuti pfistroje a pocitace jsem zalozila nové méteni metodou Pendant drop (= visici
kapka). Do programu jsem zadala nazev meéteni, miize se zde zadat také poznamka
pro lepsi ptehlednost, naptiklad pokud pracujeme s vice latkami a méfeni si chceme
popsat. Poté jsem musela zadat okolni fazi (v tomto ptipad¢ vzduch) a nastavit manudlni
méfeni. Pouzivala jsem Hamiltonovu stiikacku o objemu 100 pl sprimérem jehly
0,72 mm, kterou jsem prvné prazdnou vlozila do drzaku pro manudlni métfeni. Po tomto
kroku jsem pohyblivou ¢ast pfistroje s jehlou nastavila do takové vysky, aby konec jehly
byl ve vySce kamery. Nastavila jsem jas a kontrast, aby jehla byla dobfe viditelnd, pfipadné
jsem doostfila obraz Sroubem na kamete. Do programu jsem zadala parametry jehly — jeji

prumér a modrymi ¢arami zaznacila hrany. Timto byl stroj nakalibrovan a ja mohla zacit
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mefit. Kalibrovani jehly je ukdzano na obrazku €. 16. Po téchto krocich jiz ptistroj ukazuje
m¢étené hodnoty. [19]

Prvni méfeni probihalo s destilovanou vodou. Snahou bylo vytvofeni co nejvétsiho
objemu kapky. Kazdé méfeni povrchového napéti bylo provedeno Skrat az 10krat. Voda
ma povrchové napéti priblizné 72 mN/m [1], podle naméfenych hodnot z méfeni

destilované vody bylo mozno usuzovat, zda je pfistroj opravdu spravné nastaven.

' manual v | 1.

Obrazek 16 - Kalibrace jehly [19]
Ptistroj sam vypocitava primérnou hodnotu — tyto byly pouzity do vyhodnocovani

Vv kapitole Vysledky. Po destilované vodé nasledoval roztok, ktery byl nejvice ziedény a
postupovalo se aZ k nejvice koncentrovanému. Kazdy vzorek byl pfed méfenim protiepan.
Po kazdém méfeni byla méfici jehla proplachnuta destilovanou vodou. Pro lepsi

prehlednost programu je na obrazku ¢. 17 popsano pracovni prostredi:

I

7 7 7 = L
Ovladani videa

05 mm
— Jehla 5 5
Kalibrace Nastaveni
Mé&Fitko Mé&Fici ¢ara
1

Namé&fené hodnoty
I

SFT: 23.71 mN/m
B factor: 0.559
Volume: 4.1 plL

Kapka

rundtoval0112 Temperature: 20.0 °C

Obrazek 17- Pracovni prostfedi programu
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3.2.1 VYHODNOCENI PROFILU KAPKY

Pro lepsi nazornost vyhodnoceni profilt kapek pouziji obrazky. Na obrazku ¢. 18 je
ukazano postupné tvoieni kapky. Je to vystupni obraz bez popiskti. Pfi manualnim méteni
jsem musela pridavat na objemu kapek opatrné, aby nedoslo k odpadnuti kapky. Zaroven

jsem se snazila o co nejvétsi objem, méteni je poté presnéjsi.

.!86

Obrazek 18 - Postupné tvoreni kapky

Pro vlastni méfeni je dilezité mit spravné nastaveny kontrast a jas, aby bylo ziejmé,
kde kapka kon¢i. Pokud mi kapka spadla, bylo dulezité otfit desku na méfeni kontaktniho
uhlu, aby hledacek kapky neméfil kapalinu mimo kapku. Je také dulezité hlidat otfesy a
dalsi rusivé elementy pti méfeni. Métené kapky jsou citlivé na pohyb vzduchu, rozkmitaji
se a pristroj pak miize naméfit zkreslené hodnoty. Spravné zmétfend kapka je na obrazku
¢. 19 a 20, u kterych je popsano, jak se lisi kapky s vétsi a mensi hodnotou povrchového

napéti. Nespravné naméfend kapka je na obrazku ¢. 21.

0.5 mm

SFT: 60.77 mN/m
B factor: 0.444
Volume: 7.1 pL

Measurement: Step: 31 Liquid:
rundtova22ila Temperature: 20.0 °C water (Air)

Obrazek 19 - Spravné zméfena kapka
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Na obrazku vyse mizeme vidét, Ze stroj je spravné nakalibrovan — nahofe mame
stupnici. Vodorovnd modra ¢ara je spravné nastavena na urovein pod konec jehly, druha
modra ¢ara ukazuje tvar kapky, ktery je méfen. Nalevo mizeme vidét, ze B-faktor je
napsany zelené a pohybuje se v rozmezi od 0,400-0,600. SFT oznacuje povrchové napéti —
m¢étena kapka (modifikovany heptamethyltrisiloxan) ma 60,77 mN/m. Jeji objem je 7,1 pl.

Na obrazku ¢. 20 vidime, Ze kapka ma dvakrat mensi objem, vyssi B-faktor, ale hlavné ma

6

SFT: 26.05 mN/m
B factor: 0516
Volume: 34 pL

ENEE S N

Obrazek 20 - Spravné zméfena kapka s men§im povrchovym napétim

dvakrat mensi povrchové napéti. Tvar se zménil — je protahlejsi a uzsi. Neni mozné, aby
latka nabyla tvaru jako kapka na obrazku 19, povrchové napéti by ji neudrzelo, vlivem
gravitace by ukapla. Na obrazku je poly(dimethylsiloxan).

Na obrazku ¢. 21 je $patn€ zméfeny roztok 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxanu.

1 mm

SFT: 84.22 mN/m
B factor: 0417
Volume: 8.5 pL

Obrézek 21 - Spatné zméféné kapka
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Obrazek ¢. 21 dokumentuje problémy pii méteni. Kapka je rozmazana, nemd spravny tvar,
ale pocita¢ kapku vyhodnotil s kladnym B-faktorem. Modry tvar kapky je ten, ktery
pocitac hodnotil, ¢erveny okraj znaci skutecny tvar méfené kapky. Povrchové napéti
prevysuje hodnotu vody (piiblizn¢ 72 mN/m). Tvar této kapky zavinil otfes nebo zavan,
nebyla zapocitana do meéfeni. Bohuzel se témto vlivim okoli nedd uplné¢ zabranit.
Naméfené hodnoty mély maximalni odchylku + 1,5 mN/m, hlavné u roztoku, které mély

niz$i hodnoty povrchového napéti.

3.3 MERENI NA UV/VIS SPEKTROMETRU

Me¢teni na UV/VIS spektrometru bylo pouzito jako dopliikkova metoda. Stanoveni je
jednoduché a rychlé. Byl pouzit dvoupaprskovy diode-array piistroj Analytic Jena AG.
Po zapnuti piistroje a pocitace jsem zkontrolovala, zda zdroj svétla sviti a jsou spravné
nastavené parametry. Méfila jsem celou ultrafialovou a viditelnou oblast zafeni (190-1050
nm). Na méfeni jsem pouzila kiemenné kyvety 0 Sifce 1 cm, protoze plastové absorbuji
zateni v UV oblasti svétla. Do pfistroje se vklada slepy vzorek (v mém piipad¢€ destilovana
voda) a méfeny vzorek najednou. Po kazdém méfeni jsem kyvetu se vzorkem vymyla
destilovanou vodou, slepy vzorek se neménil. Kazdy vzorek jsem pied méfenim protiepala.
Na konci méfeni jsem vysledky ulozila tak, aby se s nimi dalo dale pracovat v programu

Excel.

3.4 MERENI NA ZETASIZERU NANO ZS

Méfteni na Zetasizeru bylo pouZzito jako doplitkovd metoda pro posouzeni tvorby pevné
faze béhem hydrolyzy siloxanii. Méfeni jsem provadéla pro kazdou latku jednou, kdy
meéfeni obsahovalo 3 béhy po 60 sekundach. Dulezité veli¢iny byly Z-average, count-rate
(rozptyl svétla) a peaky, které udavaji velikost ¢astic v nm. Pouzivala jsem jednorazové
kyvety o Sifce 1 cm, do kterych jsem vzorek naplnila do vysky mezi 1 — 1,5 cm a vlozila

do komiurky pfistroje. Pfistroj se sim nastavil na métenou teplotu a poté zacal méfit.
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4 VYSLEDKY

Vysledky jsou rozd€lené do sedmi kapitol podle pouzitych latek. Kazda kapitola obsahuje
vysledky z méfeni povrchového napéti, UV/VIS spektrometru, Zetasizeru a diskuzi

k vysledkam.

4.1 VYSLEDKY MERENi PRO HEXAMETHYLDISILOXAN

4.1.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI
Povrchové napéti bylo méteno v ¢asovém rozpéti 72 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

V tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 2 - Hodnoty z mé&feni povrchového napéti pro hexamethyldisiloxan

Roztok 0 hod 3 hod 24 hod 26 hod 48 hod 72 hod
1 69,71 69,89 70,38 70,47 71,27 71,47
2 67,29 68,87 69,44 70,05 70,85 71,42
3 65,60 66,30 68,89 69,03 70,51 71,35
4 62,28 64,11 67,33 67,83 69,66 70,78
5 61,09 63,36 66,67 66,83 68,69 70,49
6 59,53 61,52 63,93 64,07 67,94 69,94
7 57,48 60,70 62,43 62,68 66,72 69,36
8 55,28 60,25 61,88 61,95 65,85 69,28
9 54,55 59,77 60,80 61,13 65,46 69,09
10 53,23 59,14 60,30 60,86 64,76 69,03

Méteni pro potvrzeni reprodukovatelnosti vysledkli bylo realizovano pouze pro roztok

0 koncentraci 0,005 % (v/v) v intervalu 24 hodin celkem 5 dnt.

Tabulka 3 - Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti — hexamethyldisiloxan

Datum 19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Pov. napéti 54,68 60,66 66,04 69,71 71,26

Z namétenych hodnot z druhého méteni je patrné, ze vysledky jsou reprodukovatelné. Jsou
zde jen nepatrné odchylky meéfeni. Nejvetsi odchylka je u 4. dne, kde je rozdil
povrchového napéti 0,62 mN/m. U prvniho méfeni miizeme vidét, Ze roztok, kdy byla latka
800 000krat zfedéna, zmensil povrchové napéti vody o 3 mN/m. Nejmen$i naméiena
hodnota byla 53,23 mN/m u roztoku nejméné ziedéného. Hned po 3 hodinich nastala
u koncentrovangjSich roztok pomérné vyraznd zména povrchového napéti. Posledni den
meéfeni jiz byly roztoky 1-3 téméf na hodnoté povrchového napéti vody a méfeni bylo

ukonéeno. Pro lepsi znazornéni ustalovani povrchového napéti je zde obrazek ¢. 22.
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Obrazek 22 - Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztokd — hexamethyldisiloxan

4.1.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM
Meteni UV/VIS spekter bylo provedeno 19.2. a 23.2.2018. Byl méfen pouze jeden roztok

vzorku o koncentraci 0,005 % (v/v).

0,09

0,07 @19.2. ©23.2.
0,05
0,03

0,01

Absorbance

-0,01 ®

-0,03 ‘

-0,05 @
150 250 350 450 550 650 750 850 950 1050

Vinova délka [nm]

Obrazek 23 - UV/VIS spektrum pro hexamethyldisiloxan
Cervenou barvou je znazornéno prvni méfeni, modrou barvou je zndzornéno druhé méfeni.
Pfi prvnim méfeni bylo naméfeno maximum v UV oblasti pti 186 nm, kde dosahuje
absorbance 0,0572. Pfi druhém méfeni je toto maximum mirné posunuto na 182,5 nm, kde
je absorbance 0,0842. Ve VIS oblasti se objevuje druhé maximum o vysce 0,0243 u vinové
délky 434 nm pro prvni méieni a 0,0196 u vinové délky 422,5 nm pro druhé meéieni.

Spektra tak ukazuji na chemickou zménu zptisobenou hydrolyzou tohoto siloxanu, ov§em
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jejich interpretace je slozita vzhledem k chybéjicim tdajum z literatury.

4.1.3 VYSLEDKY MERENI NA ZETASIZERU NANO ZS

Vysledky z méfeni rozptylu svétla a velikosti ¢astic jsou uvedeny v tabulce ¢. 4.

Tabulka 4 - Hodnoty z méfeni na Zetasizeru - Hexamethyltrisiloxan

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 2 060 3980 4226 16 890 2293
Count-rate 62,8 57,8 88,6 110,8 128,5
Peak 111 43,82 34,26 11,71 122,4

Hodnota Z-average je hodnota prumérné velikosti ¢astic (hnm) ur¢ena podle normy ISO
13321. Vysoky rozptyl téchto hodnot v riznych dnech méfeni ukazuje na nedefinovanou
gelovitou strukturu pevné faze, vznikajici béhem hydrolyzy tohoto siloxanu. Tento fakt
dokumentuji i nepravidelné rozptylené hodnoty maxima rozdéleni velikosti ¢astic (hodnota
Peak opét v nm). Obdobné se chovaly i dalsi studované siloxany a proto nebudou tyto
vysledky déle diskutovany. Mnohem zajimavéj$i nahled na vznik tuhé faze poskytuje
hodnota Count-rate, ktera udava rozptyl svétla, v tabulce s jednotkou kcps (kilo counts
per second). U rozptylu svétla je vidét, Ze v poslednim dni méfeni je dvakrat vyssi nez
na zacatku, coz dokazuje, ze v roztoku bylo vice ¢astic (tuhé faze). Roztok se postupné
meénil z homogenniho do heterogenniho stavu. Hydrolyzou siloxanti vznikd kyselina

kfemicita, dimethylsilandiol a dalsi produkty. [33]

4.2 VYSLEDKY MERENI PRO DEKAMETHYLTETRASILOXAN

4.2.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI
Povrchové napéti bylo méfeno v ¢asovém rozpéti 72 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

Vv tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 5 - Hodnoty z méfeni povrchového napéti dekamethyltetrasiloxanu

Roztok |0 hod 2 hod |23 hod 25 hod | 47,5 hod 70,5 hod
1 67,98 68,95 70,04 70,54 71,07 71,25
2 66,20 67,13 69,04 69,69 70,28 71,02
3 64,89 65,87 67,02 67,45 69,69 70,03
4 63,53 64,60 66,51 66,95 69,15 69,69
5 61,44 63,30 64,94 65,02 68,73 69,15
6 59,92 61,71 63,03 63,34 68,23 69,03
7 59,77 60,50 61,31 61,53 66,24 68,87
8 59,64 60,20 60,85 61,03 66,00 68,15
9 57,61 57,88 60,27 60,59 64,47 66,68
10 51,69 55,46 59,71 60,52 63,50 65,99
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Vysledky z druhého méfeni:

Tabulka 6 - Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti - Dekamethyltetrasiloxan

Datum 19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Pov. napéti 58,38 60,87 65,48 66,23 67,37

Tato latka ma nizS§i hodnoty povrchového napéti nez hexamethyldisiloxan. Hodnoty
zprvniho a druhého méfeni jsou srovnatelné, krom¢ tiettho dne, kde je
odchylka 1,1 mN/m. Nejmensi naméfena hodnota je 51,69 mN/m. Nejvice zfedény roztok
snizil povrchové napéti destilované vody o pfiblizn¢ 4 mN/m. Na obrazku ¢. 24 je mozné

pozorovat postupné zvySovani povrchového napéti.
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Obréazek 24 - Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztokis — Dekamethyltetrasiloxan

4.2.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM
Graf z méteni UV/VIS spektra:
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Obrazek 25 - UV/VIS spektrum — Dekamethyltetrasiloxan

019.2. ®23.2.

Absorbance
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Cervené body znazorfiuji méteni z prvniho dne, modré znaci méteni z posledniho dne.

Mizeme vidét, ze absorbance je nizka v UV 1 VIS oblasti. Maxima v UV oblasti jsou zde

Vv prvnim dni na 184,5 nm s hodnotou 0,0654; pro posledni den na 187 nm s hodnotou

absorbance 0,0245. Pro VIS oblast je to 0,0627 pro prvni méfeni u vinové délky 424,5 nm

a 0,0475 pro druhé méfeni u vinové délky 433 nm. Absorbance roztoku celkové klesla

stejné jako u hexamethyldisiloxanu. Okolo vinové délky 650 nm je vidét u prvniho méfeni

vétsi absorbanci, u druhého méfeni se absorbance v téchto bodech snizila. Vyrazna

absorbance se projevuje v téchto mistech u vSech vzorki.

4.2.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 7 - Hodnoty z mé&feni na Zetasizeru - Dekamethyltetrasiloxan

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 2223 3935 2366 2340 2200
Count-rate 106,5 190,1 240,5 340,5 414,1
Peak 315,4 368,8 342 458,7 769,9

U méfeni na Zetasizeru NANO ZS pro latku dekamethyltetrasiloxan mizeme opét

pozorovat vzrustajici rozptyl svétla v pribéhu méfeni. Lze konstatovat, Ze doslo ke zméné

slozeni vzorku. Rozptyl svétla zde zaujima vétsi hodnoty nez u prvni sledované latky. Dalo

4.3 VYSLEDKY MERENi PRO 1,1,1,3,5,5,5 -

wevr

HEPTAHEPTHYLTRISILOXAN

4.3.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI

Povrchové napéti bylo méfeno v ¢asovém rozpéti 96 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

Vv tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 8 - Hodnoty z méfeni povrchového napéti - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

Roztok |0 hod 2 hod | 23,5 hod 25 hod 47,5 hod 49 hod | 71,75 hod |96,4 hod
1 70,33 70,58 70,78 70,79 70,90 71,09 71,26 71,40
2 69,54 69,84 70,13 70,47 70,35 70,62 71,13 71,31
3 68,93 69,03 69,85 69,99 70,18 70,45 71,04 71,28
4 67,67 68,28 68,96 69,40 69,81 70,24 70,97 71,21
5 67,16 67,97 68,63 69,20 69,51 69,88 70,13 70,95
6 66,79 66,98 67,85 68,10 69,31 69,62 69,97 70,68
7 65,88 66,67 67,67 67,76 68,98 69,05 69,58 70,02
8 64,59 65,82 66,91 67,14 68,34 68,91 69,17 69,75
9 62,53 65,22 66,35 66,99 67,41 68,34 69,05 69,49

10 62,38 64,53 65,97 66,27 67,00 67,77 68,78 69,20
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Nameétené hodnoty z druhého méfeni:

Tabulka 9 -Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

Datum 19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.

Pov. napéti 63,25 66,01 67,1 69,19 69,65
Porovnanim hodnot z obou méfeni mizeme vidét, ze hodnoty nemaji velké odchylky a

jsou srovnatelné. Nejvice ziedény roztok snizil povrchové napéti vody pouze o piiblizné
2mN/m. Roztoky této latky mély vétsSi  povrchové napéti nez roztoky
hexamethyltrisiloxanu a  oktamethyltrisiloxanu. Nejmen$i naméfena  hodnota

je 62,38 mN/m. Pro lepsi ptehlednost je zde graf:
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Obrazek 26 — Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztoku - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

4.3.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM
Graf z méfeni na UV/VIS spektrometru:
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Obrazek 27 - UV/VIS spektrum - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan
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Cervené body znazoriiuji prvni méfeni, modré body jsou z méfeni druhého. Mizeme vidét,
ze absorbance vzorku klesla v tomto ptipad¢ jen mirné. Maximum v UV oblasti u prvniho
méfeni je u vlnové délky 182,5 nm s hodnotou absorbance 0,0782, pro VIS oblast pak
0,0223 u vlnové délky 441,5 nm. U druhého méfeni je v UV oblasti Siroké maximum,

pro VIS oblast je maximum u vinové délky 422,5 nm s hodnotou 0,0164.

4.3.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 10 - Hodnoty z méfeni na Zetasizeru - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 2168 1123 2552 3054 6291
Count-rate 62,3 102,6 82,2 83,8 88,8
Peak 187,8 282,5 120,1 105,2 19,22

Hodnoty ze Zetasizeru pro tuto latku u rozptylu svétla jsou mnohem nizsi nez prvni dvé
meétfené. Hodnoty jsou navic stabilni, coz svéd¢i o tom, Ze mechanismus hydrolyzy tohoto
siloxanu probiha jinym zplUsobem nez u pifedchozich, pficemz vyslednd tvorba tuhé

faze/gelu je u heptamethyltrisiloxanu nizsi.

4.4 VYSLEDKY MERENI PRO POLY(DIMETHYLSILOXAN)

4.4.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETIi
Povrchové napéti bylo méfeno v casovém rozpéti 264 hod (je to jedina latka, ktera byla
méfena dva tydny). Hodnoty jsou zaznamenany v tabulce pro prvni a druhy tyden zvlast,

povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 11 - Hodnoty povrchového napéti pro poly(dimethylsiloxan) - 1. tyden

Roztok| Ohod 2hod| 23 hod 24,5hod|47 hod 48,5hod| 71,25hod 73 hod| 96 hod
1| 62,11 62,48| 63,24 64,10 | 65,49 65,84 66,85 66,92| 66,98
2| 60,51 62,23| 62,81 62,98 | 63,73 64,14 65,67 65,82| 66,12
3| 52,45 56,34| 57,18 58,25| 61,19 61,41 62,30 62,29| 62,67
4| 48,72 50,49| 51,27 52,12 | 53,18 53,50 54,05 54,29| 55,30
5| 42,76 43,36| 44,28 44,57 | 45,73 45,89 46,13  46,34| 46,96
6| 39,60 39,97| 42,68 43,38 | 44,16 44,88 45,32  45,48| 46,19
7| 38,79 39,40 41,97 42,39| 43,31 43,53 44,00 44,22 44,75
8| 37,85 38,77| 40,62 41,89 42,90 42,98 43,25  43,35| 44,10
9| 37,45 38,60| 39,63 40,96 | 41,20 41,72 42,11 42,24 42,97

10| 36,84 36,98| 38,02 39,08 | 40,60 40,76 41,25 41,29| 42,24
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Do grafu z tohoto tydne méfeni byly pouzity pouze prvni hodnoty z kazdého dne, aby byl

graf prehledngjsi. VSechny hodnoty jsou zmétené s jednotkou mN/m.
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Obrazek 28 — Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztoka - poly(dimethylsiloxan) - 1. tyden

Z naméfenych hodnot je patrné, ze tato latka snizila povrchové napéti nejvice ze vSech
dosavadnich popsanych latek v této praci. Nejniz§i naméfend hodnota je 36,84 mN/m.
Za 5 dnu se tato hodnota zvétsila o 5,4 mN/m. Nejvice zfedény roztok u prvniho méfeni
snizil povrchové napéti vody o pfiblizné 10 mN/m na hodnotu 62,11 mN/m. Za jeden
tyden se latka neustalila, proto méfeni pokracovalo dalsi tyden, ale uz jen jednou denné.

Hodnoty z druhého tydne méfeni:

Tabulka 12 - Hodnoty povrchového napéti pro poly(dimethylsiloxan) - 2. tyden

Roztok | 167,25 hod | 191,5hod| 217,25hod| 239,5 hod| 263,25 hod
1 67,91 68,06 68,87 69,13 69,61
2 66,76 67,02 68,47 68,79 69,12
3 63,57 64,09 65,48 66,60 67,15
4 58,65 59,27 60,97 63,94 65,37
5 48,01 49,52 54,66 55,55 61,59
6 47,62 48,85 49,51 51,98 53,72
7 45,71 46,27 47,95 49,01 52,00
8 45,46 46,08 47,17 48,15 50,62
9 43,89 44,19 45,39 47,27 49,14

10 43,12 43,65 44,88 46,60 47,66
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Graf z druhého tydne méteni:
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Obrazek 29 - Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztokti — poly(dimethylsiloxan) - 2. tyden
Na konci druhého tydne se nejvice zfedéné roztoky jiz pfiblizily k povrchovém napéti
vody. Roztok, ktery byl nejvice koncentrovany zménil své povrchové napéti od prvniho

dne kposlednimu piiblizné o 11 mN/m. Pomalé ustalovani povrchového napéti je

vvvvvv

vvvvv

Hodnoty z druhého méfeni:

Tabulka 13 - Hodnoty z druhého mé&feni povrchového napéti — poly(dimethylsiloxan)

Datum 19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Pov. napéti 38,45 41,02 42,16 42,95 43,4

Porovnanim hodnot z prvniho tydne méfeni a z druhého méfeni mizeme vidét, Ze hodnoty
mezi sebou nemaji velké odchylky. Nejvétsi odchylka je u ¢tvrtého dne, kde je rozdil
pfiblizné 0,7 mN/m. Muzeme fict, Ze hodnoty jsou reprodukovatelné. Ustalovani vSech
roztokli probihalo rovnomérné. Poly(dimethylsiloxan) je latka, ktera ze vSech métenych

latek snizila povrchové napéti vody nejvice.
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4.4.2 MERENI UV/IVIS SPEKTROMETREM
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Obrazek 30 - UV/VIS spektrum - poly(dimethylsiloxan)

Cervené je znazornéno prvni méfeni, modie je znazornéno méfeni na konci tydne.
Na zdznamu spekter je patrné, Ze roztok na rozdil od pfedchozich latek postupné zvysil
svou absorbanci, ackoli namétené hodnoty jsou nadale velmi nizké. Absorpéni maximum
vUV oblasti je prvni den méfeni u vlnové délky 182,5 nm s hodnotou 0,0507.
U posledniho dne je maximum pii 187,5 nm s hodnotou 0,1904. Pro VIS oblast je to prvni
den u 453,5 nm s hodnotou 0,0229 a pro druhé méfeni u 404,5 nm s hodnotou 0,0,673.

4.4.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 14 - Hodnoty z méfeni na Zetasizeru - poly(dimethylsiloxan)

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 34 500 25 800 2 369 2 898 2 392
Count-rate 145,3 163 202,7 278,1 182,2
peak - - 230 122,4 2501

Ptistroj Zetasizer NANO ZS mél s poly(dimethylsiloxanem) problémy. U prvnich dvou
dnli métfeni nedokdzal zméfit peaky (tedy velikost Castic) vibec, ale také namétfené
hodnoty v fadku Z-average byly mnohem vyssi, nez by mély byt. Az na posledni den
mizeme vidét, ze rozptyl svétla rostl, siloxan se postupné rozkladal na kiemicitany jako
dimethylsilandiol a dalsi. Vzhledem k ohromné rozkolisanosti naméfenych udaji se da
usuzovat, Ze se v roztoku vytvarely velké gelové Castice, jejichZ velikost se pohybovala jiz

mimo méfici rozsah pfistroje.
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4.5 VYSLEDKY MERENI PRO OKTAMETHYLTRISILOXAN

4.5.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI
Povrchové napéti bylo méfeno v ¢asovém rozpéti 96 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

Vv tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 15 - Hodnoty z mé&feni povrchového napéti - oktamethyltrisiloxan

Roztok Ohod 2hod| 22,5hod 25hod| 46,67 hod 48,5hod| 71,25 hod|94,5 hod
1 68,07 68,37 68,85 68,98 69,40 69,69 70,35 71,21
2 67,01 67,15 67,68 67,81 68,75 69,09 69,86 70,36
3 66,36 66,48 67,26 67,53 68,43 68,87 69,22 69,76
4 65,22 65,30 66,07 66,20 67,80 68,07 68,68 69,15
5 64,12 64,68 65,28 65,42 66,49 66,92 67,81 68,42
6 63,33 63,59 64,64 64,92 65,68 66,29 67,26 67,81
7 62,64 62,73 63,12 63,60 64,99 65,37 66,12 66,96
8 61,90 62,04 62,75 63,08 64,84 65,32 65,76 66,71
9 61,36 61,64 62,09 62,52 64,38 65,02 65,39 66,05

10 58,70 59,13 60,14 61,17 63,92 64,18 65,13 65,67

Hodnoty z druhého méteni:

Tabulka 16 - Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti — oktamethyltrisiloxan

Datum

19.2.

20.2.

21.2.

22.2.

23.2.

Pov. napéti

61,46

62,47

65,37

65,87

66,25

Na namétenych hodnotach z prvniho a druhého métfeni mizeme pozorovat, ze hodnoty
nemaji velké odchylky a jsou tedy reprodukovatelné. Latka oktamethyltrisiloxan Vv nejvice
koncentrovaném roztoku snizZila povrchové napéti vody o 14 mN/m. Roztok nejvice
ziedény pak o 4 mN/m.

Graf z prvniho méteni:
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Obrazek 31 - Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztoki — oktamethyltrisiloxan
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4.5.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM
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Obrazek 32 — UV/VIS spektrum — oktamethyltrisiloxan

Cervené body znazoriiuji méfeni z prvniho dne a modré z posledniho dne méfeni. Mazeme
vidét, ze UV/VIS spektrum je podobné poly(dimethylsiloxanu). Absorbance s pfibyvajicim
Casem stoupla. Maximum v UV oblasti je pfi 182 nm s hodnotou absorbance 0,0577
u prvniho dne a pii 181,5 nm s hodnotou 0,1229 u posledniho dne. Pro VIS oblast jsou to
hodnoty 0,0246 u vlnové délky 433 nm pro prvni méfeni a 0,0328 u vlnové délky 401 nm

pro druhé métend.

4.5.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 17 - Hodnoty z méfeni na Zetasizeru — oktamethyltrisiloxan

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 3595 3303 5478 4548 3114
Count-rate 69,9 71,0 59,8 60,3 82,9
peak 68,06 122,40 21,03 28,21 90,83

U tohoto siloxanu je rozptyl svétla obdobné nizky jako heptamethyltrisiloxanu, ob¢ latky

se tedy chovaji velmi podobné¢. Jsou si koneckoncti velmi podobné i chemicky.

4.6 VYSLEDKY MERENI PRO TRIMETHYLSILANOL

4.6.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETI
Povrchové napéti bylo méfeno v Casovém rozpéti 96 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

Vv tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:
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Tabulka 18 - Hodnoty z mé&feni povrchového napéti — trimethylsilanol

Roztok Ohod 3hod| 23,75hod 25,75 hod | 47,75 hod 49,75 hod 71,75 hod | 96,75 hod
1| 69,95 69,98 70,09 70,15 70,80 70,96 71,20 71,53
2| 68,88 68,95 69,26 69,37 70,23 70,54 71,07 71,37
3| 67,47 67,76 67,93 68,28 69,67 70,16 70,89 71,24
4| 65,95 66,07 67,27 67,56 68,07 68,97 69,50 70,60
5| 64,07 64,53 65,17 65,50 66,65 67,81 68,87 69,68
6| 63,66 63,75 64,77 65,04 66,35 67,62 68,30 69,35
7| 63,05 63,31 64,33 64,70 65,54 66,58 67,62 68,71
8| 62,84 62,92 63,60 63,96 64,64 65,43 66,50 67,52
9| 62,37 62,58 62,99 63,52 64,07 65,07 66,36 67,05

10| 61,65 61,67 62,15 62,48 63,66 64,64 65,48 66,78

Na nameétfenych hodnotach miizeme vidét, ze nejvice ziedény roztok snizil povrchové

napéti vody pouze o 3 mN/m a nejvice koncentrovany roztok o ptiblizné 11 mN/m. Ackoli

ma latka v Cistém stavu povrchové napéti okolo 20 mN/m, jeji vodné roztoky nabyvaji

mnohem vys$ich hodnot.

Hodnoty z druhého méfeni:

Tabulka 19 - Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti — trimethysilanol

Datum

19.2.

20.2.

21.2.

22.2.

23.2.

Pov. napéti

62,92 63,01

65,06

66,63

67,82

Hodnoty z prvniho a druhého méfeni jsou si velmi podobné, mizeme fict, ze naméiené

hodnoty jsou reprodukovatelné, nejsou zde velké odchylky méfeni.
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Obrazek 33 — Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztokt — trimethylsilanol

Z grafu lze vidét, Ze ustalovani povrchového napéti probihalo rovnomérné.
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4.6.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM

UV/VIS spektrum pro trimethylsilanol
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Obrazek 34 - UV/VIS spektrum - trimethylilanol
Cervené body znaéi prvni méfeni, modré body zna¢i méfeni na konci tydne. Miizeme
vidét, ze absorbance roztoku se o néco zvétsila, ale stale nabyva velmi nizkych hodnot.
Absorbance v UV oblasti pro prvni méfeni ma pii 187,5 nm hodnotu 0,1756 a pii druhém
meteni taktéz pii 187,5 nm hodnotu 0,2390. Pro VIS oblast je maximum 0,0191 u vlnové

délky 443,5 nm pro prvni méteni a 0,0379 u vinové délky 413 nm pro druhé méfenti.

4.6.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 20 - Hodnoty ze Zetasizeru — trimethylsilanol

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 8 046 2908 5627 47 720 3609
Count-rate 32,3 53,8 86 124,8 107,2
Peak - 175,1 28,51 - 91,28

Vzhledem k vysokym hodnotam Z-average, piistroj vilbec nevyhodnotil velikost ¢astic
(fadek ,,peak” v nm) u dvou méfenych dnt. U rozptylu svétla 1ze sledovat narGst této
veli¢iny u posledniho dne (107,2 kcps) ve srovnani s dnem prvnim (32,3 keps) a z toho
vyplyva, Ze u tohoto roztoku doslo k rozkladu trimethylsilanolu, zacaly zde vznikat nové

produkty a roztok se tak postupné ménil z homogenniho do heterogenniho stavu.
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4.7 VYSLEDKY MERENI PRO HEPTAMETHYLTRISILOXAN
S TECHNICKOU CISTOTOU 84 %

4.7.1 MERENi POVRCHOVEHO NAPETIi
Povrchové napéti bylo méteno v ¢asovém rozpéti 72 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

V tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 21 - Pouzité koncentrace pro heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 %

roztok | redéni Objemova koncentrace [%]
1| 400 000x 0,00025
2| 200 000x 0,0005
3| 100 000x 0,001
4 40 000x 0,0025
5 20 000x 0,005
6 10 000x 0,01

Povrchové napéti bylo méfeno v ¢asovém rozpéti 72 hod. Hodnoty jsou zaznamenany

Vv tabulce, povrchové napéti je udano v mN/m:

Tabulka 22 - Hodnoty z méfeni povrchového napéti - heptamethltrisiloxan s technickou &istotou 84 %

Roztok 0 hod 7 hod 24 hod 30 hod 48 hod 72 hod
1| 70,18 70,34 70,95 70,35 71,21 71,24
2| 63,80 64,05 67,53 68,00 69,44 71,04
3| 52,99 53,08 58,14 60,89 64,66 69,21
4| 45,35 45,77 49,30 55,51 62,34 66,76
5| 32,36 41,97 47,35 52,37 60,81 65,19
6| 26,36 37,93 45,98 49,64 58,71 64,87

Hodnoty z druhého méfeni:

Tabulka 23 - Hodnoty z druhého méfeni povrchového napéti - heptamethyltrisiloxan s technickou Eistotou 84 %

Datum 19.2. 20.2. |21.2. |22.2. |23.2.
Pov. napéti 32,86| 45,71| 59,58 | 65,01 66,26

Z namé&fenych hodnot je patrné, Ze tato latka sniZila povrchové napéti vody nejvice.
Nejmensi naméfena hodnota je 26,36 mN/m u roztoku 10 000krat ziedéného. Naopak
roztok 400 000krat ziedény hned pii prvnim méfeni nabyl povrchového napéti vyssiho nez
70 mN/m, coz bylo namétfeno pouze u 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxanu. Povrchové
nap¢ti koncentrovanéjSich roztokli se vSak hned po par hodindch zvétSuje. VSechny
roztoky uz po Ctyfech dnech méfeni nabyvaly hodnot vys$ich nez 60 mN/m oproti

naptiklad poly(dimethylsiloxanu), ktery nabyval podobné nizkych hodnot, se zde
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ustalovani délo rychleji.

Vysledky z prvniho a druhého méfeni jsou lehce porovnatelné, pouze u druhého
dne méfeni je odchylka minimalné 2,5 mN/m, coz miiZze byt zptisobeno tim, jak rychle se
povrchové napéti roztoku meénilo. Vzhledem ktomu, Ze druhé meéieni vSech latek
probihalo zaroven v jednom tydnu, nebylo mozné dodrzet ¢as méfeni piesné, jak bylo
provadéno poprve, proto i u prvnich dnti namétena hodnota z druhé tabulky je v rozmezi
hodnot z prvniho méfeni. Ustalovani povrchového napéti k hodnoté vody probihalo

rovnomeérné, coz lze vidét na ptrilozeném grafu:
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Obrazek 35 - Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztokti pro heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 %

4.7.2 MERENI UV/VIS SPEKTROMETREM
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Obrazek 36 - UV/VIS spektrum pro latku heptamethyltrisiloxan s technickou Cistotou 84 %
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Cervena znazoriuje prvni méfeni a modra druhé. Vidime, Ze absorbance postupné stoupla.
U prvniho méfeni je nejvyssi absorbance u 188 nm s hodnotou 0,1146 a u druhého méteni
u 187,5 nm s hodnotou 0,2153. Ve VIS oblasti jsou to hodnoty 0,0213 u vlnové délky
428 nm pro prvni méfeni a 0,0309 pro vinovou délku 463 nm pro druhé méieni.

Absorbance je tak skoro dvakrat vétsi v UV oblasti nez piivodné.

4.7.3 VYSLEDKY MERENI ZE ZETASIZERU NANO ZS

Tabulka 24 - Hodnoty ze Zetasizeru pro latku heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 %

19.2. 20.2. 21.2. 22.2. 23.2.
Z-average 130,5 373,9 855,4 14 200 2113
Count-rate 140,6 191,5 326,9 155,5 189,2
peak 135 111,6 145,9 93,43 80,81

Zatimco prvni tii dny méfeni jsou hodnoty Z-average v pomérné dobré shod¢ s maximem
rozd€leni, od ¢tvrtého den doslo k vyznamné zméné. Zajimavé je, ze soucasné doslo i
k poklesu intenzity rozptylu svétla, coz mize byt zpiisobeno agregaci vznikajici pevné faze

do kompaktnéjsich castic.
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5 DISKUZE

V této kapitole bude vyhodnocena stabilita roztokli pouzitych latek. V prvni ¢asti je
vyhodnocena pomyslna ,kritickd micelarni koncentrace® — ,,CMC* (u siloxanil neni stale
prokazano, ze tvoii micely obdobné jako organické PAL) a v druhé ¢asti je vyhodnocena
Casova stabilita, kde jsou vypocitané polocasy rozpadu pouzitych latek. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce na konci kapitoly. Hodnoty pouzité pro grafy jsou z méteni povrchového

napéti (viz kapitola Vysledky).

5.1 ,,KRITICKA MICELARNi KONCENTRACE*

»CMC* bylo hodnoceno pro kazdou latku z prvniho méteni, kde byla nejvétsi koncentrace

siloxanti. Vypoctena byla ze dvou rovnic o dvou neznamych pomoci linearnich regresi.
5.1.1 HEXAMETHYLDISILOXAN
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Obrazek 37 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci - hexamethyldisiloxan

Vypocet byl proveden zrovnic uvedenych v grafu. Vypoctena ,kriticka micelarni

koncentrace* pro roztok hexamethyldisiloxanu je 0,00156; tedy 0,156 %.
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5.1.2 DEKAMETHYLTETRASILOXAN
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Obrazek 38 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci - dekamethyltetrasiloxan

Vypoctena ,.kritickd micelarni koncentrace pro latku dekamethyltetrasiloxan je 0,00073,

tedy 0,073 %.

5.1.31,1,1,3,5,55-HEPTAMETHYLTRISILOXAN
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Obrazek 39 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci -1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

Vypoétena ,,CMC* pro tuto latku je 0,00074; tedy 0,074 %
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5.1.4 POLY(DIMETHYLSILOXAN)
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Obrazek 40 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci — poly(dimethylsiloxan)

Vypoctena ,,CMC* pro tuto latku je 0,00124; tedy 0,124 %.

5.1.5 OKTAMETHYLMETHYLTRISILOXAN
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Obrazek 41 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci — oktamethyltrisiloxan

Vypoctena ,,CMC* pro tuto latku je 0,00078; tedy 0,078 %.
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5.1.6 TRIMETHYLSILANOL

71

70

o O O
~N 00 ©

y =-8223,8x + 70,018
R?=0,9443

(o2}
(62

y = -233,17x + 63,785
R? = 0,8423

Povrchové napéti [mN/m]
(o)} ()] (o)) (o))
N w N (o]

()]
=

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
Objemova koncentrace [%)]

Obrazek 42 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci - trimethylsilanol

Vypoctena ,,CMC* pro tuto latku je 0,00078, tedy 0,078 %.

5.1.7 HEPTAMETHYLTRISILOXAN S TECHNICKOU CISTOTOU 84 %
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Obrazek 43 - Zavislost povrchového napéti na objemové koncentraci - heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 %

Vypoctend ,,CMC* pro tuto latku je 0,00134; tedy 0,134 %.
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5.2 CASOVA STABILITA ROZTOKU SILOXANU

Kineticka kiivka byla ud€lana pro vSechny latky z prvniho méfeni. Polocas rozkladu jsem

vypocitala podle vztahu:
=—= ©)

Kde kje rychlostni konstanta rozkladu siloxanu zjisténa z ¢asové zmény povrchového

napéti jeho vodného roztoku.

5.2.1 HEXAMETHYLDISILOXAN
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Obrazek 44 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase — hexamethyldisiloxan

Rychlostni konstanta je 0,1847 hod™. Polo¢as rozkladu hexamethyldisiloxanu byl uréen
na 3,75 hodin.

5.2.2 DEKAMETHYLTETRASILOXAN
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Obrazek 45 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase - dekamethyltetrasiloxan
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Rychlostni konstanta je 0,183 hod™. Pologas rozkladu této latky byl uréen na 3,79 hod.

5.2.31,1,1,3,55,5-HEPTAMETHYLTRISILOXAN
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Obrazek 46 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase - 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan

Rychlostni konstanta je 0,0625 hod™, polo¢as rozkladu byl uréen na 11 hodin.

5.2.4 POLY(DIMETHYLSILOXAN)
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Obrazek 47 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase - poly(dimethylsiloxan)

Rychlostni konstanta je 0,035 hod™, polo¢as rozkladu byl uréen na 19,8 hodin.
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5.2.5 OKTAMETHYLTRISILOXAN
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Obrazek 48 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase — oktamethyl(trisiloxan)
Rychlostni konstanta je 0,081 hod™, polo¢as rozkladu byl uréen na 8,5 hodin.
5.2.6 TRIMETHYLSILOXAN

68

67 .
B e
pd &

Ees - e
= e .. y =0,0571x + 61,287
o R2=0,9678
Ses - e
c T L e
e e o
> L
263 LT
[ 2
> e °
C62 [ e
® ‘ .......
61 [
60
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cas [hod]

Obrazek 49 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase — Trimethylsilanol

Rychlostni konstanta je 0,0571 hod™. Polodas rozkladu byl uréen na 12,1 hodin.
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5.2.7 HEPTAMETHYLTRISILOXAN S TECHNICKOU CISTOTOU 84 %
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Obrazek 50 - Zavislost povrchového napéti na ¢ase - heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 %

Rychlostni konstanta je 0,5052 hod™. Polo¢as rozkladu této latky je 1,4 hodin.

5.3 SHRNUTI

Tabulka ¢. 25 obsahuje vSechny vypoctené hodnoty ,.kritickych micelarnich koncentraci*
latek, které byly v této praci pouZity:

Tabulka 25 - Vypoétené hodnoty ,,CMC* pro pouzité latky

Latka ,CMC* »CMC* [%]
Hexamethyltrisiloxan 0,001 56 0,156
Dekamethyltrisiloxan 0,000 73 0,073
1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan 0,000 74 0,074
Poly(dimethyldisiloxan) 0,001 24 0,124
Oktamethyltrisiloxan 0,000 78 0,078
Trimethylsilanol 0,000 78 0,078
Heptamethyltrisiloxan s technickou Cistotou 84 % | 0,001 34 0,134

Nejmensi naméfenou hodnotu ,,CMC*“ ma latka dekamethyltetrasiloxan s hodnotou

0,073 %. Nejveétsi naméfend hodnota je 0,156 %, kterou mé latka hexamethyldisiloxan.

Ctyfi ze sedmi pouzitych latek maji hodnoty ,,CMC* v rozmezi od 0,073 do 0,078 %, dvé&
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latky maji hodnotu totoznou (oktamethyltrisiloxan a trimethylsilanol s hodnotou 0,078 %.)
Zbyvajici tfi latky maji ,,CMC* nad 0,12 %.

Tabulka ¢. 26 obsahuje naméiené hodnoty rychlostnich konstant a vypocitané
hodnoty polocast rozpadu pouzitych latek, sefazené jsou jiz podle polocasu rozkladu
od nejmensiho po nejvetsi:

Tabulka 26 - Namétené a vypoctené hodnoty rychlostnich konstant a polo¢asti rozpadii pro pouzité latky

Latka k T12 [hod]
Heptamethyltrisiloxan s technickou ¢istotou 84 % | 0,5052 14
Hexamethyltrisiloxan 0,1847 3,75
Dekamethyltrisiloxan 0,1830 3,79
Oktamethyltrisiloxan 0,0810 5,8
1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan 0,0625 11,1
Trimethylsilanol 0,0571 12,1
Poly(dimethyldisiloxan) 0,0350 19,8

Nejvétsi rychlostni konstantu a zaroven nejkrat$i polocas rozkladu (1,4 hodin) ma
heptamethyltrisiloxan s technickou Cistotou 84 %. Nejmensi rychlostni konstantu a zaroven
nejdelsi polocas rozkladu (19,8 hodin) ma poly(dimethylsiloxan), coz ho déla z pouzitych

latek nejstabilnéjSim.
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6 ZAVER

Tématem této bakalaiské prace bylo studium povrchového napéti vodnych roztoku.
Meétenymi latkami jsou zde siloxany, kdy bylo pouzito sedm latek, které jsou v této praci
samostatné popsany. Byly pfipraveny roztoky s ruznou koncentraci a sledoval se vliv
siloxanii na povrchové napéti vody. Mefeni bylo provadéno v delSich casovych
intervalech, a probihalo, dokud nezacalo dochazet k ustalovani nejvice ziedénych roztokt
k hodnoté povrchového napéti vody. Jako hlavni metoda méfeni povrchového napéti byla
pouzita visici kapka na pftistroji Kriiss DSA30.

Z namé&ienych hodnot je patrné, Ze nejvice ovlivnil povrchové napéti roztok
10 000krat ztedény, ktery obsahoval heptamethyltrisiloxan s technickou cistotou 84 %.
Povrchové napéti této latky se vSak ménilo témét okamzité, latka ve vode¢ tedy neni ptilis
stabilni a roztoky nabyvaly vyS§ich hodnot uz béhem prvnich hodin méteni. Tato latka ma

Naopak nejpomaleji se ustalily roztoky s pouzitou latkou poly(dimethylsiloxan),
coz byla druh4 latka, ktera dokézala snizit povrchové napéti vody pod 40 mN/m. Je také
jedina, ktera se méfila dva tydny oproti ostatnim pouzitym siloxanim. Polocas rozkladu
této latky byl stanoven na 19,8 hodin, ze vSech pouzitych latek ma tuto veli¢inu nejvyssi.

Nejvyssi naméfené hodnoty povrchového napéti byly zjistény u latky 1,1,1,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxanu, kde jiz pfi prvnim dni méfeni bylo povrchové napéti roztoki
nad 62 mN/m. Za 5 dni méfeni vSechny roztoky nabyly hodnot nad 69 mN/m. Zbylé
roztoky pouzitych latek nabyvaly minimalnich hodnot povrchového napéti vétSinou okolo
50 mN/m a vice (viz Vysledky a diskuze).

NejmenSi  hodnotu  ,kritické micelarni  koncentrace® vykazuje latka
dekamethyltetrasiloxan s hodnotou 0,073 %. Nejvyssi vypocitanou hodnotu ,,CMC* ma
latka hexamethyldisiloxan s hodnotou 0,156 %. Celkem &tyfi pouzité latky maji hodnoty
»CMC* do 0,080 %, zbyl¢ tfi nabyvaji hodnot mezi 0,120 — 0,160 %.

Spektra z UV/VIS spektroskopie nam ukazala, ze absorbance vSech pouzitych
siloxani je nizkd a nenabyvéd Zadnych vyraznych hodnot, v disledku hydrolyzy dochazi
Kk jejich zménam, i kdyz zakladni tvar spekter zustava zachovany. Vysledky z méfeni
na Zetasizeru NANO ZS ukazaly, ze roztoky se spojit¢ meénily z homogenni faze
do heterogenni, postupné dochazelo k rozkladu vazeb a ke vzniku dalsich produkti.
Nejvétsiho rozptylu svétla v posledni den méfeni dosahovala latka dekamethyltetrasiloxan

s hodnotou 414,1 kcps. Nejmensi naméfenou hodnotu rozptylu svétla (82,9 kcps) na konci
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méfeni méla latka oktamethyltrisiloxan. Velikost castic se nepodafilo urcit z divodi
vznikajiciho gelu kfemicitanti a také proto, Ze méfené siloxany maji hodnotu indexu lomu

podobnou vodé.
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7 SUMMARY

The topic of this bachelor thesis was the study of surface tension of aqueous solutions.
Intotal, seven substances were independently described. Solutions of varying
concentrations were prepared and the effect of siloxanes on the surface tension of the water
was monitored. Measurements were made at longer time intervals and were run until
the most diluted solutions began to settle to the surface tension value of the water.
A pendant drop on the Kriiss DSA30 was used as the main method of surface tension
measurement.

It is evident from the measured values that the surface tension was most affected
by 10,000-times diluted solution containing heptamethyltrisiloxane with a technical purity
of 84 %. The surface tension of this substance changed almost immediately,
so the substance was not very stable in water and the surface tension was higher in the first
hours of measurement. This substance also has the lowest half-life of all substances used -
only 1.4 hours.

On the contrary the slowest solutions to stabilize were the ones
with poly(dimethylsiloxane) used as the second substance, which reduced the surface
tension of water below 40 mN/m. It is also the only one that was measured for two weeks
compared to the other siloxanes used. Half-life of this substance was estimated to be
19.8 hours, with all the substances used being the highest.

Highest measured surface tension values were found for 1,1,1,3,55,5-
heptamethyltrisiloxane, where on the first day of measurement, the surface tension
of solutions was above 62 mN/m. After 5 days of measurement, surface tension in all
solutions was above 69 mN/m. The residual solutions of used substances have assumed
minimum surface tensions of about 50 mN/m or more (see Results and Discussion).

The smallest value of  “critical micellar  concentration”  reports
dekamethyltetrasiloxane with value of 0.073 %. The highest calculated value "CMC" has
hexamethyldisiloxane with value of 0.156 %. Altogether four substances used had
a "CMC" value up to 0.080 %, the remaining three are between 0.120 and 0.160 %.

Spectra from UV / VIS spectroscopy showed us that the absorbance of all siloxanes
used is low and does not acquire any significant values, due to hydrolysis changes occur,
although the basic shape of the spectra remains intact. Results from the measurements
at Zetasizer NANO ZS showed us that the solutions were continuously changing from

homogeneous to heterogeneous, resulting in decomposition of the bonds and formation
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of other products. The largest value of light scattering on the last day of measurement was
the dekamethyltetrasiloxan with a value of 414.1 kcps. The smallest measured value
of light scattering (82.9 kcps) at the end of the measurement had octamethyltrisiloxane.
The particle size could not be determined because of the silicate gel being formed, and also

because the measured siloxanes had a water-like refractive index value.
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