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Anotace

Ptredkladana prace se zabyva hybridnimi materialy, které 1ze polymerovat dvéma
riznymi zpasoby. Na jedné strané dochazi k sol-gel kondenzaci, kdy se vazby Si-O-C
méni na Si-O-Si. Na druhé strané mize pusobenim fotoiniciatoru a svétla probihat
radikalova fotoiniciovand polymerace. Cilem prace byla separace téchto dvou procest.
Sol-gel kondenzace probihala relativné snadno a ve vzdu$ném prostiedi samovolng,
zatimco fotoiniciované polymerace bylo pomérné obtizné dosdhnout a provadét ji, aniz
by sol-gel proces neprobihal soucasné. Z tohoto divodu bylo nutné se v experimentech

zam¢fit na fotoiniciovanou polymeraci a jeji separaci od sol-gel procesu.

Kli¢ova slova: hybridni material, fotoiniciovana polymerace, radikélova polymerace,

sol-gel



Annotation

The presented thesis deals with hybrid materials, which are possible to
polymerize in two different ways. In one way sol-gel condensation occurs, when Si-O-C
bonds are changed to Si-O-Si bonds. In the second way, upon exposure of
a photoinitiator to light it is possible to initiate a radical photoinitiated polymerization.
The aim of this thesis was to achieve these two processes separately. Through
condensation the sol-gel process occurs relatively easily and spontaneously in
atmospheric air. On the other hand, to achieve the photoinitiated polymerization
separately was quite difficult, especially to prevent undesirable spontaneous sol-gel
condensation. For this reason focus on photoinitiated polymerization and its separation

from sol-gel process was necessary.

Key words: hybrid material, photoinitiated polymerization, radical polymerization,

sol-gel
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1 Uvod

Pozadavky na materidlové vlastnosti v modernich technologiich jsou stale vyssi,
a postupné se dostavaji za limit klasickych materialt (kovy, plasty, keramika). Re$enim
tohoto problému miiZze byt material vytvofeny kombinaci riznych materialu jako je
kompozit (napt. sklenéna vlakna s polymerni matrici), ¢i hybridni material. Ve spravné
zvoleném systému ziskd materidl pozitivni vlastnosti jednotlivych slozek
a negativni vlastnosti jsou potlaceny. V prumyslu zaroven neustale dochazi k postupné
miniaturizaci, coz ve spojeni se zvySujicimi se pozadavky na materidlové vlastnosti
pusobi dalsi tuskali. Jednim zfteSeni tohoto problému mulze byt pravé hybridni
anorganicko-organicky material, kde dochazi k propojeni jednotlivych slozek na
molekularni Grovni a tim padem také k mnohem lepsi homogenizaci nez je tomu
u kompoziti. Hybridni material mtize mit vlastnosti vychazejici z kombinace vlastnosti
jednotlivych slozek, ale také mize ziskat zcela nové unikatni vlastnosti. Hybridni
materidly miizeme rozdélit do dvou tfid. Materidl tfidy I je tvofen matrici z jedné
slozky, ktera v sobé uzavird molekuly druhé slozky, kde dochéazi bud’ pouze ke slabé,
nebo zadné interakci mezi jednotlivymi slozkami. Hybridni material tfidy II je propojen
kovalentnimi, nebo iontovymi vazbami mezi anorganickou a organickou ¢asti. Hybridni

materidly v sob&é kombinuji tvrdost anorganické sloZky a pruznost organické slozky.

Ve své diplomové praci jsem se zabyval hybridnimi prekurzory
alkylalkoxysilany TMSPM a TMSPA, které lze polymerovat dvéma rtiznymi zpusoby,
sol-gel kondenzaci a radikalovou polymeraci. Naplni mé prace byla separace, oddélené
studium a optimalizace podminek jednotlivych zpusobl polymerace, piedev§im se
zam&fenim na radikadlovou fotoiniciovanou polymeraci za pouZiti fotoiniciatori

Irgacure 784, Darocur 1173 a lrgacure 819.

12



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Hybridni anorganicko-organické materialy

2.1.1 Rozdéleni hybridnich materiala

Moderni technologie vyzaduji materidly se stale lepSimi vlastnostmi, které klasické
materidly (kovy, plasty, keramika) casto nemohou nabidnout. Vznikaji proto nové
materialy, které jsou kombinaci klasickych materialti. Jednotlivé slozky, jako naptiklad
Castice nebo vldkna v kompozitech, maji rozméry v milimetrech, mikrometrech
1 nanometrech, a stale se zmenSuji, ¢imZ se pfibliZzuji k rozmérim stavebnich jednotek
prirodnich materiali. ZmenSovanim stavebnich jednotek materidlu dochazi k vétsi
homogenizaci. Vlastnosti takového materialu mohou byt kombinaci vychozich slozek
(Voigtiv, Reussiv model), ptipadné lze ziskat zcela nové unikatni vlastnosti [1].
Odlisnost nanokompozitu a hybridniho materidlu tkvi v tom, Ze nanokompozit obsahuje

alesponi jednu ze slozek ve formé Castic (vlaken, vrstev) o charakteristickém rozméru 1 -

100 nm [2, 3].

Hybridni materidly jsou Siroce pouzivanym pojmem obsahujicim mnoho rtiznych
systétmll od polymert s velkou mirou krystalinity az po amorfni sol-gel, materialy

s i bez interakce mezi organickou a anorganickou slozkou [2, 3].

Tabulka 1.1: Rizné moznosti sloZeni a struktury hybridniho materialu [3].

krystalicka amorfni

organicka anorganicka

Stavebni jednotky

molekuly makromolekuly Castice vlakna

Interakce mezi sloZkami

slaba silna

Nejcastéji pouzivand definice uvadi, ze hybridni materidl ma jednotlivé slozky
promisené na molekuldrni uUrovni. Podrobnéjsi definice déli hybridni materialy

podle vazby mezi organickou a anorganickou slozkou [3].
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Hybridni materialy 1ze rozdélit podle vazby mezi anorganickou a organickou ¢asti
na 2 tfidy. Ttida I je tvofena organickou a anorganickou ¢asti, které jsou mezi sebou
vazané pouze slabymi interakcemi, a to bud’ van der Waalsovymi vazbami, nebo
vodikovymi mustky. Anorganickad ¢ast v tomto piipad¢ tvoii jakousi matrici, ve které
jsou prostorovym uspoiadanim zachyceny organické molekuly, pfipadné naopak. Jeden
typ molekul je vtomto ptipadé pouze mechanicky uzavien v siti molekul tvofené
molekulami druhého typu. Organicka c¢ast se v tomto pfipadé¢ dd vymyt vhodnym
rozpoustédlem (naptiklad toluenem) [4, 5]. Vlastnosti takovéhoto materidlu jsou
souctem dil¢ich materiald, které ho tvofi. Do takto pfipraveného hybridniho materidlu
1ze zabudovat napiiklad barviva nebo enzymy. DalSim pfipadem hybridniho materialu
prvniho typu je slabé interakce mezi obéma ¢astmi, anorganickou i organickou, viz

obrazek 2.1 [2, 3].

i
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OH & OH
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7 o/z 0 :\ (//S =
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Obrazek 2.1: Piehled interakci mezi anorganickou a organickou slozkou uvnitf

hybridniho materialu [3]

Druhy typ anorganicko-organickych materidli (tfida IT) obsahuje kovalentni, nékdy
i iontové, vazby mezi jednotlivymi slozkami. Takto ziskany material muze mit
synergicky efekt a vykazovat vyjime¢né chemické i fyzikalni vlastnosti. U hybridnich
materiald pfipravenych metodou sol-gel je propojeni obou ¢asti realizovdno vazbou Si-
C. Takovéto materialy jsou v literatufe zndmé pod nazvem ORMOCER (ORganically
MOdified CERamic), nebo ORMOSIL (ORganically MOdified SlILica). Zakladnimi

prekurzory jsou alkoxysilany a alkoxidy kiemiku, které tvofi anorganickou sit
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a dodavaji materidlu tvrdost. Anorganicka sit’ miize byt modifikovana atomy hliniku,
titanu, zirkonia a dal$imi, které jsou do systému vnaseny ve form¢ alkoxidd. Organické
skupiny, které obsahuji alkylalkoxysilany, zvySuji pruznost materidlu a c¢ini ho
odoln¢jsim vici praskani. Dale mohou modifikovat povrchové vlastnosti materialu, jako
je napt. hydrofobicita, hydrofilicita, adheze biomolekul, nanoc¢astic aj. Mohou také
slouzit k dalsim reakcim a nést reaktivni skupiny aktivujici povrch a umoziujici jeho
funkcionalizaci. Na rozdil od ¢isté anorganickych siti, které jsou zhutiiovany termicky,
mohou byt tyto materialy obsahujici organické ¢asti sitovany fotopolymeraci. Odlisna
situace nastava, pokud ma organickd cast na sobé dvé nebo tii kotvici skupiny, coz
umozni zaclenit organické molekuly dovnitf anorganickeé sité, jak to vidime na obrazku

2.2. Volné -OH skupiny mohou polykondenzaci vazat dalsi atomy kiemiku [2, 3, 6].

S{OR), s
Sol-gelreakce é . 3

+ Si(OR), —» v/ 3 T PP

Bl J T 'iy)" {

wd 0T RO

# f 7 \ T ou
{ _ -OH

HO O ,° i ~ S o

& \‘S‘/,--O — §i‘\}-_l

. Y
wo_ fi ,;’( HO_ /0 Mo g \»-SI\/
Si~Z sl s\ cH
] 0 0~ 4

HO KO

Si{OR)4

Obrazek 2.2: Priklad hybridniho prekurzoru se dvéma kotevnimi anorganickymi

skupinami reagujiciho s alkoxidem kiemiku [3].

2.1.2 Ptirodni a uméle vytvorené hybridni materialy

Hybridni materidly, kromé téch lidskou cCinnosti uméle vyrobenych, bézné
existuji v pfirod¢€ jako tzv. biomaterialy. V Zivych organismech maji biomaterialy rizné
funkce: stavebni, senzorické, zasobni a dalsi. Pfikladem takovych piirodnich hybridnich
materialti jsou kosti [7], zuby [8], oéni ¢oc¢ky [3] a dalsi. Zivé organismy maji k tomuto
ucelu relativné uzkou Skalu chemickych latek, které ale dokazi vyuZzit v mnoha riznych
morfologickych uspotfadanich. Ptikladem latek slouzicich Zivym organismim jako
prekurzory (biominerdly) jsou slouceniny vapniku, Zeleza ¢i kiemiku, obvykle
v kombinaci s kyslikem ve form¢ oxidu a dalSich slouc¢enin (CaCOs, FesOq, SiOy,...).
V zivém organismu dochazi k biomineralizaci pomoci supersaturace z vodného roztoku,

kdy na daném misté koncentrace urcitych iontii piekro¢i mez rozpustnosti a dojde
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k jejich pfechodu do pevné faze. Organickou slozkou hybridnich biomaterialti jsou
proteiny, sacharidy a lipidy. Organickd slozka, kterda je Ccasto strukturovana
samoorganizaci ,,self-assembly, mize slouzit také jako leSeni pro slozku anorganickou.
Organické molekuly pomoci samoorganizace, vytvaieji sit't propojenou slabymi

interakcemi, takova sit’ mtize mit rizna uspotadani [3, 9].

(a)

mineralized
cancellous bone collagen
collagen collagen
lamella fibre fibril

~ _cortical bone
/
osteon Haversian

H v H
H S 0.5um mineral crystal
3-7um 100%40x 2 nm|

(b)

1.3nm

(c)
third-order

collagen fibril
50-500nm lamella
0.2mm
fascicle second-order
50-300 um lamella
Z 0.5-10pum

tendon fibre first-order g
100-500 um lamella
4-5nm

Obrazek 2.3: Schématické znazornéni struktury kosti [10]

Hybridnim biomateridlem je naptiklad kolagen, tedy skupina proteini tvoticich
témer tretinu bilkovinné hmoty v téle savcl, vyskytujici se zejména v mistech
vystavovanych napéti. Kolagen ma strukturu Glycin-X-Y, kde X je obvykle prolin a Y
nejcastéji hydroxyprolin (eventualné vsak i jina aminokyselina) [11]. Kolagen se v téle
savcll Casto nachazi ve spojeni vapnikem. Pfikladem tohoto spojeni je konjugace
kolagenu a hydroxylapatitu (Cas(PO4)3(OH)) [7]. Kolagen je také ptedmétem vyzkumu
védcti v oblasti nahrad nemocné ¢&i poskozené tkané [12]. Ptikladem hybridniho
materidlu v téle Zivého organismu muize byt kost, ktera je tfifazovym kompozitem,
slozenym z kolagenovych vlaken, krystalického anorganického hydroxylapatitu a kostni
matrice. Molekuly kolagenu mezi sebou reaguji elektrostaticky. Kolagenové fetézce
tvofi trojitou Sroubovici. Tyto Sroubovice tvoii vlakna a sité¢ at’ uz mezi riznymi typy
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kolagenu (kolagenovych proteinti je znamo 19), nebo v konjugaci s hydroxylapatitem.

Kostni matrice tak tvofi hierarchickou viceturoviiovou strukturu [3].

2.1.3 Hybridni materialy v optickych aplikacich

Vseobecna snaha o miniaturizaci zvySuje poptavku po stale mensich zafizenich
S vyuzitim malého mnoZstvi energie a materialu, coz tla¢i primysl az k nano rozméram.
Dobrou technikou jak kontrolovat vyrobu v nano rozmérech je sol-gel proces.
V optickych aplikacich se uplatiiuji hybridni materidly na bazi siloxant, které maji

n¢kolik vyhod:

a) Flexibilni a chemicky jednoduchy proces s moznosti udrzovat vysokou Cistotu,
jelikoZ je uzivano velmi Cistych prekurzorii

b) Univerzalni moznosti tvarovani a vzorkovani podle zamyslené aplikace

C) Moznost vytvafet vrstvy s riznymi indexy lomu podle rozdilnych prekurzort
jako je vyuziti SiO; a TiOs.

d) Moznost zapouzdieni dopanti (organickych barviv,...) za homogenni distribuce

V celém objemu bez velkého rizika jejich degradace

Pro aplikace v optice ¢i fotonice musi hybridni material spliovat uréita kritéria.
Musi byt mechanicky, chemicky, opticky a termicky stabilni. DilleZita je transparence
V potiebném rozsahu vinovych délek. Pro vinovody je vyznamny relativn€ maly obsah
organickych skupin, které mohou zpusobit ztratu intenzity elektromagnetického vinéni.
Aby nedochazelo k nezadoucimu rozptylu svétla, nesmi byt opticky povrch pfili§ drsny

(do 5 nm RMS) [3, 13].

Hybridni materidly nachézeji vyuziti naptiklad ve fotovoltaickych clancich nebo
laserech sdobrou ucinnosti. Mohou byt vyuzity jako optickd vlakna,
elektroluminiscen¢ni diody nebo pro fotoluminiscenci (scintilatory zviditeliujici
kratkovinné, okem neviditelné zateni). V oblasti elektroluminiscence jsou zajimavé
naptiklad diody OLED (organic light emitting diod), vyuZitelné pro ploché barevné
displeje [14].
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2.1.4 Zpusoby pripravy hybridnich materiali

Formovani hybridniho materidlu mtze z hlediska stavebnich jednotek probihat
dvéma zakladnimi cestami. V prvnim pfipad¢ hybridni materidl vznikne ze zékladnich
stavebnich bloki, které jsou nésledné¢ patrné i ve vysledné struktufe vzniklého
materidlu. U tohoto zpusobu vzniku hybridniho materidlu lze pomérné¢ dobte
predpovidat jeho vlastnosti. Druhy piipad spoc¢iva v transformaci prekurzoru ve zcela
novy material, rizny od prekurzoru. Druhy pfipad reprezentuji napiiklad anorganickeé
klastry ¢i nanocastice zakoncené reaktivnimi organickymi skupinami. Tato druha cesta
se nazyva in situ formovani komponent, zaklada se na chemické transformaci materialu.
Piikladem in situ formovani je organicka polymerizace, nebo metoda sol-gel. Struktura

takového materidlu je zavisld nejen na slozeni prekurzori, ale ve velké mife také

na reak¢énich podminkach pii jeho formovani.

Prekurzory hybridnich materialu se déli na ¢tyii typy:

1)

2)
3)
4)

Obrazek 2.4: Piiklady prekurzort typu I az IV podle Haase [6]. Prekurzor typu |

Tvorici oxidickou anorganickou sit’ na bazi oxidu kifemicitého, tvoiena vazbami
Si-O-Si (typ I)
Tvofici oxidickou anorganickou sit’ z jinych atomut nez Si-O-Si (typ I1)

Modifikujici anorganickou sit’ s nereaktivnimi organickymi skupinami (typ III)

Formujici organickou sit’ s reaktivnimi organickymi skupinami (typ IV)

Prekurzortypul Prekurzortypull
(a) o ®) ~
1 :
O\Si/d O\N/O
e b
o} 4 \/
K\.
PrekurzortypuIII PrekurzortypulV
HaN
© (d)
Si
MeO~™ / \OME
MeO

(@) TEQOS; (b) aluminium isopropoxid; (c) fenyltriethoxysilan [6];

(d) aminopropyltrimethoxysilan [15].
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Vyznamnou technikou pro tvorbu hybridnich materiald je metoda sol-gel, kde
z kfemikovych alkoxidi (prekurzortt) vznika sit’ oxidu kiemicitého. Pomoci sol-gel
metody lze vytvofit mnoho ruznych material, vyhodou je stabilita vazby Si-C béhem
vzniku anorganické sit¢ polykondenzaci, coz umoziuje vznik organicky modifikované
anorganické sité. Metoda probiha za relativné béznych podminek a je mozné fidit jeji

priibeh.

2.1.5 Hybridni vrstvy

Hybridni vrstvy tvoii kombinaci vlastnosti organickych a anorganickych vrstev,
poskytuji mechanickou odolnost vuci odéru i praskani, s mnoha moznostmi modifikace
dle pozadovaného ucelu. Cistd organické vrstvy mohou obsahovat mnoho sloZek
od polymerniho nosi¢e az po barevné pigmenty, nebo plniva uréena ke snizeni ceny
(napf. uhli¢itan véapenaty), organické rozpoustédla, vodu, iniciatory polymerace a dalsi
adheziva podle ucelu pouziti, naproti tomu anorganické vrstvy zalozené¢ na oxidech
kovti zase vynikaji svou velkou odolnosti. Kombinace vlastnosti téchto dvou zakladnich

typl vrstev miize poskytnout zcela unikatni vysoce flexibilni hybridni systémy [3].

Obrazek 2.5: Model hybridni vrstvy. Tmavé oblasti na obrazku znamenaji vysokou
koncentraci oxidu kiemicitého, zatimco spojnice mezi nimi maji organicky charakter [3,

16].
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Hybridni vrstvy lze stabilizovat celou fadou metod. Naptiklad zafenim vytvrzované
hybridni vrstvy (zejména UV) maji nékteré vyhody, jakymi jsou vysokd efektivita
vyuziti vynalozené energie oproti tepelnému vytvrzovani a malé nebo zadné potiebné
mnozstvi té¢kavych organickych latek. Tento zplisob vytvrzovani materiala je v piipadé
moznosti jeho vyuziti znacné zadany. UV vytvrzovani vrstev mize byt bud’ radikalové
nebo iniciované kationty (vice v kapitole 2.3 o fotoiniciované polymeraci). Kationtové
jsou iniciované piedev§im polymerace epoxidt [17], radikdlové potom slouceniny
s dvojnou vazbou jako jsou akrylaty [18]. Rozpoustédlo ma pii tvorbé vrstev nékolik
funkei, rozpusténi vsech slozek, kontrola viskozity, ochrana proti mikroorganismiim aj.
Pti formovani hybridni vrstvy mohou vznikat klastry oxidi, které jsou spojené

zesitovanymi organickymi fetézci, viz obrazek 2.5 [3, 16].

Hybridni materialy mohou byt nanaSeny na riizné substraty, jako jsou polymery,
kovy, keramika ¢i sklo. Zejména u polymert je vyhodou moznost vyuziti zafenim
vytvrditelné vrstvy pfi upravé povrchu, nebot’ v tomto piipadé¢ nedojde k tepelné
degradaci substratu. Hybridni vrstvy maji mnoho aplikaci jako antistatické vrstvy,
antireflexni vrstvy, diftzni bariéry, mechanické ochranné povlaky. V zavislosti na ucelu

mohou byt hybridni vrstvy mékké jako plast ¢i tvrdé jako keramika [3].

2.2 Metoda sol-gel

2.2.1 Zakladni pojmy sol a gel

Sol je definovany jako pomérné malo koncentrovany koloidni roztok, ktery je
za aktudlnich podminek relativné stabilni. Jednotlivé koloidni castice jsou ve svém
okoli obklopené molekulami rozpoustédla, které tak brani kontaktu koloidnich ¢&astic
mezi sebou asol tim stabilizuji. Zménou podminek (napfiklad teploty nebo pH)
v systému muze byt sol destabilizovan a nastane reakce mezi koloidnimi ¢asticemi
zavzniku gelu. Gel je trojdimenzionalni pevna prostorova struktura stalého tvaru
v kapalném prostfedi. Sit' gelu vznik4d spojovanim disperznich ¢&astic fyzikalnimi
a chemickymi silami. PfestoZe je disperzni prostfedi kapalné, maji gely diky existenci
sit¢ mechanické vlastnosti tuhého stavu. Po odstranéni rozpoustédla vznikne xerogel,

tedy tuhy a vysoce porézni material s pory vyplnénymi pouze vzduchem [2, 19].
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2.2.2 Charakteristika metody sol-gel

Metoda sol-gel spociva v rozpusténi alkoxidi/ alkylalkoxysilanii v bezvodém
rozpoustédle. Po homogenizaci slozek se piida piesné¢ stanovené mnozstvi vody
a kyseliny. Voda s kyselinou slouzi khydrolyze vazeb  Si-O-C
a nasledné polykondenzaci. Mnozstvi pfidané vody je dané molarnim pomérem vuci
prekurzortim tak, aby byla reakci vytvofena zadana struktura - linearni nebo prostorova.
Timto zplUsobem je pfipraven sol, jeZ Ize nanaSet na substrat riznymi technikami
(viz kapitola 2.2.4). U hybridnich materiald je mozno dokoncit zhutnéni solu, nebo
vrstvy také fotochemicky [2, 19, 20].

Béhem sol-gel procesu je dilezity molarni pomér k=[H,O]/[M(OR)], kde m je
pocet skupin O-R vazanych na atomu M (kiemik, titan...). Cislo K je pramérny pocet
vazeb M-O-R, ktery je hydrolyzovan, pfi hydrolyze vazby dojde ke vzniku M-O-H
a molekuly alkoholu ROH [2, 20]. Pokud je ¢islo k u alkoxysiland mensi nez 4 (vaznost
ktemiku), vznikaji pfikyselé katalyze prednostné linearni makromolekuly [2].
Pti probihajici hydrolyze a polykondenzaci se v systému vyskytuje ¢im dal vice riznych
typli molekul a tim paddem dochazi i k mnoha riznym reakcim, které Ize chemicky
ovlivilovat. Polykondenzacni reakce jsou doprovazeny riistem molekulové hmotnosti
a viskozity nez dojde k propojeni vSech ¢astic a vznikne gel. Nechame-li gel v klidu,
dochézi k jeho starnuti, coZ znamena, Ze jeSté nezreagované Si-OH skupiny kondenzuji.
Starnuti je urychlovano vlhkosti z okolniho prostfedi. Béhem starnuti dochézi
K synerezi, coz je zmenSovani objemu pii zachovani stejného tvaru a vytlaCovani
kapaliny z porii. Synereze mize u monolitickych materiali zptisobovat praskani [2, 19,
20].
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Obrazek 2.6: Obecné schéma metody sol-gel [21].
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Obrazek 2.7: ?°Si NMR spektrum methakryloxypropyltrimetoxysilanu (TMSPM). Ve

spektru je rozliSitelna nasobnost hydrolyzy a polykondenzace na kiemiku. Na obrazku

jsou oznadeny (T°) monomer (T%) jednou (T?) dvojnasobné (T®) plné& kondenzované

ktemiky [3].

2.2.3 Vyuziti metody sol-

gel

Jednd se o relativné malo nédkladnou chemickou techniku piipravy zejména

tenkych vrstev, ale také napiiklad praskti ¢i monolitického materidlu. Tato technika
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nachazi vyuziti pfi ptipravé vrstev zlepSujicich mechanické, tepelné ¢i optické vlastnosti

materialll. Piiprava vrstev pomoci sol-gel metody ma n¢kolik vyhod:

1) Snadné dosazeni riznych kombinaci vychozich surovin

2) Proces bézi pii snadno dosazitelnych podminkach (atmosféricky tlak,
pokojova teplota)

3) Vznik homogenni a Cisté vrstvy

4) Reakci Ize dobie kontrolovat

5) Moznost piipravy hybridniho materialu s unikatnimi vlastnostmi

Jednou z dulezitych oblasti vyuziti metody sol-gel je optika, kde tyto vrstvy
umoziuji upravu intenzity transmise a reflexe svétla s ohledem na vinovou délku. Pro
tyto ucely jsou pouzivany kombinace oxidu kiemicitého a oxidu titani¢itého s vysSim
indexem lomu nez ma oxid kiemicity. Zalezi zde na vzajemném sefazeni a tloust’ce
jednotlivych vrstev, tak aby dochéazelo ke konstruktivni ¢i destruktivni interferenci pro
dané vlnové délky. Déale mohou sol-gel vrstvy slouzit i€eltim mechanické ¢i chemické
ochrany. Vyuzitim mnoha riznych typl prekurzorit lze pomoci této techniky
modifikovat povrchy substrati téZ v oblasti elektrickych vlastnosti pro vyuZiti
v mikroelektronice ¢i nanoelektronice (vytvoreni dielektrickych bariér ¢i vodivych
vrstev, napf. In,O3 - SnO, (ITO)). Touto technikou se daji vytvafet vrstvy
fotokonduktivni, s vyuZitim pro solarni ¢lanky ¢i fotodetektory. Pro fotovoltaické ucely
se vyuzivaji napiiklad vrstvy TEOS a TMOS dopované kovovymi nano¢asticemi [22].
Metodou sol-gel se téz daji pfipravit perovskity, tedy oxidické materialy pouzivané pro
fotovoltaiku [23]. Sol-gel vrstva na bazi oxidu titani¢itétho muze slouzit také jako

samocistici, je-li vystavena zafeni [2, 24].

2.2.4 Prekurzory

Alkoxidy (slouc¢eniny odvozené od alkohol) obsahuji slabé kysely vodik
zvazby C-O-H, ktery je nahrazen jinym atomem (Si, Ti, Al, P, Zr...). Mezi dalsi
prekurzory vhodné pro metodu sol-gel patii také alkylalkoxysilany, které obsahuji
vazby Si-C nepodléhajici hydrolyze. Pfitomnost nehydrolyzovatelnych vazeb Si-C ma
za nasledek vznik hybridnich anorganicko-organickych materiala. Alkylalkoxysilany

obsahujici dvojnou vazbu C=C mohou byt polymerovany fotochemickou cestou
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[2, 3,19, 20]. Piikladem takého alkylalkoxysilanu s dvojnou vazbou C=C, ktery lze
fotochemicky polymerovat je 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat (TMSPM).

2.2.5 Priprava a zpracovani vrstev

Existuje celd tada technik aplikace solu na substrat. V této kapitole bude
popsano né¢kolik z nich. Prvni, ¢asto pouzivanou, technikou je dip-coating, neboli
metoda tazeni, kdy je zavéSeny substrat ponoien do roztoku a definovanou rychlosti
vytahovan ven. Tloustku vrstvy lze regulovat rychlosti taZeni, a to tak, ze tloustka
vrstvy ma nepiimou imeérnost k rychlosti taZzeni, nebot’ sol pfi rychlejSim tazeni nestiha
Vv takové mife odtékat ze substratu pry¢. Dalsi technikou ptipravy vrstev je spin-coating,
neboli odstied’ovani. Substrat je obvykle upevnén tak, aby stfed jeho rotace byl
ve vodorovné roving kolmo k ose otaceni. Na stied otacejiciho se substratu je nanesen
sol, ktery se odstiedivou silou rozprostfe po povrchu substratu a ptebytek odlétne ptes
okraj pry¢. Technikou spin-coating se daji pfipravit tenké vrstvy i za pouziti relativné
malého mnozstvi roztoku (desetiny ml). Jinou metodou je spray-coating, tedy
sprejovani solu na substrat. Vyhodou je mozZznost nanaSeni solu na substraty
komplikovanych a nepravidelnych tvari. Nevyhodou mize byt urcitda nehomogenita
tloustky pfipravené vrstvy. DalSi moZnosti je napiiklad flow-coating, tedy nalévani,
ptipadné capillary coating. Posledni dvé zminéné metody maji vyhodu vyuziti prakticky

veskerého solu a tim uspory materialu [2, 24].

2.3 Fotoiniciovana polymerace

2.3.1 Svétlo jako elektromagnetické vinéni

Svétlo tvoii ur¢ity vysek spektra elektromagnetického vInéni z hlediska
vlnovych délek (viz obrazek 2.8). Sklada se z elektrické a magnetické slozky. Svétlem
se obvykle oznacuje predev§im viditelnd cast elektromagnetického zareni,
pozorovatelnd lidskym okem. S viditelnym svétlem z hlediska vinové délky sousedi
oblast infracervena a ultrafialova. Pro Sifeni svétla plati tak zvany vinové-Casticovy
dualismus, coz znamend, ze ma zaroven charakter ¢astice 1 viny. VInovy charakter se
projevuje pii interferenci &i difrakci. Casticovy charakter svétla se uplatiiuje napiiklad u

fotoefektu. Rychlost svétla ve vakuu je pfiblizng 3 - 108 m - s™1. V jiném prostiedi nez
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ve vakuu se rychlost Sifeni svétla snizuje podle vzorce v = %, kde c je rychlost svétla

ve vakuu, Vv rychlost Sifeni svétla v konkrétnim prostfedi a n index lomu, kterym je
prostiedi charakterizovano. Index lomu svétla vzduchu je 1,000277 za laboratornich
podminek (se zvySenim teploty index lomu vzduchu roste), coz znamena, Ze Sifeni

svétla ve vzduchu je téméf stejné, jako ve vakuu [25, 26].

vinova délka A (nm)
700 600 500 400
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Obrazek 2.8: Spektrum elektromagnetického vinéni [25]

Svétlo mizeme popsat né€kolika riznymi charakteristikami. Prvni z nich,
a pro lidské oko asi ze vSech nejnapadnéjsi, je barva. Ta je dana vinovou délkou A, ktera
je spojena s frekvenci vinéni. Vztah mezi rychlosti svétla v daném prostiedi ¢, frekvenci
f a vinovou délkou A je ¢ = f - A. Vlnova délka a frekvence svétla charakterizuji také
energii daného fotonu vztahem E = h- f, kde hje Planckova konstanta o hodnoté
6,626 -1073% ] - 5. Cim vyssi frekvence a krat$i vinova délka, tim ma foton vyssi
energii. Dulezity je téZ vykon zafeni ve wattech [W] a intenzita zafeni (hustota zativého
toku) ve [W/m?], coZ je dano mnoZstvim fotoni o ur&ité energii dopadajicich na plochu
[25, 26].

Stfed viditelné oblasti svétla je 555 nm (zlutozelend), kde je oko nejcitlivé;si.
Hranice viditelného svétla nejsou upln€ ostré, obvykle jsou uvadény hodnoty nckde
kolem 380 a 760 nm. Citlivost oka na svétlo se na okrajich pozorovatelného pasma
asymptoticky bliZi nule a alesponi 1 % své maximalni citlivosti oko vykazuje v pasmu

430 nm az 690 nm [25, 26].
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Obrazek 2.9: Relativni citlivost oka vici svétlu viditelného spektra [25]

Svétlo s vinovou délkou 100 az 400 nm, tedy mensi, nez ma viditelné spektrum
(a tim padem 1 s vyssi energii) se nazyva ultrafialové (UV). Mizeme ho rozd¢lit podle
vlnovych délek na UVA (315 - 400 nm), UVB (280 - 315 nm) a UVC (100 - 280 nm).
Na opacné stran¢ od viditelného svétla nez je UV se nachazi infracervené zareni (IR)
s vlnovou délkou mezi 760 nm a 1 mm. IR spektrum miiZzeme jest¢ dale rozdélit

na blizké (0,76 - 5 um), sttedni (5 - 30 um) a daleké (30 - 1000 um).

2.3.2 Charakteristika polymerace

Polymerace je fetézova reakce, probihajici bud’ iontovym, nebo radikalovym
mechanismem, coz zavisi na typu iniciatoru [27]. Nejlépe propracovana je polymerace
alkend. lontovou polymeraci lze rozd¢lit na kationovou nebo aniontovou. U polymerace
se vyskytuji dva zakladni typy Stépeni, heterolytické (halogenvodikové kyseliny)
a homolytické (napt. dibenzoylperoxid - BPO). Ve své praci se blize zabyvam
polymeraci radikalovou, ktera startuje homolytickym $tépenim [27, 28, 29].

Polymerace ma tii stadia, které se nazyvaji iniciace, propagace a terminace.
U radikalové polymerace vznikne béhem iniciace homolytickym St€penim radikal. Aby
radik4l mohl vzniknout, musi byt do systému dodéna urcitd energie, kterou iniciator
reakce absorbuje a rozpadne se na radikaly. Energie muze byt dodana svétlem ¢i teplem,
absorbovand mnozstvi energie maji na molekularni trovni diskrétni hodnoty [27, 30,

29].
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Obrazek 2.10: Jednotlivé faze radikalové polymerace: (a) iniciace, (b) propagace, (c)
terminace [30].

Na obrazku 2.10 jsou vidét jednotliva stddia radikdlové polymerace ilustrovana

na ptikladu BPO.

a) Homolytickym $tépenim se molekula iniciatoru rozpadne na dva radikaly.
Kazdy zradikali ma neparovy elektron. Takovy rozpad miiZe nastat vlivem
tepla, svétla ¢i ionizujiciho zafeni.

b) Propagace (ptenos) radikalu je dalsi fazi polymerace. Vznikly radikal atakuje
molekulu monomeru za rozpadu dvojné vazby a fetézec se prodlouzi. Tento
krok se mnohokrat opakuje.

c) Poslednim stadiem polymerace je terminace, tedy ukonceni rustu fetézce, které
muze probehnout dvojim zpisobem. Prvnim z nich je rekombinace, slouceni
dvou volnych radikala. Druhym je disproporcionace prenosem atomu vodiku

Z jednoho fetézce na druhy [27, 30].

2.3.3 Charakteristika fotoiniciované polymerace
Nejprve je tieba odlisit Casto zaménované pojmy, kterymi jsou fotopolymerace

a fotoiniciovana polymerace. Fotopolymerace probiha bez inicidtoru a excitovan je
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samotny monomer, zatimco u fotoiniciované polymerace spousti reakci inicidtor

(obvykle radikalovy), jez nastartuje fetézovou reakci [31].

Svétlo je ptirozenym zdrojem energie pro rostliny, které tuto svételnou energii
ve form¢ dopadajicich fotonii pfeménuji na energii chemickou, ktera je nésledné
vyuzivana pii produkci kysliku a pro stavebni funkce. Tento proces je katalyzovan
barvivem, zvanym chlorofyl. Lidé¢ se snazi chemické procesy vyvolané energii
svételného zafeni vyuzivat jak pii ziskdvani energie, tak pro pfipravu materidlu.
Pochopitelné nejlépe pii co nejsnaze dosazitelnych podminkéach (idedlné pti viditelném
svétle). Fotosyntéza je nejlépe znamym piikladem fotoreakce pii viditelném svétle [28,

32].

Svétlem vytvrzované polymery se pouZzivaji stale Castéji, naptiklad jako barvy,
tmely, kryci latky ¢i adheziva v riznych odvétvich primyslu jako je elektronika [33],
automobilovy primysl [34], strojirenstvi [35], holografie [36] a dalsi. Svétlem vyvolana
polymerace je jednim z nejucinngjSich zplsobu, jak produkovat organické polymery
s vysokym stupném zesitovani. Obvykle se pouziva UV zafeni, ale v poslednich letech
se rozviji oblast sitovani zafenim v oblasti viditelného spektra, jeZ ma niz$i energii

jednotlivych fotonu, nez UV [28, 37, 38].

(o}
o}
o
OMe—Si G g
OMe ~Si
OH fo) ¥\'
Q

iniciator,
zafeni

R
¥k

Obrazek 2.11: Schéma vazby 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylatu na povrch SiO,
nanocastice metodou Sol-gel a nasledné vazani methylmethakrylatu plsobenim

fotoiniciované polymerace [3, 39].
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Obrazek 2.12: Reakéni mechanismy fotoiniciatorti typu PI a PII [28]. Béhem PI
mechanismu se molekula s§tépi na dva radikaly. U mechanismu PII probiha postupné
(a) excitace na singlet, (b) kfizeni ze singletu na triplet, (c) generovani excitované

slouceniny, (d) odstoupeni vodiku a vznik radikald.

2.3.4 Fotoiniciatory

Z hlediska mechanismu miizeme fotoiniciatory rozdélit do dvou kategorii,
oznacovanych PI a PII. Nejcastéji pouzivany mechanismus je PI, kde se jedna molekula
inicidtoru rozpadd na dva radikaly. Tento typ mechanismu generovani radikall se
uplatituje predevsim pro UV oblast zéfeni, ve viditelném svétle maji tyto fotoinicidtory
absorpci bud’ pouze okrajovou, nebo vibec zaddnou. Ptfikladem PI fotoiniciatoru je
Darocur 1173, vhodny k sitovani akrylati. Charakteristickym rysem fotoiniciatorta typu
PII, nazyvaného také bimolekuldrni, je vznik radikal ptfenosem vodiku. Mnoho
fotoiniciatort se sklada z barviva absorbujiciho svétlo a zdroje radikalti nebo donoru
vodiku. Mezi fotoiniciatory typu PII mizeme zatadit naptiklad benzofenony [28, 37].
Za specifickou kategorii fotoiniciatorii jsou povazovany titanoceny, které jsou aktivni
ve viditelném svétle, jsou katalyzovany vodikovym kationtem, tak jako PII, avsak mély
by ¢astecné pracovat i bez kyselé katalyzy (viz Irgacure 784, ktery tvofi v pfitomnosti

kyseliny dvé radikalova centra a bez pfitomnosti kyseliny pouze jedno) [28, 40, 41].
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2.3.4.1 Fotoiniciatory pouzité v experimentalni ¢asti prace

Irgacure 784 je titanocenovy fotoiniciator s deklarovanou aktivitou pod UV
i viditelnym svétlem. Dodavany je ve formé oranzového prasku. Mechanismus tohoto
fotoiniciatoru je radikalovy. Je vhodny i1 pro systémy obsahujici vodu. Je urceny
pro akrylaty a nenasycené polyesterové pryskyfice. Je vhodny pro holografii, péjeci
masky nebo jako fotorezist. Maximalni absorp¢ni u¢innost tohoto fotoiniciatoru nastava

pii vinovych délkach 398 a 470 nm. Jeho G¢innost se zvySuje v kyselém prostiedi [28,

40-42].
Q j}@
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Obrazek 2.13: Struktura fotoiniciatoru Irgacure 784, Bis(.eta.5-2,4-cylcopentadien-1-
yl)-bis(2,6-difluoro-3-(1H-pyrrol-1-yl)-fenyl) titanium [42].

Irgacure 819 patii do tfidy Bis Acyl Phosphine (BAPO) a §tépi se mechanismem
Pl. Je to svétle zluty krystalicky prasek. Primarné je urcen k vytvrzovani polyestert
a styrend. Pouziva se do lakii, barev urcenych k tisku na dievo, plast i papir, tmeld,

fotorezisth a kompoziti se sklenénymi vldkny. K maximalni absorpci dochazi

pii vlnovych délkach 295 a 370 nm [34, 36].

Obrazek 2.14: Struktura fotoiniciatoru Irgacure 819, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-fenyl
fosfinoxid [43].
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Darocur 1173 je nazloutld kapalina pattici do skupiny o-hydroxyketont
reagujici mechanismem PI. Je vhodny pro nenasycené monomery, napiiklad akrylaty.
Pouziva se pro tmely, na povrch dieva, kovu 1 plastl, k vytvrzovani lakl, inkoustl ¢i
barev [41, 44]. Absorpéni maxima fotoiniciatoru Darocur 1173 jsou ve vlnovych
délkach 245, 280 a 331 nm. Pfi zvySujici se koncentraci inicidtoru se jeho absorpcni
spektrum rozsifuje smérem k del$im vinovym délkam (blize k viditelnému spektru) [41,

44].

TG
C—C—OH
CH,

Obrazek 2.15: Struktura fotoiniciatoru Darocur 1173, 2-Hydroxy-2-methyl-1-fenyl-
propan-1-on [44].
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Obrazek 2.16: Absorpcni spektra jednotlivych fotoinicidtorh méfend v acetonitrilu.

(@) Irgacure 784, (b) Irgacure 819, (c) Darocur 1173 [42-44].
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Fotoiniciatory Irgacure 819 a Darocur 1173 se §tépi mechanismem PI, zatimco
fotoiniciator Irgacure 784 patii mezi metalocenové (konkrétné podskupina
titanocenovych fotoiniciatortr), které jsou specifickou skupinou nezafazovanou k Pl ani
k PIl, ale podle mechanismu maji blizko ke skupiné PII. Rozdilnost fungovani
popsanych iniciatori se mize projevit zejména bez ptitomnosti donoru vodikovych

kationtd [28].

2.3.5 Faktory ovliviiujici fotoiniciovanou polymeraci

Riazné fyzikalni 1 chemické faktory mohou pozitivné i negativné ovliviiovat
polymeraci. Faktorem inhibujicim polymeraci béhem iniciace i propagace je pfitomnost
kysliku, dalSimi inhibitory mohou byt hydrochinon methylester nebo (2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl. Inhibice lze vyuzit pfi stabilizaci skladovanych
monomeru [29]. Dal§imi faktory inhibujicimi fotoiniciovanou polymeraci mohou byt
nevhodna viskozita, ¢i tvar monomeru, nasledkem ¢ehoz se radikal nedostane k 7t-
vazbé. V1iv ma samoziejme nejen vinova délka, ale taktéz intenzita dopadajiciho zafeni.
Obecné se v literatufe uvadi, Ze vysS§i intenzita zafeni zpusobuje rychlejsi konverzi,
ktera by méla byt pfimo umérna intenzité zafeni, molarnimu absorpénimu koeficientu,
ucinnosti fotoiniciatoru a jeho koncentraci [45, 46]. Nemusi to vSak byt pravidlem vzdy.
P1ilis vysoka intenzita zafeni paradoxné muze vést ke zvySenému mnozstvi rekombinaci
radikdld a tim 1 horSimu zesitovadni materidlu. V takovém piipadé¢ je konverze
nejucinnéjsi v ur€itém intervalu, napiiklad v ¢lanku, ktery publikoval H. Kitano et al

(2013), ¥adové v jednotkach az desitkach mW/cm? [40].

H. Kitano et al (2013) ve své praci uvadi také vliv pH na ucinnost fotoinicidtoru
(titanocenového), kdy se v kyselém prostiedi za piitomnosti vodikovych kationtt zvysi
jeho ucinnost [40]. Vliv na pribéh polymerace ma téz rozpoustédlo, pokud je pouzito,
coz usvétlem iniciovanych polymeraci neni vzdy nezbytné nutné. Nekterd
rozpoustédla, naptiklad ta s obsahem karbonylové funkéni skupiny (aceton), mohou
fungovat jako fotosenzibilizatory a polymeraci napomahat, jindA mohou mit inhibiéni
ucinek [28, 29, 31, 40]. Obecné by vSak pii nizs$i viskozité (kterd je ovlivnéna
mnozstvim rozpoustédla) proces konverze mél byt pomalejsi z diivodu vyssiho

prostoupeni smési kyslikem [47, 48].
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3 Pouzité experimentalni metody

3.1 Opticka spektrometrie

Aby bylo mozné provadét zéafenim iniciovanou polymeraci a analyzovat
provedené experimenty, je nutné vybrat vhodné zdroje svétla. Meétfeni spektra
svételného zdroje se provadi pomoci spektrometru. Spektrometr umi méfit vinové délky
a intenzity zateni dopadajiciho na detektor. Spektrometr bud’ pomoci difrakéni miizky,
nebo optického hranolu rozd€li zaieni podle vinové délky, u nichz méfi intenzitu.
Spektrometry velké mnozstvi vyuziti, napiiklad pro kvalitativni chemickou analyzu ¢&i

v astronomii.

/ Vstupni §térbina

Transmisni mfizka Kolimujici zrcadlo

Fokusujici zrcadlo J Senzor obrazu

Obrazek 2.17: Spektrometr na obrazku se sklada ze vstupni $térbiny, kolimatoru,

difrakéni miizky oddélujici vlnové délky, zaostiujicitho konkévniho zrcadla a CCD

detektoru [49].

K méfeni spekter emitovanych pouzitymi svételnymi zdroji jsem pouzil spektrometr

Flame od firmy Ocean Optics.

3.2 Méreni intenzity zareni
Intenzita zafeni toku vyjadiuje mnozstvi energie ve wattech, které dopadne na
jednotku plochy (m?, cm?, ...). Tato energie fotonéi dopadajicich na plochu se d4 méfit

pomoci fotodetektoru, jez méni energii fotonu na elektricky proud. Pomoci elektrického
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signalu je mozno pfiblizné uréit mnozstvi dopadajicich fotonti. Aby bylo méfeni co
nejpresnéjsi, je potieba znat vinovou délku svétla, které méfime. Intenzita zafeni se méfi
pomoci fotometru, jehoz soucasti je fotodetektor. Intenzitu zafeni svételnych jsem méfil
pomoci piistroje PM100D - Compact Power and Energy Meter Console od firmy

Thorlabs v centru Toptec v Turnoveé.

3.3 Infradervena spektroskopie S Fourierovou transformaci

(FTIR)

FTIR spektroskopie je nedestruktivni analyticka technika zaloZena na méfeni
transmitance nebo absorbance infracerveného zateni molekulami latek. Tato metoda
pracuje se zafenim O vinové délce nejcastéji se pohybujici v rozmezi 1 -
1000 nanometri. Misto vinové délky se obvykle pouziva vlnoget v cm™, ktery znagime

pismenem Kk, mezi vino¢tem a vinovou délkou plati vztah (1)
k=— 1)

Energie takovychto fotonli k excitaci nedostacuje, a proto dojde pouze ke zméné
vibra¢niho nebo rota¢niho stavu. Rotac¢ni pfechody maji vyznam piedevsim u plynd,
pro pevné latky a kapaliny obvykle splyvaji v kontinuum a nic z nich nezjistime.
Pii vibracich se vazba chova jako pruzina. Vibrace, pfi nichZ se méni délka vazby, se
nazyvaji valen¢ni, zatimco tém, pii kterych se méni vazebny uthel, se fika deformacni.
Energie vibrac¢nich hladin zaviseji na hmotnostech molekul a charakteru vazby. Tato
vibra¢ni energie je kvantovana do diskrétnich hladin. Absorbovano je danou latkou
pouze zateni o takové vinové délce (vlnoctu), jejiz energie je rovna vibraénim nebo
rotaCnim prechodiim této latky. Absorpéné aktivni jsou takové vibrace, pii kterych se

u latky méni dipdlovy moment.

Z hodnoty v absorbovaném spektru ziskdme informaci o kvalitativnim slozeni
zkoumaného vzorku, zatimco intenzita lokalnich maxim ndm dava udaje o kvantité
nalezenych sloucenin. IR spektroskopie je vhodna k analyze polarnich vazeb, kde je

ucinnéjsi nez Ramanova spektroskopie, ktera se naopak 1épe hodi pro vazby nepolarni.

V dnesni dob¢ jsou pouzivany spektrometry vyuzivajici Fourierovu transformaci,

coz je matematicky nastroj vyuzivajici sinu a cosinu o riznych argumentech k popisu
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slozitych namétenych spekter. Spektrometry FTIR vyuzivaji pro nastaveni urCité vinové

délky princip Michelsonova interferometru (obrazek 3.1).

Stacionarni zrcadlo

Déleny paprsek
Zpozdény
déleny I
paprsek E E
Zdroj !
koherentniho /i
svétla o
Deli¢ svazku REETbEGERY L
svazek
Posuvné zrcadlo

Vzorek

Detektor

Obrazek 3.1: Schéma IR spektrometru FTIR na bazi Michelsonova interferometru [50].

Z koherentniho svételného zdroje, kterym mize byt Zhavena ty¢inka z karbidu kiemiku,
oxid nékterého z kovu alkalickych zemin nebo keramicky materidl, vychazi svazek
svételného zafeni, jeZz dopadd na paprskovy déli¢ (polopropustné zrcétko).
Polopropustnym zrcatkem natoenym v thlu 45° vici svazku ze zdroje je polovina
svétla odrazena do referen¢niho svazku na pevné umisténé zrcadlo, kde se odrazi
apolovina z né projde paprskovym délicem smérem ke vzorku (referencni vétev).
Druhé polovina svétla projde paprskovym déli¢em k posuvnému zrcatku, od kterého se
odrazi a sméfuje zpét k polopropustnému zrcadlu, kde se odrazi doli ke vzorku.
Referencni svazek a svazek z posuvného zrcatka spolu pfi spravném setfizeni interferuji.
Podle toho, do jaké polohy nastavime posuvné zrcatko, dojde k zesileni urcité vilnové
délky konstruktivni interferenci. Tento svazek smétuje ke vzorku, odkud je detekovan
a posléze zpracovan pomoci pocitace. Spektrometr postupné projde cely sviij rozsah
vlnovych délek, pro které zméti absorpci/transmisi zafeni. Vzorky se snazime vkladat

co nejméné upravené, aby doslo k jejich minimalnimu ovlivnéni.
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3.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)
Metoda AFM (Atom Force Microscopy), patii mezi mikroskopické metody

s vyuzitim skenujici sondy (Scanning Probe Microscopy, SPM), které pracuji v oblasti
takzvaného blizkého pole. Takovéto techniky pracuji obvykle ve vzdélenosti nékolika
malo nm od povrchu vzorku a jsou schopny ho snimat se subatomarnim rozliSenim,
poskytuji trojrozmérmny obraz. Povrch je snimany rastrovanim hrotu (cantileveru)
po povrchu vzorku, jehoz obraz je tvofen elektrickymi a mechanickymi interakcemi

s hrotem. Pohyb hrotu v blizkosti povrchu je ovliviiovan zpétnou vazbou.

Hrot, vyrobeny z kifemiku, wolframu, ¢i na svém konci obsahujici magnetickou
Castici, interaguje se vzorkem prostiednictvim pfitazlivych ¢i odpudivych elektrickych,
magnetickych, Van der Waalsovych a dalSich sil na povrchu vzorku. Raménko ma
na horni stran¢ zrcatko, na které je nasmerovan laserovy paprsek umoznujici presné
ur¢it polohu raménka a tim i velikost na néj puisobicich sil pomoci kvadrantového
fotodetektoru. Pistroj musi byt dokonale zabezpecen proti vibracim. Ptistroje AFM
umoznuji rizné méfici rezimy, jako jsou konstantni vyska nebo konstantni sila. Pomoci
mikroskopie atomdrnich sil je moZno ziskat trojdimenziondlni strukturu povrchu

na atomarni urovni.

3.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM umoziiuje pozorovani mikrostruktury. Pracuje na principu detekce
sekundarnich elektronti, coz jsou takové elektrony, které byly z obalu atomu vyrazeny
jinym elektronem o vysoké energii, pfilétajicim z katody. K vystfeleni elektront
z katody slouzi urychlovaci napéti, jehoz hodnota se fadové pohybuje v kV. Pomoci

sekundarnich elektronti mtizeme ziskat topografii povrchu tzv. topograficky kontrast.

Rozlisovaci schopnost mikroskopt je ddna jejich vlnovou délkou, pro niz jsou
zkonstruovany, protoze nejmensi objekty, jaké jsou pomoci zafeni pozorovatelné, jsou

takové, které maji rozmér minimalné stejné velky jako vlnova délka incidentniho zafeni.

h
2meU

Vlnové délka elektronu se d4 vypocitat pomoci de Broglieho vztahu A = % =

kde h je Planckova konstanta, m je hmotnost elektronu, e jeho elementarni naboj a U je

urychlovaci napéti. Pro urychlovaci napéti 10 kV vychazi vinova délka elektronu
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0,012 nm, coz umoziuje vyrazné lepsi topografické rozliSeni, nez nejkratsi vinova délka

viditelného svétla 390 nm.

Na SEM se daji pozorovat pouze vzorky o omezené velikosti, které je mozné
uzaviit do komory pro vzorek uréené. Vzorek musi byt pii umisténi do komory Cisty
anesmi podléhat degradaci za snizen¢ho tlaku a musi byt dostatecné stabilni vici
svazku elektrontl, které jej osteluji. Dale by mél byt vzorek vodivy, aby nedochazelo

k jeho nabijeni ptisobenim primarnich elektront.

Ne vSechny vzorky, které chceme pozorovat pod SEM, jsou vzdy vodivé. Aby
pomoci elektronového mikroskopu bylo mozné pozorovat i $patné vodivé vzorky, je

mozné nabijeni vzorku kompenzovat, coz se da provést nékolika riznymi zpiisoby:

a) ZvySeni vodivosti napafenim nékolika nm tlusté vrstvy kovu (Au, Ag, Pt).

b) Profukovani dusikem, kdy elektrony nesouci zaporny naboj ionizuji piichozi
molekuly dusiku, ¢imz je vzorek zbaven piebyte¢ného naboje.

€) SniZeni proudu a napéti. Napiiklad pti 100 V by mélo byt vodivé prakticky
vSechno.

d) Uprava napéti na detektoru na kladné, aby odsaval piebyteény zaporny naboj

3.6 Interferometrie v bilém svétle (WLI)

Metoda interferometrie v bilém svétle, obecné znama jako White light
interferometrie (WLI) je bezkontaktni optickd metoda méteni povrchu. Pomoci této
métici metody lze méfit povrchové struktury ve 3D. Hodi se k méfeni drsnosti, textury,
ale 1 raznych povrchovych vad materidlu. Metoda WLI je vhodn4 k méfeni povrcha
vyrabénych s vysokou piesnosti v optické kvalité. Interferometrie vyuziva fyzikalniho
jevu zvaného interference, ktery je zalozen na skladani (superpozici)
elektromagnetickych vin. V tomto pfipadé interferuje vina sméfujici od zdroje s vinou
odrazenou od zkoumaného objektu. Interference mize byt bud’ konstruktivni, kdy se
setkaji stejné faze obou vin a sectou se; nebo destruktivni, kdy se potkaji opacné faze
jednotlivych vin a intenzity se odectou. V jaké fazi se vlna ze zdroje setkd s odrazenou
vinou, zélezi na vzdalenosti bodu reflexe od zdroje svétla, coZ je praveé vyuzito pii 3D

méfeni povrchu [51].
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Meéteni WLI jsem provadél v centru TOPTEC v Turnové na pfistroji ZYGO

7200. Ptistroj jsem ovladal pomoci softwaru MetroPro.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Méreni charakteristiky svételnych zdroju

Pro fotoiniciovanou polymeraci jsem pouzival dva LED zdroje emitujici zafeni
v oblasti viditelného svétla, které maji pracovni oznaceni VIS-1 a VIS-2. Dale jsem
pouzil dva zdroje emitujici zafeni v UV oblasti s pracovnim oznac¢enim UV-366 a UV-

pec.

Jako nahrada denniho svétla slouzil zdroj VIS-2 s barevnou teplotou cca 6300 K.
Tento zdroj jsem navrhl a nechal sestavit firmou Dioptra, a.s. Turnov. Zdroj nazyvany

UV-pec je fotoreaktor se zafivkami Dulux S Blue UVA 9W/78 od firmy Osram.

Spektra vyzafovani zdroji jsem méfil na spektrometru Flame od Ocean Optics.
Intenzitu jsem méfil pomoci piistroje PM100D - Compact Power and Energy Meter
Console od firmy Thorlabs, vzdy s nastavenim pro vinovou délku odpovidajici
intenzitnimu maximu, jez jsem ziskal pfi méfeni spekter. Intenzitu a hustotu zéfeni
svételnych zdrojii VIS-1 a VIS-2 jsem proméfil v rliznych vzdalenostech. U zdrojl
viditelného svétla pouzivanych k ozafovani smési s fotoiniciatorem Irgacure 784 jsem
intenzitu zdroje zafeni interpoloval kiivkou a intenzitu v oblasti u¢innosti fotoiniciatorti

jsem vypocitaval za pouziti programii Matlab a Excel.

Pro zdroje zafeni emitujici v UV oblasti jsem méfil také propustnost tohoto
zatfeni skrz jednu sténu pouzivané vialky. Miru propustnosti vialek UVA zafenim jsem
testoval tak, Ze jsem ve stejné vzdalenosti detektoru od lampy méfil intenzitu zareni
nejprve s piimou trajektorii a nasledné skrz vialku, a to pro vzdalenost detektoru 6 cm

od lampy, coZ byla vzdalenost ozafovani pii piipravé vzorki.

4.2 Pouzité chemikalie

Jako monomery jsem pouzil 3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat (monomer 1)
(98 %, Sigma-Aldrich) a 3-(trimethoxysilyl)propyl akrylat (monomer 2) (92 %,
s obsahem 100 ppm 2,6-Di-tert-butyl-4-methylfenolu jako inhibitoru, Sigma-Aldrich).
Izopropylalkohol p.a. (99,9 %, Penta), aceton p.a. (99,5 %, Penta). VétSina chemikalii
byla pouzita v dodaném stavu, mimo rozpoustédel IPA a acetonu. Rozpoustédla byla

suSena destilaci s hof¢ikem a 10 % jodu. Po piedestilovani byla rozpoustédla
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uskladnéna do lahvi s molekulovymi sity 3A. Ke svétlem iniciované polymeraci jsem
vyuzival fotoiniciatory Irgacure 784, Darocur 1173 a Irgacure 819 (Ciba). Pro tepelnou
polymeraci jsem pouzival Luperox® A98, dibenzoyl peroxid (98 %, Sigma-Aldrich).
Dale jsem pouzival HNOg3 (65 %, Penta). Pro ¢ast nékteré experimenty byly monomery
destilovany tésn¢ nad jejich teplotou varu, kterda je 190 °C pro monomer 1 a 68 °C

pro monomer 2. K destilaci byla pouzita aparatura Glass Oven B-585 (Biichi).

O O

e S AN B
OCH3 \ /\/\ OCHg
O/\/\Si/ & Si/
OCH4 OCH4
1 2

Obrazek 4.1: Vzorce monomeru, které jsem vyuzival v této praci.

3-(trimethoxysilyl)propyl methakrylat (1) a 3-(trimethoxysilyl)propyl akrylat (2).

4.3 Priprava vzorki hybridniho materialu

Ac¢ je zkoumany sol primarné urCen pro tvorbu vrstev, bylo po nékolika
uvodnich experimentech nutné nejprve piipravovat monoliticky vzorek, a to z divodu

jeho lepsi chemické analyzovatelnosti.

4.3.1 Priprava vzorki s fotoiniciatorem lrgacure 784

Jako prvni krok ptipravy vzorkil bylo nutné rozpustit fotoiniciator, coz mohlo
byt uskute¢néno bud’ v acetonu, nebo v samotném monomeru. V prvnim piipadé byl
roztok fotoiniciatoru/ aceton ve vialce smichan se smési monomeru (1 nebo 2) a IPA
(vzorky V1, V4-V7). Druhym zplGsobem pfipravy smési bylo rozpusténi sypkého
fotoiniciatoru piimo vV monomeru, bez pridavku dalSich latek (vzorek V2). Tieti zplsob
ptipravy vzorkd zahrnoval rozpusténi fotoiniciatoru v monomeru, ktery obsahoval IPA
(vzorek V3). V ptipad¢ pouziti inertu (argonu) jsem vialku profoukaval po dobu
5 minut. Takto pfipravené smési byly ozafovany uvedenymi svételnymi zdroji,

V prostoru zakrytém alobalem V inertni atmosféie i bez ni.
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Tabulka 4.1: Piehled vybranych experimentt s Irgacure 784.

Vzorek €. |1 (ul) | Rozpoustédlo (nl) | Irgacure 784 (mg)
V1 50 |IPA (50) + aceton (27) 3,5
\/ 57 - 1,6
V3 50 IPA (50) 2,4

V tabulce 4.1 je uveden piehled vybranych experimentll s uzitim fotoiniciatoru
Irgacure 784. Vzorky byly ozafovany 18 hodin na vzduchu zdrojem VIS-1 s intenzitou
104 mwicm?.

Tabulka 4.2: Prehled experimentl s destilovanymi monomery.

Vzorek ¢. V4 V5 V6 V7
Monomer 2 2 1 1

Destilovano | 2X 1x 2X 1x
Cas (h) 18 18 18 18

Pro experimenty V4 - V7 byly monomery destilovany. Kazdy vzorek obsahoval 50 pl
monomeru uvedeného v tabulce. Pfipravil jsem si zasobni roztok Irgacure 784 v acetonu
(23,6 mg Irgacure 784/ 200 ul acetonu). Z tohoto zasobniho roztoku jsem do kazdé
vialky ptidal k monomeru 22 ul. Dale jsem pridal jesté 50 ul IPA Vsechny vzorky byly
pfed zacatkem ozafovdni 5 minut profoukdvany argonem. Vzorky byly ozatovany

18 hodin v inertni atmosféie zdrojem VIS-1 s intenzitou 104 mW/cm?.

4.3.2 Priprava vzorki s fotoiniciatorem Darocur 1173

Vzorky byly ptfipraveny stejnym zptisobem jako v kapitole 4.3.1. Tabulka 4.3
obsahuje pocatecni experimenty s monomerem 1 (v kazdém vzorku 400 pl)
s fotoiniciatorem Darocur 1173. U nékterych vzorkl (uvedeno v tabulce) jsem mimo
zminénych monomert a inicidtoru pipetou ptidal IPA. Vzorek V8 je bez iniciatoru

a Vv experimentech slouzi jako standard. Roztok jsem vzdy dukladné¢ promichal
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a profoukal argonem. Takto pfipravené smési jsem 60 minut ozafoval zdrojem UVA-
366 s intenzitou 0,5 mW/cm?.

Tabulka 4.3: Piehled pocatecnich experimentti s monomerem 1

a fotoiniciatorem Darocur 1173.

Vzorek ¢. IPA (nl) Darocur 1173 (ul)
V8 - -
V9 - 10
V10 400 10

Tabulka 4.4 obsahuje pocate¢ni experimenty s monomerem 2 (v kazdém vzorku 100 pl)
s fotoiniciatorem Darocur 1173. U nékterych vzorkii (uvedeno v tabulce 4.4) jsem
mimo zminénych monomerd a iniciatoru pipetou ptidal IPA. Vzorky V11, V14, V15
a V18 jsou bez inicidtoru a v experimentech slouzi jako standardy. Roztok jsem vzdy
dikladné promichal a profoukal argonem. Takto pfipravené smési jsem pod argonem
ozaioval po dobu 45 minut. Vzorky V11 az V14 jsem ozafoval zdrojem UVA-366
s intenzitou 0,5 mW/cm?. Vzorky V15 az V18 jsem ozafoval ve fotoreaktoru (UV-pec).

Tabulka 4.4: Piehled pocate¢nich experimentti s monomerem 2

fotoiniciatorem Darocur 1173.

Vzorek ¢&. V11 | V12 | V13 | V14 | V15 | V16 | V17 | V18
IPA (nl) - - 100 100 - - 100 100
Darocur 1173 (ul) - 2,5 2,5 - - 2,5 2,5 -

4.3.3 Priprava vzorki s fotoiniciatorem Irgacure 819

Irgacure 819 je krystalicka latka rozpustnd v akrylatovych monomerech. Tento
fotoiniciator jsem pouzival vzdy v koncentraci 0,1 % vic¢i monomeru, pro kterou je
Vv technickém listu uvedené absorp¢ni spektrum. Nejprve jsem navazil fotoiniciator
do vialky. Podle hmotnosti fotoiniciatoru jsem vypocetl potiebné mnozstvi monomeru,
aby bylo dosazeno pozadované koncentrace a ptfipravil zasobni roztok. Obsah vialky
jsem michal, nez doslo k Gplnému rozpusténi fotoiniciatoru za vzniku roztoku zluté

barvy. V experimentu jsem postupoval stejné jako u vzorki s Darocur 1173.
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Vzorky V19 az V24 jsem piipravil ze zasobniho roztoku 0,1 % fotoinicidtoru
Irgacure 819. Do kazdé vialky jsem nadavkoval 100 pl tohoto roztoku. U vzorki V22
az V24 jsem piidal 100 pl IPA, Vzorky V19 az V21 IPA neobsahovaly.

Tabulka 4.5: Polymerace monomeru 1 iniciovana fotoiniciatorem Irgacure 819.

Vzorek ¢&. V19 V20 V21 V22 V23 V24

Intenzita (mW/cm?) | UV-pec | UVA-366 (0,5) | VIS-2 (350) | UV-pec | UVA-366 (0,5) | VIS-2 (350)

4.3.4 Priprava vzorki pro kinetiku

Vzorky V29 az V34 jsem pfipravil ze stejného zasobniho roztoku a davkoval
do jednotlivych vialek. Zasobni roztok obsahoval 600 ul a 15 ul fotoiniciatoru
Darocur 1173. Ze zé4sobniho roztoku jsem odebral po 100 pl do jednotlivych vialek,
profoukal vzorky argonem a ozafoval zdrojem UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm?.
Jejich ozarovani zacalo ve stejny Cas, poté jsem je vytahoval z mista ozafovani v Casech

uvedenych v tabulce.

Tabulka 4.6: Kinetika polymerace monomeru 1 iniciované fotoiniciatorem
Darocur 1173.

Vzorek & V25 | V26 | V27 | V28 | V29 | V30
Cas (min) 5 10 15 20 30 45

Smési pro vzorky V31 az V33 jsem pfipravoval stejnym zpiisobem jako pro predchozi
vzorky V25 az V30. Rozdil je pouze v tom, ze pro vzorky V31 az V33 jsem pouzil
monomer 2 misto monomeru 1. Casy ozafovani byly 5min (V31), 7 minut (V32)
a9 minut (V33)

Tabulka 4.7: Kinetika polymerace monomeru 1 iniciované fotoiniciatorem

Irgacure 819.
Vzorek & V34 V35 V36 V37 V38 V39
Cas (min) 5 10 15 20 30 45
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Pro vzorky V34 az V39 jsem pfipravil roztok 0,1 % fotoiniciatoru Irgacure 819
v monomeru 1. Z n¢j jsem odebiral 100 ul do jednotlivych vialek a profoukaval 5 minut
argonem. Vzorky jsem ozafoval zdrojem UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm? po dobu

uvedenou v tabulce 4.7.

4.3.5 Teplem iniciovana polymerace s vyuzitim dibenzoylperoxidu
(BPO)

1. Nejprve jsem do bainky navazil 0,1 g (0,41 mmol) BPO a piidal 20 ml IPA.
Obsah banky jsem michal pfi pokojové teploté az do Gplného rozpusténi.

2. Do dalsi banky se septem, kterou jsem profoukaval argonem, jsem piidal 1 ml
(4,5 mmol) monomeru 2 a 10 ml IPA a obsah banky jsem michal 30 min/
700 rpm/r.t.

3. V dal§i baiice jsem smichal 10 ml IPA, 0,05 ml (1,6 x 10° mmol) HNO;
0 koncentraci 2 mol/l a 0,05 ml (2,8 mmol) demineralizované vody.

4. Ve zbodu 3 jsem piidal do baiky s monomerem 2 (z bodu 2) a 30 minut
michal pfi r.t.

5. Do banky s monomerem 2 jsem piidal i BPO rozpustény v IPA z bodu 1
a ponechal smés michat dalSich 30 minut. Poté nasledoval odbér vzorku solu
(To)

6. Baiku se solem jsem umistil do olejové lazné s teplotou mezi 95 a 99 °C.
Ptiblizn¢ po 25 minutdch se sol zacal vafit. Od zacatku varu jsem stiikackou
odebiral vzorky v ¢asech 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 105, 120, 150, 180,
210, 240 a 270 minut. Po odbéru jsem vzorky az do zméteni FTIR uchovaval
v mrazicim boxu pii teploté¢ -20 °C. Vzorky pro tepelnou polymeraci maji

oznaceni Tx, kde je pocet minut od zacatku varu.

4.3.6 Experimenty pod dennim svétlem

Vzorky V40 az V45 jsem pfipravil ze stejného zasobniho roztoku a davkoval
do jednotlivych vialek. Zasobni roztok obsahoval 600 ul monomeru 1 a 15pl
fotoiniciatoru Darocur 1173. Ze zasobniho roztoku jsem odebral po 100 pl

do jednotlivych vialek, profoukal vzorky argonem. Vialky se smési jsem postavil
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na okenni parapet (smérem na vychod) V laboratofi (zacatek 12. 7. 2016 v 9:00),
nasledné jsem vzorky odebiral v ¢asovych intervalech podle tabulky 4.8 a uschoval

ve tmé do promeéteni na FTIR.

Tabulka 4.8: Ozatfovani monomeru 1 s fotoinicidtorem Darocur 1173 slune¢nim

svétlem.
Vzorek &. V40 V41 V42 V43 V44 V45
Cas (h) 1 3 6 12 24 48

Pro vzorky V46 az V51 jsem pfipravil roztok 0,1 % fotoiniciatoru Irgacure 819
v monomeru 1. Z n¢j jsem odebiral 100 ul do jednotlivych vialek a profoukaval 5 minut
argonem. Vialky se smési jsem postavil na okenni parapet (smérem na vychod)
Vv laboratofi (zacatek 12. 7. 2016 v 9:00). Nasledné jsem vzorky odebiral v ¢asovych
intervalech podle tabulky 4.9 a uschoval do tmy, nez byly zméteny na FTIR.

Tabulka 4.9: Ozatfovani monomeru 1 s fotoiniciatorem Darocur 1173 sluneénim

svétlem.
Vzorek & V46 V47 V48 V49 V50 V51
Cas (h) 1 3 6 12 24 48

4.4 NanaSeni vrstev vybranych vzorki

Prvnim krokem pro pfipravu vrstev byla piedpolymerace roztokl. Ptiprava
roztokli byla prakticky stejna, jako u monolitickych vzorkt, tedy smichdni monomeru
S iniciatorem a rozpoustédlem. Vialku se smési jsem profoukal argonem. Takto
ptipraveny roztok jsem poO stanoveny Cas (viz tabulka 4.10) ozafoval (pfedpolymerace),
po dobu dostate¢né kratkou, aby materidl je$té nebyl v pevném stavu. Cést
predpolymerovaného materialu (100 pl), jsem nabral automatickou pipetou a nanesl
na vycisténé podlozni skli¢ko, upevnéné oboustrannou lepici paskou na spin-coater.
Po nakapani vzorku pfedpolymerovaného materialu na sklicko jsem spin-coater spustil
na 10sekund, 3000 otacek/ min. Sklicka snanesenymi vrstvami jsem nejprve
na 20 minut vsadil do UV-pece (teplota 58 °C). Potom jsem je jeSt€ nechal az

do aplného vychladnuti na vzduchu bez piistupu svétla a nasledné uskladnil.
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K ptipravé smési jsem pouzil monomery uvedené v tabulce (500 ul), stejny

objem IPA a 12,5 ul fotoiniciatoru Darocur 1173.

Tabulka 4.10: Ptiprava vzorkid ve formé vrstev. Vrstvy na sklech oznaceny pismeny

SK.
Vzorek & | Monomer Cas (min)
SK1 1 15
SK2 2 2
SK3 2 10

Vzorky SK1 a SK2 jsem ze stejné smési nanesl na vice sklicek, ozna¢enych SK1A
a SK1B; SK2A az SK2D. Vzorky se stejnym cislem jsou pfipravovany stejnym

zpusobem, a proto by mély byt totozné.

4.5 Analyzy pripravenych vzorki a vrstev

4.5.1 Vizualni kontrola

Jako prvni orientacni techniku ovéfovani konverze monomeru na polymer jsem
vyuzival vizualni hodnoceni zmény viskozity vzorku. Tuto kontrolu jsem provadél
obracenim vialky se vzorkem o 90 ° do horizontalni polohy, potazmo o 180 ° dnem

vzhiiru, nacez jsem pozoroval tekutost/ tuhost vzorku.

4.5.2 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Méfeno bylo na pfistroji Nicolet 1210 (ThermoFischer Scientific) ATR
technikou (metoda totalné zeslabené reflexe) na jednoodrazovém krystalu z Ge. Vzorek
byl nanesen na krystal a spektrum bylo zméfeno po odpafeni rozpoustédel. Spektra byla
korigovana na vliv atmosféry, baseline a dale byla normalizovana na intenzitu rovnou
hodnot& 1 pasu Si-O vazeb s vino&tem v okoli 1080 cm™ (nejintenzivn&jsi pas spektra).
Po normovani intenzit jsem hodnotil zejména ubytek vazeb C=C a zmény

Vv karbonylovém peaku vzhledem k piivodnimu monomeru.
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4.5.3 Interferometrie v bilém svétle (WLI)

Meéfil jsem na interferometru ZYGO 7200 pod objektivem se zvétSenim 20x.
Ptistroj jsem ovladal za pomoci softwaru MetroPro. Kazdy vzorek jsem zméiil

minimalné na dvou riiznych mistech.

4.5.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Me¢fteni vrstev bylo provadéno na elektronovém mikroskopu Carl Zeiss ULTRA

Plus. Bylo sniméano rozhrani mezi vrstvou a substratem.

4.5.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

K meéfeni byl pouzit mikroskop rastrujici sondy typu NanoWizard® 3a
NanoScience od spole¢nosti JPK Instruments. Méfeny byly nejprve vzorky vrstev
na skle, tak jak byly pfipraveny. Nasledné jsem na nékterych vybranych vrstvach udélal

ryhu skalpelem a méteni bylo provedené v tomto misté.
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5 Vysledky a diskuze

Tato prace se zabyva hybridnimi materidly, které¢ jsou polymerovatelné dvéma
riznymi metodami. Na obrazku 4.1 jsou testované hybridni monomery, schopné na
jedné strané polymerovat sol-gel kondenzaci, kdy se vazby Si-O-C zméni na Si-O-Si,
a na druhé strané se jejich organicka cast polymeruje radikalové pies vazby C=C (viz

obrazek 2.11).

Zvolil jsem fotoiniciovanou a tepeln¢€ iniciovanou polymeraci. Pouzil jsem
iniciatory Irgacure 784, Darocur 1173 a Irgacure 819 pro fotoiniciovanou polymeraci,
dibenzoylperoxid (BPO) pro polymeraci tepelnou. Takovymto zpisobem vznika
hybridni anorganicko-organicky materidl. Ve své diplomové praci jsem se snaZzil
o separaci obou polymeracnich d¢ji, radikalové polymerace a sol-gel procesu, a jejich
oddélené¢ studium. Snazil jsem se také o realizaci téchto d&i za co nejsnaze
dosazitelnych a nejméné nakladnych podminek, a to zejména u fotoiniciované
polymerace. Ziskané vysledky by mély slouzit k optimalizaci podminek piipravy

hybridniho materidlu s antibakteridlnimi u€inky.

5.1 Piehled pouzitych iniciatoru

Hlavnimi dtivody volby fotoinicidtoru Irgacure 784 K prvnim experimentim
bylo zvySeni UCinnosti iniciatoru v pfitomnosti kyseliny a deklarovana u¢innost
pod zafenim viditelného spektra. Vzorec a absorpéni spektrum tohoto iniciatoru je
na obrazku 2.16 spolu s dalsimi dvéma fotoiniciatory, které byly v praci postupné
pouzity. Caste¢nou inspiraci pro experimenty s timto fotoinicidtorem byl &lanek H.
Kitana, 2013 [40]. Divodem vybéru fotoiniciatord Irgacure 819 a Darocur 1173 byla
jejich vhodnost k polymeraci testovanych hybridnich monomert (1 a 2).

Radikalovy iniciator BPO se homolyticky $tépi pfi teploté 92 °C a vyssi, rozpada

se téz pusobenim svétla. Je vyuzivany napiiklad k polymeraci akrylatovych monomert.
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Obrazek 5.1: Homolyticky rozpad BPO na dva radikaly, ktery muze nastat vlivem
tepla nebo svétla. Tyto radikaly nasledné atakuji dvojnou vazbu C=C a dochazi

k polymeraci (viz obrazek 2.10 v teoretické ¢asti) [52].

5.2 Stanoveni svételnych podminek

Po volb¢ fotoiniciatoru bylo potfeba najit vhodné zdroje zafeni s ohledem na
tento pouzity fotoiniciator. U svételnych zdroji jsou dulezitymi charakteristikami
spektrum emitovaného zafeni a jeho intenzita. S vyzafovanym spektrem je spojena dalsi
charakteristika zvana teplota chromati¢nosti (barevna teplota) udavana v kelvinech [K],
coz je teplota absolutné cerného télesa, pii které emituje spektrum elektromagnetického
vinéni, jez je nejbliz§i spektru vyzafovani daného svételného zdroje. Spektrum
vyzatovani absolutn¢ ¢erného télesa se méni s jeho teplotou, a to tak, Ze se s rostouci
teplotou posouva intenzitni maximum smérem ke krat$im vinovym délkam. DtleZitym
udajem je v tomto ohledu barevna teplota denniho svétla. Ta se pohybuje mezi 6000
a 6500 K. Teplota Slunce je sice cca 5800 K, ale rozptyl svétla v zemské atmosféie
zpusobuje, ze se barevna teplota denni svétla od teploty Slunce odchyluje. Pro ucely
umélého napodobeni denniho svétla existuje standard osvétleni D65, jehoz teplota
chromati¢nosti je 6500 K. Jako umé&la nahrada standardizovaného denniho svétla se da
pouzit napiiklad xenonova vybojka nebo vhodné sestaveny LED zdroj. Jako néhrada
denniho svétla, co se tyCe spektralni charakteristiky, mi slouzil zdroj VIS-2
s barevnou teplotou cca 6300 K, sestaveny firmou Dioptra, a.s. Turnov. Druhy
pouzivany zdroj v této Casti prace, nazvany VIS-1, mél teplotu chromaticnosti cca
4500 K a jeho emisni spektrum bylo tedy o néco vice posunuté smérem k del$im vinam,

m¢él mensi podil modrého a vyssi podil ¢erveného svétla oproti zdroji VIS-2.
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“Wyzafovaci spektrum zdroje WI1S-1

Intenzita [1]
= [ = [
[ w i in

=
=
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Obrazek 5.2: Vyzatovaci spektrum LED zdroje oznaceného jako VIS-1, maximalni
intenzita vyzafovani naméfend u tohoto zdroje byla na vinové délce 571,6 nm (zelend).

Dalsi lokalni maxima mé zdroj na vlnovych délkdch 600,9 nm (zlutd) a 439,3 nm

(modr3d).

Yyzafowvaci spektrurn zdroje WIS-2

Intenzita [1]

I i ] 1 i | i 1
400 450 a0a 550 BO0 G50 700 750 goo
Ynova délka [nm)

Obrazek 5.3: Vyzaiovaci spektrum LED zdroje oznaceného jako VIS-2, maximalni
intenzita vyzafovani namétena u tohoto zdroje byla na vinové délce 536,41 nm (zelend).

Dalsi lokalni maxima mé zdroj na vinové délce 449,3 nm (modrd).
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Intenzitu a hustotu zafeni svételnych zdroji VIS-1 a VIS-2 jsem proméfil v riznych
vzdalenostech. Body jsem vynesl do grafu a prolozil kiivkou, ktera v tomto méfitku
nejlépe odpovidala z hlediska spolehlivosti (podle druhé mocniny koeficientu korelace).
Pro zdroje viditelného svétla, které jsem pouzil pro fotoiniciator Irgacure 784, jsem
pomoci programu Excel interpolaci vypocital ptibliznou intenzitu zdroje v zavislosti
na vzdalenosti od zdroje. V programu Matlab jsem d¢lenim integrali vypocital
pomérnou ¢ast spektralni oblasti, ve které ma fotoinicidtor deklarovanou uc¢innost
vzhledem Kk celému spektru. Pro piehlednost uvadim u provadénych experimenti
u zdroji VIS-1 a VIS-2 intenzitu zdroje ve spektru deklarované ucinnosti fotoiniciatoru.
Diky velmi podobnym rozmérim ozafovaného vzorku a méficiho fotodetektoru bylo

mozné rovnou zméfit intenzitu zareni vztazenou na plochu.

Podil ucéinné casti spektra zdroje vramci celkové byl pro zdroj VIS-1
u fotoinicidtoru Irgacure 784 pfiblizné 15 %, Vv pdsmu vlnovych délek kratSich nez
500 nm. U zdroje VIS-2 tento podil ¢inil piiblizné 19 %. Z divodu kombinace
pouzitych udaji ze dvou riznych pfistroji mize byt zatizeno relativni chybou okolo

10 %.

5.3 Infracdervena spektroskopie vzorku

Infracervend spektroskopie, v tomto piipadé FTIR (Infracervend spektroskopie
s Fourierovou transformaci) ma pro tuto praci zcela zdsadni vyznam, je to hlavni
analytickd metoda sledovani polymerace. S jeji pomoci jsem mohl analyzovat chemické
zmény vzorkt béhem reakce, zejména ubytek dvojnych vazeb C=C, ktery znaci
radikalovou polymeraci ptes m-elektrony dvojné vazby. V tabulce 5.1 je zakladni
piehled spektralnich past, které maji pro dané experimenty vyznam. Pfitomnost
urcitého pasu ve spektru znamena, Ze vzorek obsahuje typ vazby, ktery je reprezentovan

danym vInoctem.
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Tabulka 5.1: Piehled vybranych absorpcnich past pro FTIR.

VInoéet [em™] Typ vazby

Okolo 2945 Asymetrické valen¢ni vibrace C-H z CH;
Okolo 2890 Symetrické valen¢ni vibrace C-H z CHj
Okolo 2840 Symetrické valenéni vibrace C-H z CH,
1700 - 1750 Valencni vibrace C=0

1620 - 1680 Valenc¢ni vibrace C=C

Okolo 1455 Deformacni vibrace C-H

1345 - 1140 Vazby C-O

Okolo 1085 Vazby Si-O-C

3400 - 3600 Valenéni vibrace O-H vazby

Okolo 1520 Valen¢ni vibrace C-C v aromatickém kruhu

5.4 Experimenty s fotoiniciatorem lrgacure 784

Nejprve bylo nutné optimalizovat reakéni smés z hlediska rozpousténi
fotoiniciatoru, ktery se nerozpousti v IPA, coz je rozpoustédlo vyuZzivané pii piiprave
antibakteridlniho solu, z niz ¢éasteéné¢ vychazi tato prace. Irgacure 784 je rozpustny
v acetonu nebo i v hybridnim monomeru, jakym je 1. V této fazi prace jsem zkousel
rizné postupy z hlediska rozpousténi fotoiniciatoru a piipravy reakéni smési. Piikladem
jsou vzorky V1 az V3, kde jsem se snazil zjistit, které slozeni smési (pfipadné zda

vibec n¢jaké) bude polymerovat nejlépe.

Tabulka 5.2: Optimalizace postupu vnaseni fotoiniciatoru do systému.

Vzorek ¢. | Monomer 1 (ul) Rozpoustédlo (ul) Fotoiniciator (mg)
V1 50 IPA (50) + aceton (27) Irgacure 784 (3,5)
V2 57 - Irgacure 784 (1,6)
V3 50 IPA (50) Irgacure 784 (2,4)

V prvnim ptipadé (vzorek V1) byl fotoiniciator rozpustén v acetonu a nasledné
ve vialce smichén se smési monomeru (1) a IPA. Druhy zptsob pfipravy (vzorek V2)
smési bylo rozpusténi sypkého fotoinicidtoru pfimo v monomeru, bez ptidavku zadnych
dal§ich latek. Tteti zplsob ptipravy (vzorek V3) také zahrnoval rozpusténi
fotoiniciatoru v monomeru, ktery navic obsahoval IPA. Vzorky jsem ozafoval ve

vzduchové atmosféte zdrojem VIS-1 po dobu 18 hodin. Zdroj vyzatoval ve viditelném
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spektru na vzduchu, tedy velmi snadno dosazitelné podminky. Celkova intenzita byla

104 mW/cm’, intenzita v oblasti Gi¢innosti fotoiniciatoru [28, 40, 42] cca 15 mW/cm™.

\ /CO

o]
@]
hf
_—
HiCO fotoinicidtor
Si
J( \\OCHa
H3CO Si——OCH;
!( OCH5
1 HaCO

A

Schéma 1: Rovnice o¢ekavané polymerace monomeru 1 iniciované fotoiniciatorem
Irgacure 784 za vzniku polymeru A. Pismeno h znaéi Planckovu konstantu a f frekvenci

dopadajiciho zafeni.

Vzorky jsem testoval infracervenou spektroskopii s cilem detekovat Ubytek

dvojnych vazeb C=C, ktery znac¢i polymeraci.

Spektra naméfena na FTIR ze vzorki V1 - V3 na obrazku 5.4 byla
normalizovana podle C-H vazeb (mimo vyiez kolem 2900 cm™), ty by se nemély
citelnd ménit. Dvojnych vazeb v oblasti 1620 - 1680 cm™ oproti standardnimu
monomeru 1 neubyva, dochazi v§ak ke zméné poméru pasu v oblasti vazeb Si-O-C, coz
je snejvétsi pravdépodobnosti zplsobeno polykondenzaci, ktera nastava plisobenim
vzdusné vlhkosti a CO, v atmosféte, ktery pisobi ve styku s vodni vlhkosti jako kysely

katalyzator sol-gel procesu.
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Obrazek 5.4: FTIR spektrum ozafovani monomeru 1 s Irgacure 784, zdroj VIS-1.

Za tohoto uspotadani nedoslo ani po 18 hodinach k zadné radikalové polymeraci
vazeb C=C. Jako mozné inhibitory reakce piichdzely v tvahu kyslik a latky uvnitf
roztoku monomeru uréené k jeho stabilizaci. V nasledujicich experimentech
S iniciatorem Irgacure 784 jsem pouzil smés s IPA a acetonem, ve kterém jsem
Irgacure 784 rozpoustel, IPA je slozkou antibakteridlniho solu, k jehoz polymeraci by
mél slouzit vyzkum provadény v ramci této prace. Tato smés sice nevykazovala
fotoiniciovanou polymeraci pies C=C (stejné jako druha dvé sloZeni), ale v acetonu se
iniciator nejlépe rozpoustél. Jednim z dalSich experimentli bylo vyuziti destilovaného
monomeru, ktery by mél byt diky svému niz§imu bodu varu (68 °C 2), zbaven
inhibitord polymerace. Inhibitor BHT (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol) ma bod varu
265 °C.

Pro vzorky V4 a V5 jsem pouzil monomer 2 (50 ul) a fotoiniciator Irgacure 784
(2,6 mg) rozpustény v acetonu a nasledné jsem ptidal vzdy 50 pl IPA. Ptipravil jsem si
zasobni roztok Irgacure 784 v acetonu (23,6 mg Irgacure 784/ 200 ul acetonu), z n¢j
jsem do vialek davkoval po 22 ul. Vialky s roztokem jsem 5 minut profoukaval inertem.
Poté jsem vialky upnul do drzéku na stojan a zespoda na né svitil zdrojem VIS-1.
Celkova intenzita byla 104 mW/cm™?, intenzita v oblasti u&innosti fotoiniciatoru cca

15 mW/cm?,
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Schéma 2: Rovnice ocekavané radikalové polymerace monomeru 2 iniciované

fotoiniciatorem Irgacure 784 za vzniku polymeru B.

Pro vzorky V6 a V7 jsem pouzil monomer 1 (50 ul) a fotoiniciator Irgacure 784
(2,6 mg) rozpustény v acetonu (22 ul ze zasobniho roztoku) a nasledné jsem piidal vzdy
50 ul IPA. Vialky sroztokem jsem 5 minut profoukaval argonem. Poté jsem vialky
upnul do drzéku na stojan a zespoda na n¢ svitil zdrojem VIS-1. Celkova intenzita byla

104 mW/cm?, intenzita v oblasti Gi¢innosti fotoiniciatoru cca 15 mW/cm?.

Tabulka 5.3: Ozatovani destilovanych monomerd pod argonem.

Vzorek ¢. V4 V5 V6 V7
Monomer 2 2 1 1

Destilovano | 2X 1x 2X 1x
Cas (h) 18 18 18 18

Vzorky jsem opét testoval infraervenou spektroskopii s cilem zméfit mnozstvi
dvojnych vazeb C=C a porovnat se standardem puvodniho monomeru 1 respektive 2.
Ocekavana byla reakce vzorkti V6 a V7 podle schématu 1, kdy se monomer 1 bé¢hem
reakce zméni na polymer A. U vzorkl V4 a V5 byla ofekavana reakce podle schématu

2, tedy zména monomeru 2 na polymer B.

Ani vtomto ptipadé¢ nevedly experimenty s hybridnimi monomery 1 a 2

k fotoiniciované polymeraci. Zadné ze spekter pro tyto dvé dvojice vzorki na obrazcich
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5.5 a 5.6 nevykazuje ubytek dvojnych vazeb C=C ani vlnoc¢tovy posun na karbonylové
skuping, ktery se projevoval u polymernich vzorkt s pozdé&ji pouzitymi iniciatory (Viz

obrazek 5.15).

Monomer 2
0.06 V4
V5 ~__C=0

0.05-

0.04

Absorbance

0.03-
0.02-

0.01:

0.00 — : . | — -
1800 1750 1700 1650 1600
Wavenumbers (cm-1)

Obriazek 5.5: Spektra naméfena na FTIR ze vzorkt V4 a V5 podle tabulky 5.3.

0.06 Monomer 1 C=0
Ve
0.05/V7

0.04

Absorbance
(]
=]
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1800 ‘ 1750 1700 - 1650 1600
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Obrazek 5.6: Spektra namétena na FTIR ze vzorkl V4 a V5. Vyiez Dvojnych vazeb

a karbonylu u vzorki destilovaného 1 s fotoiniciatorem Irgacure 784 pod argonem.

Zadna varianta slozeni reakéni smési ve vzduchu ani v inertu nevykazovala znamky
radikalové polymerace vlivem viditelného svétla pti pouziti fotoiniciatoru Irgacure 784.
Monomer 2 by m¢l byt diky absenci methylové skupiny oproti monomeru 1 vyrazné

reaktivnéjsi, avSak v tomto pfipad¢ také nedochazelo k polymeraci. Zmény v Si-O-C
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vazbach jsou pravdépodobné dany pouze zménou stérického usporadani. Z téchto
divodi jsem se rozhodl k ukonceni experimentti s fotoiniciatorem Irgacure 784
a presel k dalsim dvéma fotoinicidtorim Darocur 1173 a Irgacure 819. Uvedené

fotoiniciatory jsou aktivni predevs§im v oblasti UVA, bylo proto nezbytné vybrat vhodné

zdroje zafeni.

5.5 Méfeni zdroji zareni pro UV oblast

Yyzafovaci spektrum zdroje LWVA-366
1 T T T

Intenzita [1]

280 300 320 340 360 3a0 400 420
Ynova delka [nm]

Obrazek 5.7: Vyzatovaci spektrum lampy UVA-366 md maximum na vinové délce
365,3 nm a lokalni maximum na vlnové délce 350,82 nm. Pfi sviceni pfes vialku je tvar

ktivky stejny, pouze intenzita je nizsi.
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Obrazek 5.8: Spektrum vyzafovani UV-pece. Maximum intenzity zéfeni je pfiblizné
na vlnové délce 365 nm. Zdroj ma také doprovodny vedlejsi pas na hranici UVA a VIS,
pfiblizn€ na hodnoté 406 nm. Celkova intenzita zafeni udavand vyrobcem je 1,4 W.
Z dtvodu konstrukce tohoto fotoreaktoru nebylo mozné intenzitu ani spektrum méfit

stejnym zptisobem jakou u piedchozich zdrojt. Pfevzato z materidlu firmy Osram.

Spektrum téchto zdroji pro oblast UVA-366 jsem méfil tak jako predchozi
zdroje zafeni za pouziti spektrometru Flame a intenzitu fotometrem PM100D (Thorlabs)
v centru Toptec v Turnové. Fotoreaktor (UV-pec) jsem z divodu jeho konstrukce
nerozebiral a pouzil spektrum od spoleCnosti Osram na obrazku 5.8. Vzhledem
ke skutecnosti, ze néktera skla a dalsi transparentni latky maji v UV oblasti vysokou
absorpci, jsem prométil priichodnost zateni UVA skrz jednu sténu pouzivané vialky.
Miru propustnosti vialek UVA zafenim jsem testoval tak, Ze jsem ve stejné vzdalenosti
detektoru od lampy méfil intenzitu zéafeni nejprve s pfimou trajektorii a nasledné skrz
vialku. Pro vzdalenost detektoru 6 cm od lampy, coz byla vzdalenost ozatfovani
pi pripravé vzorki, byla intenzita zafeni zdroje UVA-366 bez vialky 720 pW/cm?
a pies vialku 494 pW/cm?, coz v tomto piipadé odpovidé transmisi 68,6 %. MnoZstvi

prochézejiciho svétla mirné kolisd, ale pohybovalo se u vSech méteni nad 68 %.
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5.6 Experimenty s fotoiniciatorem Darocur 1173

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 5.4, tak zadny z experimentu s Irgacure 784
nevedl Kk radikalové polymeraci dvojnych vazeb C=C. Zacal jsem tedy experimentovat
s dalsimi dvéma fotoiniciatory vhodnymi pro radikalovou polymeraci monomertu (1
a 2). Vybral jsem iniciatory Darocur 1173 a Irgacure 819. Oba dva jsou aktivni v blizké
UV oblasti a na hranici UV a VIS spektra.

Nejprve bylo nutné otestovat, Vjakém slozeni a zda viibec budou hybridni
monomery 1 a 2 za pouziti fotoinicidtoru Darocur 1173 radikalové polymerovat pies
vazbu C=C (viz schéma 1). Testoval jsem polymeraci monomert 1 a 2 bez rozpoustédla
i s rozpoustédlem IPA. Pouzival jsem dva rtizné svételné zdroje vyzatujici v oblasti
UVA. Vramci pocateénich zkouSek pouziti iniciatoru Darocur 1173 k polymeraci

monomeru 1 uvadim vzorky V8 - V10 (viz tabulka 5.4).

Tabulka 5.4: Testovani polymerace s iniciatorem Darocur 1173.

Vzorek ¢. | IPA (nl) Darocur 1173 (ul)
V8
V9 - 10
V10 400 10

Pro skupinu vzorkti V8 - V10 jsem pouzil monomer 1 (400 pl). U vzorkd V9
a V10 byl fotoiniciator Darocur 1173 v koncentraci 2,5 % vici monomeru. Ve vzorku
V9 bez rozpoustédla, vzorek V14 potom obsahoval rozpoustédlo IPA v objemovém
poméru 1:1 vi¢i monomeru. Vzorek V8 slouzil jako referencni standard
bez fotoiniciatoru za ucelem vyzkouSeni G¢inku UV lampy na Cisty monomer. Tyto
vzorky byly ozafovany 1 hodinu v inertni atmosféfe. Vzorky byly méteny infraervenou
spektroskopii a porovnany se standardem monomeru 1, pfedevsim ohledné ubytku
vazeb C=C. Rychlou orienta¢ni metodou jesté pied pouzitim FTIR spektroskopie byla
také vizudlni kontrola viskozity, kterd se s rostouci molekulovou hmotnosti zvySuje, az

postupné dojde k piechodu na gel (obrazek 5.9).
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Obrazek 5.9: Ptiklad polymerniho vzorku vzniklého polymeraci monomeru 2, ktery je
gelem (spektrum tohoto vzorku bude diskutovano pozdéji pod oznacenim V16, zde

pouze jako ilustrace vizudlniho hodnoceni).

Vzorky V9 a V10 byly gelovité a daly se obratit dnem vzhiru, aniz by se hmota
uvniti prelévala podle uCinkl gravitace, coz naznacovalo, Ze by vzorky mély byt

polymerni. Vzorek V8 (standard) byl stale tekuty.

Na obrazku 5.10 je vidét ubytek dvojnych vazeb (1638 cm™) u vzorkd
s fotoiniciatorem a charakteristicky vlno¢tovy posun karbonylového pasu C=0O. Ackoli
byla pouZitd intenzita zafeni 0,5 mW/cm™ velmi nizk4, doslo u vzorkd V9 i V10
Kk polymeraci pies dvojné vazby C=C. Rovnéz se u téchto vzorkli posouva vinocet
karbonylového pasu C=0, coz je také jeden z projevil vzorkid sitovanych pies C=C.
Z obrazku 5.10 je vidét, ze pro vzorek V9 neobsahujici rozpoustédlo probéhla vyrazné

vétsi konverze dvojnych vazeb nez u vzorku V10 s rozpoustédlem.
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Obrazek 5.10: Vyiez FTIR spekter vzorkid V8 - V10 s fotoinicidtorem Darocur 1173

V porovnani se standardem monomeru 1.

V dal§im experimentu jsem Se rozhodl testovat polymeraci monomeru 2
iniciovanou pomoci fotoiniciatoru Darocur 1173. Za timto ucelem jsem pouzil 2 rizné
zdroje UVA zafeni. Prvnim byl v pfedchozi sérii pouzity zdroj nazvany UVA-366
S intenzitou zafeni 0,5 mW/cmz, druhym potom fotoreaktor se zatfivkou Osram,
pracovné nazyvany UV-pec (spektra uvedena vyse, viz obrazky 5.7 a 5.8). Zdroje mély
témef stejna maxima vyzarovani, jediny rozdil byl ve vyssi teploté ve fotoreaktoru
(ptiblizné 58 °C). U zdroje UVA-366 byla teplota stejné jako ve zbytku laboratotfe (cca
20 °C). Ozarovani bylo provadéno pod argonem po dobu 45 minut. SloZzeni vzorkd je

uvedené v tabulce 5.5.

Tabulka 5.5: Monomer 2 s fotoiniciatorem Darocur 1173.

Vzorek ¢. V11 | V12 | V13 | V14 | V15 | V16 | V17 | V18
IPA (ub) - - 100 100 - - 100 100
Darocur 1173 (ul) - 2,5 2,5 - - 2,5 2,5 -

Vzdy byl zkousen vzorek s rozpoustédlem a bez rozpoustédla a ke kazdému z nich

standard bez fotoiniciatoru.
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Nejprve jsem provedl vizualni kontrolu zmény viskozity vzorku. Vzorky V12
a V13 byly po 45 minutach zgelovatélé. Poté jsem vzorky testoval infracervenou
spektroskopii s cilem zméfit mnozstvi dvojnych vazeb C=C a porovnat se standardem

puvodniho monomeru 2, dalSim pozorovanym znakem byl posun vlnoctu

karbonylového pasu C=0.

0.06 Monomer 2 . C=0
Vil
V12

0'05'\/13 #
V14 /

0.04:
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Obrazek 5.11: Vyrez méfeni FTIR spektroskopie vzorkd monomeru 2 s fotoiniciatorem

Darocur 1173.

Obrazek 5.11 se spektry vzorkt V11 - V14 ukazuje, ze V12 a V13 (oba vzorky
s fotoiniciatorem) jsou polymerni, nebot doslo k velkému ubytku vazeb C=C (pro
vzorek V12 téméf 100 % ubytek absorbance, pro V13 vice nez 50 %). U vzorka V12
a V13 téz doslo k vinoctovému posunu v grafu doleva, coz byl také typicky jev, ktery

jsem pii polymeraci obou monomerd pozoroval. Reakce probihala podle schématu 2

(str. 52).

Ve fotoreaktoru UV-pec byly taktéz oba vzorky s fotoiniciatorem (V16 a V17)
po vizualni kontrole po 45 minutach zgelovatélé. Obrazek 5.12 se spektry vzorkli V15 -
V18 ukazuje, ze V16 a V17 jsou polymerni, nebot” doslo k velmi vyraznému ubytku
vazeb C=C. U vzorka V16 i V17 téz doslo k vlno¢tovému posunu v grafu doleva, coz

byl béhem experimentil také typicky jev znacici polymeraci (abytek) pies C=C.
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Obrazek 5.12: FTIR spektra vzorkih monomeru 2 s fotoiniciatorem Darocur 1173

ozafovanych ve fotoreaktoru UV-pec.

V sérii vzorki V11 az V18 se podatfilo radikdlové polymerovat monomer 2
s fotoiniciatorem Darocur 1173 podle schématu 2. K polymeraci doslo jak u vzorkl
obsahujicich pouze monomer 2 s iniciatorem bez rozpoustédla (vzorky V12 a V16), tak
u vzorku které navic obsahovaly rozpoustédlo IPA (vzorky V13 a V17). Naproti tomu
standardni vzorky bez fotoiniciatoru V11, V14, V15 a V18 radikalovou polymeraci
nevykazovaly a intenzita pasu vazeb C=C se u nich shoduje s ptivodnim vzorkem
monomeru 2. Pod dvéma riznymi zdroji UVA zafeni bylo dosazeno podobnych
vysledkd, v obou piipadech polymerovaly vzorky obsahujici fotoiniciator, a to jak

vzorek s rozpoustédlem, tak vzorek bez rozpoustédla.

5.7 Experimenty s fotoiniciatorem Irgacure 819
Po uspésném otestovani fotoinicidtoru Darocur 1173 jsem se rozhodl otestovat
dalsi fotoiniciator aktivni v UV A oblasti, a to Irgacure 819. Tento iniciator by navic mél

zasahovat ¢aste¢né do viditelné modré oblasti (obrazek 2.16) [43].

Prvni sérii pokusti s fotoinicidtorem Irgacure 819, ktera méla ovéfit, zda budou
hybridni prekurzory s timto fotoiniciatorem radikalové polymerovat pies vazby C=C,

jsem provedl se tfemi riiznymi zdroji svétla. K ozafovani jsem pouzil oba pfedtim
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vyuzivané zdroje UVA zafeni, tedy UVA-366 i UV-pec. Tretim pouzitym zdrojem byl
VIS-2, slouzici jako standard osvétleni D65, tedy uméla napodobenina denniho svétla.
K vyzkouSeni viditelného zdroje VIS-2 jsem se rozhodl z divodu mirného piesahu
absorp¢niho spektra fotoiniciatoru Irgacure 819 az do viditelné modré oblasti. Pro
kazdy ze vSech tii svételnych zdroji jsem vyzkousel slozeni smési s rozpoustédlem IPA

I bez rozpoustédla.

Tabulka 5.6: Polymerace monomeru 1 za pouziti fotoiniciatoru Irgacure 819.

Vzorek ¢. V19 V20 V21 V22 V23 V24

Zdroj (mW/cm?) | UV-pec | UVA-366 (0,5) | VIS-2 (350) | UV-pec | UVA-366 (0,5) | VIS-2 (350)

Jako hybridni monomer jsem pro vzorky V19 az V24 pouzil monomer 1. Fotoiniciator
Irgacure 819 byl vici monomeru vzdy v koncentraci 0,1 %. Po rozpusténi fotoiniciatoru
v monomeru jsem do vzorkd V22 - V24 piidal IPA v objemovém poméru 1:1 vici
monomeru. Nasledn¢ jsem vialky se smési po dobu 5 minut profoukéaval argonem a poté

umistil pod zdroje zafeni, kterymi byly vzorky vystaveny po dobu 60 minut.

Vzorky jsem nejprve vizualné a mechanicky (Spachtli pfi odbéru pro FTIR)
zkontroloval z hlediska viskozity. Vzorky V19 - V21 byly tuhé, nejtvrdsi byl vzorek
V20, polymerovany zdrojem UV A-366.

Nasledné jsem piipravené vzorky podrobil FTIR spektroskopii za ucelem
zjisténi ubytku dvojnych C=C vazeb a vInoctovy posun skupiny C=0, ktery se
u polymernich vzorkli projevoval (zietelny na obrazku 5.15 u vzorkt V25 az V30).

Spektra byla normovana na nejintenzivngjsi ptitomny pas Si-O-C (okolo 1085 cm™).
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Obrazek 5.13: Vyfez FTIR spektra polymerace monomeru 1 iniciované pomoci

fotoiniciatoru Irgacure 819 (schéma 1). Kazdy ztéchto tfi vzorkd byl pfipraven

za pouziti jiného zdroje (viz tabulka 5.6).

:Monomer 1
0.07 v22

006124
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Obrazek 5.14: Vyiez FTIR spektra polymerace monomeru 1 iniciované pomoci

fotoiniciatoru Irgacure 819 za piitomnosti IPA (viz schéma 1). Kazdy z téchto tii

vzorkd byl pfipraven pomoci jiného zdroje (viz tabulka 5.6).

Vytez spektra vzorklh V19 az V21 ukazuje, Ze vzorek V22 polymerovany
lampou UVA-366 vykazoval po 60 minutach nejvyssi viskozitu a neobsahoval téméf

zadné dvojné C=C vazby. Projevil se zde také nejvyraznéj$i posun pasu C=0 z této
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trojice. Vzorek ozatovany ve fotoreaktoru UV-pec vykazoval ¢astecny ubytek C=C,
stejn¢ jako vzorek ozatovany zdrojem VIS-2, tedy viditelnym svétlem. Ve skupiné
vzorkt V22 az V24, které obsahovaly IPA, doslo pouze k malému ubytku C=C vazeb.
Tato série experimentl dokazuje, ze fotoinicidtor Irgacure 819 je schopen v inertni
atmosféie vyvolat radikalovou polymeraci pies vazby C=C (podle schématu 1, str. 50),
ubytek byl nejvyssi v systému neobsahujicim IPA pod zdrojem UV A-366.

5.8 Kinetika radikalovych polymeraci

5.8.1 Kinetika reakci s fotoiniciatorem Darocur 1173

Poté, co jsem si ovéril, ze radikalova polymerace hybridnich monomerti 1 a 2
s fotoiniciatorem Darocur 1173 pod UVA zéafenim funguje, pfikroc€il jsem K testovani
jeji kinetiky. Pfipravil jsem vzorky V25 az V30, obsahujici vzdy 100 ul monomeru 1
a 2,5 pl fotoiniciatoru Darocur 1173. Zadné rozpoustédlo v této sérii vzorkd pouZito
nebylo. Vzorky jsem ozafoval zdrojem UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm? v atmosféie

argonu po dobu uvedenou v tabulce 5.7 (reakce viz schéma 1, str. 50).

Tabulka 5.7: Kinetika monomeru 1 s fotoiniciatorem Darocur 1173.

Vzorek &. V25 | V26 | V27 | V28 | V29 | V30
Cas (min) 5 10 15 20 30 45

V uvedenych Casech od zacatku ozafovani jsem vzorky odstranil ze zdroje
zafeni. Tyto vzorky jsem méfil FTIR spektroskopii na ubytek vazeb C=C a zménu

vlnoctu pasu C=0.
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Obrazek 5.15: Kinetika polymerace monomeru 1 s fotoiniciatorem Darocur 1173 pod

UVA. Na vodorovné ose je vinoCet, svisla vyjadiuje relativni absorbanci.

Dvojnych vazeb C=C srostoucim c¢asem ubyvd a naopak maximum

karbonylového pésu se pfesouva smérem k vys$Simu vinoctu doleva.

Mnozstvi dvojnych vazeb C=C v systému jsem mezi jednotlivymi vzorky
relativné srovndval pomoci absorbance v zavislosti na vlnové délce. Porovnavana byla
absorbance pro vinocet 1640 cmts korigovanou zakladnou podle spojnice vinocti 1820
a 1580 cm™. Pi pohledu na obréazek spektra a graf na obrazku 5.16 absorbance
Vv zéavislosti na case dochazi k ubytku vSech dvojnych vazeb C=C mezi 30. a 45.

minutou.

Kinetiku reakce s fotoiniciatorem Darocur 1173 (podle schématu 2, str. 47) jsem
testoval také pro monomer 2. Vzorky byly ptipraveny ze 100 pul monomeru 2 a 2,5 %
inicidtoru Darocur 1173. Vialky byly profoukany argonem a poté umistény pod zdroj
zateni UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm? a ozafovany po dobu Casovych intervali 5
(V31), 7 (V32) a 9 minut (V33). Pfedpokladem méla byt vyssi reaktivita monomeru 2
ve stejnych podminkach nez monomeru 1, ktery ma methylovou skupinu navic.
Methylova skupina by méla reaktivitu snizovat. Nastavil jsem proto u monomeru 2
casové intervaly odbéru vzorkil vyrazné nizsi, nez v piipadé monomeru 1. Pfipravené
vzorky jsem testoval FTIR spektroskopii na Ubytek vazeb C=C a zménu vInoc¢tu pasu

C=0.
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kinetika monomeru 1 s fotoiniciatorem Darocur 1173
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Obrazek 5.16: Kinetika polymerace monomeru s fotoiniciatorem Darocur 1173

pod UVA, graf zavislosti absorbance pasu C=C na ¢ase ozafovani.
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Obrazek 5.17: FTIR spektra kinetiky monomeru 2 s fotoiniciatorem Darocur 1173.

Z obrazku kinetiky monomeru 2 s fotoiniciatorem Darocur 1173 je vidét, Ze jiz
po 5 minutach je vzorek polymerni, nebot’ vazby C=C vyrazn¢ ubyly a karbonylovy pas
C=0 je posunuty ve vzorku V31 oproti standardu monomeru. Dala by se udélat série
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experimentll s krat§imi Casy, avSak pravdépodobnost zaneseni chyb by pfi daném
charakteru experimentu v takovém ptipadé byla mnohem vyssi nez u delSich ¢asovych
usekt. Nemélo by proto v tomto ptipad¢ smysl délat graf zavislosti absorbance na Case.
Vime vsak, Ze uz ve vzorku V31 bylo mnozstvi dvojnych vazeb C=C minimalni, vzorek

byl polymerni. Stejn¢ na tom byly vzorky V32 i V33.

Ke kinetice polymerace monomeru 2 s inicidtorem Darocur 1173 jsem taktéz
zkousel kinetiku pro systém s IPA, avSak uz po 3 minutach bylo vidét, ze je vzorek
znacn¢ tuhy a nemélo proto smysl zkouSet nastavovat Casovou fadu, nebot’ by bylo
obtizné dosahnout pro tak kratké ¢asy s malymi rozestupy hodnovérnych vysledku,

naptiklad kvuli chybam zptsobenym pti manipulaci se vzorky.

5.8.2 Kinetika reakci s fotoiniciatorem Irgacure 819

Protoze 1 s fotoiniciatorem Irgacure 819 fungovala radikdlovd polymerace
monomeru 1 ptes dvojné vazby, vyzkousel jsem také kinetiku pro systém monomeru 1.
Ptipravil jsem vzorky V34 az V39, obsahujici vzdy 100 ul monomeru 1 s obsahem
0,1 % fotoiniciatoru Irgacure 819. S ohledem na vysledek série experimentd V19 - V24
jsem jako predlohu bral vzorek V20, ktery prokazal nejvyssi konverzi vazeb C=C.
Vzorky jsem ozafoval zdrojem UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm? v atmosféfe argonu
po dobu casit uvedenych v tabulce 5.8, bez rozpoustédla. Casy jsou stejné jako
pro kinetiku reakce monomeru 1 s iniciatorem Darocur 1173 (viz tabulka 18, reakce

podle schématu 1), abych mohl fotoiniciatory porovnat (obrazek 5.20).

Tabulka 5.8: Casy ozafovani vzorkti monomeru 1 s fotoiniciatorem Irgacure 819, zdroj

UVA-366.
Vzorek ¢. V34 V35 V36 V37 V38 V39
Cas (min) 5 10 15 20 30 45

Vzorky jsem analyzoval pomoci FTIR spektroskopie na ubytek C=C vazeb

a posun vInoc¢tu pasu C=0.
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Obrazek 5.18: Vytez FTIR spektra kinetiky reakce monomeru 1 s fotoiniciatorem

Irgacure 819 pod zdrojem zafeni UV A-366.

Ziskana data relativni absorbance v oblasti C=C vazeb jsem vynasSel do grafu
jako casovou zavislost absorbance (pro vlnocet 1640 cm™) podle &asu ozafovéni
jednotlivych vzorka (viz tabulka 5.8). Hodnoty relativni absorbance byly korigované

odectem spojnice vinocti 1820 a 1580 cm™ na zéakladng.

Pro vzorky s postupujicim ¢asem dochazi k postupnému tubytku C=C dvojnych
vazeb, ovSem ne tak markantnimu, jako v systému monomer 1 + Darocur 1173.
Obrazek 5.20 ukazuje graf porovnani rychlosti pfemény monomeru 1 na polymer A (viz

schéma 1, str. 50) obou fotoinicidtorti v systému bez rozpoustédla.

Zatimco smés obsahujici Darocur 1173 ztraci dvojné vazby mezi 30. az 45.
minutou pod UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm? prakticky uplng, pro monomer 1

s fotoiniciatorem Irgacure 819 bézi polymerace pomaleji.
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Kinetika monomeru 1 s fotoiniciatorem rgacure 519
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Obrazek 5.19: Graf relativni absorbance pasu C=C Vv zavislosti na ¢asu ozafovani

monomeru 1 s fotoiniciatorem Irgacure 819, zdroj UVA-366.
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Obrazek 5.20: Porovnani rychlosti ubytku dvojnych vazeb C=C pifi polymeraci

monomeru 1 s iniciatory Darocur 1173 (V25 az V30) a Irgacure 819.
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5.8.3 Radikalova polymerace s dibenzoylperoxidem (BPO)

Dalsi c¢asovou fadou radikdlové polymerace hybridnich monomerd 1 a 2
(TMSPM a TMSPA), vtomto ptipadé polymerace teplem, bylo testovani tepelné
polymerace monomeru 2, iniciované BPO, ktery se rozklada pti 92 °C na radikaly (viz
obrazek 5.1). Tepelna polymerace monomeru 1 iniciovana BPO jiz byla testovana
v dizerta¢ni praci Mgr. Veroniky Zajicové, Ph.D. [53], na kterou tato diplomova prace
Caste¢né€ navazuje. Proto jsem zde testoval polymeraci druhého pouzivaného hybridniho

monomeru, a to 2. Postupoval jsem podle postupu uvedeného v kapitole 4.3.5.

Vzorky jsem opét analyzoval na piitomnost dvojnych C=C vazeb. Vzorek
oznaceny Tp byl odebran pii zacatku zahtivani. Ostatni vzorky tepelné polymerace jsou
oznaceny pismenem T s ¢isly znamenajicimi ¢asy v minutach od zacéatku varu, tedy T10
znamena odbér 10 minut po zacatku varu atd. FTIR spektra ve vybranych ¢asech (jsou
znazornéna v obrazku 5.21). Naméfené absorbance pro vinocet 1635 cm™ jsem vynesl
jako casovou zavislost do grafu. Absorbance byly korigovany odectenim zakladny

(,,baseline®).

[0 C=0
TI10
0.04
T70
IT105 /
0.03 T150
T180

Absorbance

0.02

0.01

Wavenumbers (cm-1)

Obriazek 5.21: Vytez FTIR spektra tepelné polymerace monomeru 2 iniciované pomoci
BPO.

Ze spektra je vidét, ze hlavni ubytek dvojnych vazeb C=C nastal od zacatku varu do 105
minut, poté uz relativni absorbance dvojnych vazeb klesala spiSe pozvolna, doslo vSak
ke konverzi téméei vSech dvojnych vazeb C=C. Tepelnd polymerace monomeru 2

(schéma 2) iniciovana BPO, tedy také vedla k vytvofeni polymeru B. Tepelna
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polymerace poskytla o¢ekavané vysledky. Pivodni zamér optimalizace kombinace obou

zpusobt polymerace jsem vSak z ¢asovych diivoda u tohoto experimentu nestihl ovéfit.

Kinetika monomerd 2 s dibenzoylperoxidem
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Obrazek 5.22: Graf absorbance v oblasti C=C vazeb (vInoet 1635 cm™).

5.8.4 Fotoiniciovana polymerace pod skuteénym dennim svétlem

Jednim z cil@i této prace bylo dosaZeni fotoiniciované polymerace hybridnich
monomert 1 a 2 (TMSPM a TMSPA) za co nejsnaze dosazitelnych podminek. Rozhodl
jsem se vyzkouSet, zda budou systémy monomer 1 + Darocur 1173, popiipadé
monomer 1 + Irgacure 819 reagovat pusobenim skutecného denniho svétla. Tento
experiment nema moznost kvantifikovatelnosti a neslouzi jako technologicky postup,
m¢el pouze zodpovédét otazku, zda dojde k radikalové fotoiniciované polymeraci, pokud
bude dany hybridni monomer s fotoiniciatorem Darocur 1173 nebo Irgacure 819

vystaven slune¢nimu zafeni.

Vzorky V40 az V45 jsem pfipravil ze stejného zasobniho roztoku. Zasobni
roztok obsahoval 600 pul monomeru 1 a 15 pl fotoiniciatoru Darocur 1173. Ze zasobniho

roztoku jsem odebiral po 100 pl do jednotlivych vialek a profoukal vzorky argonem.
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Vialky s nadavkovanou smési jsem umistil na okenni parapet (vychodnim smérem)

V laboratofi se zacatkem v 9:00 12. 7. 2016.

Vzorky jsem odebiral v ¢asovych intervalech podle tabulky 5.9 a uschoval
do tmy, neZ byly zméfeny na FTIR. Pomoci FTIR jsem zjistoval ubytek dvojnych
vazeb C=C oproti puvodnimu monomeru (1) a vlno¢tovy posun karbonylového pasu

C=0.

Tabulka 5.9: Ozatfovani monomeru 1 s fotoinicidtorem Darocur 1173 slune¢nim

svétlem.
Vzorek &. V40 V41 V42 V43 V44 V45
Cas (h) 1 3 6 12 24 48

Vzorky V46 az V51 jsem pfipravoval zjednoho zéasobniho roztoku. Tento
zasobni roztok se skladal zmonomeru 1 s0,1% koncentraci fotoiniciatoru
Irgacure 819, ze kterého jsem odebiral po 100 pl do jednotlivych vialek. Vialky se
smési jsem profoukaval argonem po dobu 5 minut a nasledné postavil na okenni parapet
(smér na vychod) Vv laboratofi (zacatek 12. 7. 2016 v 9:00). Po uplynuti ¢asovych
intervalt podle tabulky 5.9 jsem vzorky odebiral z parapetu a uschoval do tmy, nez byly
zméfeny pomoci FTIR na pfitomnost dvojnych vazeb C=C a vlnoctovy posun

karbonylového pasu C=O0.

Zatimco vzorek V40 vykazoval mirny ubytek vazeb C=C, vzorky V41
(3 hodiny) az V44 vykazovaly prakticky tuplny tbytek dvojnych vazeb C=C. Rovnéz
u vzorki V41 az V44 objevil posun vinoctu pasu C=0, charakteristicky pti radikalové
polymeraci C=C vazeb. Z divodu uplného ubytku vazeb C=C ve vzorcich V41
(3 hodiny) az V44 (24 hodin) jiz nebyl méfen vzorek V45 po 48 hodinach, nebot’ jeho
vysledek by mél byt stejny.

Tabulka 5.10: Ozafovani monomeru 1 s fotoiniciatorem Darocur 1173 slune¢nim

svetlem.

Vzorek &. V46 V47 V48 V49 V50 V51
Cas (h) 1 3 6 12 24 48
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Vzorky jsem odebiral v ¢asovych intervalech podle tabulky 5.10 a uschoval do
tmy, nez byly zméteny na FTIR. Pomoci FTIR jsem zjistoval ubytek dvojnych vazeb

C=C oproti ptivodnimu monomeru (1) a vlno¢tovy posun karbonylového pasu C=0.

Monomer 1
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0.06:V42 =0
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Obrazek 5.23: Vytez FTIR spektra ozafovani monomeru 1 s fotoinicidtorem

Darocur 1173 pro vzorky V40 - V44,
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Obrazek 5.24: Vytez FTIR spektra ozafovani monomeru 1 s fotoinicidtorem

Irgacure 819 pro vzorky V46 - V51.

Spektra vzorkti monomeru 1 s fotoiniciatorem Irgacure 819 pod dennim svétlem
ve vzorcich V46 - V51 ukazuji postupny, avSak velmi maly ubytek dvojnych vazeb

C=C. Zatimco v experimentech V46 az V51 s fotoiniciatorem Irgacure 819 je efekt
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denniho svétla na ubytek dvojnych vazeb monomeru 1 velmi maly, v pfipad¢é pouziti
iniciatoru Darocur 1173 doslo mezi 1 a 3 hodinami k Uplné konverzi vazeb C=C. Doslo
tedy k radikalové fotoiniciované polymeraci, ackoliv intenzita UV zafeni na zemském
povrchu je velmi mala (jednotky az desitky mW/cm? (vétsina je absorbovana ozonovou
vrstvou). Musime také odecist ¢asteCnou absorpci UV zatfeni sklem (okno a vialka),
ktera sice nebude v oblasti efektivity fotoiniciatoru (UVA) tak vysoka, jako pro UVA
a UVB, ale piesto znatelna [52, 54, 55].

5.9 Priprava a analyza vrstev

5.9.1 Priprava vrstev

Po dokonceni testd pfipravy materidlu v monolitické formé ve vialkach jsem
ptikrocil k piipraveé vzorkll ve formé hybridnich vrstev nanaSenych na sklo. K pfiprave
vrstev jsem pouzil smési, jejichz slozeni jsem otestoval v piedchozi Casti prace
pfi pfipravé monolitického materidlu. Jako nejlep$i zplsob nandSeni vrstev jsem
vyhodnotil techniku spin-coating z diivodt Gspornosti materialu a tvorby homogenni

vrstvy.

Reakéni smés jsem pripravoval klasickym zplsobem (viz tabulka 4.3).
Ozarovani UVA zdrojem vSak bylo potfeba ve vhodnou dobu zastavit, aby viskozita

nevzrostla natolik, Ze by jiZ material nebyl kapalny a nemohla by byt vytvofena vrstva.

Z vialky s ptedpolymerovanou smési jsem automatickou pipetou nadavkoval
100 ul na sklo v misté sttedu osy otaceni, zaviel vicko a spustil na 10 sekund
pfi rychlosti 3000 otacek/ min. Timto zptisobem se odstfedivou silou smés rozprostiela
do vrstvy tenké na povrchu skla. Pokud byla smés dostatecné tekuta, byla vrstva
homogenni. V ptipadé pfili§ vysoké viskozity hmota neni schopna se dostatecné délit.
Na okrajich tvoii vrstva paprsky smétujici radidlné od stiedu, proto bylo nutné smés
vCas odstavit od zdroje ozafovani, aby k tomuto nedoSlo, a mohla byt vytvofena
homogenni vrstva. Sklo s vrstvou jsem vlozil na 20 minut do fotoreaktoru UV-pec a pak
nechal na vzduchu, nez bylo suché. Na vzduchu mohla mezitim, vlivem vzdusné
vihkosti, probihat hydrolyza a polykondenzace, ¢emuz napomahal také atmosféricky
CO,, ktery pusobil ve spojeni s vlhkosti jako kysely katalyzator. V prvnim kroku tedy

probihala fotochemicky iniciovana polymerace, ve druhém potom sol-gel kondenzace
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za vzniku hybridni vrstvy. Tyto vrstvy jsem analyzoval pomoci mikroskopie atomarnich
sil (AFM), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a interferometrie v bilém svétle
(WLI).

Tabulka 5.11: Tenké vrstvy vytvofené spin-coatingem.

Vzorek &.| Monomer Cas (min)
SK1 1 15
SK2 2 2
SK3 2 10

Vsechny tifi uvedené smési pro pfipravu vrstev na zacatku obsahovaly 12,5 ul
fotoiniciatoru Darocur 1173 (2,5 % vi¢i monomeru) a 500 pl IPA, poté jsem vialky
profoukal argonem a nechal ozafovat zdrojem UVA-366 s intenzitou 0,5 mW/cm?.
Po odstaveni od zdroje zafeni jsem nadavkoval 100 pl smési na sklo a technikou spin-

coating ptipravil vrstvu. Z jednotlivych smési jsem ptipravil vice identickych vzorku.

Vrstva SK3, kterd byla ozafovdna 10 minut, byla o mnoho visk6zngj$i nez SK2 se
stejnym sloZenim polymerovana jen 2 minuty. Kvili vysoké viskozité¢ smési byla spin-

coatingem pfipravena vrstva nehomogenni.

5.9.2 Interferometrie v bilém svétle (WLI)

Pomoci WLI jsem analyzoval charakter vrstev z hlediska drsnosti. Méfil jsem
na interferometru ZYGO 7200 pod objektivem se zvétSenim 20x. Pfistroj jsem ovladal
za pomoci softwaru MetroPro. Méfeni jsem provadél v centru TOPTEC v Turnove.
Sledoval jsem parametry S, a Sy, coz je aritmeticky praimér odchylek od stfedni roviny
plochy a kvadraticky primér odchylky od stfedni roviny prolozené plochou. DalSimi
sledovanymi parametry byly R, (aritmeticky primér) a Ry (kvadraticky primér)
odchylek. Oproti parametrim S, odchylkam od roviny, zna¢i parametry R odchylky od

konkrétniho fezu.
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Test 1 Area Surface Profile

" y +0.34177

Valley

N/

-0.06410

Obrazek 5.25: WLI méfeni vrstvy SK1.

Vrstva SK1 se zd4 byt relativné hladka - Sq=12,3nm; S;=4,7 nm. Vrstva SK2,
pfipravend z monomeru 2, je na tom jeSt¢ lépe - Sq=1,3nm; S;=0,653nm. To
znamena povrch témér absolutné hladky. Vzorek vrstvy SK3, ktery byl pfi nanaSeni
vyrazn€ viskozni, vykazuje pro méfenou oblast hodnoty Sq = 843,6 nm; S, = 662,7 nm.
Obrézek 5.27 ukazuje velmi zvinény povrch. Vystupky na povrchu jsou pravdépodobné

shluky materialu, kde radikalova polymerace pievazovala nad sol-gel kondenzaci.
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Test 1 Area
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Obrazek 5.27: WLI méfeni vrstvy SK3.
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Z méteni na WLI je ziejmé, Ze k dosazeni hladké hybridni vrstvy uvedenou metodou

piipravy je tfeba spravné odhadnout ¢as fotoiniciované polymerace.

5.9.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AFM je pftistroj zobrazujici povrch s atomarnim rozliSenim. Bylo proto mozné si
detailné prohlédnout povrch pfipravenych vrstev, coz jsem ucinil jak pro ptivodni
povrch hybridni vrstvy, tak pro ryhu vytvotfenou v hybridni vrstvé skalpelem. Méfeni
provadél Ing. Lukas Volesky pomoci mikroskopu rastrujici sondy typu NanoWizard®

3a NanoScience.

0.0 um 0.2 0.4 0.6 0.8

[T 2.06 nm

71.80

71.60

71.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40

0.20
0.00

Obrazek 5.28: Dvourozmérny pohled na vrstvu SK1 vzniklou polymeraci monomeru 1

s fotoiniciatorem Darocur 1173 za pouziti IPA.
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2.1 nm|

~1.8

-1.6

—1.4

21 nm

0.0 nm

0.0

Obrazek 5.29: Trojrozmérny obraz povrchu vrstvy SKI1, maximalni odchylka od

primé&ru 2,1 nm znamena velmi hladky povrch.

——1.0pum

0.9

0.1

0.0

Obrazek 5.30: 3D obraz fezu vrstvou SK1 vytvofeny pomoci AFM.
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9.36 nm

0nm

Obrazek 5.31: Obraz vrstvy SK2, na kterém jsou vidét shluky hmoty (svétlé), které by
mély znacit vyssi koncentraci organické ¢asti hybridni vrstvy. Tmavé skvrny mohou byt
pory vniklé béhem zpracovavani vrstvy, ¢i mista s vy$s$i koncentraci SiO, (viz obr.

2.5, kapitola 2.1.5).

Obrazek 5.32: Predchozi obraz vrstvy SK2 ptevedeny do 3D pohledu.
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5.9.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM umozZiiuje méfit topograficky kontrast povrchu materidlu pomoci sekundarnich

elektront. Méfeni provadé¢l Ing. Pavel Kejzlar, Ph.D. na mikroskopu Zeiss.

B X 20 pm X WD = 3.8mm Signal A = InLens
— — ) C Sample ID =

Obrazek 5.33: Zobrazeni fezu skalpelem ve vrstvé SKI1 vytvofené polymeraci
monomeru 1.

AN A METT Vag 5.00 W 3.8mm  Signal A = InLens
Sa T —— 2 ample

Obrazek 5.34: Vrstva SK2 byla po rozlomeni sklenéného substratu caste¢né

odloupnuta a pozorovana SEM.
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6 Zavér

Néplni této prace byl vyzkum reakci hybridnich monomera 1 a 2 (TMSPM
a TMSPA). Testované monomery mohou polymerovat dvéma riznymi zptisoby. Prvnim
z nich je sol-gel kondenzace pies methoxy skupiny, kde se vazba Si-O-C méni na Si-O-

Si. Druhym zpisobem je radikalova polymerace ptes dvojné vazby C=C.

V této praci jsem se snazil o separaci obou polymeracnich déjt, radikalové
polymerace a sol-gel procesu, a jejich oddélené studium. Snazil jsem se také o realizaci
téchto déji za co nejsndze dosazitelnych podminek, a to zejména u fotoiniciované
polymerace. Finalni aplikaci, ktera ptesahuje ramec této prace, by méla byt
optimalizovana fotoiniciovana polymerace hybridnich anorganicko-organickych vrstev
s antibakterialnimi ucinky [53]. V ramci toho byla prace zafazena do studentské
grantové soutéze v projektu ,,Tenké vrstvy ptipravené chemicky a fotochemicky urcené
K inhibici biofilmi ve zdravotnictvi®. Cilem bylo vyuZit v projektu poznatky ziskané

v oblasti vyvoje hybridniho materialu s antibakterialnimi G¢inky.

Jako prvni testovany systém byla zvolena polymerace monomeru 1 iniciovana
titanocenovym fotoinicidtorem Irgacure 784, ktery by mél vyvolat radikalovou
polymeraci pies dvojné vazby C=C pod viditelnym svétlem (konkrétné by mél vyuzivat
hlavné oblast modré). Bylo potieba najit vhodny zdroj zatreni. Vybral jsem tedy 2 LED
zdroje viditelného svétla, z nichz jeden jsem nechal specialné vyrobit ve firmé Dioptra
jako standard D65, tedy nahradu viditelného svétla. Spektra vyzafovani zdroju jsem
méfil na spektrometru Flame od Ocean Optics. Intenzitu jsem méfil pomoci piistroje
PM100D - Compact Power and Energy Meter Console od firmy Thorlabs. Oboji jsem
m¢efil v centru Toptec v Turnové. Pii pouziti zadného ze svételnych zdroju nedoslo k
ubytku dvojnych vazeb C=C, a to na vzduchu ani v inertu. K radikalové polymeraci

pies dvojné vazby nedochéazelo pro monomer 1, ani pro podstatné reaktivnéj$i monomer

2.

Systém s titanocenovym fotoiniciatorem Irgacure 784 jsem tedy opustil a zacal
testovat fotoiniciatory Darocur 1173 a Irgacure 819, které shodné pracuji mechanismem
PI a nepotiebuji vodikovy kation jako katalyzator. Oba dva tyto fotoiniciatory maji
deklarovanou oblast absorpce zéfeni v oblasti UVA. Blizké UV zafeni nad 350 nm ma
tu vyhodu, Ze jeho zna¢na ¢ast prochazi sklem, a proto mohl vyuzit zdroje s maximem

vyzafovani v okoli 365 nm a nadale experimenty provadét ve vialkach (méfeni
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propustnosti vialky pro UV zafeni ze zdroje UVA-366 je uvedeno v kapitole 5.5,
vysledkem byla propustnost pfiblizné 50 %). V inertni atmosféie se podatilo dosahnout
radikalové polymerace C=C vazeb pod zdroji zafeni UVA Uobou zminénych
fotoiniciatorti: Darocur 1173 i Irgacure 819. Duvodem je vytésnéni kysliku, ktery

pusobi jako inhibitor radikélové polymerace.

Hybridni monomery 1 i 2 pii vyuziti fotoiniciatoru Darocur 1173 v argonové
atmosféie pod UVA zafenim polymerovaly, a to i pfi relativné malé intenzité
dopadajiciho zatreni 0,5 mW/cm?. S fotoiniciatorem Irgacure 819 dochazelo pii stejné
intenzité k polymeraci také. Navic se potvrdil ¢aste¢ny piesah absorp¢niho spektra
tohoto iniciatoru do oblasti viditelné modré, kdyz se podatilo ve vzorku V21 uskutecnit
castecnou konverzi C=C vazeb zdrojem VIS-2 (ndhrada denniho svétla). Pfi porovnani
rychlosti G¢inku fotoiniciatord na polymeraci monomeru 1 pod UVA-366 (obrazek
5.20) byl Darocur 1173 (mezi 30. a 45. minutou mnozstvi C=C vazeb kleslo
pod detekovatelnou mez) efektivnéjsi nez Irgacure 819. Porovnani monomert 1 a 2 pfi
iniciaci fotoiniciatorem Darocur 1173 vedlo k zavéru, ze diky chybéjici methylové
skupin€ je monomer 2 vyrazné reaktivnéj$i a polymerace i za pritomnosti IPA (ktery
umonomeru 1 reakci zpomaloval) bézi velice rychle, béhem jednotek minut byly

vzorky vytvrzené.

Pro smés monomeru 1 s fotoinicidtorem Darocur 1173 v inertni atmosféie se
podatilo dosahnout absolutniho ubytku dvojnych vazeb C=C dokonce 1 pod béZnym
dennim svétlem po 3 hodinéch. U experimenti s fotoiniciatorem Irgacure 819 v inertu
doslo pouze k malému ubytku dvojnych vazeb C=C. Stejné experimenty jsem proved|
také na vzduchu, zde vSak nedoslo k ubytku C=C vazeb ani po 48 hodinach. Pti pouziti
fotoiniciatoru Darocur 1173 v inertu tedy dokaze hybridni monomer 1 radikalové
polymerovat 1 dennim svétlem, ackoliv denni svétlo obsahuje jen malo fotonti v pasmu

UV (pro UVA oblast v jednotkach pW/cm?) [55].

U vrstev pfipravenych z hybridnich monomerid ptedpolymeraci jejich
monolitickych vzorku je dilezita ptitomnost IPA, ktery pomaha modifikovat (snizovat)
viskozitu smési, coz umoziuje snadnégjsi tvorbu vrstev. Co se tyce praktického vyuziti,
jevi se k dalsimu studiu nejvhodnéji fotoiniciator Darocur 1173. Monomer 2 je vyrazné
reaktivnéjsi a ma proto lepsi predpoklady co do aplikovatelnosti, diky kratkym castim

polymerace.

85



Seznam pouzité literatury

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

PARK, J. B., LAKES, R. S.: Biomaterials: an introduction. 3. vyd. New York:
Springer, c2007. ISBN 9780387378800.

EXNAR, P.: Metoda sol-gel. [skripta]. Liberec, Technicka univerzita v Liberci
2006, 61 s. ISBN 80-7372-063-9.

KICKELBICK, G.: Hybrid Materials. Weinheim, Wiley-VCH 2006, 516 s.
ISBN 978-3-527-31299-3.

HOFFMANN, F., CORNELIUS M., MORELL, J., FROBA, M.: Silica-Based
Mesoporous Organic-Inorganic Hybrid Materials. Angewandte Chemie
International Edition. 2006, 45(20), 3216-3251. DOI: 10.1002/anie.200503075.

MEYNEN, V., COOL, P., VANSANT, E. F.: Verified syntheses of mesoporous
materials. Microporous and Mesoporous Materials. 2009, 125(3), 170-223. DOI:
10.1016/j.micromeso.2009.03.046.

HAAS, K. H., WOLTER, H.: Synthesis, properties and applications of
inorganic-organic copolymers (ORMOCER®s). Current Opinion in Solid State
and Materials Science. 1999, 4(6), 571-580. DOI: 10.1016/S1359-
0286(00)00009-7.

WANG, Y.: Bioadaptability: an Innovative Concept for Biomaterials. Journal of
Materials Science & Technology. 2016. DOI: 10.1016/j.jmst.2016.08.002.

ERISKEN, C., KALYON, D. M., ZHOU, KIM, S. G., MAO, J. J.: Viscoelastic
Properties of Dental Pulp Tissue and Ramifications on Biomaterial
Development for Pulp Regeneration. Journal of Endodontics. 2015, 41(10),
1711-1717. DOI: 10.1016/j.joen.2015.07.005.

DRIESSENS, F. C. M., MANN, S., WEBB, J.,, WILLIAMS, R. J. P.
Biomineralization. Berichte der Bunsengesellschaft fiir physikalische Chemie.
1990, 94(2), 209-209. DOI: 10.1002/bbpc.19900940231.

ZHANG, Z., ZHANG, Y. W., GAO, H.: On optimal hierarchy of load-bearing
biological materials. Proceedings of the Royal Society B: Biological Sciences.
2011, 278(1705), 519-525. DOI: 10.1098/rspb.2010.1093.

86



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

MOUW, J. K., OU, G., WEAVER, V. M.: Extracellular matrix assembly: a
multiscale deconstruction. Nature Reviews Molecular Cell Biology. 2014, 15,
771-785. DOI: doi:10.1038/nrm3902.

DEGORICIJA, L.. Hydrogels for osteochondral repair based on
photocrosslinkable carbamate dendrimers. Biomacromolecules. 2008, s. 2863-
2872. DOI: 10.1021/bm800658x.

Understanding Optical Specifications. Edmund optics [online]. Barrington,
USA: Edmund Optics Inc, 2016 [cit. 2016-08-07]. URL:
http://www.edmundoptics.com/resources/application-

notes/optics/understanding-optical-specifications/

CHEN, Y., WANG, J., ZHONG, Z. a kol.: Fabricating large-area white OLED
lighting panels via dip-coating. Organic Electronics. 2016, 37, 458-464. DOI:
10.1016/j.0rgel.2016.07.025.

Imaging & Microscopy. Imaging & Microscopy [online]. 2014 [cit. 2016-07-
19]. URL: http://www.imaging-git.com

HUANG, H. H., WILKES G.: Structure-property behavior of new hybrid
materials incorporating oligomeric poly(tetramethylene oxide) with inorganic
silicates by a sol-gel process. Polymer Bulletin. 1987, 18(5). 455-462. DOI:
10.1007/BF00275602.

ORTYL, J., MILART, P., POPIELARZ, R.: Applicability of aminophthalimide
probes for monitoring and acceleration of cationic photopolymerization of
epoxides. Polymer Testing. 2013, 32(4), 708-715. DOIl:
10.1016/j.polymertesting.2013.03.009.

SUTHABANDITPONG, W., TAKAI, C., FUJI, M., BUNTEM, R., SHIRAI, T.:
Studies of optical properties of UV-cured acrylate films modified with spherical
silica nanoparticles. Advanced Powder Technology. 2016, 27(2), 411-416. DOI.
10.1016/j.apt.2016.01.022.

ALIOFKHAZRAEI, M.: Anti-abrasive nanocoatings. Boston, MA: Elsevier,
2014, 628 s. ISBN 9780857092113.

87


http://www.edmundoptics.com/resources/application-notes/optics/understanding-optical-specifications/
http://www.edmundoptics.com/resources/application-notes/optics/understanding-optical-specifications/

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

SPINA, M.: Nové typy ndtérovych interiérovych hmot s antibakteridlnim

efektem. [bakalarska prace] Liberec, Technicka univerzita v Liberci. 2014

HORKAVCOVA, D.: Piiprava vrstev metodou sol-gel. Vysoka skola chemicko-
technologicka v  Praze [online]. Praha [cit. 2016-08-10]. URL:
http://tresen.vscht.cz/sil/sites/default/files/Navody-Sol-gel%20povlaky-
%200bor%?20restaurovani.pdf

GARCIA-MACEDO, J., KAFAFI Z. H., LANE, P. A, FRANCO, A,
VALVERDE, G., ZINK, J. I.: Photoconductivity on nanostructured sol-gel thin
films with silver nanoparticles, SPIE, 2014. 49, 206-215. DOI:
10.1117/12.559688.

KIM, J., KIM, G., KIM, T. K., a kol.: Efficient planar-heterojunction perovskite
solar cells achieved via interfacial modification of a sol-gel ZnO electron
collection layer. Journals of Materials Chemistry A. 2014, 2(41), 17291-17296.
DOI: 10.1039/CATA03954H.

Surface technology [online]. Birmingham: Academic Publishers [cit. 2016-08-
07]. URL: http://www.uk-finishing.org.uk/N-COAT70/sol_gel.htm

HALLIDAY, D., RESNICK, R., a WALKER, J.: Fundamentals of physics:
extended. 5. vyd. New York [etc.]: John Wiley & Sons, 1997. ISBN
9780471283232.

FEYNMAN, R. P., LEIGHTON, R. B., SANDS, M.: Feynmanovy prednasky z
fyziky s resenymi priklady. Havlickiv Brod: Fragment, 2000. ISBN 80-7200-
405-0.

ELIAS, H. G.: Macromolecules. Weinheim: Wiley-VCH, ¢2008, 492 s. ISBN
978-3-527-28790-1.

KISHI, K.: Three Bond Technical News, 1995. 45. Second Research Section,
Research Department Three Bond Co., Ltd.

ALLEN, N. S.: Photochemistry and photophysics of polymer materials,
Hoboken, N.J.: J. Wiley, 2010, 689 s. ISBN 978-0-470-13796-3

88


http://www.uk-finishing.org.uk/N-COAT70/sol_gel.htm

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Free Radical Vinyl Polymerization [online]. Dept. of Polymer Science,
University of Southern Mississippi, 1998 [cit. 2016-07-20].

KLAN, P.: Organickd fotochemie. Brno: Masarykova univerzita, 2001. ISBN
80-210-2526-3.

CORRIGAN, N., SHANMUGAM, S., XU, J., BOYER, C.: Photocatalysis in
organic and polymer synthesis. Chemical Society Review 2016, 45(22), 6165-
6212. DOI: 10.1039/C6CS00185H.

LI, J,, SANO T., HIRAYAMA Y., SHIBATA K.: White polymer light emitting
diodes with multi-layer device structure. Synthetic Metals. 2009, 159(1-2), 36-
40. DOI: 10.1016/j.synthmet.2008.07.010.

NOH, S. M., LEE, J. W., NAM, J. H., BYUN, K. Ha kol.: Dual-curing behavior
and scratch characteristics of hydroxyl functionalized urethane methacrylate
oligomer for automotive clearcoats. Progress in Organic Coatings. 2012, 74(1),
257-269. DOI: 10.1016/j.porgcoat.2012.01.002.

SANGERMANO, M., FOIX, D., KORTABERRIA, G., MESSORI, M.:
Multifunctional antistatic and scratch resistant UV-cured acrylic coatings.
Progress in  Organic Coatings. 2013, 76(9), 1191-1196. DOI:
10.1016/j.porgcoat.2013.03.030.

LIN, S. H., HSIAO, Y. N., HSU, K. Y.: Preparation and characterization of
Irgacure 784 doped photopolymers for holographic data storage at 532 nm.
Journal of Optics A: Pure and Applied Optics. 2009, 11(2), 024012. DOI:
10.1088/1464-4258/11/2/024012.

KACZMAREK, H., DECKER, C.: Interpenetrating polymer networks. I.
Photopolymerization of multiacrylate systems. Journal of Applied Polymer
Science, 1994. 54(13), 2147-2156. DOI: 10.1002/app.1994.070541317.

SABOL, D., MILER, M., HRABOVSKY, M., GLEESON, M. R., LIU, S.,
SHERIDAN, J. T.: Photokinetic study of Irgacure 784 dye in an epoxy resin
fotopolymer. 2009, 735804-735812. DOI: 10.1117/12.820839.

89



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

SUNKARA, H. B., JETHMALANI, J. M., FORD, W. T.: Composite of
Colloidal Crystals of Silica in Poly(methyl methacrylate). Chemistry of
Materials. 1994, 6(4), 362-364. DOI: 10.1021/cm00040a006.

KITANO, H., RAMACHANDRAN, K., BOWDEN N. B., SCRANTON, A. B.:
Unexpected visible-light-induced free radical photopolymerization at low light
intensity and high viscosity using a titanocene photoinitiator. Journal of Applied
Polymer Science, 2013. 128(1), 611-618. DOI: 10.1002/app.38259.

Photoinitiators for UV Curing: Key Products Selection Guide 2003. Basilej,
2003. URL: http://www.cibasc.com/coatingeffects

Ciba Irgacure 784. Basilej, 1998. URL:
http://www.xtgchem.cn/upload/20110629045535.pdf

Ciba Irgacure 819. Basilej, 2001. URL.:
http://www.xtgchem.cn/upload/20110629045602.PDF

Ciba Darocur 1173. Basilej, 2001. URL:
https://people.rit.edu/deeemc/reference_13/Imprint/darocur_1173-2.pdf

ARCENEAUX, J. A.. UV Curableconcreatecoatings.CytecIndustries Inc.,
Smyrna, GA. [online]. [cit. 2014-05-13]. URL:

www.uvcurenow.com/uvcurableconcretecoatings.pdf.

RUSU, M. C., BLOCK C., VAN ASSCHE, G., VAN MELE, B.: Influence of
temperature and UV intensity on photo-polymerization reaction studied by
photo-DSC. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 2012, 110(1), 287-
294. DOI: 10.1007/s10973-012-2465-5.

BELON, C., ALLONAS, X., CROUTXE-BARGHORN, C., LALEVEE, J.:
Overcoming the oxygen inhibition in the photopolymerization of acrylates: A
study of the beneficial effect of triphenylphosphine. Journal of Polymer Science
Part A: Polymer Chemistry. 2010, 48(11), 2462-2469. DOI: 10.1002/pola.24017.

STUDER, K., DECKER, C., BECK, E., SCHWALM, R.: Overcoming oxygen

inhibition in UV-curing of acrylate coatings by carbon dioxide inerting, Part I.

90



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Progress in Organic Coatings. 2003, 48(1), 92-100. DOI: 10.1016/S0300-
9440(03)00120-6.

Photonics: Selecting CCDs for Raman Spectroscopy. Photonics [online]. 2011
[cit. 2016-12-06]. URL.: http://www.photonics.com/Article.aspx? AlD=45915

World Technology Information: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) [online]. World Technology Information, 2015 [cit. 2016-12-05]. URL.:
http://worldinfovr.co.in/all-technology/fourier-transform-infrared-spectroscopy-
ftir/

WYANT, J. C., CAULFIELD, H. J.: White Light Interferometry. SPIE. 2002,
4737, 98-107. DOI: 10.1117/12.474947.

Free Radical Polymerisation [online]. 2001 [cit. 2016-10-02]. URL:
http://discovery.kcpc.usyd.edu.au/9.2.1/9.2.1 FRP.html

ZAJICOVA, V.: Modifikace viastnosti povrchii riznych materialii pomoci

organicko-anorganickych vrstev. [dizertacni prace] Liberec, 2011.

B270-Superwite, transmission spectrum. Prézisions Glas & Optik [online]. 2016
[cit. 2016-12-08]. URL.: https://www.pgo-
online.com/intl/katalog/curves/B270_kurve.html

BALASARASWATHY, P.: UVA and UVB in sunlight, optimal utilization of UV
rays in sunlight for phototherapy. Indian J Dermatol Venereol Leprol. 2002,
68(4), 198-201.

91



