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(57)Anotace:

Strukturovany povrch majici ultrafobni vlastnosti s
povrchovou topografii, ve které hodnota integralu funkce

S S(log f) = a(f).f udava vztah mezi prostorovymi
frekvencemi f jednotlivych Fourierovych sloZek a jejich
amplitudami a(f) a je alespori 0,5 v integranich mezich
log(f,/um™) = -3 a log(f,/um™) = 3. Povrch sestava

z hydrofobniho nebo z oleofobniho materialu nebo je jim
povlecen. Pfi zpiisobu piipravy hydrofobniho povrchu ze
slitiny AIMg, se povrch &isti, leptd, anodicky oxiduje,
pasivuje ve vrouci vodé, pfipadné poviéka antiadhezivni
vrstvou vzacného kovu. Hydrofobni piipadné oleofobni
¢inidlo ve smési s plastem se miZe téZ odlévat do negativni
formy. Uvedené povrchy jsou vhodné jako obklady snizujici
tfeni u vozidel, trupt letadel a lodi, nebo jako povlaky pro
konstrukéni materialy se antikorozivnim ptipadné
samocisticim ucinkem.



ANET — 4319

L]
ereces

XXX XX
ovee |
.
seee
]
3
[ XX X4
ecee
oo o
e o
.
XX X
os e e

(9] : ¢ —
Ultrafobni povrch ] Q¢be0£’ éFl&i) bﬁLg7&Ql#7 Q. $1?U)Zifl

Oblast techniky

(

Vyndlez se tyka ultrafobniho povrchu, zplisobu jeho
pripravy a jeho pouZiti. Povrch ma rovrchovou topografii, ve
které Jjsou prostorové frekvence f jednotlivych Fourierovych

sloZ2ek a jejich amplitudy a(f) vyjddreny integrdlem funkce S
S(log f) = a(f).f (1)

vypo&tenym v mezich log(fi/um-1) = -3 a log(fi/um-1) = 3 nej-

méné 0,5, pridemZ povrch sestdvd = hydrofobniho nebo zvlaste

oleofobniho materidlu nebo je povle&en hydrofobnim nebo =zv14&as-

té oleofobnim materidlem.

Dosavadni stav techniky

Ultrafobni povrchy se vyznaduji skutecnosti, 2e kontaktni
uhel kapky kapaliny, obvykle vody, je na povrchu podstatnég
vétsi nes3 90. a thel odvaleni nepresahuije 10°. Ultrafobni po-
vrchy s kontaktnim thlem >150 a se zminénym 4dhlem odvaleni
maji velké pouZiti v technice, jelikox napriklad nejsou sma&i-
vé olejem nebo vodou, &astice Spiny k nim priléhajf{ jen velmi
slab& a povrchy jsou samodistici{. Pojem samodistic{ zde zname-
nd schopnost povrchu pohotovd odvaddét &astice Spiny nebo pra-
chu, ulp&lé na povrchu, do kapalin, které pres tento povrch

tedou.

Nechybé&lo proto usili vyvinout takové ultrafobni rovrchy.
Napriklad v patentovém spise &islo EP 476510 At se popisuje
zplUsob pripravy ultrafobniho povrchu, pri kterém se na sklend-
ny povrch nana3f film oxidu kovl a povrch se leptd pomoci Ar
plasmy. Povrchy pripravené timto =zplsobem maji vZak nevyhodu,

Ze kontaktn{ Uhel kapky na povrchu je menZi nes 150°.
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Americky patentovy spis &islo US 5 693 236 take uvadi ra-
du zplsobl pripravy ultrafobnfich povrchtl, p¥i kterém se nani-
Seji mikroskopické jehli&ky oxidu zine&natého na povrch pomoci
pojiva a odkryvaji se raznymi =zplsoby (nap¥iklad plasmou). Po-
vrch, strukturovany tmto zplsobem, se poviékne vodoodpudivou
kompozici. Takto strukturovany povrch mi pravdé&podobnd kontak-
tni dhly do 150 .

Svétovy patentovy spis &islo WO 96/04123 podobné& popisuje
zplUsoby pripravy ultrafobnich povrchti. Kromé& jiného se popi-
suji Zadouci povrchové struktury vytvarenéd jiZ bdhem pripravy
lisovdni hydrofobnich polymerii, pfi kterém se vylisky pripra-
vuii od po&dtku ve formach, jejichZ povrch je negativem struk-
tury poZadovaného povrchu. Jako nedostatek tohoto zplUsobu je
vSak nutno uvést, Ze negativ struktury poZadovaného povrchu se
musi napred pripravit, nezZ miZe byt predm&t s poZadovanou
strukturou povrchu vylisovdn. B&hem pripravy negativu formy,
jak shora popsdno, se vZak mohou na povrchu vyskytnout vady,
které po3kodi povrchové vlastnosti pozitivniho vylisku hydro-

fobniho polymeru.

ﬁkolem vyndlezu tedy je vyvinout ultrafobni povrchy a
zZpUsob jejich pripravy, aby byl kontaktni uthel 2150u a odvalo-

vaci uhel s vyhodou 5105.

Odvalovacim dhlem se zde mini dhel sklonu v podstatd rov-
ného, ale strukturovaného povrchu va&i vodorovné poloze, na
kterém se =a&ne pohybovat stacionarni kapka vody o objemu 10

ul v disledku pisobeni gravita&nf{ sily p¥i naklon&nf rovrchu,

Konkretnim problémem je, Ze ultrafobni vlastnost se z2jis-
tuje na povrchiach riznych materidltt majicich aplné& jiné po-
vrchové struktury, jak vyplyvd = uvedenych prikladd. A% dosud
neexistoval zpisob, ktery by byl schopen stanovit ultrafobni

vlastnost povrchu nezavisle na materidlu. Dalsim udkolem vyna-
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lezu tedy je naléz=t zplasob, pri kterém mohou byt povrchy =zkou-

Seny na ultrafobn{ vlastnost nezdvisle na materidlu.

Podstata vynilezu

Strukturovany povrch majici ultrafobni vlastnosti, spo-
&¢{vd podle vyndlezu v tom, Ze povrchovd topografie, ve které

hodnota integralu funkce S
S(log f) = a(f).f (1)

ktery udavd vztah mezi prostorovymi frekvencemi f jednotlivych
Fourierovych sloZek a jejich amplitudami a(f) je alesponn 0,5
v integra&nich mezich 1log(fi/um-1) = -3 a 1log(fi/um-1) = 3 a
Povrch sestavd z hydrofobniho nebo zv143tL& oleofobniho materi-
4lu nebo je povled&en hydrofobnim nebo z=v1asté oleofobnim mate-

ridlem.

Hydrofobnim materidlem se =zde vZdy mini{ materidl, ktery
ma& na Urovni nestrukturovaného povrchu kontaktni dhel pro vodu

vEtEi nex 90 .

Oleofobnim materidlem se =zde vZdy mini materidl, ktery ma
na drovni nestrukturovaného povrchu kontaktni thel pro n-al-

kany s dlouhym Peté&zcem, jako je n-dekan, v&tZ{ neZ 90,.

Integral funkce (1) md s vyhodou hodnotu >0, 6.

Prednost se dava ultrafobnimu povrchu, ktery ma kontaktni
Uhel pro vodu nejménd 150 , =zv1A%tE nejménd 155 .

Ultrafobni povrchem nebo jeho substrdatem je s vyhodou kov,

rplast, sklo nebo keramicky materidl.

Kov je volen s vyhodou ze souboru zahrnujiciho berylium,

hor&ik, skandium, titan, wvanad, chrom, mangan, 2Zelezo, kobalt,
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nikl, m&d, =z=inek, galium, yttrium, =irkon, niob, molybden,
techneciun, rutheniumn, rhenium, palladium, st¥ibro, kadmium,
indium, c¢in, lanthan, cér, pPraseodym, neodym, samarium, euro-
pium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thuli-
um, vytterbium, lutecium, hafnium, tantal, wolfram, rheniun,
osmium, iridizm, platina, =zlato, thalium, olovo, vizmut, =ej-

ména titan, hlinik, hor&ik a nikl nebo slitiny t&chto kovi.

Kovem ultrafobniho povrchu je velmi vyhodn& slitina hli-

~ s

niku a hor&iku, obzvlast vyhodné slitina AlMgsz.

Vhodnym polymerem pro ultrafobni povrch nebo jeho sub-

stratem je termoset nebo termoplast.

Termosetovy polymer je volen zejména =ze souboru zahrnuijf{ -
ciho pryskyfici diallylftaldtovou, epoxidovou, mo&ovinoformal -
dehydovou, melaminformaldehydovou, melaminfenol formaldehydo-
vou nebo fenolformaldehydovou pryskyfici, polyimid, silikonovy

kauduk a nenasycenou polyesterovou pryskyiici.

Termoplastovy polymer je volen zejména =e souboru =zahrnu-
jiciho termoplasticky polyolefin, naprfklad polypropylen nebo
polyethylen, polykarbonat, polyesterkarbonat, polyester (nap-
¥iklad PBT nebo PET), polystyren, styrenovy kopolymer, SAN
pryskyrici, kauduk obsahujici styrenovy roubovany kopolymer,
napriklad ABS polymer, polyamid, polyuretan, polyfenylensul-
fid, polyvinylchlorid nebo jakékoli mozZné smési uvedenych po-

lymert.

Jako substraty pro povrchy podle vyndlezu se obzvlasté
dob¥e hodf tyto termoplastové polymery:
pPolyolefiny, jako polyethylen s nizkou a vysokou hustotou, na-
priklad 0,91 g/cm3 aZz 0,97 g/cm3, které se mohou pripravovat
zndmymi =zplsoby (nap¥iklad Ullmann (4.) 19, od str. 167; Winn-
macker-Kichler (4.) 6, str. 353 a% 367; Elias & Vohwinkel,
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Neuere Polymere Werkstoffe fiir die industrielle Anwendung,

Miinchen, Hanser 1983,

Vhodnymi jsou také polypropyleny s molekulovou hmotnost {
10000 g/mol aZ 1 000000 g/mol, které se mohou pi#ipravovat =né&-
mymi zpUsoby (Ullmann (S.) A10, od str. 615; Houben-Weyl E20/2
od str. 722; Ullmann (4.) 19, od str. 195; Kirk-Othmer (3.)
16, od str. 357.

Jsou vsak také moZné kopolymery uvedenych olefint nebo
s dalsfmi «o-olefiny, jako jsou napriklad pPolymery ethylenu
s butenem, s hexenem a/nebo s oktenen, EVA (ethylen-vinylace-
tatové kopolymery), EBA (ethylen-ethylakrylatové kopolymery),
EEA (ethylen-butykakryldtové kopolymery), EAS (kopolymery ky-
seliny akrylové a ethylenu), EVK (ethylenvinylkarbazolové ko-
rPolymery), EPB (ethylenpropylenové blokové kopolymery), EPDM
(ethylenpropylendienové kopolymery), PB (polybuteny), PMP (po-
lymethylpenteny), PIB (polyisobutyleny), NBR (akrylonitrilbu-
tadienové kopolymery), polyisopreny, methylbutylenové kopoly-

mery, isoprenisobutylenové kopolymery.

Zpusoby pripravy takovych polymeri jsou popsidny v litera-
ture (napriklad Kunststoff-Handbuch [Polymer Handbookl], sv.IV,
Minchen, Hanser Verlag; Ullman (4. vydanf{) 19, od str. 167;
Winnacker-Kiichler (4.vydanf) 6, str. 353 a% 367: Elias & Voh-
wvinkel Neue Polymere Werkstoffe [Novel Polymeric Materials],
Minchen, Hanser 1983; Franck & Biederbick, Kundstoff Kompen-
dium [Polymer Compendium] Wiirzburg, Vogel 1984).

Termoplastické polymery vhodné podle vyndlezu jsou také
termoplastické aromatické polykarbondty, =zv143tE na bazi dife-

nol obecného vzorce I

8), (B), OH (I)

T/ LA \ /

HO



kde

Znamena
jednoduchou vazbu, skupinu alkylenovou s 1 a% S5 atomy uhlf-
ku, alkylidenovou se 2 aZ 5 atomy uhlfiku, cykloalkylideno-
vou s 5 aZ 6 atomy uhliku, atom sfiry,, skupinu -S0z-, atom
kysliku, oxid uhelnaty, nebo skupinu arylenovou se 6 a3 12
atomy wuhliku, kterd je popripad® kondenzovéna s dalZimi a-
romatickymi kruhy obsahujicimi heteroatonmy,
na sob& nezavisle skupinu alkylovou s 1 aZ 8 atonmy uhl{iku,
arylovou, se 6 aZ 10 atomy uhliku, s vyhodou fenylovou, ar-
alkylovou se 7 aZ 12 atomy uhliku, s vyhodou benzylovou, a-
tom halogenu, s vyhodou atom chloru nebo bromu,
na sobé& nezavisle &islo O, 1 nebo 2 a

&¢islo 1 nebo O:;

nebo alkylovou skupinou substituované dihydroxyfenylcykloalka-

ny

kde
R1

m
R3

obecného vzorce I1I

R' ]
H 1
o\ 1/ N/
R 2),, 2
(X, F
R R
zZnamena
a R2 na sob& nezavisle atom vodiku, atom halogenu, s vyho-

dou chloru nebo bromu, skupinu alkylovou s 1 a% 8 ato-
my uhlfku, cykloalkylovou s 5 aZ 6 atomy uhlfiku, ary-
lovou se 6 aZ 10 atomy uhliku, s vyhodou fenylovou a
aralkylovou se 7 aZ 12 atomy uhlfku, s vyhodou fenyl-
alkylovou s~ 1 aZ 4 atomy uhlfku v alkylovém podflu,

2v14asté benzylovou skupinu,

&islo 4 a3 7, s vyhodou 4 nebo 5,

a R% pro ka%dé Z na sob& nezdvisle atom vodiku nebo skupi -
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nu alkylovou s 1 aZ 6 atomy uhlfku, s vyhodou atom vo-
diku, skupinu methylovou nebo ethylovou a
VA atom uhliku, s podminkou, Ze alespoirl jeden atom Z, RS3

a R4 znamenaj{ sou&asn& skupinu alkylovou.

Vhodnymi difenoly obecného vzorce I jsou naprfklad hyd-
rochinon, resorcinol, 4,4 -dihydroxydifenyl, 2,2-bis-(4-hydro-
xyfenyl) propan, 2,4-bis-(4-hydroxyfenyl) -2-methylbutan, 1,1-
-bis-(4-hydroxyfenyl)cyklohexan, 2,2-bis-(3-chlor-4-hydroxyfe-
ny1l) propan nebo 2,2-bis-(3,5-dibromn-4-hydroxyfenyl) propan.

Vyhodnymi difenoly obecného vzorce I jsou 2,2-bis-(4-hyd-
roxyfenyl) propan, 2,2-bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyfenyl)propan a
1,1-bis-(4-hydroxyfenyl)cyklohexan.

Vyhodnymi difenoly obecného vzorce II jsou dihydroxydife-
nylcykloalkany s 5 aZ 6 atomy uhliku v kruhu v cykloalifatické
skuping (m =4 nebo S v obecném vzorci II), jako jsou naprfklad

difenoly obecného vzorce

HO—@ - C . @OH (lla)
H,C CH, 3

HO—Q @ QOH (ib) a

HO—OHC é " @—or’ (tic),

a a
P B

CH
CH,

3



pPri&em2 obzvl1a3t vhodny je 1,1-bis-(4-hydroxyfeny1)-3,3,5-tri-

methylcyklohexin vzorece Ilc.

Vhodné polykarbonaty podle vyndlezu mohou byt znamym =zpii-
sobem rozvdtvenéd a s vyhodou =z=a&len&nim 0,05 a3 2,0 mol %,
vztaZeno k sumé pouZitych difenoln, trifunk&nich a vice nez
t#{funké&nich sloudenin, nap¥iklad slou&enin se ti¥emi nebo vice
nez tremi fenolovymi skupinami napriklad
florglucinol,
4,6-dimethy1—2,4,6-tri-(4-hydroxyfenyl)-hept-z-on,
4,6—dimethy1—2,4,6-tri-(4—hydroxyfeny1)heptan,
1,3,5-tri-(4-hydroxyfenyl)benzen,
1,1,1-tri-(4-hydroxyfenyl)ethan,

Ltri-(4-hydroxyfenyl) fenylmethan,
2,2-bis-(4,4—bis-(4-hydroxyfeny1)cyklohexyl)propan,
2,4-bis-(4-hydroxyfenyl) isopropyl) fenol,
2,6-bis-(2-hydroxy-5'-methylbenzyl)-4-methy1fenol,
2-(4-hydroxyfenyl) -2-(2, 4-dihydroxyfenyl) propan,
hexa-(4-(4-hydroxyfenyl isopropyl) fenyl)ortotereftal st
tetra-(4-hydroxyfenyl)methan
tetra-(4-(4-hydroxyfenylisopropyl) fenoxy)methan a
1,4-bis-((4',4"* -dihydroxytrifenyl)methyl)ben=zen.

Nékterymi jinymi trifunk&nimi sloudeninami jsou kyselina
2, 4-dihydroxybenzoovd, trimesikovd nebo trimellitova kyselina,
chlorid kyanurové kyseliny a 3,3-bis-(3-methyl-4-hydroxyfe-
nyl) -2-oxo0-2, 3-dihydroindol.

V¥hodnymi polykarbonity jsou, vedle bisfenol A homopoly-
karbonitu, kopolykarboniaty bisfenolu A obsahujic{ aZ 15 mol%,
vztaZeno na mol v3ech difenold, 2,2-bis-(3,5-dibrom-4-hydroxy-

fenyl) propanu.

PouzZité aromatické polykarboniaty mohou byt &istednd na-

hrazeny aromatickymi polyesterkarbonaty.
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Aromatické polykarbondty a/nebo aromatické polyesterkar-
bondty jsou z literatury znamy a mohou se pripravovat zplUsoby
popsanymi v literature (napriklad pfiprava aromatickych roly-
karbonitl je popsdna v knize Schnell "Chemistry and Physics of
Polycarbonates" Interscience Publishers 1964, v némecké vylo-
Z2ené prihlasSce vyndlezu DE-AS &fislo 1 495626, v némecké zve-
Yejnéné prihlasce vyndlezu ¢&islo DE-0S 2 232877 s DE-0S
2 703376, DE-0S 2 714544, DE-0S 3 000610, DE-0S 3 832396; pifi -
prava aromatickych polyesterkarbonit ije popsana napriklad

Vv némecké zverejndné prihlasce vyndlezu &islo DE-0S 3 077934).

Aromatické polykarbondty a/nebo aromatické rolyesterkar-
bondty se mohou p#ipravovat nap¥iklad reakcf difenold s halo-
genidy kyseliny uhli&ité, s vyhodou s fosgenem a/nebo s diha-
logenidy aromatické dikarboxylové kyseliny, s vyhodou s diha-
logenidy benzendikarboxylové kyseliny, s vyhodou s dihalogeni -
dy benzendikarboxylové kyseliny, mezifdazovyn zplsobem, pop¥f{ -
padé =za pouZiti termindtoril retdzcli a optimdlnéd =a pouZiti

trifunk&nich nebo vice ne3 trifunk&nich rozvétvovacich &inidel.

Kromé styrenovych kopolymer(i jednoho nebo alespofi dvou et -
hylenicky nenasycenych monomeril (vinylmonomerl) jsou vhodné
jako termoplastové polymery, jako napriklad polymery styrenu,
a-methylstyrenu, v kruhu substituovanych styrenti, akrylonitri -
lu, methakrylonitrilu, methylmethakryldtu, maleinanhydridu, N-
-substituovanych maleinida a (meth)akryl4atd majicich v alkoho-

lovém podfile 1 a2 18 atomi uhliku.

Kopolymery jsou pryskyri&né, termoplastové a prosté kau-
cuku.

Vyhodnymi jsou kopolymery styrenu majici nejmén& jeden
mnonomer ze souboru zahrnujiciho styren, «-methylstyren a/nebo
v kruhu substituovany styren s alespofi jednim monomerem z=e

souboru =zahrnujici{ho akrylonitril, methakrylonitril, methyl-
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methakryldt,, maleinanhydrid a/nebo N-substituovany maleimid.

Obzv1asté s vyhodou obsahuje termoplastovy kopolymer hmot, -
nostné 60 aZz 95 % monomer( styrenu a 40 a2 5 % dal&ich vinylo-

vych monomert.

Obzv145t& vyhodnymi jisou kopolymery styrenu s akrylonit-
rilem a popripadd s methylmethakrylatem, a-methylstyrenu s ak-
rylonitrilem a popripadé s methylmethykryldtem, nebo styrenu a
a-methylstyrenu s akrylonitrilem a popripadé s nethylmethakry-

latem.

Styrenakrylonitrilové kopolymery jsou znédmé a mohou se
Pripravovat polymeraci s volnymi radikaly, =v1ast& emulzni,
suspenzni, roztokovou nebo blokovou polymeraci. Kopolymery ma-
Ji s vyhodou molekulovou hmotnost My (hmotnostni st¥edni, sta-
novenou rozptylem svétla nebo sedimentaci) 15 000 a% 200 000

g/mol.

Obzv14ast vyhodnymi kopolymery jsou také statistické kopo-
lymery styrenu a maleinanhydridu, které se mohou pripravovat
2z odpovidajicich monomerd kontinudlni blokovou nebo roztokovou

rolymeraci s neuplnou konversi.

Podily obou sloZek statistickych styrenmaleinanhydridovych
kopolymer, vhodnych pro G&ely vynalezu, mohou kolisat v &iro-
kych mezich. Vyhodny hmotnostni podil maleinanhydridu je 5 a2z
25 %.

Misto styrenu mohou polymery obsahovat také v kruhu sub-
stituované styreny, jako je p-methylstyren, 2,4-dimethylstyren

a jiné substituované styreny, jako je a-methylstyren.

Molekulové hmotnosti (st¥edni &fselné Mn) styrenmaleinan-

hydridovych kopolymeri mGZe kolisat v Sirokych mezich. Pred-
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nost se dava 60 000 aZ 200 000 g/mol. U t&chto pProdukta je vy-
hodna mezn{ viskozita 0,3 aZ 0,9 (m&Feno v dimethylformamidu
pFi teplotd 25 C; Hof fmann, Kroéner, Kuhn, Polymeranalytik I,
Stuttgart, od str. 316, 1977).

Vhodnymi termoplastovymi polymery jsou roubované kopoly-
mery. Zahrnuji roubované kopolymery s kau&ukovou pruznost i,
které lze z=iskat =z alespoifi dvou monomerili ze souboru zahrnuji-
ciho: choropren, 1,3-butadien, isopren, styren, akrylonitril,
ethylen, propylen, vinylacetdt a (meth)akryldty s 1 a3 18 ato-
my uhliku v alkoholovém podflu: napfiklad jak jsou popsany
v knize “Methoden der Organischen Chemie" (Houben-¥Weyl), sv.
14/1, Georg Thieme Verlag Stuttgart, str. 393 a3 406 1961; a
v knize C.B.Bucknall, “Toughened plasics" Appl. Science Pub-
lishers, London 1977. Vyhodné roubované polymery jsou &astedns
zesiténé a maji hmotnostni obsah gelu v&t3i ne3 20 %, =vlasts

vélLEi neZ 40 % a predeviim vEt3i nez 60 %.

Vyhodnymi roubovanymi kopolymery jsou napfiklad kopolyme-
ry styrenu a/nebo akrylonitrilu a/nebo alkyl(meth)akrylatt
roubované na polybutadieny, butadien/styrenové kopolymery a
akrylatové kauduky;:; nap¥iklad kopolymery typu popsaného v né-
mecké zverejné&né prihlaZce vyndlezu &islo DE-0S 1 694173 (od-
povidd americkému patentovému spiss &islo 3 564 077); roly-
butadieny, roubované alkylakrylidty nebo methakrylaty, vinyla-
cetaten, akrylonitrilem, styrenem a/nebo alkylstyreny, buta-
dienstyrenové nebo butadienakrylonitrilové kopolymery, polyi-
sobuteny nebo polyisopreny, popsané napfriklad v némecké =ve-
rejnéné prihldsSce vyndlezu &islo DE-0S 2 348377 (odpovidajici

americkému patentovému spisu &islo 3 919353).

Obzv143t vyhodnymi polymery jsou nap¥iklad ABS polymery,
popsané napriklad v n&mecké zverejn&né prihlasce vyndlezu &is-
lo DE-0S 2 035390 (odpovidajici americkému patentovému spisu
cislo 3 644574) nebo DE-0S 2 248242 (odpovidajici britskému



e

1
o
seecoh)
...1
L X N N J
seee
eess
L X 2 .
e o
L]
eece
[ XN N J
L]
[ FET XN J

ratentovému spisu &islo 1 409275).

Roubované kopolymery se mohou pripravovat zZnamymi =zplso-
by, jako je blokovd, suspenzni, emulzni nebo blokovi suspenzni

rolymerace.

Termoplastovymi polymery, ktervch lze prouzit, jsou polya-
mid 66 (polyhexamethylenadipamid) nebo polyamidy c¢yklickych
laktaml se 6 aZ 12 atomy uhliku, s vyhodou laurolaktamu a obz-
v1last vyhodn& €-kaprolaktdamu = polyamid 6 (polykaprolaktam)
nebo kopolyamidy s hlavnimi sloZkami 6 nebo 66 nebo smési, je-
jichZ hlavni sloZkou jsou uvedené polyamidy. Prednost se dava
rPolyamidu 6, pPipravenému aktivovanou aniontovou polymeraci
nebo kopolyamid, jehoZz hlavni sloZkou je polykaprolaktam

a ktery se pfipravi aktivovanou aniontovou polymeraci.

Vyhodnymi keramickymi materidly jsou oxidy, karbidy nebo
nitridy shora uvedenych kovl a kompozity na bazi t&chto mate-

ridald.

Topografii jakéhokoli povrchu lze v =zasads ropsat kombi -
naci Fourierovych sloZek prostorovych frekvenci fx a fvy a am-
plitud a(fx) a a(fy) spojenych s frekvencemi. lambdax = fx-1

a lambday = fy-!1 jsou strukturni délky souradnic x a Y.

V technologii je =vykem pouZivat tak =vané spektralni
hustoty sily Sa(fx, fy). Primérna spektralni hustota sily je
umérnd pramé&ru viech kvadratickych amplitud Pri prislusnych
prostorovych frekvencich fx a fy. Je-1i povrch isotropicky,
miZe byt topografie povrchu charakterizovina spektrdlni husto-
tou sily PSD(f) zpramd&rovanou v poldrnim dhlu. Spektrdlni hus-
tota sily PSD(f) Je stdle dvourozmérnou funkci rozméru
[délkal4, adkoli oba smdry jsou identické a v tvahu se bere
pouze jeden. Tento vypodet je popsli napriklad C.Ruppe
a A.Duparré (Thin Solid Films 288, str. 9 rovnice (2), 1996),
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V zavislosti na tom, jakého zplsobu méreni se pouZije
k urédeni topografie se ziskaji pPrimo spektrdlni hustoty sily,
nebo se vysledky prevedou na spektrdlni hustotu sily (PSD(f)
pomoci Fourierovy transformace Gdaja vysky profilu topografie.
Tento prevod je popsal napriklad C.Ruppe a A.Duparré (Thin So-
lid Films 288, str. 9 (1996) a z=de se na néj odkazuje.

Povrchovad topografie ultrafobniho povrchu ma pod kapkou
kapaliny oblasti zvyZené a oblasti sniZené, pPridemZ Jjejich
vySka a hloubka kolisa mezi 0,1 nm aZ 1 mm. Vzhledem k enorm-
ninu rozpéti pasma neni béZné dosud moZno urdit povrchovou to-
rografii pomoci jediného zplscbu méreni, coZ zZnamena, Ze je
t¥eba kombinovat navzajem tL¥i zplsoby méreni a vyhodnocovani
k presnému urceni povrchové topografie. Témito zplsoby méreni
jsou:

1) interferometrie v bilém svétle (WLI)
2) radkovaci mikroskopie atomické sily (AFM)

3) radkovaci tunelovd mikroskopie (STHM).

Pomoci tdchto =zplisob( méreni se PSD(f) stanovi v kaZdém
pripadd po sekcich v pom&rné malém prekryti delta f prostorové
frekvence. Tato spekitralni hustota sily, stanovend po sekcich,
se pak kombinuje k ziskdni celkové PSD(f) v rozsahu prostorové
frekvence f=10"3 gm-! a2 f = 103 um-1, Technika kombinovanf{
krivek PDS, stanovenych po usecich, popsal napriklad C.Ruppe a

A.Duparré (Thin Solid Films 288, str. 10, 1996).

K ur&eni spektrdalni hustoty sily se pouZivd interferomet-
rie bilého svétla (¥WLI) v rozsahu prostorové frekvence od del-
ta £=10-3 um-!* do 1 um-1!, kde v mé&reném poli 1120 um x 1120 um
se meéri rozsah prostorové frekvence:
delta f = 9%10°4 um-1! a2 2x10-1!1 um-! v mé&reném poli
280 um x 280 um se mé&ri rozsah prostorové frekvence
delta f = 4x10-3 um-1 a2 9x10-1! uym-1 v mé&reném poli

140 um x 140 um se md¥i rozsah prostorové frekvence
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delta f = 7x10°3 um-1 az 2x10° um-1.

Pri tomto =zplsobu mé&reni se stanovi vySe =(x,y) profilu
za pouzZiti interferometru bilého svétla, kde z je vy3ka nad
2ddouci referen&ni vyZkou z=o v prislusném misté& daném soupad-
nicemi x nebo y. Presny experimentdlni pokus a zplisob m&reni
ropsali R.J.Recknagel, G. Notni (Optics Commun. 148, str.122
az 128, 1998). VysSe =(x,y) pProfilu se prevede obdobné jako
v pripadé snimaci{ mikroskopie atomové sily (scanning atomic
force microscopy) nebo snimaci tunelovaci mikroskopie (scan-

ning tunneling microscopy) ddle popsané.

Snimaci mikroskopie atomové sily (scanning atomic force
microscopy AFM) se pouZiva ke stanoveni spektrilni hustoty si-
ly v rozsahu prostorové frekvence delta f = 1x10-2 um-1 33
12102 um-! a je to standardni =zpGsob méveni znamy pracovniktnm
v oboru, pri kterém se vy3skovy profil zm.n pPovrchu zaznamenava
zplisobem kontaktu nebo odpichovani pomoci mikroskopu snimani
atomové sily. PPi tomto =zplisobu mndreni se pou3iva riznych
snimanych oblasti LxL. Tyto snimané oblasti a po&et datovanych
bodd N se pouZivaji k vypodtu minima a maxima prostorové frek-
vence, kterd mGZe byt zkoumdna ve snimané oblasti, kde rlati
vztah: fmax = N/2L nebo fmin = 1/L. S vyhodou se ve snimané
PloZe méFi 512 bod, takZe ve snimané ploZe S0 um x 50 um se
méri rozsah prostorové frekvence:
delta f = 2x10°2 um-! a2z 5 um-1, ve snimané ploZe 10 um x 10 um
se méri rozsah prostorové frekvence
delta f=1%10"! um-1 az 3x 10! um-1!,ve snimané plofe 1 um x 1 um
se méri rozsah prostorové frekvence

delta f = 1 ym-1 a3 3x102 um-1.

VySkovy profil 2zm,n zdvisi na smluvni referen&ni vysSce zo:
m, n jsou souradnice mé&¥enych mist smé&ru x nebo y, =zaznamenané
v ekvidistadni vzdalenosti delta L. Data vysSkového profilu se

prevadéji na pramé&rnou spektrilni hustotu sily PSD v souladu
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S rovnicemi 1 a 2 , které popsal C. Ruppe a A. Duparré (Thin

Solid Films 288, str. 9, 1996).

Snimaci tunelové mikroskopie (STM) se pouZiva ke stanove-
ni spektrdlni hustoty sily v rozsahu prostorové frekvence del-
ta £ = 1 x 10! um-! a2 1x103 um-! a je to standardni zplisob
m&¥eni obecn& znamy pracovnikim v oboru, pri kterém se vyskovy
pProfil =2m,n povrchu zaznamendvd pomoci snimaciho tunelového
mikroskopu. Také pri tomto zplsobu mé¥eni se pouziva riznych
snimanych oblasti LxL. Tyto snimané oblasti a pocet datovanych
bod N se pouZzivaji k vypodtu minima nebo maxima prrostorové
frekvence, kterd miZ2e byt zkoumdna ve snimané oblasti, kde
rlati vztah:
fmax = N/2L nebo fmin =1/L. S vyhodou se ve snimané rPloSe nméri
512 bodua, takZe ve
snimané ploSe 0,5 um x 0,5 um se m&¥i rozsah prostorové
frekvence delta f = 2 um~1 a2 5 x 102 um-1, ve snimané rlose
0,2 um x 0,2 um se mé¥i rozsah prostorové frekvence
delta f=5 um-1! aZ 1x103 um-!, ve snimané ploZe 0,1 um x O,1 um
se méri rozsah prostorové frekvence

delta f = 1x10-1! pum-! a2 3x103 yum-1.

VySkovy profil zm,n =z=4avisi na smluvni referendni vySce Zos
m,n jsou souradnice mérenych mist smnéru x nebo Y, =Zaznamenané
v ekvidistadni vzddlenosti delta L. Data vyskového profilu se
prevaddéji na pramérnou spektrdalni hustotu sily PSD v souladu
S rovnicemi 1 a 2 , které popsal C. Ruppe a A. Duparré (Thin
Solid Films 288, str. 9, (1996).

Presny experientdlni popis a providdé&ni mé&reni AFM a STM
popsali napriklad S.N. Magonov, M.H. Whangbo (Surface Analysis
s STM a AFM, VCH, Weinheim 1996, zejména na str. 47 a3 62).

K¥ivky PSD ziskané riznymi =zplsoby mné&¥eni nebo s riznyni

snimanymi oblastmi se kombinuji k =z=iskdni krivky PSD(f)
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v rozsahu prostorové frekvence 10-3 gm-1 a2z 103 um-1. K#ivka
PSD(f) se sestroj{ =zplsobem, ktery popsali C. Ruppe a A.
Duparré (Thin Solid Films 188, str. 10 a3 11, 1996). Na cobr. 1
az 4 jsou vysledné k¥ivky PSD(f) v logaritmickych souradnicich
log(PSD(f)/nm4) jako funkce log(f/um-1).

Spektrdlni hustoty sily tohoto typu byly také znamy urdi-
tou dobu pro mnoho jinych povrchii a lze jich pouzit k velni
rozmanitym G&eldm, jak popisuje naptiklad J.C. Stover (Optical
Scattering, 2. vyddni, SPIE Press, Bellingham, ¥ashington,
Sp. st. a., 1995, kapitola 2, od str. 29 a kapitola 4, od str.
85).

K dosazZeni lepsi ilustrace topografie povrchil pro sledo-
vané udele Jje vypodtena amplituda a(f) =zavisld na prostorové
frekvenci sinusovych Fourieriovych &lenli ze spektrdlnich hus-
tot sily PSD(f). K tomu je pouZito vzorell (4.19) na strénce
103 a tabulky 2.1 na strdnce 34 a tabulky 2.2 na strdance 37
knihy J.C.Stover, Optical Scattering, 2. vydani{, SPIE Press,
Bellingham, Washington, Sp. st. a., 1995, Amplitudy a(f) sinu-
sovych Fourieriovych &lentl normalizované souvisejici struktur-
ni délkou lambda = f! jsou vyneseny na obr. 5 a% 8 v zivislos-
ti na logaritmu prostorové frekvence log(f/um-1) ve funkci S

jako
S(log f) = a(f).f (1)

Vyndlez je zaloZen na prekvapujicinm proznatku, 2Ze povrch, ktery
je opatf¥en strukturou, pro kterou integril funkce S(log f) =
a(f).f, vypodteny v mezich f1/um-1= -3 a fz/um-1= 3 je vEt:i
nez 0,5, a ktery sestdvd z hydrofobniho materidlu nebo je hyd-
rofobnim materidlem povle&en, m& ultrafobni vlastnosti takové,

Ze kapka vody na tomto povrchu ma obecnd kontaktni uhel >150 .

Gplné novy prekvapujici poznatek umoZifiuje predpovidat



mnohé detaily tykajici se procesnich stupit Pri pripravé ult-
rafobnich povrchi. Kli&ovym postuldtem poznatku je: Obr. 5 a3
8 ukazuji strukturni amplitudy a(f).f normalizované vinovymi
délkami lambda = f! pro r(zné frekvence f na logaritmickeé
stupnici log(f). Hodnota a(f).f = 0,5 napriklad znamen4, Ze
normovana amplituda, tedy "drsnost" Fourierové sloZky Jje 0,5-
nasobkem jeji wvlinové délky lambda = f1. Integrdal rovnice (1)
tedy udava, 2e
- pramér vSech normovanych amplitud a(f).f pPro jednotlivé roz=-
dilné frekvence musi p¥esahovat hodnotu 0,5, tedy, Ze drs-
nost zprim&rovand pres vZechny frekvence musi byt k ziskani
ultrafobniho povrchu maximalizovani,
- do tohoto soudtu jsou pojaty riizné prostorové frekvence se
stejnou vdhou (pomoci reprezentace log(f)). Je proto nevy-

znamnné, ve kterém frekvendnim oboru prislusnd drsnost le3i.

Na z=dkladé tohoto poznatku pracovnik v oboru vi, Ze na-
priklad z=drsnéni povrchu kuZelovymi &asticemi stejné velikosti
je nevyhodné. Co vZak je vyhodné, je pridavné =drsnéni povrchu
Castic mensimi strukturanmi, napfiklad pouZitim malych &astic,
které pPFilnou na vétZich &dsticich nebo na nich ulpi, ale kte-

ré nejsou pritomny oddé&lenéd podél velkych &astic.

Krom& toho je z=rejmé, Ze napriklad pri =drsnéni povrchu
ryhami (napriklad pomoci abrazivnich &istic) je t¥eba zajis-
Ltit, Z2e dna ryh museji byt = jejich hlediska opét co moZna
drsnd v ndsledném rozm&rovém ¥adu velikosti. Neni-1li tomu tak,
je t¥eba primarni deprese jako takové =znovu =zdrsnit v dalsim

stupni .

V této souvislosti se pripomina, Ze nové, =de popisované
roznatky nekladou 24dna omezeni =z hlediska tvaru nebo profilu
depres{ nebo drsnych struktur. Pokud 1jde o prriklad drsnych
castic, které jsou naneseny na povrch, a které tvori nutnou

strukturu pro ultrafobni povrch, mohou jemné struktury na &as-
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ticich samotnych mit Gpln& odlisny tvar (naptfriklad jiné spekt-
rum prostorové frekvence) od struktury, kterou tvori na povr-

chu samotné &astice.

Krom& toho stanoveni amplitud Fourierovych &lenti z4vis-
lych na frekvencich s pomoci spektralni hustoty sily ve shora
uvedené form&, otevird netusSené moZnosti testovani riznych ma-
teridld s 4plnd odlignymi strukturami rovrchu s ohledem na je-

jich ultrafobni vlastnost a jeji posouzeni.

Vyndlez se ddle tyka =zplsobu testovani povrchil na ultra-
fobni vlastnosti, spo¢ivajiciho v tom, Ze povrch je povle&en
tenkou vrstvou vzacného kovu nebo GaAs jako promotorem adhese,
obzvladsté =zlata obzvl1astd v tloustce vrstvy 10 a2 100 nm ato-
mizaci, povlékne se fobicizad&ni pomocnou latkou, s vyhodou de-
kanthiolem, rpak se topografie povrchu analyzuje, zZejmeéna
s pouzZitim kombinace snimaci tunelové mikroskopie, snimaci
mikroskpie atomové sily a iterferometrii v bilém svétle
a =z namérenych dat se prostorové frekvence f jednotlivych Fou-
rierovych ¢&leni a jejich amplitudy a(f) vyjadri integrdlem
funkce S

S(log f) = a(f).f 1)

vypo&tenym v integradnich mezich log fi1/um-1= -3 a log fz/um-1
= 3 a popripadé se zm&¥i kontaktni dhel vody na takto zpraco-

vaném povrchu.

Pomoci povlaku promotorem adheze (zpravidla zlatem
v tloustce 10 az 100 nm) a volbou konsistentniho fobiza&niho
¢inidla, je moZno zkoumat rtz=né materidly, jejichZ povrch je
v zdsadé vhodny pro vyvinuti ultrafobnich povrchovych vlast-
nosti, nezavisle na materidlu. Tak jsou navzajem porovnatelné

rzné povrchové struktury.

Prednost se ddvd ultrafobnimu povrchu, ktery ma povlak
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hydrofobni fobiciza¢ni latky, kterou je obzvlast& anionicka,
kationicka, amfoterni nebo neionickd mezifdzové aktivni slou-

cenina.

Mezifdzové& aktivni sloudeniny jakékoli molekulové hmot-
nosti se povaZuji =za fobiciza&ni pomocné latky. Témito sloude-
ninami jsou s vyhodou aniontové, kationtové, amfoterni nebo
neiontové mezifdzov& aktivni sloudeniny =zndmé z literatury
(napriklad "Surfactants Europa, A Dictionary of Surface Active
Agents available in Europe, Gordon L, Hollis, Royal Society of

Chemistry, Cambridge, 1995).

Priklady aniontovych fobiciza&nich pomocnych latek isou:
alkylsulfaty, ethersulfaty, etherkarboxyldty, fosfatové este-
ry, sul fosukcinaty, amidy sulfosukcindt(, parafinsulfonaty,
olefinsul fonaty, sarkosinaty, isothion&ty, taurdty a sloudeni-

ny na bazi lignina.

Priklady kationtovych fobiza&nich pomocnych latek jsou

kvarterni alkylamoniové sloudeniny a imidazoly.

Priklady amfoternich fobiza&nich pomocnych litek jsou

betainy, glycinaty, propionaty a imidazoly.

Priklady neiontovych fobiza&nich pomocnych latek jsou alk-
oxylaty, alkylamidy, estery, aminoxidy, alkylpolyglykosidy,
alkylsulfidy a alkyldisulfidy. Vhodné jsou také reakdni Pro-
dukty alkylenoxidl s alkylovatelnymi slouXeninami, jako jsou
naprriklad mastné alkoholy, mastné aminy, mastné kyseliny, fe-
noly, alkylfenoly, arylalkylfenoly, jako styrenfenolové kon-

denzdty, karboxamidy a pryskyri&né kyseliny.

Obzv145t vyhodné jsou fobicizadni pomocné 1l4&tky, ve kte-
rych je 1 a% 100 %, obzvlast vyhodnd 60 a3 95 % vodikovych a-

tomd substituovano atomy fluoru. Prikladnéd se uvadéji perfluo-
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rované alkylsulfaty, perfluorované alkylsulfonity, perfluoro-
vané alkylsulfidy, perfluorované alkyldisulfifdy, perfluorova-
né alkylfosfonity, perfluorované alkylfosfindty a perfluorova-

né karboxylové kyseliny.

Jako fobicizad¢nich pomocnych latek pro hydrofobni povliaky
nebo jako polymerniho hydrofobniho materidlu pro povrch se da-
vd piednost pouziti sloudenin s molekuldrni hmotnosti My >500
az 1 000000, s vyhodou 1000 aZ 500000 a zejména 1500 a= 20000.
Polymernimi pomocnymi fobiciza&nimi 1l&tkami mohou byt neinto-
vé, aniontové, kationtové nebo amfoterni slou&eniny. Krom& to-
ho mohou byt polymernimi pomocnymi fobicizadnimi latkami homo-
polymery a kopolymery, roubované polymery a roubované kopoly-

mery a statistické blokové polymery.

Obzv1ast vyhodnymi polymernimi pomocnymi fobicizad&nimi
latkami jsou latky tLypu AB, BAB, a ABC blokovych polymert.
V blokovych polymerech AB nebo BAB je segment A hydrofilni ho-
mopolymer nebo kopolymer a B blok je hydrofobni homopolymer

nebo kopolymer nebo jeho sil.

Zvlastni prednost se dava aniontovym polymernim fobici-
za¢nim pomocnym latkam, =z=v1ast& produkttm kondenzace aromatic-
kych sulfonovych kyselin s formaldehydem a alkylnaftalensulfo-
novych kyselin nebo formaldehydu, naftalensulfonovych kyselin
a/nebo benzensul fonovych kyselin, kondenzad¢nim produktim po-
Pripadé fenolu substituovanému formaldehydem a bisulfitem sod-

nym.

Vyhodnymi jsou také kondenza&ni produkty ziskatelné reakci
naftold s alkanoly, pridanim alkylenoxidu a alespoii &dste&nou
preménou koncovych hydroxylovych skupin na sulfoskupiny nebo
na skupiny monoesteru kyseliny maleinové, ftalové nebo janta-

roveé.
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V jiném vyhodném provedeni jsou fobicizad&ni pomocné latky
[lacunal =ze skupiny sulfosukcindtl a alkylbenzensul fonatt.
V¥hodné jsou také sulfitované, alkoxylované mastné kyseliny a
jejich soli. Alkoholy alkoxylovanych mastnych kyselin se mini
obzv1ast alkoholy mastnych kyselin se 6 a3 22 atomy uhliku,
Které jsou pop¥ipad®d® nasycené nebo nenasycené a maji 5 az 120,
6 az 60 a obzvliast vvyhodng 7 az 30 ethylenoxidovych skupin,
=2v14s3té stearylalkohol. Sulfatované alkoxylované alkoholy
mastnych kyselin jsou nejvyhodn&ji ve formé soli, =zejména soli
alkalickych kovll nebo amoniové soli, s vyhodou diethylamoniova

sl .

Vyndlez se ddle tyka zplsob pripravy ultrafobniho povrchu,
pPri kterém forma, kterd ma negativ topografie povrchu vhodného
pro ultrafobni povrch, se lisuje se smd8si plastu a hydrofobni,
nebo obzv1ait& oleofobni prisady, kterd se odd&luje Ppo vytvr-

zeni jako tenky film mezi povrchem formy a plastovym vylisken.

V jiném vyhodném provedeni je forma vyplndna polymerem a
polymerovy vylisek je pak opatifren hydrofobnim nebo obzvl]asts

oleofobnim povliaken.

Pro u¢ely vyndlezu je formou jakdkoli poZadovana forma,
ktera maZ2e byt vypln&na polymery nebo smé&si polymeril. Tato
forma md povrch, jehoZ povrchovad topografie je negativem jaké-

hokoli Zadanédho ultrafobniho povrchu.

Topografie povrchu odpovida vZak s vyhodou ultrafobnimu
rovrchu leptaného, anodizovaného a ut&sn&ného (napriklad oZet-
reného horkou vodou nebo vodni pérou) hlinikového povrchu,
ziskatelného zplsobem podle némecké prihlasky vyndlezu &islo
19860138.7, pridemz povrchy nemaji hydrofobni povlak. V tako-
vém pripadd povrch hlinfkového nosicde, Zpracovany kyselym e-
lektrochemickym leptdnim, anodickou oxidaci a oplachem horkou

vodou nebo vodni parou pri teplotd 50 a= 100 nC je popripadd
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povle&en adhezni promotorovou vrstvou.

V zavislosti na pouZitém materialu m0Ze byt povrch formo-
van litim nebo vst¥ikovdnim ztekuceného nebo rozpuiténého ter-
moplastového polymeru nebo dosud nevytvrzeného rpolymeru. Pris-
lusné techniky Jjsou zndmy a pracovnikiim v oboru technologie

rpolymerd jsou bé&Zné.

Vyndlez se ddle tykd zplsobu pripravy povrchu majiciho
ultrafobni vlastnosti, ktery je lisovdn = pozitivni formy,
kterd ma povrchovou strukturu vhodnou pro ultrafobni povrch,
se smési plastu a hydrofobni nebo obzv1astd oleofobni prisady,
kterd se oddéli b&hem vytvrzovani tenkého filmu mezi povrchem

formy a plastovym vyliskemn.

V jiném vyhodném provedeni je forma naplnéna polymerem a
rolymerovy vylisek je pak opatren hydrofobnim nebo obzvlists

oleofobnim povlakem.

Podle vynalezu je formou jakdkoli poZadovand forma, kbLera
miZe byt vyplnéna polymery nebo smési polymertl. Tato forma na
povrch, jehoZ povrchovd tLopografie je negativem jakéhokoli =4-
daného povrchu, ktery vytvari [lacunal strukturni{ poZadavku

pPro ultrafobni povrch.

Topografie povrchu odpovida v3ak s vyhodou ultrafobnimu
povrchu leptaného, anodizovaného a uté&sné&ného (napriklad oZet-
reného horkou vodou nebo vodni pdrou) hlinikového povrchu,
ziskatelného zpisobem podle n&mecké prihlasky vyndlezu &islo
19860138.7, pri&emz povrchy nemaji hydrofobni povlak. V tako-
vém pripad& povrch hlinikového noside, Zzpracovany kyselym e-
lektrochemickym leptdnim, anodickou oxidaci a oplachem horkou
vodou nebo vodni parou pri teploté& 50 az 100 e je popripads

povleden adhezni promotorovou vrstvou.
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V zdvislosti na pouZitém materidlu mGZe byt povrch formo-
van litim nebo vst¥ikovanim =tekuceného nebo rozpust&ného ter-
moplastového polymeru nebo dosud nevytvrzeného polymeru. Pris-
luSné techniky Jsou znamy a pracovnikim v oboru t.technologie

rPolymerd jsou b&Zné.

Vyndlez je zaloZen na prekvapujicim poznatku, Ze povrch,
jehoZ topografie md predpoklady pro ultrafobni povrch mG3e byt
formovan primo a =z vyslednédho negativu vychazi opét ultrafobni
povrch. Tento postup &ini pPebyted&nym pracné ziskdvani negati-
vu s topografii ultrafobniho povrchu, jak tomu bylo v dosvad-

nim stavu techniky.

ZpUsobem polde vyndlezu je moZno pripravovat ultrafobni
povrchy u kterych je kontaktni tthel kapky na povrchu 2 155°
Vyndlez se tedy tykd ultrafobnich povrchl ziskanych zplsobem

rodle vynalezu.

Polymery vhodné pro provddéni obou lisovacich procesu

jsou termosetové nebo termoplastové polymery.

Termosetovy polymer se voli ze souboru zahrnujiciho prys-
kyrici diallylftaldtovou, epoxidovou, mo&ovinoformaldehydovou,
melaminoformaldehydovou, melaminfenolformaldehydovou a fenol-
formaldehydovou pryskyrici, polyimid, silikonovy kauduk a ne-

nasycenou polyesterovou pryskyrici.

Termoplastovy polymer se voli ze souboru zahrnujiciho
termoplastové polyolefiny, napriklad polypropylen nebo polyet-
hylen, polykarbonaty, polyesterkarbondty, polyester, (naprik-
lad PBT nebo PET), polystyren, styrenovy kopolymer, pryskyrici
SAN, styrenem roubovany kopolymer obsahujici kauduk, naptiklad
polymer ABS, polyamid, polyuretan, polyfenylensulfid, polyvi-

nychlorid nebo vZechny moZné smési uvedenych polymeri.
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Podle vyndlezu je forma pln&na smési, ktera sestava
2 polymeru jako PC nebo PMMA a hydrofobni a/nebo oleofobni
prrisady, ktera pri vytvrzovani vytvori na povrchu tenky film

mezi povrchem formy negativu a vytvorenym polymernim vyliskem.

Za prisady se povazZuji mezifdzové aktivni sloudeniny ja-
kékoli molekulové hmotnosti. Témito slou&eninami jsou s vyho-
dou aniontové, kationtové, amfoterni nebo neiontové mezifdzovad
aktivni sloudeniny, znamé = literatury (napriklad "Surfactants
Europa, A Dictionary of Surface Active Agents available in Eu-
rope, Gordon L, Hollis, Royal Society of Chemistry, Cambridge,
1995) .

Priklady aniontovych prisad jsou: alkylsulfity, ethersul-
faty, etherkarboxylaty, fosfatové estery, sulfosukcindty, ami-
dy sulfosukcinatd, parafinsulfonaty, olefinsulfondty, sarkosi-

ndty, isothiondty, taurdty a sloudeniny na bazi lignint.

Priklady kationtovych prisad latek jsou kvarterni alkyl-

amoniové slou&eniny a imidazoly.

Priklady amfoternich prisad jsou betainy, glycindty,

propiondaty a imidazoly.

Priklady neiontovych prisad jsou alkoxyldaty, alkylamidy,
estery, aminoxidy, alkylpolyglykosidy, alkylsulfidy a alkyl-
disulfidy. Vhodné Jjsou také reak&ni produkty alkylenoxida
s alkylovatelnymi slou&eninami, jako jsou nap¥riklad mastné al-
koholy, mastné aminy, mastné kyseliny, fenoly, alkylfenoly, a-
rylalkylfenoly, jako styrenfenolové kondenzaty, karboxamidy a

Pryskyrié&né kyseliny.

Obzv14st vyhodné jsou prisady, ve kterych je 1 az 100 %,
obzv1ast vyhodn& 60 aZ 95 % vodikovych atoml substituovdno a-

tomy fluoru. P¥ikladn& se uvad&ji perfluorované alkylsulféty,



perfluorované alkylsulfonaty, perfluorované alkylsulfidy, per-
fluorované alkyldisulfifdy, perfluorované alkylfosfonaty, per-

fluorované alkylfosfindty a perfluorované karboxylové kyseliny.

Jako polymernich p¥isad pro hydrofobni povlak nebo jako
polymerniho hydrofobniho materidlu pro povrch se davd prednost
pouziti slou&enin s molekularni{ hmotnosti My >500 aZ 1 000000,
s vyhodou 1000 az 500000 a zejména 1500 a3 20000. Tyto poly-
merni prisady mohou byt neintové, aniontové, kationtové nebo
amfoterni sloudeniny. Krom& toho mohou byt t&mito polymernimi
prisadami homopolymery a kopolymery, roubované polymery a rou-

bované kopolymery a statistické blokové polymery.

Obzv1ast vyhodnymi polymernimi prisadami jsou latky typu
AB, BAB, a ABC blokovych polymer. V blokovych polymerech AB
nebo BAB je segment A hydrofilni homopolymer nebo kopolymer a

B blok je hydrofobni homopolymer nebo kopolymer nebo jeho stl.

Zv1astni prednost se dava aniontovym polymernim prisadan,
zvlasté produktam kondenzace aromatickych sul fonovych kyselin
s formaldehydem a alkylnaftalensulfonovych kyselin nebo form-
aldehydu, naftalensulfonovych kyselin a/nebo benzensul fonovych
kyselin, kondenzadnim produktim popripadd fenolu substituova-

nému formaldehydem a bisulfitem sodnymn.

Vyhodnymi jsou také kondenzadni produkty ziskatelné reakci
naftold s alkanoly, pPiddnim alkylenoxidu a alespon &dste&nou
premé&nou koncovych hydroxylovych skupin na sulfoskupiny nebo
na skupiny monocesteru kyseliny maleinové, ftalové nebo janta-

rove .,

V jiném vyhodném provedeni jsou prisady [lacunal] =ze sou-
boru zahrnujiciho sulfosukcindty a alkylbenzensulfondty. Vy-
hodné Jjsou také sulfdtovanéd, alkoxylované mastné kyseliny a

jejich soli. Alkoholy alkoxylovanych mastnych kyselin se mini
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obzv1ast alkoholy mastnych kyselin se 6 a2 22 atomy uhliku,
které jsou popripad® nasycené nebo nenasycené a maji 5 az 120,
6 az 60 a obzvlast vyhodnd 7 a% 30 ethylenoxidovych skupin,
=z2v]1asté stearylalkohol. Sulfatované alkoxylované alkoholy
mastnych kyselin jsou nejvyhodn&ji ve formé& soli, zejména solf
alkalickych kovl nebo amoniové soli, s vyhodou diethylamoniova

sal.

Timto =zplsobem se mini, Ze vylisek uZ se nemusi opatfovat
hydrofobnim nebo oleofobnim povlakem, coZ znameni, Ze se jeden

vyrobni stupen mZ2e uSetrit.

Ultrafobni povrchy podle vyndlezu maji tu prednost, Ze
jsou kromé& jiného samodistici, coZ =z=namend, Ze samodiiténi se
uplatni, je-1i povrch vystaven ob&as desti nebo tekouci voda.
Vysledkem wultrafobni vlastnosti je, Ze vodni kapky se = rovr -
chu skutdaleji a &astice Spiny, které na povrchu =cela volné
ulpély, se usadi na povrchu vodnich kapek, které se odkutdleji
a jsou tak =z ultrafobniho povrchu odstrandny. Toto samo&isténi

funguje nejenom s vodou, ale také s olejem.

Vyndlez se také tykd konstruk&niho materidlu, ktery ma

ultrafobni vlastnosti podle vynalezu.

Existuje velky podet mozZnost i pramyslového wvyuZiti
povrchl podle vynalezu. Vynalez proto poskytuje nasledujici

pouZiti ultrafobnich povrchtl podle vynadlezu:

PouZitim ultrafobniho povrchu mohou byt trupy lodi povle-

c¢ené ke sniZeni jejich odporu t¥enim.

DalsZim pouZitim ultrafobniho povrchu je tprava povrchi,
na kterych voda nesmi ulpivat, aby tam nezmrzla. Prikladné se
uvadéji povrchy vym&nikl tepla naptiklad v lednicich a na po-

vrchu letadel.
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Povrchy podle vyndlezu jsou také vhodné na domovni fasa-

dy, strechy, sochy k zajisténi jejich samod&isténi.

Vyndlez se také tykad pouziti ultrafobnich povrchl pro vy-
stelky sniZujici t.reni vozidlovych té&les, jako jsou trupy le-

tadel a lodi.

Vynalez se ddle tykd pouziti ultrafobnich povrchd jako
samo&isticiho povlaku nebo panelovani stavebnich konstrukcei,
strech, oken, keramickych konstruk&nich materidald napriklad

sanitdrnich instalaci, tGdrZzbovych aplikaci.

Vyndlez se dale tykd pouZiti ultrafobnich povrchi jako
protikorozniho povrchu kovovych predm&tt, Ultrafobni povrchy
podle vyndlezu se mohou pouZivat jako prthledné vrstvy v pri-
padé prtihledného substratového materidlu nebo jako vrchni pra-
hledné vrstvy, obzv1asté sklendnych nebo plastovych kryt, ob-

zv145té solarnich &lankid, vozidel a skleniki.

Vyndlez se ddle tykd pouZziti ultrafobnich povrchd jako po-
vlakl nadob, ve ktervych se manipuluje s kapalinami. napriklad
k jejich odmé&rovéani nebo k jejich vnasSeni. Témito nadobami mo-

hou byt napriklad kanyly, hadice nebo zasobniky.

Vyndlez se také tykad zplsobu pripravy povrchi majicich

ultrafobni vliastnosti na bazi slitiny AlMgz, u nichZ se povrch

Sisti, leptd, anodicky oxiduje, pasivuje ve varici vodé, pri-
padnd se povléka vzacnym kovem jako podpory adheze, =v] asté
=latem s tloustkou vrstvy 10 az 100 nm, pripadnéd povledeninm

atomizaci a povlie&enim hydrofobnim materidlem, obzvlasté an-
iontovou, kationtovou, amfoterni nebo neiontovou mezifdazové

aktivni sloudeninou jako fobiciza&ni pomocnou latkou.

Misto pouZiti integrdalu funkce S
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S(log £) = a(f).f (1)

v integra&nich mezich log(fi/um-1) = -3 a log(fz/um~-1) = 3
s hodnotou vétEi neZ 0,5 k popsani ultrafobniho povrchu, je

moZno poulit také integrdlu funkce F

‘F(logf) = 3 + logla(f).f) (2)

v intervalu log(fi/um-1) = -3 az log(fz/um-1) = 3.

V rozmezi kladnych hodnot F musi byt hodnota tohoto integralu
vyEEi nez 5 k =zajisténi povrchu s ultrafobnimi vlastnostimi.
Popis s pouZitim funkce F byl pouZit v némeckeé prihlasce vyna-
lezu &islo 19860136.0. AvSak Popis (1) s pouZitim funkce S ma
tu prednost, 2e hodnota integrdlu S(logf) je velmi jasna. Je
to proto, Ze je umdrnd normované amplitudé Fourierovych &lenti
Calf).f)> =zpamérovanych na logaritmické stupnici frekvenci
v intervalu -3 <log(fum-1)< 3. Nalezena podminka pro pripravu
ultrafobnich povrchl je v podstaté: normovany pramér vSech
Fourierovych amplitud <a(f).f > stanoveny na logaritmické
stupnici frekvenci musi byt vét3i nez 0,5/6 = 0,08. Pro “pra-
m3rnou” by tudiZ frekvence Fourierovy amplitudy musels byt a-

lespoil pribliznd 8 % strukturni délky.
Vyndlez bliZ%e objasnuji, nijalk viak neomezuji nédsledujici
obr. a priklady praktického provedeni pridavné za pomoci funk-

ce F jako v rZaecké prihlasce vyndlezu &islo DE 19860136.0.

Prehled oLiazkd na vykresech

Obr. 1 k¥rivky PSD(f) ultrafobnich povrchi podle vyndlezu
v prikladech 1 az 6.

Obr. 2 k¥ivky PSD(f) ultrafobnich povrchi podle vyndlezu
v prikladech 7 az 9.

Cbr. 3 krivky PSD(f) ultrafobnich povrchl podle vynalezu
v prikladech 10 az 11.
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krivky PSD(f) ultrafobnich povrchii podle vyndlezu
v prikladech 12 az 13.

zndazornédni amplitud a(f) Fourierovych &lend zdvis-
lych na frekvenci u povrchu podle vynalezu v pri-
kladech 1 az 6.

zndzornéni amplitud a(f) Fourierovych &lent zavis-
lych na frekvenci u povrchu podle vyndlezu v pPri-
kladech 7 aZz 9.

zndzornéni amplitud a(f) Fourierovych &lend zavis-
lych na frekvenci u povrchu podle vynalezu v p¥i-
kladech 10 azZ 11.

zndzornéni amplitud a(f) Fourierovych &len zdvis-
lych na frekvenci u povrchu podle vyndlezu v pri-
kladech 12 az 13.

zndzornéni kontaktniho G@hlu vody v zavislosti na

integralu funkce S(logf) = a(f).f vypodtenédho v in-
tegra&nich mezich log(fy/um-1) = -3 a log(fz/um-1)
= 3 pro razné priklady 1 a2z 13. Na ose y je kon-

kontaktni dhel ve stupnich.

amplitudy a(f) Fourierovych &lenl zdvislé na frek-
venci povrchl podle vynalezu v prikladech 1 azZ 6
v log-log zndzornéni funkce F (log f) (odpovidajici
znazornéni v némecké prihldasce wvyndlezu ¢&islo DE
19860136.0) .

zndzornéni kontaktniho dhlu vody v zavislosti na
integrdalu funkce S(logf) =a(f).f vypoldteného v roz=-
sahu kladnych hodnot F v intervalu log(fi/um-1)= -3
a log(fz/um-1) =3 pro rizné priklady povrchi 1 aZ 6
(odpovidajici =zndzornéni v némecké prihlasSce vyna-
lezu &islo DE 19860136.0). Na ose y je konkontaktni

tthel ve stupnich.
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Priklady provedeni vvnilezu

Obecné vieobecné pozndamky k prikladin
1. Stanoveni topografie povrchu

Ke stanoveni topografie povrchu se povrch analyuje pomoci
snimaciho tunelového mikroskopu, promoci snimaciho mikroskopu
atomové sily s pouZitim interferometrie bilého svétla a s pou-

Z2itim dhlového rozkladu rozptylu svétla.

Pro snimaci tunelovou mikroskopii se pouzZije Nanoscopu III
Digital Instruments, Santa Barbara, California, ktery se
pProvozuje zplOsobem konstantniho toku. Mé&¥eni se provadi ve
vzduchu pri teploté& mistnosti s pouzZitim mechanicky taZeného
pPlatino-iridiového hrotu. Snimanymi oblastmi L2 jsou postupnd
plochy 500 x 500 mm2Z, 200 x 200 mm@ a 50 x 50 mm2, kde
v kaZdém pripadd N2 = 512 x 512 bodl v krocich deltal = N/L.

Data vyskového profilu se prevadéji na zplimé&rovanou spek-
tralni hustotu sily PSD v souladu s rovnicemi 1 a 2 (C.Ruppe a

A. Duparré, Thin Solid Films 288, str. 9, 1996).

Snimaci mikrooskopie atomové sily se provddi pomoci sni-
maciho mikroskopu atomové sily DIMENSION 3000 (Digital Instru-
ments Santa Barbara, California, Sp. st. a.) kontaktnim zpiso-
bem. Kremikovy hrot méd polomér pribliZné 10 nm. Snimanymi ob-
lastmi L2 jsou postupnd plochy 1x1 um2, 10x10 um? a 50x50 umn2
kde v kaZdém pripadé N2 = 512 x 512 bodd v krocich deltal. = N/L.

Pro interferometrii v biléém svétle je pouZito mikroskopu
LEICA DMR (spol. Leica, Wetzlar). M&rend pole jsou 140x140 um2,
280x280 um2, 11201120 um2, a 2800x2800 um2, v kaZdém pri-
padé s 512x512 body, napéti S0 V..
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Krivky PSD(delta f), =z=iskané uvedenmi =zpUsoby méreni se
kombinuji k =ziskani jediné krivky PSD(f) a vynesou se v sou-
¥adnicich log-log podle obr. 1 az 4, pridemZ spektrdlni hus-
tota sily PSD v mm4 a prostorovad frekvence f v um-! jsou bez-

rozma&rné .,
2. Vypodet amplitud a(f) =zavislych na frekvenci

Anplitudy zavisléd na frekvenci a(f) jsou stanoveny =z kri-

vek PSD{(f) podle nasledujiciho vzorce!

/D
a(f)= |4z [PSD(/")/df" ~2fxPSD(f)log D
/i15

Ve wZech ptipadech je z=a kenstantu D, kterd urdéuje Sifku
integradnino intervalu a v ni%z je funkce PSD(f) povazovdna =a

konstantni, brana hodnota D = 1.,5.

Tento vzorec odpovidd v =zadsadd vypoltu prostorovych, na

‘rekvenci =avisiych amplitud, ktery je popsdn v literature
(J.C. Stover, Optical Scattering, 2. vydani, SPIE Press Bel -
lingham, Washington, Sp. st.a., 1995. ve vzorci (4,19) na str.

103 a v tabulce 2.1 na str. 34 a v tabulce 2,3 na str. 37).

Priklad 1

Ve vAlcich lestény plech ze slitiny AlIMg3 o plose 35x%35
nr2 a o tloudtce 0,5 mm se odmasti v destilovaném chloroformu,
pak 20 sekund ve vodném roztoku hydrogenuhli&itanu sodného (5

g/1) pri teploté SO C.

Plech se pak preleptda 20 sekund v kyseliné& fosforecné

(100 g/1). oplachne se 30 sekund destilovanou vodou a elektro-
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chemicky se mori 90 sekund ve smési kyseliny chlorovodikové a
kyseliny borité (v kazdém pripadéd 4 g/1) p¥ri teploté 35 DC a
pri proudové hustotd 120 mA/cm? st¥ridavého proudu o nap&ti 35
V.

Po oplachu plechu destilovanou vodou 30 sekund a alkalic-
kém oplachu vodnym roztokem hydroxidu sodného (5 g/1) 30 se-
kund, se znovu oplaichne destilovanou vodou 30 sekund a anodic-
ky se oxiduje 90 sekund kyselinou sirovou (200 g/1) pri teplo-
té 25 GC a pri proudové hustotd 30 mA/cm? stejnosm&rného prou-

du o napéti 50 V.,

Plech se pak oplachuje 30 sekund v destilované vodé, pak
60 sekund pri teploté 40 UC v roztoku hydrogenuhlicitanu sod-
ného (20 g/1), pak znovu 30 sekund v destilovane vodé a susi

se 1 hodinu pri teplotd 80 C v suiidce.

Takto zpracovany prlech se povlékne pribliZné 50 nm tlustou
vrstvou zlata atomizaci. Vzorek se pak povlékne 24-hodinovymn
ponorenim do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1 g/1) pri
teploté mistnosti v uzavrené nadobég, naceZz se opldachne

ethanolem a vysusi se.

Povrch ma& staticky kontaktni thel pro vodu 167u. Kapka

vody o objemu 10 ul se skutali, je-1i povrch sklonén (100.

Povrchovd topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
ro popsdano v odstaci "1. Stanoveni povrchové topografie" (1.
Determination of the surface topography) a namérené hodnoty

[lacunal jsou vyneseny jako k¥ivka 1 na obr. 1.

Hodnota integrdalu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&nich mezich

log(fy/um-1) = -3 az log(fz/um-1)= 3 je 0,81.
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Priklad 2

V tomto prikladu se plech =ze slitiny AlMg3 zZpracuje a
povlékne stejnym zplsobem jako v pfikladu 1, s tim, Z2e pridav-
né ke zlatému povlaku se plech leptd 20 sekund v 1M hydroxidu
sodném, pak se 30 sekund oplachuje destilovanou vodou, pak

ethanolem a a su3i se 1 hodinu pri teplotd& 30 C v suiidce.

Povrch ma staticky kontaktni dhel pro vodu 1610. Kaprka

vody o objemu 10 ul se skutali, je-1i povrch sklonén (105.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
ro popsdno v "1, Stanoveni povrchové topografie® (1. De-
termination of the surface topography) a namérené hodnoty [la-

cunal jsou vyneseny jako krivka 2 na obr. 1.

Hodnota integralu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integrac¢nich me=zich

log(f1/um-1) = -3 a2 log(fz/um-1) = 3 je 0,58.
Porovnavaci priklad 3

V tomto prikladu se plech =ze slitiny AlMg3 zpracuje a
povlevlékne stejnd jako v prikladu 2, s tim, Ze se lepta 120

sekund v 1M hydroxidu sodném.

Povrch ma staticky kontaktni udhel pro vodu 1500. Kapka

vody o objemu 10 ul se neskutdali, je-1i povrch sklonén <10°.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
Yo popsano v "1. Stanoveni povrchové topografie” (1. De-
termination of the surface topography) a nam&¥ené hodnoty [la-

cunal jsou vyneseny jako k¥ivka 1 na obr. 3.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
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S(logf) v integradnich mezich

log(fq/um-1) = -3 a2 log(fz/um-1) = 3 je O, 46.
Porovnavaci priklad 4

V tomto prikladu se polykarbondtovy substriat o rozmérech
35x%x35 mm2 a tloustce 1 mm povlékne 200 nm tlustou vrstvou
hliniku pro atomizaci. Vzorek se pak ponechd 30 minut v desti-
lované vodé pri teploté 100 °C, pak se 30 sekund oplachuje
destilovanou vodou pri teploité mistnosti, nadez se suzi 1 ho-

dinu pri teploté 80 DC v susicce.

Povrch md staticky kontaktni dhel pro vodu 135°. Kapka

vody o objemu 10 ul se neskutali, je-1i povrch sklonén <10°.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak
je popsanc v B Stanoveni povrchové topografie" (1. Deter-
mination of the surface topography) a namérené hodnoty [lacu-

nal jsou vyneseny ijako k¥ivka 4 na ocbr. 1.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integrad&nich mezich

log(fi/um-1) = -3 a2 log(fz/um-1) = 3 je 0,28.

Porovnavaci priklad 5

V tomto prikladu se ve valcich lestény plech ze slitiny
AlMg3 o plo3e 35x35mm2 a o tloudtce 0,5 mm odmasti v destilo-
vaném chloroformu. Po oplachu 30 s v destilované vodé se plech
anodicky oxiduje 600 sekund v kyseling sirové (200 g/1) pri
teploté 20 °C pri proudové hustotéd 10 mA/cm? stenosmérného

Proudu ¢ napéti 35 V.

Takto zpracovany plech se povlékne priblizZné 50 nm tlustou

vrstvou z=lata atomizaci. Vzorek se pak povlékne 24 hodinovym



ponorenim do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1 g/1) pri
teploté mistnosti v uzaviftenéd naddob&, nadeZ se opldchne ethano-

lem a vysu3i se.

Povrch ma staticky kontaktni uthel pro vodu 122°. Kapka

vody o objemu 10 ul se neskutali, je-1i povrch sklonén (10°.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak ije
popsdano v "1. Stanoveni povrchové topografie” (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

jsou vyneseny jako krivka 5 na obr. 1.

Hodnota integrdalu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&nich mezich
log(f1/um~-1) = -3 aZ logl(fz/um-1) = 3 je 0,14,

Porovnavaci priklad 6

Nezpracovana vyle3té&nd monokrystalickd kremikova destidka
se povliékne 200 nm zlata naparenim a vzorek se povlékne pono-
Yenim na 24 hodin do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1 g/1)
pri teplotd mistnosti v uzavrené nadobné, oplachne se ethano-

lem a ususi se.

Povrch ma staticky kontaktni tthel pro vodu 1155. Kapka
vody o objemu 10 ul se neskutdali, skloni-1li se povrch o thel
<10°.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
popsdano v "1, Stanoveni rovrchové topografie” (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

jsou vyneseny jako krivka 5 na obr. 1.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje jak je

popsdno v "1.Determination of the surface topography" a



ziskané namérené hodnoty [ lacunal jsou vyneseny do krivky 6 na

obr.1.

Hodnota integralu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integradnich mezich

log(fi/um-1) = -3 a2 log(fz/um-1) = 3 je 0,04.

Porovnavaci priklad 7

V tomto pfikladu se polykarbonatovy substrit 35x35 mm2
o tlooustce 1 mm povliékne 100 nm vrstvou hliniku pro atomizaci.
Vzorek se pak ponecha 3 minuty v destilované vodé pri teploté
100 QC, nadeZ se 30 sekund opldchne destilovanou vodou a susi

se 1 hodinu p¥i teplotd 80 C v susici komore.

Takto zpracovany vzorek se polvlékne priblizZzné 100 nm
tlustou vrstvou =lata atomizaci. Nakonec se vzorek povlékne
ponorenim na 24 hodin do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1
g/ 1) pri teplot®d mistnosti v uzavrené nadobné, oplachne se

ethanolem a ususi se.

Povrch ma staticky kontaktni uthel pro vodu 14?=. Kapka
vody o objemu 10 ul se neskutdli, skloni-1i se povrch o dhel

<10 .

Povrchovda topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
ropsdno v "1. Stanovenf povrchové topografie” (1. Determina-
tion of the surface topography) a namé&r¥ené hodnoty [lacunal

jsou vyneseny jako krivka 1 na obr.2.

Hodnota integralu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&nich mezich

log(fi/um-1) = -3 aZ log(fz/um-1) = 3 je 0,39.



Priklad 8

V tomto prikladu se pripravi vzorek presné podle prikladu
Y. Av3Sak na rozdil od prikladu 7, mad zlatd vrstva tloustku 50

nm.

Povrch ma staticky kontaktni dhel pro vodu 1545. Kapka vo-

dy o objemu 10 uyl se skutali, skloni-li se povrch o thel (100.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
popsano v "1. Stanoveni povrchové topografie" (1. Determina-
ttion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

isou vyneseny jako k¥ivka 2 na obr.2.

Hodnota integrdalu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&énich me=zich

log(fi/um-1) = -3 az log(fz/um-1) = 3 je 0,53.
Porovnavaci priklad 9

V tomto pripadé se ve vdlcich vylestény plech z materidlu
A1Mg3 o0 rozmérech 35x35 mm2 a o tloudtce 0,5 mm odmasti desti-
lovanym chloroformem. Vzorek se pak ponechd 20 s v destilované
vodé o teplotsd 100° €. Vzorek se opldchne ethanolem a susi se

1 hodinu pri teploté& 80 °C v susici komore.

Takto zpracovany vzorek se polvliékne p¥riblizZné 50 nm tlus-
tou vrstvou =lata atomizaci. Nakonec se vzorek povlékne pono-
Yenim na 24 hodin do roztoku n-dekantiolu v ethanolu (1 g/1)
pri teplotéd mistnosti v uzavfené nadobné&, oplachne se ethano-

lem a ususi se.

Povrch ma staticky kontaktni dhel pro vodu 130ﬂ. Kapka
vody o objemu 10 ul se neskutdli, skloni-1li se povrch o Udhel

<10° .
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Povrchova topografie tLohoto povrchu se analyzuje, jak je
popsano v "1. Stanoveni povrchové topografie” (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

jsou vyneseny jako krivka 3 na obr.2.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integrad&nich mezich

log(fi/um-1) = -3 az log(fz/um-1) = 3 je 0,15.
Porovnavaci priklad 10

V tomto prikladu se vylesté&nd monokrystalicka kfemikova
Si(100) destidka povliékne vrstvou sekvendniho substratu- HLHL
(H=LaF3, L=MgFz) naparenim elektronovym paprskem pri teploté
substratu 520 K. Jednotlivé tloustky vrstvy jsou pro H = 100
nm a pro L = 116 nm. Pripravu popsal S. Jakobs, A. Duparré a H.

Truckenbrodt (Applied Optics 37, str. 1180, 1998).

Takto zpracovany vzorek se polvlékne pribliZné 50 nm
tlustou wvrstvou =zlata atomizaci. Nakonec se vzorek povliékne
ponorenim na 24 hodin do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1
g/l) rri teploté mistnosti v uzavrené nadobné, opl dchne se

ethanolenm a usu3i se.

Povrch ma staticky kontaktni dhel pro vodu 120°. Kapka
vody o objemu 10 ul se neskutdli, skloni-1li se povrch o uthel
<10 .

Povrchovd topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
popsano v "1. Stanoveni povrchové topografie" (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal
jsou vyneseny jako krivka 1 na obr.3.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integradnich mezich

log(f1/um-1) = -3 aZ log(fz/um-1) = 3 je 0,10.
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Porovnavaci priklad 11

V tomto prikladu se pripravi vzorek presnd podle pfikladu
10. AvSak misto substratu (HL)? Jje vrstvovou sekvenci sub-

strat-(HL)®,

Povrch ma staticky kontaktni Ghel pro vodu 130°. Kapka
vody o objemu 10 ul se neskutdli, skloni-1li se povrch o uhel

<10° .

Povrchovd topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
popsano v "1. Stanoveni povrchové topografie" (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

jsou vyneseny jako krivka 2 na obr.3.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&nich mezich

log(fi1/um~1) = -3 aZ log(fz/um-1) = 3 je O, 23.

Priklad 12

V tomto prikladu se pPipravi vzorek presnd podle nezve-
rejnéné némecké prihlas3ky vyndlezu &islo 1993526.3. Zplisobem
popsanym v némeckém patentovém spise DE 19603241. se pripravi

Cyklo-{SiO(CH3)[(CH2)2Si(0OH)CH3)2]1}4 (D4-silanol).

Ve 28,5 g 1-methoxy-2-propanclu, 5,0 g D-4-silanoclu a 6,5
g tetraethoxysilanu se disperguje 4,1 g AEROSILR R812 (Degus-
sa). Pridd se 1,1 g 0,1N p-toluensulfonové kyseliny a smnés se
michd 1 hodinu pri teploté& mistnosti (23 GC). Vysledny povlié-
kaci roztok se nanese na sklo pomoci film natahovaciho ramedku
v tloustce vlihkého filmu 120 unm. Po odpareni tékavych 1lAatek
pri teploté& mistnosti se povlak vytvrdi v konvek&ni suZici ko-

mo¥e pri teplot& 130 C 1 hodinu.

Takto zpracovany vzorek se povlékne pribliZné SO nm tlus-
tou vrstvou zlata atomizaci. Nakonec se vzorek povlékne pono-

Yenim na 24 hodin do roztoku n-dekanthiolu v ethanolu (1 g/1)
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pPri teplotd mistnosti v uzavrené nadobné, opldachne se ethano-

lem a ususi se.

Povrch md staticky kontaktni uhel pro vodu 1655. Kapka vo-

dy o objemu 10 ul se skutali, skloni-1i se povrch o thel <10°.

Povrchova topografie tohoto povrchu se analyzuje, jak je
ropsano v "1. Stanoveni povrchové topografie" (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty I[lacunal

jsou vyneseny jako krivka 1 na obr. 4.

Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud
S(logf) v integra&nich mezich

log(f1/um-1) = -3 a2 log(fz/um-1) = 3 je 0O,71.
Priklad 13

V tomto prikladu se pripravi vzorek podle prikladu 12,
pricemz misto prisady 1,1 g p-toluensul fonové kyseliny se pri-

daji 2,3 g kyseliny chlorovodikové.

Povrch md staticky kontaktni thel pro vedu 1570. Kapka vo-

dy o objemu 10 ul se skutali, skloni-1li se povrch o thel <10°.

Povrchovad topografie tohoto povrchu se analyzuije, jak je
popsdno v "1. Stanoveni povrchové topografie” (1. Determina-
tion of the surface topography) a namérené hodnoty [lacunal

Jsou vyneseny jako k¥rivka 2 na obr. 4.
Hodnota integrdlu normovanych Fourierovych amplitud

S(logf) v integradnich mezich

log(f1/um-1) = -3 az log(fz/um-1) = 3 je 0,60.

Priklad 14
Negat.ivni otisk

V tomto prikladu se pripravi negativni otisk ultrafobniho
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rovrchu pomoci polymerniho roztoku. PouzZitou formou je povrch

ziskany v prikladu 1.

Na tento povrch formy se nalije pribliZné 20 um tlus-
ty film poly(methylmethakryldtkoperfluoroktadecylmethakrylatu)
(-[CHz-C(COOCH3)CH31ln-co-[CHz2-C(CO0C18F37)CH3]lm, kde pomdr n/m
je 10; hmotnostné 50% roztok v butanonu) pomoci film natahova-
ciho ramedku, pricd¢emz 30 % polymeru je rozpusténo v methylen-
chloridu. Po vysuSeni pri teploté mistnosti se =z filmu skalpe-
lem odrizne prouZek Siroky 10 mm, = vrchni strany, vyztuzi se

lepici paskou Sellotape a sejme se =z formy.

Spodni strana, kterda byla ve styku s formou, se povlékne
pribliZné 50 nm tlustou vrstvou =lata atomizaci. Nakonec se
vzorek naparfuje 24 hodin parami n-dekanthiolu pri teplotéd
mistnosti v uzavienéd nddobé&, nadeZ2 se opldachne ethanoclem a u-

susi se.

Povrch ma staticky kontaktni dthel pro vodu 165=. Kapka vo-

dy o objemu 10 ul se skutdali, skloni-li se povrch o thel <10 .
Priklad 15
Pozitivni otisk

V tomto prikladu se pozitivni otisk ultrafobniho povrchu

pPripravi pomoci roztoku polymeru. PouZitou formou je povrch

ziskany v prikladu 1.

Stupeni 1

Priprava negativniho otisku ultrafobniho povrchu formy

PriblizZné 100 um tlusty film bisfenol A polykarboritu
(Mn =10 000) se nalije na povrch formy z hmoblnostné 50% rozto-

ku v methylenchloridu pomoci ramedku } nataZeni filmu. Po usu-

Uk

eni pri teplot& mistnosti se skalpelem z filmu odfizne 20 mnm
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Siroky pdsek, =z vrchni strany =zesileny lepici paskou Sellotape

a sejme se =z formy.

Spodni strana filmu (plvodné privrdcend k formé) se po-
vlékne pribliZné S0 nm tlustou vrstvou zlata atomizaci. Zlata
vrstva vzorku se pak povlékne na 24 hodin né&kolika kapkami
roztoku n-perfluoroktanthiolu v «,«,a-trifluortoluenu (1 g/1)
pri teploté mistnosti v uzavrené nddobé, nadeZ se oplachne

a,a,a-trifluortoluenem a ususi se.

Stupen 2
Formovani negativniho otisku plvodniho povrchu smé&si polymert

obsahujici jako aditiv oleofobni polymer

PriblizZné 20 um tlusty film polystyrenu (Mn= 15 000)
obsahujiciho pribliZn& hmotnostn& 10 % poly(methylmethakryl st -
-ko-perfluorooktadecylmethakryldtu) (-[CHz-C(COOCHz3)CH3ln-co-
[CHz2-C(COOC12F37)CH31m, kde pomdr n/m je 10) se nalije na ten-
to povrch formy pomoci liciho ridmedku, pridemZ 30 % polymerni
smési je rozpusiténoo v methylenchloridu. Po pomalém suSeni pri
teploté mistnosti (pfibliZnd 10 hodin) se skalpelem odrizne
2z filmu 10 mm Siroky pdasek, vyztuZi se na vrchni strané lepici

pdskou Sellotape a =z formy se sejme.

Spodni strana, ktera byla ve styku s formou, se povlékne
PribliZn& 50 nm tlustou vrstvou =z=lata atomizaci. Nakonec se
vzorek povlédkne na 24 hodin naparenim pdary n-dekanthiolu pri
teplobLé mistnosti v uzavrené nddobé&, nadeZ se opldichne ethano-

lem a ususi se.

Povrch m& staticky kontaktni dhel pro vodu 1649. Kapka vo-

dy o objemu 10 ul se skutali, skloni-li se povrch o uhel <10ﬂ.

V tabulce I jsou =z=novu uvedeny prehledné vysledky prikladt

podle vyndlezu a porovnavacich priklada.

Je zrejmé, Ze pouze v p¥ipadé ultrafobnich povrchd, pro

které je kontaktni{ thel vodni kapky )1506, je hodnota integra-
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lu krivky a(f).f

S(log f), vypodtend v integrad&nich mezich

log(fs/um-1) =-3 az log(fz/um-1)= 3, vét3i neZ 0,5.

Pozitivni nebo negativni otisky takového ultrafobniho

povrchu vykazuji kontaktni tithel > 150 .

Tabulka I

Kontaktni dhel Integral
priklad 1 167" 0, 81
priklad 2 161" 0,58
porovnavaci priklad 3 150" 0, 46
porovnavaci priklad 4 135a 0,28
porovnavaci pitiklad 5 122° 0,14
porovnavaci priklad 6 115° 0,04
porovnavaci priklad 7 147° 0,39
priklad 8 154" 0,53
porovnivaci priklad 9 130" 0,15
porovnavaci priklad 10 120° 0,10
porovnavaci priklad 11 130" 0,23
priklad 12 165" 0,71
priklad 13 157" 0, 60
priklad 14 165° nestanoveno
prriklad 15 164" nestanoveno

Pramyslovd vyuZitelnost

Ultrafobni rovrchy s Kkontaktnim dhlem >150° a s uhlem odkuta-
leni <10 maji pouZitelné v technice, jelikoZ napriklad nejsou
smacivé olejem nebo vodou, &&stice Zpiny k nim priléhaji jen
velmi slabé a povrchy jsou samodistici.

JUDr. Petr Kalensky
agvolt

By
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1. Strukturovany povrch majici ultrafobni vlastnosti,
vyznadcuijicdi s e tt i m, Ze povrchova topografie,

ve které hodnota integrdalu funkce S
S(log f) = a(f).f 1)

ktery udava vztah mezi prostorovymi frekvencemi f jednotlivych
Fourierovych sloZek a jejich amplitudami a(f) je alespon 0,5
v integra&nich mezich log(fi/um-1) = -3 a log(fi/um-1) = 3 a
povrch sestava z hydrofobniho nebo zvlasté& = oleofobniho mate-
ridlu nebo je povle&en hydrofobnim nebo z=v1astd oleofobnim ma-
teridlem.

Povrch podle ndroku 1, v y 2z na & u j i ¢ i s e

t i m, Ze integral je > 0,6.

3. Ultrafobni povrch podle ndroku 1 nebo 2,v y 2 n a & u-
j i c i s e t im, 2 ma kontaktni tthel alespon 150’ a

dhel odkutdleni <10 .

4. Ultrafobni povrch podle ndroku 1 a2 3, vy zn a & u j -
i s e t i m, 2e kontaktni thel je nejméné 155°.

S. Ultrafobni povrch podle ndroku 1 aZ 4, vy znad&uij i-

c i s e t i m, Ze sestavd =z kovu nebo =z plastu.

6. Ultrafobni povrch podle narocku 5, vy 2z n a &uij i ¢ {

s e t i m, 2e kov je volen ze souboru zahrnujiciho beryliun,

hor&ik, skandium, titan, vanad, chrom, mangan, Zelezo, kobalt,
nikl, méd, zinek, hlinik, galium, yttrium, zirkon, niob, mo-
lybden, technecium, ruthenium, rhenium, palladiun, st¥ibro,
kadmium, indium, c¢in, lanthan, cér, praseodyn, neodym, samari-

um, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbi-
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um, thulium, ytterbium, lutecium, hafnium, tantal, wolfram,
rhenium, osmium, iridium, platina, =zlato, thalium, olovo, viz-

mut.,, zejména titan, hlinik, hor&ik a nikl nebo slitiny té&chto

kovi.

7. Ultrafobni povrch podle nadrocku 5, v y z na ¢ uijici
5 e t i m, Ze kovem je slitina hliniku a ho¥rc¢iku, obzviasté
AlMg3.

3. Ultrafobni povrch podle ndroku 5, vy 2z na ¢ uijici
s e t i m, Ze plastem Jje termosetovy nebo termoplastovy
polymer.

9. Ultrafobni povrch podle ndroku 8, v y 2z na ¢ u jic i
s e t i m, Z2e termosetovy polymer je volen =ze souboru zahr-
nujiciho pryskyrici diallylftalatovou, epoxydovou, modovino-

formaldehydovou, melaminformaldehydovou, melaminfenolformalde-
hydovou nebo fenolformaldehydovou pryskyrici, polyimid, sili-
konovy kauduk a nenasycenou polyesterovou pryskyrici a termo-
plastovy polymer je volen zejména =e souboru zahrnujiciho ter-
moplasticky polyolefin, napriklad polypropylen nebo polyethy-
len, polykarbondt, polyesterkarbonat, polyester napriklad PBT
nebo PET, polystyren, styrenovy kopolymer, SAN pryskyrici,
styrenovy roubovany kopolymer obsahujici kauduk, napriklad ABS
Polymer, polyamid, polyuretan, polyfenylensulfid, polyvinyl-

chlorid nebo jakékoli moZné smési uvedenych polymeri.

10. Ultrafobni povrch podle narcku 1 aZ 9, v y 2z n a & u -
i ic i s e t i m, 2e povrch m& povliak s hydrofobnimi fo-
biza&¢nimni pomocnymi latkami, zZzejména aniontovymi, kationtovy-

mi, amfoternimi nebo neiontovymi mezifazové aktivnimi sloude-

ninami.

11. Material nebo konstrukdni materidl majici ultrafobni

povrch podle narokull 1 az 10
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12. Pouziti ultrafobnfho povrchu podle naroku 1 aZ 10 pro

obklady sniZ2ujici treni u vozidel, letadel a trupl lodi.

13. PouZiti ultrafobniho povrchu podle naroku 1 az 10 pro
samolistici povlaky nebo panely budov, stavebnich konstrukci,
st¥ech, oken, keramickych konstruk&nich materidld, napiiklad

pro sanitarni instalace a pristroje pro domacnostech.

14. PouZiti ultrafobniho povrchu podle ndroku 1 azZ 10 jako

protikorozniho povlaku na kovovych objektech.

15. PouzZiti ultrafobniho povrchu podle naroku 1 azZz 10 jako
prihledného krytu nebo prthlednych tabuli, zejména sklenénych
nebo plastovych tabuli, obzvlasté u solarnich &lankl, vozidel

a sklenikl.

16. Zplusob pripravy povrchu majiciho ultrafobn{ vlastnosti
rodle naroku 1 aZ 10, zalcozZeného na slitinéd AlMg3, v y 2 n a -
Guijici s e t i m, Z2Ze povrch se &isti, leptd, ano-
dicky oxiduje, pasivuje ve vrouci vod&, p¥ripadné povlékad vzac-
nym kovem pro podpory adheze, obzvlaste zlatem ve vrstvé o
tlousttce 10 aZ 100 nm, obzvla3té atomizaci a povléka se hydro-
fobnim materidlem, obzvlasté aniontovou, kationtovou, amfoter-
ni nebo neiontovou povrchové aktivni sloudeninou jako fobici-

zadnim pomocnym &inidlem.

17. ZplUsob pripravy povrchu majiciho ultrafobni vlastnosti
formovanim, v y z na ¢ u j i c i s e t i m, Ze forma,
kterd mé& negativ povrchové topografie vhodny pro ultrafobni
rovrch, se opatruje smési plastu a hydrofobniho nebo obzvlasté
oleofobniho éihidla, které se oddéli pri vytvrzenmi jako tenky

film mezi povrchem formy a plastové smési.

18. Zplsob pripravy povrchu majiciho ultrafobni viastnosti

formovanim, vy zna duijici s e t {f m, Ze povrch



pozitivni formy, ktery ma& strukturu vhodnou pro ultrafobni po-
vrch, se opat?i plastem, obzvlastd termosetovym nebo termop-
lastovym polymerem a povrch vysledného obtisku majici negativ-
ni{ obtisk povrchu pozitivni formy se opat¥ri adhezivni podpir-
nou vrstvou a pak hydrofobnim nebo obzvlasté oleofobnim povla-

kem.

19. ZplGsob podle ndroku 18, vy =zna G uijici s e
t f m, Z2e pouZitym polymerem je hydrofobni polymer, s vyhodou
roly(methylmethakrylat-ko-perfluorooktadecylmethakryldt) a do-
dated&ny povlak hydrofobnim nebo ocleofobnim materidlem se po-

pripadé vynechda

20. Zplsob podle naroku 17 nebo 18, vy zna &duijifci
s e t i m, Ze pouzitd forma Jje negativem nebo pozitivem
struktury leptaného anodizovaného povrchu sestdvajiciho hlavné
=z hliniku nebo ze hlinikové slitiny a zpracuje se horkou vodou

o teplotd 50 a3 100 C.

21. Zplsob podle niroku 17 nebo 18, vyznadcuijici i
s e t i m Ze pouzitd forma je negativem nebo pozitivem po-
vrchové struktury mikrostrukturovaného, anodizovandho, kalci-

novaneho povrchu sestdvajiciho =z hliniku nebo hlinikové sliti-

ny.
22, Zplsob podle ndroku 17 az 21, vyznadcuijiceci
s e t im, Ze plastem pouZitym k formovani je termosetovy

nebo termplastovy polymer.

23. Zplasob podle naroku 22, vy zna &u jici s e
t { m, 2e¢e termosetovy polymer je volen =e souboru zahrnujici-
ho pryskyrici diallylftaldtovou, epoxidovou, modovinoformalde-
hydovou, melaminformaldehydovou, melaminfenol formaldehydovou
nebo fenolformaldehydovou pryskyfici, polyimid, silikonovy

kauduk a nenasycenou polyesterovou pryskyrici.
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24, Zplsob podle naroku 22, vy zna & uijici s e
t i m, 2e termoplastovy polymer je volen ze souboru zahrnujiho
termoplasticky polyolefin, napriklad polypropylen nebo polyet-
hylen, polykarbonat, polyesterkarbonat., Polyester nap#iklad
PBT nebo PET, polystyren, styrenovy kopolymer, SAN pryskyrici,
kauc¢uk obsahujici styrenovy roubovany kopolymer, nap¥iklad ABS
rolymer, polyamid, polyuretan, polyfenylensulfid, polyvinyl-
chlorid nebo jakékoli mo32né smési uvedenych polynmeri.

25. Zplsob podle nadroku 17 aZ 24, vyznadcuijici
s e t i m, 2e povrch formy s vyliskem ma& povlak s hydrofob-
ni fobicizad&ni pomocnou latkou, obzvl1a3té aniontovou, kation-
tovou, amfoterni nebo neiontovou mezifdzové aktivni sloudeni-
nou, nebo takovou fobicizadni pomocnou latkou, kterd hydrofo-
bizuje povrch a je pouZita jako prisada do polymer®t s ni kom-

rpatibilnich.

26, Zpasob Lestovéni povrchd na ultrafobni vlastnosti,
vyznadcuijici s e t i m 2Z2e se povrch povlékne ten-
kou vrstvou vzdcného kovu nebo GaAs jako promotorem adheze,
obzv14asté zlata obzvlasté v tloustce vrstvy 10 a2 100 nm ato-
mizaci, povlékne se fobicizad&ni pomocnou latkou, s vyhodou de-
kanthiolem, pak se tLopografie povrchu analyzuje, zejména s po-
uZitim kombinace snimaci tunelové mikroskopie, snimaci mikro-
skopie atomové sily a iterferometrii v bilém svétle a = namé-
renych haodnot se prostorové frekvence f jednotlivych Fouriero-

vych &lenl a jejich amplitudy a(f) vyjadri integrdlem funkce S
S(log f) = a(f).f (1)

vypodtenym v integra&nich mezich log fi/um-1= -3 a log fz/um-1

= 3 a pripadné se zmé&Fi kontaktni dhel vody na takto zpraco-

vaném povrchu.

JUDr. Petr Kaiensk)
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