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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméfuje na vliv teplotni historie a koncentrace
nizkomolekularniho barviva v zavislosti na teploté na vlastnosti tenkych polystyrenovych
filma. Pro analyzu specifického chovani zapti¢inéného vlivy termodynamickych prechodt
na stalost aditiva byly pouzity standardni spektroskopické metody, jako jsou naptiklad
reflexné-absorp¢ni infraCervena nebo UV-Vis spektroskopie. Doprovodnymi metodami
studujicimi  vlastnosti polymernich filmt pfipravenych rotatnim odlévanim byly
profilometrie, optickd mikroskopie a diferencialni skenovaci kalorimetrie. Ze ziskanych
absorpc¢nich spekter byly ur€eny termodynamické prechody a popsany vibrace souvisejici
s pohybem c¢asti molekul. Dale byly také prostudovéany teploty, pii kterych dochazelo

k difuznim pochodiim barviva.

Klicova slova: Tenké filmy, Reflexné-absorpéni infracervena spektroskopie,

Termodynamické piechody, UV-Vis spektroskopie, Polystyren, Sudan Blue 11

ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the influence of temperature history and concentration of
low molecular weight dye on properties of thin polystyrene films. Standard spectroscopic
methods such as reflection-absorption infrared or UV-Vis spectroscopy were used to
analyze the specific behavior caused by the effects of thermodynamic transitions on the
stability of the additive. Profilometry, optical microscopy and differential scanning
calorimetry were used as accompanying methods for a study of the properties of polymer
films prepared by spin-coating. Thermodynamic transitions related to the movements of
parts of molecules via description of vibrations were determined from the obtained
absorption spectra. Furthermore, the temperatures at which the dye diffusion processes

took place, were studied.

Keywords: Thin films, Reflection-absorption infrared spectroscopy, Thermodynamic

transitions, UV-Vis spectroscopy, Polystyrene, Sudan Blue II
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UvVOD

V poslednich letech se tenké a ultratenké polymerni filmy s tloustkou <500 nm, resp. <100
nm, stavaji popularn€jsimi v technologickych aplikacich, jako je vyroba mikroelektroniky,
displejt s tekutymi krystaly, fotorezistli pro fotolitografii a adhezivnich nebo pasivacnich
vrstev. Proto je velmi dilezité porozumét roli fixace a chovani na rozhrani pii zméné
fyzikélniho chovani polymert. Je znamo, ze pouziti polymera v tenkych filmech,
blokovych kopolymerech nebo nanokompozitech vyznamné méni velké mnozstvi
fyzikélnich vlastnosti, jako jsou krystalizacni chovéni, teplota skelného ptechodu,
morfologie, fazové chovéni a elektrické vlastnosti. Dosud nashromazdéné experimentalni
dikazy ukazuji, ze morfologie povrchu substratu i filmu jsou také velmi dulezitymi faktory

pfi uré¢ovani molekulérni orientace ultratenkych nebo tenkych polymernich film.

Jednou z vyznamnych vlastnosti jak polymeru, tak polymerniho tenkého filmu, je teplota
skelného prechodu (7). Standardné se urcuje z kalorimetrického méteni a reprezentuje
teplotni rozsah, ve kterém dochdzi k pfechodu polymeru ze stavu sklovitého do stavu
kaucukového. T, je obecné zdvisld na molarni hmotnosti polymeru, teplotni historii
polymeru a také na parametrech méteni, tj. rychlosti ohievu vzorku pfi jejich stanovovani.
Vzhledem k tomu, ze v tenkych polymernich filmech je fada vlastnosti ovlivnénych malou
tloustkou filmu, je vyhodné sledovat dynamické relaxace polymernich fetézci (a, B, v),
které nastavaji v teplotnich doménach niZsich, nez je Tg. Jelikoz se tenké filmy s aditivy
pouzivaji jako aktivni vrstvy v elektronice je dilezité mit tyto strukturni zmény a relaxace

pii zvysSené teploté prostudované.

Prace si klade za cil objasnit souvislosti mezi koncentracemi aditiva a spektroskopickymi
vlastnostmi tenkych filma, které byly pfipraveny z polystyrenu o riznych molarnich
hmotnostech a koncentracich nizkomolekuldrniho barviva Sudan blue II (SBII). Tato
kombinace polymer/barvivo slouzila jako modelovy systém, na kterém byly
demonstrovany strukturni zmény. Vliv teplotni historie je simulovan analyzou vzorku hned

po ptipravé filmu a také po zahtivani filmt nad 7, (annealing).
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I. TEORETICKA CAST
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1 TENKE POLYMERNI FILMY

Tenké filmy jsou vrstvy materidlu, u kterych dosahuje tloustka o nékolik fadi mensich
rozméri nez jejich délka a Sifka. Zpravidla se jejich tloustka pohybuje v tadech

nanometru. [1]

Je dobfe zndmo, ze struktura a fyzikalni vlastnosti tenkych polymernich filmi se vyrazné
lisi od vlastnosti objemove vétSich vzorki (granule, prasek). Tyto vlastnosti jsou ovlivnény
jak chemickou podstatou makromolekularniho fetézce, tak volnym objemem a celkovym
prostorovym uspoiadanim mezi témito fetézci. Mnoho védeckych ¢lanki se zabyvalo
zménou teploty skelného ptrechodu amorfnich polymeri pii tloustkach filmd pod 100 nm.
Zmény byly pozorovany také u semikrystalickych polymert, u kterych dochéazi vlivem
malého prostoru ke komplexnimu uspotadavani krystalt. Je tedy nepochybné velmi
dalezité porozumét fyzikalnim principtim, které stoji za témito strukturdlnimi anomaliemi.

[2-3]

Na rozdil od polymeru v kompaktnim stavu (tzv. bulk polymer) nezavisi kone¢né vlastnosti
polymernich filml pouze na typu polymeru a okolnich podminkach (teplota, tlak), ale také

na jiz zminované tloust'ce a typu pouzitého substratu. [3]

Chemicky charakter substratu znac¢né ovliviiuje findlni vlastnosti tenkého polymerniho
filmu. Pokud mezi polymerem a substratem dochézi k silnym interakcim prostfednictvim,
napf. vodikovych mustkl, mize dojit k zdsadni zméné vlastnosti filmu. 7 filmu se zvySuje
az o n€kolik desitek stupiiti nad 7, polymeru. Naopak, u tenkych filmi, kde se interakce se
substratem neptedpokladaji (zlaty substrat a polystyren) se u filmu tlustSich nez 100 nm

neocekavaji zasadni odchylky od vlastnosti polymeru. [4-5]

Preferencni uspofadani makromolekul v tenkych polymernich filmech poprvé uvedli Perst
a Luca ktefi poukazali na to, Ze polymerni fetézce byly orientovany v roviné povlaku ve
filmech odlévanych rozpoustédlem. Studie provedené Frankem také odhalily, Ze zatimco
hlavni fetézce poly(di-n-hexylsilanu) nanesené na kiemenném substratu jsou uspotradany
pfednostné v roviné filmu, stfedni orientace poly(ethylenoxidi) (PEO) molekuly na
oxidovaném kiemikovém substratu jsou v povrchové normélnim sméru. Dale zjistili, ze
lamelarni krystal PEO vykazuje zajimavou morfologii a orientaci zavislou na tlouStce
filmu. Vys§i stupen orientace polymernich fetézci v blizkosti substratu také uvedli Cohen

a Reich pro filmy vytvofené macenim. [6]
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Tenké polymerni filmy nalézaji uplatnéni od druhé poloviny devadesatych let predesiého
stoleti v mnoha dulezitych aplikacich organické mikroelektroniky, jako jsou aktivni vrstvy,
ochranné vrstvy nebo antistatické vrstvy. DalSimi dilezitymi odvétvimi, které nelze
opomenout, jsou oblasti farmacie, mediciny a biomediciny, optiky, ale 1 pramysly

zabyvajici se vyrobou automobilt a letadel. [7-8]

Prevazné mnozstvi soucasnych studii se zamétuje zejména na vyuziti v elektronice, kde
byvaji vyuzivany polymerni filmy se specifickymi elektrickymi vlastnostmi. Téch je
vyuzivano pii tvorbé Siroké Skaly mikro¢ipti, mikrobaterii, magnetickych vrstev,
piezoelektrickych ¢lanka a v neposledni tad¢ také v oblasti tvorby polovodi¢ovych LED
diod. [9]

Princip funkce polovodi¢ovych LED diod je zaloZen na principu elektroluminiscence, kdy
filmy po vlozeni do elektrického pole ¢i obvodu vyzatuji rizné druhy elektromagnetického
zateni. Hlavni vyhodou oproti konven¢nim zptisobtim generovani zateni jsou LED diody
levnéj$i, co se vyroby tyce. Dalsimi klady, kterymi LED, OLED, QLED a AMOLED
(pouzivané u mobilnich zafizeni) technologie pied¢i bézn€ vyuzivané zdroje zafeni, jsou
mechanické odolnost a vys$si u¢innost pii pomeéru spotieby k vykonu. [10-11]

Hlavnimi typy polymertd emitujicich zéafeni pouzivanych pfi vyrobé LED diod bézné
byvaji polymery obsahujici ve své struktufe m nebo c-konjugované vazby. Jednotlivé typy

jsou popsany v nasledujicich kapitolach. [12]
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2 POLYMERNI MATRICE

Prvni zminka o vodivém polymeru saha daleko do poloviny 19. stoleti, kdy Henry Letheby
zkoumal elektrochemické a chemické oxidacni produkty anilinu v kyselém prostredi. Ten
poznamenal, Ze redukovana forma byla bezbarva, ale oxidované formy byly tmavé modré.
V té dobé¢ ale jesté nikdo netusil, ze se jednd o polymer a uz vibec ne, Ze o polymer

vodivy. [13]

Avs$ak na prvni polymer vykazujici v praxi vyuzitelné vlastnosti si musela védecka
komunita pockat do zacatku 60. let 20. stoleti, kdy Australané B. A. Bolto, D. E. Weiss
a jejich kolektiv ptipravili derivaty polypyrrolu s mérnym odporem dosahujicim hodnoty
pouze 1 Q-cm. Obdobnych vysledki dosahovaly vté dobé také experimenty
s polyacetylenem. Do té doby byly organické slouceniny kategoricky brany jako izolanty
nebo v krajnim pfipad¢é jako velmi slabé vodivé polovodice. V ndvaznosti na predeslé
prace pokracoval ve vyzkumu vodivych polymert DeSurville sjeho tymem a Diaz
a Logan, ktefi se zaslouzili o tvorbu prvnich vodivych filml z polyanilinu, které bylo

mozné vyuzit jako elektrody. [14-16]

Dalsi zajimavou oblasti vyzkumu, kterd se sice pohybuje v kvantové sféfe mensi nez 100
nanometrii, jsou "molekuldrni" elektronické procesy, které se mohou pfi synergii €inkl
projevit v makroskopickém meéfitku. Pfiklady zahrnuji kvantové tunelovani, negativni
odpor, fonony asistované skdkani a polarony. V roce 1977 A. J. Heeger, A. MacDiarmid
a H. Shirakawa dovedli vyzkum v této oblasti za pouziti oxidovan¢ho polyacetylenu
dopovaného jodem az k takovému celosvétovému prilomu, Ze jim byla v roce 2000
udélena Nobelova cena za chemii ,,za objev a vyvoj vodivych polymeria®. Polyacetylen
sam o sob¢ sice nenaSel praktické uplatnéni, ale ptitdhl pozornost védct a podpofil rychly
rust tohoto védniho oboru. Od konce 80. let se OLED displeje staly hlavni a v sou¢asnosti
nejrychleji se rozSifujici aplikaci tenkych filmi tvofenych vodivymi polymery.

[17-20]

2.1 m-konjugované polymerni polovodice

Prvnim ze dvou typti polovodivych polymernich matric jsou polymery, jejichz fetézce jsou
tvofené m-konjugovanymi vazbami. Oproti tradicnim polymerim, které maji valen¢ni
elektrony vazany v sp’ hybridizovanych kovalentnich vazbach, které znemoziuji
pohyblivost vazebnych elektrontl, a tudiz neptispivaji k elektrické vodivosti materialu, jsou

n-konjugované polymerni vazby tvofeny sp? hybridizovanymi orbitaly. Jeden valenéni
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elektron na kazdém uhliku sidli v orbitalu p,, ktery je v ortogonalni poloze vici zbylym
ttem ¢ vazbam. VSechny orbitaly p, po délce konjugovanych vazeb se vzajemné spojuji do
molekulové relativné Siroké sady delokalizovanych orbitalti. Elektrony v téchto
delokalizovanych orbitalech maji vysokou pohyblivost. Pokud je materidl vystaven
oxidujicimu prostiedi, mohou byt ze své polohy vytrzeny, ¢imz dojde k pfesunu
elektrického naboje. Mozna je i opacna situace, kdy budou tyto vazby vystaveny redukci,
polymernich vodict dopovana oxidovadlem z diivodu vzniku p-typu materialu diody. Tyto
polymery se vyznacuji sttidanim jednoduché a dvojné kovalentni vazby v hlavnim fetézci
makromolekularniho fetézce. V konecném dusledku jsou si vSak tyto vazby z pohledu
kvantové mechaniky rovnocenné a byvaji také nékdy oznacovany jako 1,5 vazby. Podobné
vlastnosti jako polymery obsahujici konjugované dvojné nebo trojné vazby v hlavnim
fetézci vykazuji ale také polymery obsahujici konjugované vazby na postrannim fetézci,
popf. substituentu a nemusi se vzdy jednat pouze o alifatické fetézce. Pritomnost
aromatickych kruhii nebo konjugovanych dvojnych vazeb u cyklickych ¢asti molekul miize
rovnéz slouzit jako donor delokalizovanych elektronti schopnych ptenosu elektrického

naboje. [21-24]

Redoxni dopovani vodivych polymert je ve své podstat¢ analogické s dopovanim
kifemikovych polovodic¢t, kde je pridavkem fosforu nebo boru docileno vzniku n-typu,

popt. p-typu polovodice.

2.1.1 Polyanilin

Polyanilin je vodivy polymer a organicky polovodi¢, ktery se dostal do poptedi zajmu od
80. let 20. stoleti kvli jeho elektrické vodivosti a mechanickym vlastnostem. Polyanilin je
jednim z nejvice studovanych vodivych polymert. Pfi jeho piiprav€ z anilinu se miZe
vyskytovat v nékolika forméach. Typy polyanilinu spolu s jednotlivymi ptfechody jsou

znazornény na Obrazku 1. [25]
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Obrazek 1 - Formy polyanilinu a ptechody mezi nimi [26]

Mezi hlavni aplikace patii vyroba desek plosnych spoji, kde zajist'uje findlni povrchové
Gpravy (pouzivané v milionech m? kazdy rok) antistatické a antikorozni vlastnosti.
Polyanilin a jeho derivaty se také pouzivaji jako prekurzor pro vyrobu uhlikovych
materiali dopovanych dusikem prostfednictvim vysokoteplotniho tepelného opracovani.
Tisténé senzory na bazi emeraldinového polyanilinu si ziskaly velkou pozornost také diky
zpracovatelnosti pomoci bézn€ rozSifenych metod, kde je vyuZivano sitotisku,

inkoustového tisku nebo aerosolového tryskového tisku. [27-30]

2.1.2  Polyvinylkarbazol

Prvnim z ptikladi m-konjugovanych vodivych polymeri je polyvinylkarbazol. Tento
teplotné velmi odolny termoplasticky polymer, vyrabény radikdlovou polymeraci
z N-vinylkarbazolu se stal pfedmétem mnoha starSich i novéjSich studii. Polyvinylkarbazol
je fotovodivy, coz znamend, Ze pii ozareni elektromagnetickym zéafenim zvySuje svoji
elektrickou vodivost. Za timto ucelem je vyuzivan zejména pii vyrobé fotorefrak¢énich
soucastek nebo OLED =zafizeni. Zajimavou praci zabyvajici se tvorbou
polyvinylkarbazolovych filmii metodou depozice par je napiiklad clanek, na kterém se
podileli M. Tamada, H, Omichi a N. Okui. Dalsi ¢lanek se zabyval fotoluminiscenci
polyvinylkarbazolovych  filmi  dopovanych fullereny. Ty vykazovaly lepsi
fotoluminiscencni vlastnosti oproti ¢istym fullerenovym vrstvam nebo matricim tvotfenych

jinymi polymery. Strukturni vzorec polyvinylkarbazolu je zobrazen na Obrazku 2. [31-32]
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Obrazek 2 - Strukturni vzorec polyvinylkarbazolu [33]

2.1.3 PBT7

PBT7 (celym ndzvem Poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b'|dithiophene-2,6-
diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]]) je dalsi =z tady
polymeri obsahujici ve své struktufe n-konjugované vazby. Ackoliv tento polymer nepatii
Ty jsou pojmenovany podle mineralu perovskitu. Mineral ma obecné chemické slozeni
CaTiOs. Perovskitové solarni ¢lanky jsou tvofeny slouCeninami se stejnou krystalickou
strukturou. VétSinou se jednd o slouceniny na bazi methylamoniovych halogenidl olova
nebo cinu. V publikaci od Wanga a jeho vyzkumného tymu [34] byl PBT7 vyuzit
k vylepseni povrchovych vlastnosti perovskitovych solarnich ¢lankt, kde ptispél k mensim
povrchovym defektim, k mensim defektim v krystalové miiZzce a k lepSi homogenité

krystalové struktury. Strukturni vzorec PBT7 zachycuje Obrazek 3. [37-41]

Obrazek 3 - Strukturni vzorec PBT7 [40]

2.1.4 Polyacetyleny

Polyacetylen se skladd z dlouhého fetézce atoml uhlikdi spojenymi stfidajicimi se
jednoduchymi a dvojnymi vazbami. Kazdy uhlik ma na sob& vézany pravé jeden atom

vodiku. Dvojné vazby mohou mit bud’ cis, nebo trans geometrii. Rizeni syntézy kazdého
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izomeru polymeru, cis-polyacetylenu nebo trams-polyacetylenu, se provadi zménou
teploty, pii které reakce probiha. Cis forma polymeru je termodynamicky méné¢ stabilni nez
trans forma. Navzdory konjugované povaze polyacetylenového fetézce nejsou vSechny
vazby uhlik-uhlik v materialu rovnocenné: existuji zde 1 zfetelné alternace jednoduché
a dvojité vazby. Kazdy atom vodiku muze byt nahrazen jinou funkéni skupinou.
Substituované polyacetylenové fetézce byvaji vSak tuzsi nez jeho nesubstituovand bézna
verze. Krom¢ toho umisténi rtiznych funkcnich skupin jako substituentii na hlavni fetézec
polymeru vede ke zkroucené konformaci polymerniho fetézce a tim k naruseni konjugace

vazeb. [41]

Struktura polyacetylenovych filmd byla zkoumana infracervenou i Ramanovou
spektroskopii a bylo zjiSténo, ze struktura zavisi na podminkach syntézy. Pokud je syntéza
provadéna pod -78 °C, ptevazuje cis forma, zatimco nad 150 °C je upfednostiiovana forma
trans. Pii pokojové teploté poskytuje polymerace pomér cis:trans 60:40. Filmy obsahujici
cis formu maji médény vzhled, zatimco trans forma je stiibfitd. Filmy z cis-polyacetylenu
jsou velmi flexibilni a snadno podléhaji protahovéni, zatimco frans-polyacetylen je

mnohem kiehci. [42-44]

Syntéza a metoda zpracovani polyacetylenovych filmi ovliviiyje jejich vysledné vlastnosti.
Zvyseni poméru katalyzatoru vytvaii tlustSi filmy s lepSim dlouZicim pomérem, coz
umoznuje jejich dalSi natahovani. Nizs§i davky katalyzatoru vedou k tvorbé tmavé
cervenych geld, které lze pfeménit na filmy fezanim a lisovanim mezi sklenénymi
deskami. Materidl podobny péné lze ziskat z gelu za pomoci benzenu. Smés se poté zmrazi

a benzen sublimuje z vysledného porézniho materialu. [44, 47]

Pti zpracovani a aplikacich polyacetylenovych filmt se vétSina béznych zpiisobii pripravy
potykd s cetnymi problémy. Jsou totiZ nerozpustné v rozpoustédlech, coz v podstaté
znemoznuje zpracovani materidlu. Zatimco cis 1 trans-polyacetylen vykazuji vysokou
tepelnou stabilitu, vystaveni vzduchu zptsobuje velky pokles pruznosti a vodivosti. Kdyz
je polyacetylen vystaven vzduchu, dochazi také k oxidaci hlavniho fetézce vlivem
vzdusného kysliku. Infracervena spektroskopie filml, u nichz bylo provedeno zrychlené
starnuti, ukdzala tvorbu karbonylovych skupin, epoxidd a peroxidd. Piekryti
polyethylenem nebo obycejnym voskem muiize oxidaci do¢asné zpomalit, avSak sklenény
piekryv zajistoval téméf Gplnou stabilitu. Strukturni vzorec nesubstituovaného cis a trans-

polyacetylenu je znazornén na Obrazku 4. [44, 47-49]
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Obrazek 4 - Strukturni vzorce polyacetylenu (cis — nahote; trans — dole) [49]

Jak jiz bylo zminéno v kapitole o historii vodivych polymert, polyacetylen nenasel zadné
komercni vyuziti. Dopomohl vSak k pozornosti, kterd se zacala ubirat pravé smérem
k jinym vodivym polymertm, z kterych je mozné vytvaret ultratenké filmy formovanim
zroztoku. DneSni pokrokové technologie se tedy zamécfuji spiSe na aplikacni vyuziti
polythiofenu a polyanilinu. Velmi zajimava oblast dal§iho vyvoje je pak pfedev§im obor
molekularni elektroniky zabyvajici se zmenSovanim elektronickych soucéastek na velikosti
pouhych molekul. Pokrok v této oblasti by znamenal obrovsky skok na poli vypocetni
techniky a zcela by rozsifoval Mooriv zakon za hranice ptedpokladanych limitd malych

kifemikovych integrovanych obvodd. [18]

Dalsimi n-konjugovanymi polymery jsou napt.:
e Polyfluoreny, Polyfenyleny, Polypyreny, Polyazuleny, Polynaftaleny
e Polypyrroly, Polykarbazoly, Polyindoly, Polyazepiny

e Polythiofeny, PEDOT, PPS
2.2 o-konjugované polymerni polovodice

2.2.1 Polysilany

Polysilany jsou organokiemicité slouceniny se vzorcem (R2Si).. Jsou piibuznymi
tradi¢nich organickych polymert, ale jejich hlavni fetézec je sloZzen z atoml kiemiku.
Vykazuji vyrazné optické a elektrické vlastnosti. Primyslové se pouzivaji predevsim jako
prekurzory karbidu kiemiku. Nejjednodussi polysilan by byl (SiH»2)., ktery je ale spise
teoreticky, nikoli prakticky. Polysilany vykazuji zajimavé optické vlastnosti a elektronické
vlastnosti. Tyto polymery, které se skladaji z nasycenych kiemikovych fetézct, vykazuji
silné optické absorpcni pasy v blizkém ultrafialovém zafeni pfi podstatné nizSich energiich

nez jejich polyalkanové analogy. Jejich absorbance se vyrazné méni s délkou fetézce. Maji
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rovnéz zajimavé vlastnosti, které nejsou u bézné konjugovanych polymeri tak zjevné. Jsou
velmi rozpustné v béznych nehydroxylovych rozpoustédlech a vykazuji ucinnou
fluorescenci. Jejich negativnimi jevy jsou snadnd UV-degradace, coz znesnadiuje
zkoumani v této oblasti spektra. Dalsi jejich vlastnosti je tvorba metastabilnich stavi.
Vyuziti nalézaji naptiklad pfi vyrobé solarnich ¢lankd, kde i jedind molekula dokaze
pfemeénit energii zafeni na energii elektrickou. Uplatnéni nachézeji také v litografii.

[50-52]

Polysilany byvaji vyobrazovany jako systémy se soubory konjugovanych segmentl
oddélenych konformaéni poruchou v segmentovém modelu. Segmentova distribuce
polysilanti souvisi s konformaci polymerniho fetézce. Naptiklad poly(di-n-hexylsilan) ma
v roztoku pfi pokojové teploté konformaci ndhodného klubka. To znamena, Ze v polymeru
existuji rizné konjugované segmenty. Tyto konjugované segmenty maji riiznéd absorp¢ni
spektra a maxima téchto spekter. S ohledem na tuto skute¢nost maji Sirokou absorpci
v blizké ultrafialové oblasti. Méteni anizotropie fluorescence v ustaleném stavu a ve stavu
Casoveé zavislém nepiimo naznacuje, Ze excitované stavy v konjugovanych segmentech

migruji z kratSich konjugovanych segmenti k delSim. [53-54]

Polymethyfenylsilan je naptiklad vyuzivan pti tvorbé kapalnych krystali. Za zminku stoji

naptiklad jeden ze starSich ¢lankl zabyvajici se prave touto tematikou. [55]

2.2.2  Polysilyny

Polysilyny jsou organokiemicité slouceniny s obecnym vzorcem (RSi).. Ackoliv je jejich
nazev podobnym k nazvu alkyni, polysilyny jsou tfidou ndhodnych sitovych polymeri na
bazi kfemiku slozenych primarnég z tetraedrickych kifemikovych center, z nichZ kazdé je
spojeno s jednim uhlikovym a tfemi kiemikovymi atomy. Jsou znamy methylové
a hexylové derivaty. Kdy poly(methylsilyn) je tmavé zluty praSek tvofici koloidni suspenzi
s tetrahydrofuranem, etherem a toluenem. Tato suspenze je €ira a malo viskdzni a miize byt
deponovana ve formé tenkého filmu na rizné substraty. Pti termolytickém rozkladu se
poly(methylsilyn) rozkladdda na karbid kfemiku. Pozornost téchto materidlli pfitahovaly
zejména jejich optické vlastnosti, avSak jinak se do povédomi védecké komunity piili$

nevstipily. [56-57]
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3 PRISADY DO TENKYCH FILMU

Kazdy dopant miize byt aditivum, ale ne kazdé¢ aditivum je dopant. O dopantech hovotime

v ptipad¢, kdy materidlu propijcuji specifické elektrické nebo optické vlastnosti.

Dopovani je ¢asto pouzivana metoda ke zmén¢ materidlovych vlastnosti, pii které se jeden
nebo vice prvkd nebo sloucenin dopuje do substratu za ucelem vytvoteni specifickych
elektrickych a/nebo optickych vlastnosti. Mnoho studii ukézalo, ze dopovani TiO> prvky,
jako je dusik, uhlik, fluor, jod a/nebo zelezo, mlze vést k nezbytnému uzkému
zakdzanému pasmu, ktery umozni vét§i odezvu na viditelné svétlo, coz mize zvysit

celkovou fotokatalytickou aktivitu. [58]

Pokud jsou nizkomolekularni slozky soucasti tenkého filmu, tj. polymerni matrice, je pro
jejich funkci dilezité, aby byla zajiSténa jejich stabilita a aby nedochazelo k difuzi
a migraci dopantu ¢i aditiva z filmu. Jak je demonstrovano v experimentalni ¢asti, tak
pravé vliv teploty, ktery se projevuje relaxaci fetézcti polymerni matrice, prispiva

k nestabilit¢ dopantti ¢i aditiv ve filmu.
3.1 Zakladni typy a funkce aditiv a dopantii

3.1.1 Nanoplniva

Nanoplniva mohou nabyvat riznych tvarti a rozmért. Pro splnéni podminky nanoplniva
vSak musi byt jeden rozmér mensi neZ 1 pm. Znama jsou naptiklad vrstevnatd 2D plniva,
kterd byvaji tvofeny obvykle minerdlnimi jily (aluminosilikatové minerdly) jejichz
silikatové vrstvy jsou schopny se v polymerni matrici rozdélit na extrémné tenké
krystalové struktury skladajici se v n€kterych ptipadech aZ z monovrstvy. Takto vytvofené
vrstvy mivaji obvykle tlouStku po 1 nm. Zajistuji vysokou tuhost, skvelé bariérové

vlastnosti a funguji také ¢astecné jako retardéry hoteni. [59-61]

Pti zabudovavani 2D nanoplniv do matrice polymeru rozliSujeme dva pojmy. A to
interkalaci (zabudovani molekul polymeru do vrstevnaté struktury jilu) a exfoliaci (iplné

oddalenti silikatovych vrstev). [59-61]

Jily, jez se k t€émto ucelim pouzivaji, jsou skupiny kaolinitli, montmorillonit, slida nebo
naptiklad chloritanova skupina jili. NejvyznamnéjSim a nejpouzivanéjSim je vSak
montmorillonit. K jeho zakomponovani do matrice polymeru je vSak zapotiebi

interkala¢nich €inidel, kterd byvaji tvofena nejcastéji alkylamonnymi ionty. Ty zajiStuji
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kompatibilitu hydrofilniho montmorillonitu s hydrofobnimi polymery. DalSimi 2D plnivy,
které urcité stoji za zminku, jsou 2D struktury oxidu kiemicitého a nitridu borit¢ho nebo

naptiklad fylosilikaty a vrstvené podvojné hydroxidy. [59, 62-66]

Dalsimi typickymi nanoplnivy jsou nanovldkna, fullereny a nanotrubicky. Uhlikova
nanoplniva se vyrabé&ji nejcastéji katalytickym rozkladem oxidi uhliku nebo plynnych
uhlovodikii v pfitomnosti kovovych castic pii teplotdich okolo 800 °C. Fullereny se
ziskavaji z grafitu nebo organickych sloucenin po vlozeni do vyboje elektrického oblouku
nebo za pouziti pyrolyzy laserem. Jejich neobvyklé prostorové usporadani miize byt
vyuzito také k enkapsulaci heteroatomu pro jeho zavedeni do polymerni matrice za ic¢elem
zlepSeni vlastnosti. VySe zminéna nanoplniva na bazi uhliku je mozné vyuzit jako nosice

elektrického néboje nebo k vyraznému posileni mechanickych vlastnosti. [67-68]

3.1.2 Pigmenty a barviva

Pigmenty jsou materidly, které pomoci selektivniho pohlcovani urcité casti spektra
zpisobi, ze je vyslednad barva materidlu (polymeru) dana spektrem odrazenych vinovych
délek svétla. Oproti barvivim se lis§i tim, Ze nejsou v polymerni matrice rozpustné.
Vytvéteji tedy separovanou fazi. Pigmenty mohou jak pfirodni, tak syntetické, ale lze je
délit 1 podle ptivodu hmoty na anorganické a organické. Typickymi zastupci pigmentd jsou
pak TiO2, saze, oxidy Zeleza, azo-pigmenty nebo napfiklad chinakridony. Barviva oproti
tomu byvaji pouze organického plvodu. Klasické skupiny pouzivanych barviv jsou
napiiklad perinony nebo antrachinony. Pfi studiu modelového chovéani dopantu byl v této
préci pouzit praveé zastupce antrachinond, piesnéji: 1,4-bis(butylamino)anthrachinon (SBII)

jehoz chemicka struktura je zndzornéna na Obrazku 5.

O HN" " CH,

O HN\/\/CH3

Obrazek 5 - Chemicka struktura pouzitého barviva [69]
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Dalsimi nekonvencnimi barvivy a pigmenty, které se vSak daji pouzit pfi studiu
modelového chovéani aditiv, jsou fluorescentni barviva nebo kovové pigmenty

(tenké vlocky). [70-71]

3.1.3 Stabilizatory

Stabilizatory jsou Siroka skupina aditiv, které vyrazné méni odolnost polymerni matrice
vuci vnéjsim vliviim a zajist'uji tak delsi zivotnost.

Prvni typickou skupinou stabilizatorti jsou UV-absorbéry. Jak z ndzvu vypovida, jedna se
o latky redukujici mnozstvi UV-svétla absorbovaného chromofory. VSechny UV-absorbéry
jsou zalozeny na stejném principu, a to na principu tautomerie (zvlastni pripad izomerie),
kdy pti absorpci UV-zatreni prechazi latka ze své keto-formy na enol-formu. Takto ziskana
energie je poté disipovana do okoli za pfechodu zpét na keto-formu. Jako zastupce bych
zde uvedl napiiklad 2-hydroxybenzofenon, hydroxyfenylbenzotriazol = nebo

2-hydroxyfenyl-S-triazin. [70-71]

Dalsi skupina stabilizatorti, kterd vyznamné ovliviiuje vlastnosti polymerni matrice, jsou
antioxidanty. Ty budou v kontextu s polymernimi filmy hrat roli zejména ptfi venkovnich
aplikacich. Antioxidanty efektivné zabraniuji tvorbé volnych radikali a peroxo-sloucenin,

které se nejvice podileji na zhorSeni kvalitativnich vlastnosti polymerni matrice. [70-71]

3.1.4 Vodivé prisady

Velmi dilezitou skupinou aditiv vylepSujici vlastnosti polymerni matrice jsou vodivé
ptisady. Nejjednodussi variantou, jak docilit vodivosti je pfimichani do taveniny nebo
a to Casto nezddouci zvySeni hmotnosti, ¢i moznost koroze. Z tohoto divodu se védeckeé
snahy poslednich let zamétuji na vyvoj kompozitii obsahujici vodivé plasty. Jejich mala

tepelna stabilita a Casto nestdlost na vzduchu, vSak tyto snahy komplikuje. [70-71]

Polymery, které maji dobrou tepelnou odolnost, a zaroven zajistuji elektrickou vodivost,
jsou naptiklad ,,Zebfikovité* polymery. Ty se vyrab&ji bud’ pyrolyzou polyakrylonitrilu,
nebo polykondenzaci tetrafunkénich monomerid. Typickymi piiklady takovychto
monomerll mize byt aromaticky tetraamin nebo aromaticky tetraketon. Negativem téchto

vvvvv

béZznymi technologiemi kromé ptipravy tenkych filma z roztokd. [11]
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3.2 Vyuziti aditiv a dopanti

Vyse uvedené kapitoly zahrnovaly pouze aditiva vyznamné ovliviiujici polymerni matrici
ve vztahu k polymernim filmim. Vliv nanoplniv na bazi uhliku, jako jsou uhlikové
nanotrubicky, miize vyrazné ovlivnit elektrické vlastnosti vytvofenych filmt. Velikou roli
hraje také obsah plnéni. A to jak u uhlikatych struktur, tak u zebtikovitych polymerii

a praskovych plniv na bazi kovti. Vliv plnéni je vyobrazen v nasledujici Tabulce 1.

Tabulka 1 - VIiv mnozstvi aditiva na vodivost

Poloha castic Vodivost
Castice nejsou v kontaktu Vodivost se méni malo nebo viibec, kompozit je
izolant k nachylnosti k polarizaci
Céstice jsou velmi blizko sebe Vzdélenost do 10 nm miize byt elektronem
pieskocena, kompozit miize byt vodivy
Cistice jsou v kontaktu Kompozit je vodivy diky vodivé siti

Dalsi oblasti vyuziti aditiv je zvySeni odolnosti vii¢i povétrnostnim podminkdm. Toho
muze byt efektivné vyuzito napiiklad u solarnich ¢lankl. Spravna volba pigmentu muize
zaruCit siln€j$i nebo naopak slabsi pohlcovani elektromagnetického zafeni. DalSimi
dopanty, jejichz aplikace by méla praktické vyuziti, jsou donory a akceptory elektront,

které mohou posilit elektrické vlastnosti nékterych vodivych polymert.
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4 STUDIUM STRUKTURNICH VLASTNOSTI TENKYCH
POLYMERNICH FILMU

Tenké polymerni filmy jsou s vyhodou studovany pomoci spektroskopickych
a mikroskopickych metod. Existuje velké mnozstvi spektroskopickych metod pouzivanych
ke studiu tenkych filmd, jako jsou napt. infraéervena (IC), UV-Vis absorpéni, fluorimetrie
¢i rentgenova difrakce. Ty lze vyuzit i pro studium strukturnich jevl vyvolanych naptiklad
zvySenim teploty. Samotné hodnoceni regionu teploty skelného piechodu je u tenkych

rwe

pro popis skleného pfechodu a relaxaci fetézcl vyuzit spektroskopickou elipsometrii.

Elipsometrie je spektroskopickd metoda vhodnd pro zkoumdani dielektrickych vlastnosti
(komplexni index lomu nebo dielektrické funkce) tenkych vrstev. Elipsometrie méti zménu

polarizace pii odrazu nebo pfenosu a porovnava ji s modelem. [7, 72]

Muze byt pouzita k charakterizaci slozeni, drsnosti, tloustky (hloubky), krystalické
povahy, koncentrace dopantu, elektrické vodivosti a spousty dalSich materidlovych
vlastnosti. Je velmi citlivd na zménu optické odezvy dopadajiciho zaieni, které interaguje

se zkoumanym materidlem. [7, 72]

Spektroskopicky elipsometr 1ze nalézt ve vétSiné analytickych laboratofi zabyvajicich se
studiem tenkych filml. Elipsometrie se stava také ¢im dal zajimavéjsi pro vyzkumniky
v jinych oborech, jako je biologie a medicina. Tyto oblasti predstavuji nové vyzvy pro
techniku, jako jsou méfeni na nestabilnich povrSich kapalin a mikroskopické zobrazovaci

techniky. [7, 72]

Dalsi z metod vyuzivanych ke studiu tenkych filmi je rentgenova krystalografie (XRD).
Rentgenova krystalografie je experimentalni védni obor urcujici atomovou a molekularni
strukturu  krystalu, jehoz krystalickd struktura zplsobuje difrakci dopadajicich
rentgenovych paprskii do mnoha specifickych smérti. Méfenim whli a intenzit takto
ohnutych paprski miize krystalograf vytvofit trojrozmérny obraz hustoty elektront
v krystalu. Z této elektronové hustoty lze ur€it stfedni polohy atomi v krystalu, jejich

chemickeé vazby, jejich krystalografickou poruchu a riizné dalsi informace. [73-74]
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4.1 Reflexné-absorpcni infracervena spektroskopie

Ptistroj, ktery urCuje absorp¢ni spektrum slouceniny, se nazyva infraerveny spektrometr.
V organickych laboratofich se b&zné pouziva IC spektrometr s Fourierovou transformaci
(FT), ktery poskytuje spektra v b&zném rozsahu 4000-400 cm™. Spektra Ize méfit ve dvou
ttech rezimech, transmisnim i reflexnim, pficemz existuje fada metod pro analyzu, aby
bylo mozné zméfit spektrum riznych typtt vzorkli. Mezi tyto metody patii predevsim,

ATR, DRIFT, reflexni méteni tenkych filma ¢i transmisni méfeni vzorku v tabletach. [75]

Reflexné-absorpéni infradervend spektroskopie je specifickd metoda vhodna pro analyzu
tenkych a ultra tenkych filmi na odrazivych substratech (vétSinou zlatych). Je to moderni
nedestruktivni metoda, jejiz podstatou je zrcadlovy odraz na substratu, ktery je nosi¢em
filmu (thel dopadu je totozny s tthlem odrazu). Mnozstvi odrazeného svétla siln€ zavisi na

absorp¢nich vlastnostech vzorku, thlu dopadu, kvalité povrchu a indexu lomu vzorku. [76]

Metoda méfeni je spojena se studiem tenkych filml na zrcadlicich plochach, jako jsou
vrstvy a natéry na kovovych podlozkéch. Zateni pfi tomto typu méfeni majoritné prochazi
povrchovym filmem. Poté se odrazi od zrcadlici podlozky, znovu prochéazi filmem a je
detekovano. Ziskané reflexné-absorpcni spektrum je identické s transmisnim spektrem.
Obvykle je IC na vzorek nasmérovano pod thlem 30°, aviak jsou dostupné i piistroje,
u kterych je mozné nastavit riizné thly dopadu, a tak ovlivnit citlivost (se zvétSujicim se
uhlem dopadu se zvétSuje Cast vzorku, nimz musi paprsek projit). Méfeni reflexné-
absorpcnich spekter monomolekulérnich filmt je provadéno obvykle tzv. grazing tthlem

(70-85°). [76]

4.2 UV-Vis spektroskopie

U atomu, ktery absorbuje ultrafialové zateni, se absorp¢ni spektrum nékdy sklada z velmi
ostré cary, jak by se dalo ocekavat u kvantované¢ho procesu probihajiciho mezi dvéma
hladinami energetické trovné. U molekul vSak k absorpci UV zéafeni obvykle dochazi
v Sirokém rozsahu vinovych délek, protoze molekuly (na rozdil od atoml) maji obvykle
mnoho typl valen¢nich vibraci a rotaci pii pokojové teploté. Ve skutenosti nelze vibrace
molekul Gpln€ ,,zmrazit* ani pfi velmi nizkych teplotach. V duisledku toho ma soubor
molekul obecné mnoho stavli vibraénich a rotacnich zmén. Energetické hladiny pro tyto
stavy jsou docela blizko sebe, coz odpovidé energetickym rozdiliim podstatné mensim, nez
je tomu u elektronl. Rotacni a vibracni Grovné se tak piekryvaji na elektronovych

urovnich. Molekula tedy mlZe podléhat elektronické a vibracné-rotacni excitaci soucasné.
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Jelikoz existuje velké mnozstvi moznych prechodt, kazdy se od ostatnich lisi jen nepatrné.
Kazdy elektronovy ptechod sestdva z velkého poctu fadkl rozmisténych tak blizko, Ze je
spektrofotometr nedokaze zobrazit. Z téchto typti kombinovanych piechodt 1ze pozorovat,
ze UV spektrum molekul se obvykle sklada ze Sirokého pasu absorpce se stiedem blizko

vlnové délky hlavniho pfechodu. [77]

4.3 Mikroskopie

Mikroskopie je souhrn aplikaci optiky, které se vyuzivaji k zobrazeni struktur, které nejsou
viditelné pouhym okem. Oko (biofyzika) rozlisi strukturu jednotlivych bodu (detaild),
které jsou od sebe vzdaleny 0,2 mm a k tomu, aby bylo schopné rozlisit i mensi struktury,
je nutné zvétsit pozorovaci thel. Rlizné zptsoby mikroskopického zobrazovani se rozlisuji
na zakladé druhu zéafeni pfichazejiciho do objektu (svétlo, ultrafialové zateni, polarizované
svétlo, infracervené zafeni apod.), nebo podle zpiisobu uspotradani optické soustavy
(prochazejici svétlo, odrazené svétlo, emitované fluorescenci apod.). Tam, kde nestaci
rozliSovaci schopnost svételné mikroskopie (rozlisi 200 nm), se pouziva mikroskopie

elektronova nebo mikroskopie atomdrnich sil, které rozlisi detaily na urovni 0,1 nm.

Existuje mnoho typi mikroskopli a mohou byt seskupeny riznymi zptisoby. Jednim ze
zpisobi je popsat metodu, kterou pfistroj pouziva k interakci se vzorkem a vytvaieni
obrazkl, bud’ vyslanim paprsku svétla nebo elektroni skrz vzorek v jeho optické dréze,
detekci fotonovych emisi ze vzorku nebo skenovanim napii¢ a kratkou vzdalenost od
povrchu vzorku pomoci sondy. NejbéZn€jSim mikroskopem (a prvnim, ktery byl
vynalezen) je opticky mikroskop, ktery pouziva €ocky k lomu viditelného svétla, které
proSlo vzorkem s tenkymi fezy a vytvofilo pozorovatelny obraz. Tam, kde nestaci
rozliSovaci schopnost svételné mikroskopie (rozlisi 200 nm), se pouzivd mikroskopie
elektronova nebo mikroskopie atoméarnich sil, které rozlisi detaily na drovni 0,1 nm.

[78-79]

4.4 Profilometrie

Profilometrie je metoda, ktera zkouma povrchové vlastnosti materidlti (napi. drsnost,
tloustku atd). Pfi méfeni se vyuziva pfistroj zvany profilometr, jehoz vertikalni rozliSeni je

v jednotkach nanometrti. [80]
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Profilometry je mozné rozdélit dle zpiisobu sniméani povrchu na:

e kontaktni (mechanické)

e Dbezkontaktni (optické)
Jiz znazvl je patrné, ze rozdil mezi témito dvéma skupinami je zaloZzen pouze na
pfitomnosti (¢i absenci) kontaktu pfistroje se zkoumanym piedmétem. U kontaktni
profilometrie, pii niZ se hrot profilometru piimo dotykd zkoumané oblasti je zdznam
vytvoien z jejiho vertikalniho vychylovani pfi horizontalnim pohybu po povrchu. Jehla

byva obvykle vyrobena z odolného materialu. [80]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

1)

2)

3)

4)

Z vhodného polymeru a nizkomolekuldrniho aditiva (barviva) pfipravit tenké filmy

o rtiizné koncentraci polymeru a barviva metodou spin coating.

Vystavit pfipravené tenké polymerni filmy a filmy polymer-barvivo zvysené

teplot¢ (annealing).

Popsat zmény v tlouStce a povrchové struktuie filmu pomoci mikroskopické

a profilometrické analyzy.

Zhodnotit vliv koncentrace nizkomolekuldrniho barviva a zahfivani filmt
(annealing) na infracervend a UV-Vis absorpéni spektra tenkého filmu a stejnymi
metodami popsat zmény ve struktufe filmu vyvolané zvySenim teploty, tj. popsat

relaxaci makromolekul a migraci nizkomolekularni latky ve filmu.
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6 MATERIALY PRO PRiPRAVU TENKYCH FILMU

Pro ptipravu tenkych filmt byl pouzit polystyren (PS192, Mw 192 000, Sigma Aldrich)
a polystyren s niz§i hmotnosti (PS35, Mw 35 000, Sigma Aldrich). Oba typy PS byly
vyuzity pro piipravu roztokd pro depozici tenkych filmia. Jako rozpoustédlo byl pouzit
toluen (p.a., Sigma Aldrich). Mimo roztok PS byly pfipraveny také roztoky PS spolu
s 1,4-bis(butylamino)anthrachinonem (SBII, Sigma Aldrich), coz je modré antrachinonové
barvivo pouzivané k barveni uhlovodikovych a alkoholovych rozpoustédel. Pouziva se
také k barveni tukt, oleji a voski a jako barvivo v nékterych lacich a inkoustech. Nekteré
zem¢ jej vyuzivaji také pro barveni paliv k odliSeni a k prevenci pfed netimyslnym

pozitim. Uplatnéni nachdzi také v analytické chemii. [81]

Pro experimentalni ¢ast byl zvolen PS s teplotou skelné¢ho ptechodu okolo 100 °C o dvou
rozdilnych molekulovych hmotnostech. PS je zna¢né¢ prozkoumany materidl a je dobie
ohodnocen i ve form¢ tenkych filmti pomoci spektroskopickych metod, coz z ného ¢inni
idealni volbu pro demonstraci experimentd. Ziskané poznatky tykajici se struktury lze poté
zobecnit a aplikovat 1 na dal$i polymerni tenké filmy pfipravené napt. z konjugovanych
polymert. Z pokusnych barviv byla vybrdna modra Sudan Blue II z divodu jeho dobré
rozpustnosti v toluenu a pomérné silné barevnosti i pfi velice nizkych koncentracich, coz
napomahalo pfesnéjSimu spektroskopickému a optickému méteni. Roztoky pfipravené
z vySe uvedené kombinace polymer-barvivo byly vyuZity pro pfipravu tenkych filml za
ucelem zkoumani vlivu Mw polymeru, koncentrace barviva a tepelného zpracovani filmua
(annealing) na teplotni doménu skelného pfechodu filmu vcetné o, a B relaxace. Stabilita
tenkého filmu pii zvySené teploté, a predevsim pii skelném piechodu byla demonstrovana

popisem migrace molekul barviva z filmu.

Pro dil¢i piipravné operace byla pouZita nasledujici rozpoustédla — toluen (p.a., Sigma

Aldrich), isopropanol (Sigma Aldrich), aceton (p.a.,VWR) a destilovana voda
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7 PRIPRAVA TENKYCH FILMU

Ptiprava filmt probihala v laboratornich prostorach Centra polymernich systému
Univerzity Tomase Bati ve Zliné pfi teploté 25 °C. Pii praci byl neustale kladen diraz na

¢istotu pouzivaného laboratorniho vybaveni za sou¢asného pouzivani ochrannych rukavic.

7.1 Priprava roztoki polymeru s barvivem

Vazeni probihalo na analytickych vahéach, avSak z divodu pouziti granulatu, nebyly
pomeéry barviva vici polymeru ptipravenych vzorki dokonale piesné. Granulat byl spolu
s barvivem véazen a po piiddni rozpoustédla uchovavan ve vialkach. Navazky PS se
pohybovaly okolo 150 mg. Konkrétni navazky barviva pro PS35 a PS192 jsou uvedeny
v Tabulkéch 2 a 3.

Tabulka 2 - Navazky a koncentrace roztoka s PS35

Pomér polymer/barvivo v tenkém filmu 30:1 5:1 Cisty PS
Hmotnost barviva (mg) 5,1 31,1 0
Hmotnost PS (mg) 153 154 157
Objem toluenu (ml) 5 5 5
Koncentrace barviva (mmol/l) 3,339 17,74 0

K rozpousténi jednotlivych vzorkl byl pouzit toluen o objemu 5 ml. Rozpousténi probihalo
pii bézné laboratorni teploté na magnetickém michadle. Vzorky zde byly ponechany po

dobu nekolika dnti, dokud nedoslo k jejich uplnému rozpusténi.

Pro pfipravu filmG z annealované¢ho granuldtu byly oba polymery o rozdilnych Mw
vloZeny na Petriho miskach do vakuové susarny na teplotu 130 °C, kde byly ponechany
nekolik dni. Granulat byl rozprostten tak, aby nedoslo k jeho pfipadnému slepeni. K tvorbé
roztokd byl poté vybran pouze PS192, jelikoz PS35 se cely roztavil a rozprostiel po

Petriho misce, a proto nebylo mozné jej pouzit.

Nakonec bylo také zapotiebi annealovat i n¢které z jiz vytvotenych filmi. Toho bylo opét

dosazeno ve vakuové susarné pii teploté 130 °C po dobu nékolika dni.

Tabulka 3 - Navazky a koncentrace roztokii s PS192

Pomér polymer/barvivo tenkém filmu 30:1 10:1 5:1 2:1 Cisty PS
Hmotnost barviva (mg) 5,2 15,4 29,9 75,1 0
Hmotnost PS (mg) 153 162 152 151 163
Objem toluenu (ml) 5 5 5 5 5
Koncentrace barviva (mmol/l) 2,967 10,08 17,06 42,85 0
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7.2 Priprava substrati

Kiemikové substraty o délce strany 1 x 1 cm byly pfipraveny z vétsiho kusu vyrytim délici
¢ary pomoci noze s diamantovym hrotem a nasledné mechanicky odlomeny. Substraty
s vrstvou zlata a z kiemenného skla byly jiz pfedpfipraveny a rozméry byly 2 x 2,5 cm

alx1,5cm.

Kiemikové substraty byly nasledné ciStény za pomoci ultrazvukové lazné v kadince
v prosttedi béznych laboratornich cistidel a rozpoustédel. Nejprve byl pouzit roztok
destilované vody a ptipravku Hellmanex III, coz je alkalicky Cistici koncentrat pro ¢isténi
substratti a kyvet. Nasledné byla pouzita Cistd destilovand voda, aceton a isopropanol
laboratorni kvality ve zminéném potadi. Substraty v kadince s jednotlivym chemickymi
C¢istidly byly ponechény v ultrazvukové 1azni po dobu 10 min a mezi jednotlivymi kroky

proplachnuty cistou destilovanou vodou. Pozlacené substraty a substraty z kiemenného

vvvvv

Zbylé rozpoustédlo bylo z povrchu substratii odpafeno ve vakuové susarné pii teploté
okolo 70 °C a substraty byly nasledné uloZeny v pfedem vy¢isténych Petriho miskach
v exsikatoru. Tésn€ pfed nandSenim filmu byly substraty oSetieny UV zafenim v pfistroji

Ossila UV Ozone cleaner pii laboratorni teploté po dobu 10 min v ozonové Cisticce.

7.3 Rotacni odlévani (spin-coating)

Pro ptipravu tenkych filma byl pouzit pfistroj Laurell WS-650-MZ-23NPP. Filmy byly
nanaseny pomoci statické metody spin-coatingu, kterd pracuje na principu odstiedivé sily.
Substrat byl k drzédku ptichycen za pomoci podtlaku vytvotfeného vyvévou a nasledné byl
na jeho stfed nanesen pipetou objem roztoku odpovidajici 300 pl. Do prostoru spin-coateru

byl neustale dodavan plynny dusik z tlakové 1dhve. Nejednalo se vSak o inertni atmosféru.

Parametry rotace byly pro tvorbu tenkych filma u vSech vzorkl totozné. Pfistroj pracoval
ve statickém rezimu pii 1000 RPM po dobu 30 s. Pfi procesu doslo vlivem odstiedivé sily
k rovnomérnému rozprostieni tenkého polymerniho filmu za soucasného odpateni
rozpoustédla. Po uvolnéni podtlaku byl vzorek odebran do Petriho misky a cely postup byl

zopakovan s novym substratem.

Po dokonceni celé¢ série byly vzorky umistény na neuzavienych Petriho miskach do
vakuové susarny, kde byly suseny pii pokojové teplot€ za soucasného piisobeni vakua.

Vzorky nebyly suSeny pii zvySené teploté, protoZe chovani filmu pii zvysené teploté po



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

jeho piipravé bylo predmétem spektroskopické analyzy. Takto ptipravené vzorky byly poté
uchovavany v uzavienych Petriho miskach v exsikatoru. Odpateni rozpoustédla z filmu
bylo ovéfeno porovnanim naméteného IC spektra po vysuseni filmu ve vakuové su$arné
a IC spektra naméfeného po jeho zahiati v ramci spektroskopické analyzy. Zadné

spektralni pasy, které by odpovidaly toluenu, nebyly ve spektrech nalezeny.
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8 POUZITE ANALYTICKE METODY

Ke studiu vytvorenych vzorka filmi na substratech bylo pouzito n€kolik hodnoticich
metod bézn¢ spojovanych, ale ne vzdy rutinnich, se zkoumanim tenkych polymernich
filma slouzicich kuréeni rtiznych materidlovych vlastnosti. Velka Cast této prace je
zaméfena prevazné na spektroskopické vlastnosti vytvorenych filma a SBII pii zvySenych
teplotach a koncentracich. Jako doprovodné metody byly pouzity optickd mikroskopie,
jejimz cilem bylo zhodnotit kvalitu povrchu a kontaktni mechanickd profilometrie, jez

slouzi k ziskéani informaci o tloustkach jednotlivych filma.

8.1 Kontaktni mechanicka profilometrie

Kontaktni profilometrie se vyuziva k méfeni morfologie povrchu ve smyslu ¢lenitosti
zkoumaného vzorku. To umoziiuje méfit a stanovit jak nerovnosti ¢i drsnost povrchu, tak
v nékterych piipadech i tlouStku danych vzorku. Jelikoz vytvotené filmy byly povrchové

uniformni, byl profilometr vyuzit pravé k méteni tlousték piipravenych filmi.

Za ucelem meéfeni tloustky filmt bylo nejprve nutné odstranit tenky prouzek filmu za
pomoci bézné jehly, ¢imz doslo k vytvoteni ryhy. Ta slouzi jako referen¢ni hodnota (vyska
zkoumaného vzorku, na Urovni povrchu substratu, tedy vyska filmu rovna nule) nutna
k porovnani s hodnotami namétfenymi. Z tohoto divodu byly pro stanoveni tloustky
pouzity filmy pfipravené na kiemikovém substratu, aby nedoslo k poSkozeni povrchu filmi
na kfemennych a zlatych substratech ptipravenych pro UV-Vis a IR-RAS spektroskopické

analyzy.

Pro stanoveni tloustky filmu by pouZit profilometr Dektak XT-E (Bruker, USA). Délka
kroku, se kterym se hrot pohyboval po filmu, byla nastavena na 600 pm pii rychlosti
30 um/s a rozliSeni tloustky 1 nm. Stanoveni tlouStky probé&hlo pro kazdy pfipraveny
tenky film ze dvou vzorkd na kiemikovych substratech. Na kazdém z nich probéhla tii
meéfeni a jedno meéfeni orientaéni z okraje filmu. Hodnoty byly pouzity pro vypocet

primérné hodnoty tloustky a smérodatné odchylky.

8.2 Opticka mikroskopie

K pozorovani povrchu byl pouzit mikroskop Leica DVM2500 Digital Camera s moznosti
fotografického zdznamu o rozliSeni 1600 x 1200 pixelid. Substraty s filmy byly umistény na
pracovni podlozku a pomoci svétla sméfujiciho ze strany byly pozadované osvétleny.

U pozlacenych substratl s filmy o rozdilnych koncentracich byl vytvofen jeden snimek se
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zvétSenim 100x. U kiemikovych byly pofizeny u kazdé koncentrace snimky se zvétSenim

50x a 100x.

8.3 Reflexné-absorp¢ni infracervena spektroskopie

Infracervend spektra byla zméfena FTIR spektrometrem Nicolet iN10/iZ10 (Thermo
Scientific, USA) reflexné-absorpéni metodou (IRRAS). Tento pfistroj je vybaven
vymeénitelnymi moduly, a proto je jeho vyuziti flexibilni, od standardnich transmisnich
méieni, pfes ATR az po nestandardni méteni typu IRRAS se sou¢asnym ohievem vzorku
¢i IC mikroskopickou analyzu. Tenké filmy PS a PS/SBII na zlatych substratech
pripravené ke studiu spektroskopickych vlastnosti byly méfeny ve vyhtivané komote
Refractor-Reactor (Harrick, USA), ktera je vybavena okénky ze ZnSe, které umoZiiuji
meéfeni velmi tenkych filma pii vysokém thlu dopadu zéteni (75 ©). Pro méfeni byl pouZit
také KRS-5 polarizator, ktery byl nastaven na 90°, coz umoziiuje maximalizovat signal
vzorku zaznamenavanim p-polarizované slozky zateni. Na vzorek, umistény v komoie
s béznou atmosférou, dopadal tenky svazek infracerveného zafeni, ktery prochazel tenkym
filmem. Poté se odrazil od pozlaceného substratu a opét prochazel filmem. Tento paprsek
byl poté zachycen DTGS detektorem a nasledné zpracovan softwarem Omnic, ktery
porovnal odchylky v absorpci zatfeni oproti pozadi. Pozadi bylo zméteno bez vzorku filmu

pouze s vyciSténym zlatym substratem.

IRRAS spektra byla méfena na 16 skent s rozlisenim 4 cm™. Jednotlivé vzorky filmi byly
meéfeny v rozsahu teplot 25-130 °C. Substrat s filmem byl zahfivan s rychlosti ohfevu
2,6 °C/min. Rychlost ohfevu byla zvolena s ohledem na dobu méfeni jednoho spektra tak,
aby odpovidala zméfeni jednoho spektra na 1 °C ohfevu. Spektrum bylo zaznamenavéano

pfi vSech teplotach.

8.4 UV-Vis spektroskopie

Pro méfeni UV-Vis spekter byl pouzit spektrometr Lambda 1050 (Perkin Elmer), ktery
méfi spektra v ultrafialové, viditelné a blizké infracervené oblasti zafeni. Rozsah vinovych
delek, pii kterych méfeni probihalo, byl 250-800 nm. Ten byl vybran po peclivém
prostudovani UV-Vis spekter SBII jako 1 souvisejici védecke literatury.
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8.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetr (DSC) je pfistroj, ktery zkouma tepelné vlastnosti
materidli. Metoda, s niz pfistroj pracuje, se vyuziva pro urceni teplot krystalizace, tani,
skelnych ptechodi a celé fady jinych termodynamickych pfechodti a zmén. V praxi se tedy
vyuziva zejména pro studium polymerti, emulzi, ale také pti vyzkumu tepelné vodivosti
a kinetiky chemickych reakci. Pfistroje jsou schopné pracovat v relativné Sirokém
teplotnim intervalu -100-600 °C. Velice nizkych teplot se dosahuje pouzitim kapalného

dusiku. Vysoké teploty jsou naproti tomu zajisStovany tepelnym vyhtivanim.

Samotné méteni spociva v konstantni rychlosti ohtivani (popt. chlazeni) dvou oddé¢lenych
nadob. Jedna nadoba je pradzdnd, a tedy referencni a druhé obsahuje predem zvaZeny
vzorek. Pocita¢ obsahujici pfilozeny software zajistuje spravné chovani zatfizeni po celou
dobu experimentu a soucasné zaznamenava naméiend data. Sledovanou fyzikélni veli¢inou
pii této metod¢ je tepelny tok. Naméteny tepelny tok je poté srovnan s tepelnym tokem
v referencni nddobé. Rozdil téchto dvou tepelnych tokli byva poté vétSinou vynesen

v grafu proti teploté. [82-83]

DSC kiivky byly zméfeny pomoci diferenéniho skenovaciho kalorimetru DSC 1 Star®
System (Mettler Toledo). Méfeni probihalo v rozsahu teplot 25-230 °C s rychlosti ohfevu
10 °C/min. Pro odstranéni teplotni historie polymeru byly provedeny dva ohfivaci cykly.

Teplota skelného pfechodu byla odectena z kiivky druhého ohtfevu.
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9 DISKUZE VYSLEDKU

Tenké filmy byly podrobeny spektroskopické analyze, kde byl sledovan vliv ohfevu filmu
na odezvu v IC a UV-Vis spektrech. Experiment byl zaloZen na predpokladu, Ze zmény ve
struktute tenkého filmu vyvolané zvySenou teplotou se odehravaji na molekularni tirovni,
tj. na Grovni, kterou lze zaznamenat vibracni spektroskopii. Tyto zmény ptredchazi teplote
skelného ptechodu (7; ~ 7,) a jsou projevem tzv. B relaxace, kdy se uvoliiuji pohyby
boc¢nich skupin fetézcl vazanych na hlavni polymerni fetézec. Jelikoz se pii zvySovani
teploty zvysuje volny objem systému (PS a PS/SBII), jehoz soucasti je 1 vibracni volny

objem, jsou zmény spektroskopicky detekovatelné. [3]

Dalsi jevem, ktery je spojen s nartistem volného objemu systému, je migrace
nizkomolekularni latky, zde SBII, ve filmu, smérem k povrchu a ven. Z ptedbézné studie
vyplyva, ze je uvolnéni nizkomolekularni latky spojeno s ptekrocenim 7p, coz je dolozeno

jak IRRAS, tak UV-Vis spektry.

9.1 Tloust’ka a povrchova struktura pripravenych filmu

Tloustka filmG byla méfena profilometricky. Kazdy vzorek byl zméfen na tfech mistech ve
dvou opakovanich. Priméry z téchto Sesti méteni tlouStky spolu s jejich smérodatnymi
odchylkami jsou uvedeny v Tabulce 4. Tloustky naméfené na okrajich vzorkl nebyly do
vypoctu priméru zahrnuty, protoze vlivem spin coatingu je vrstva u okraje tlustsi nez ve
sttedu. Spektroskopické méteni probihalo ze stfedu vzorku, a proto je tloustka na okraji

irelevantni.

Tabulka 4 - Primérné tloustky filma

Pomér PS/SBII v tenkém filmu dss* (nm) dig2* (nm)
30:1 150+ 6 222+ 4
10:1 - 212+ 7
5:1 227+9 240+ 0
2:1 - 288 £ 20
PS film 122+ 4 180+ 0
PSa* film - 175+ 5

* dss — tloustka filmi ptipravenych s PS 35, djo> — tloustka filmt
ptipravenych z PS192, PSa — PS192, jehoz granulat byl zahfivan nad 7,

Z namétenych hodnot vyplyva, Ze se zvysujici se Mw PS a koncentraci SBII roste také
tloustka filmu. Annealing (pfi 135 °C) granulatu PS192 pied ptipravou filmu nemél dle

ocekavani na tloustku filma vyrazny vliv. Tloustka vSech filml se pohybuje nad 100 nm,
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a proto nejsou ocekavany jevy ovliviiyjici termodynamické vlastnosti spojené
s ultratenkymi filmy, jako je snizovani 7, filmu oproti 7, polymeru v granulatu se snizujici

se tloust’kou. [3]

Povrch pfipravenych filmia byl nasniman pod optickym mikroskopem. Jak Ize vidét na
Obrazcich 6 a 7, se zvySujici se Mw a koncentraci SBII, dochazelo k castéjSim
povrchovym defektim. Snimky byly provedeny pouze u neannealovanych filmu, a to pfi
zvéteni 100x. Retézce PS192 (s vys$§i Mw) jsou pii spin coatingu vystaveny napéti jako
fetézce PS35 a pii stejnych podminkach depozice a suSeni filmu maji kratsi ¢as na to, aby
se usporadaly do termodynamicky vyhodné struktury. Z tohoto divodu dochazi pfi
rychlém suSeni k zamrznuti delSich fetézcl ve struktuie filmu rychleji, coz se projevuje

1 na struktuie povrchu filmu.
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Obrazek 6 - Snimky tenkych filmt (A) PS35; (B) PS192; (C) PS35/SBII 5:1; (D)
PS192/SBII 5:1; (E) PS35/SBII 30:1; (F) PS192/SBII 30:1 na kiemikovych substratech,
zvétSeni 100x
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Obrazek 7 - Snimky tenkych filmt (A) PS35; (B) PS192; (C) PS35/SBII 5:1; (D)
PS192/SBII 5:1; (E) PS35/SBII 30:1; (F) PS192/SBII 30:1 na pozlacenych substratech,
zvétSeni 100x

Filmy piipravené s riznym pomérem PS:SBII byly podrobeny analyze pomoci IRRAS
a UV-Vis spektroskopie. Byl sledovan ptedevsim vliv Mw PS, koncentrace SBII
a annealingu na zménu Vv intenzit€¢ absorpéniho pasu v UV-Vis spektru v oblasti
450-750 nm a teplotu, pii které se méni intenzita charakteristickych pasti 1640—1530 cm!
a1210-1100 cm™! v IRRAS spektrech.
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9.2 Vliv zmény teploty na IRRAS spektra tenkych PS filmi

Na Obrazku 8 jsou vidét IRRAS spektra tenkych filmt piipravenych z PS35 a PS192.
Vzhledem k tomu, ze se jedna o spektra stejného polymeru s rozdilnou Mw, tak si lze
vS§imnout, Ze jsou téméf totozna. Intervaly vinocti odpovidajici vibracim vazeb, které jsou
typické pro PS (uvedeny v cm™); 3100-3000 Ca-H valenéni vibrace; 3000-2800 C-H
valen¢ni vibrace; 1600 a 1500 Ca-Car valenéni vibrace kruhu; 1490-1350 C-H deformacni
vibrace a 750—650 Ca-H mimo rovinné deformacni vibrace. Z grafu byly vystfizeny oblasti

4000-3300 cm™ a 26001800 cm™ zachycujici vzdusnou vlhkost a molekuly CO..
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Obrazek 8 - IRRAS spektra ¢istého PS35 (vlevo) a PS192 (vpravo) pii 25 °C

Pii studiu maximalnich hodnot jednotlivych typickych intervald vlnoctl byly zvoleny

pasy, jejichz zmény byly poté detailnéji studovany pii zvySujici se teploté. Konkrétné se

jednalo o oblasti uvedené v Tabulce 5 a Obrazku 9.

Tabulka 5 - Piehled vIno&ti charakteristickych skupin pro IC spektra

Interval vlno¢tli (cm™') | Funkéni skupiny Typ vibrace
31202985 Ca—H Valenéni symetrické
29802825 C-H Valen¢ni symetrickd
1470-1430 Car—Car; C-H Valen¢ni symetrickd; Deformacni nizkova
810—675 Ca—H Deformacéni mimo rovinna

Spektralni oblast 3120-2985 cm™! pfedstavuje valenéni symetrickou vibraci aromatického
uhliku s vodikem, oblast 2980-2825 cm™ zndzorfiuje vibrace vazeb mezi uhlikem
a vodikem na hlavnim fetézci. Dalsi spektrélni oblast zajmu je v intervalu 1470-1430 cm™!,
ktery odpovidd soucasné vibracim benzenového jadra a deformacnim vibracim uhliku
interval

s vodikem hlavniho fetézce. Poslednim sledovanou oblasti

vinocti  je
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810-675 cm!, ktery je pfipisovan deforma¢ni mimo rovinné vibraci aromatického kruhu

s vodiky.

U vsech filmt PS35 a PS192 byl pozorovan posun maxim pasti v regionu 3120-2985 cm’!
v zavislosti na teplot¢ k niz§im hodnotam vlnoc¢tu, coz dokazuje, ze jsou tyto vibracni
pohyby pfi vysSich teplotich energeticky méné narocné. Podobné trendy byly
zaznamenany ve spektralni oblasti 2980-2825 cm™!, u které dochazelo také ke zjevnému

posunu maxim.
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Obrazek 9 - Srovnani vybranych oblasti spekter PS192 pti 25 a 140 °C

Pro uvedené spektralni oblasti byly poté spocitany plochy pod kiivkou spektra
matematickou integraci v celém rozsahu teplot. Tyto hodnoty ploch byly poté vyneseny
v zavislosti na korigované teplot¢ a pro PS192 a PS35 jsou vyobrazeny na

Obrazku 10a 11.

Vzhledem k tomu, Ze termoclanek sledujici teplotu vzorku pfi IRRAS méfeni je umistén na
okraji tenkého filmu na substratu, jehoz rozméry jsou 2 x 2,5 cm, byla druhym externim
¢idlem zméfena teplota ve stiedu filmu pii stejného rezimu ohfivani filmu v komote
Refractor-Reactor. Takto ziskané hodnoty teploty byly vyneseny graficky proti sobé
a proloZeny linearni ptimkou. Tim byl ziskan vzorec pro pfepocet teploty, kterd se méfi na
okraji vzorku filmu (79), na korigovanou teplotu (7), kterd je redlné ve stfedu vzorku.
Korigovana teplota je uvadéna na ose x a v popiscich vSech obrazka v textu. Pro vypocet

korigované teploty byl pouzit tento vztah (1):

_ Tp—5,3696
T 0,8748 (D)
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Z grafii obsazenych v Obrazku 10 pro PS192 a Obrazku 11 pro film PS35 mlzeme
zménami volného vibra¢niho objemu s rostouci teplotou a ovlivnénim okolnich vibrujicich
skupin. Jelikoz jsou zmény v téchto trendech pozorovany pfi teploté nizsi, nez je 7Ty PS
(bylo stanoveno na 103 °C u PS192 a 63 °C u PS35, jak je uvedeno nize) odpovidaji

teplotni doméné B-piechodu, ktery je charakterizovan lokalnimi molekulérni pohyby.

Déle bylo zjisténo, ze pfi ohievu tenkych filma jak z PS192, tak z PS35, dochazi
k specifickym odezvam spektralnich regiont. Jednalo se bud’ o ndhlou zménu hodnoty
(v kratkém teplotnim rozsahu cca do 5 °C) nasledovanou stalym, mirnym ristem ci
poklesem (oblast 3120-2985 cm™'), téméF linedrni pokles nasledovany strmé&jsim poklesem
pii vyssich teplotach (oblast 29080-2825 cm™! a oblast 1470-1430 cm™'), anebo o skokovou
zménu (v ramci delSiho teplotniho intervalu, cca 30 °C), které piedchazela a po které také

zéaroven nasledovala zavislost konstantni (oblast 810-675 cm™).
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Obrazek 10 - Zména plochy spektralnich oblasti s teplotou u filmu PS192
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Ke skokovym zméndm dochazelo v regionu mimo rovinnych vibraci Ca-H mezi teplotami
84—107 °C pro film PS192 a 65-95 °C pro film PS35. K nahlym zménam v regionu Ca-H
valen¢nich vibraci pfi teplot€¢ 90 °C pro PS192 a 78 °C pro PS35. Z tohoto vyplyva, ze
objemné fenylové skupiny a ovlivnéni jejich vibraci je s rostouci teplotou vyraznéjsi nez
u mén¢ objemnych C-H skupin polystyrenové makromolekuly. Déle je zfejmy vliv Mw na
tyto teplotni domény, a to takovy, ze s rostouci Mw PS se posunuje hodnota teploty

B-piechodu tenkého filmu k vyssi hodnoté.
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Obrazek 11 - Zména plochy spektralnich oblasti s teplotou u filmu PS35

9.3 Vliv teplotni historie na IRRAS spektra tenkych PS filmu

Pti studiu teplotni historie byl pouZit annealovany granulat (PS192A), ktery byl nékolik
dni temperovan pti 130 °C a také vytvofené filmy PS192, které byly temperovany stejnym
zptisobem. V piipadé granulatu a z ného vytvofenych filmi nebyly ocekavany zédsadni

zmény v IRRAS spektrech a zavislosti plochy spektralnich pasti na teploté, protoze pfi
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procesu rozpousténi PS a béhem depozice filmu jsou makromolekularni fetézce silné
ovlivnény témito procesy — solvatovany rozpoustédlem, a pii spin-coatingu zasadné
ovlivnény silami puasobicimi v roviné substratu. Naopak, pro PS192 filmy, které byly
vystaveny zvySené teploté nad 7, pfed méfenim, byl ocekdvan zdsadni vliv na pribch
trendu plochy pasu vici teploté, a to z divodu smazani teplotni a procesni historie filmu.

Vysledky jsou zndzornény na Obrazku 12.
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Obrazek 12 - Zména plochy spektralnich oblasti s teplotou u filmu PS192, PS192A,
a PS192 po temperaci a odstranéni teplotni historie

Obrazek 12 znézornuje hodnoty obsahti ploch pod pfedem vytipovanymi intervaly vinoctu,
jak jsou popsany v piedchozi kapitole. Graf vlevo nahoie pak detailné popisuje oblast
spektra nalezejici symetrické valencni vibraci Ca-H. Zména trendu v prubéhu zéavislosti
plochy regionu na teploté u neannealovanych PS192 filmi zde nastava jiz pti zhruba
80 °C, zatimco u annealovanych nelze zddny zlom v trendu detekovat. To je dano tim, Ze
béhem ohfivani filmu na 7, PS doSlo k odstranéni teplotni a procesni historie a boc¢ni
skupiny polymeru zrelaxovaly. To se projevilo opét predevsim v trendech ploch patiicich

vibracim fenylovych skupin, jak valen¢nich, tak mimo rovinnych deformacnich
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(v Obrazku 12 reprezentovany oblasti 725-675 cm™). Navic, mimo rovinné vibrace
vyzaduji nejméné energie potifebné k vibracnim pohyblim je zde patrny rozdil mezi
annealovanymi a neannealovanymi vzorky. U neannealovanych filmi dochazi ke zménam
pii teplotach okolo 65 °C a tyto zmény ustavaji pii piiblizn€¢ 100 °C. U annealovanych
k zddnym zménam nedochdzi, tudiz je obsah ploch pod touto oblasti témét konstantni

napfi¢ vSemi teplotami.

Dalsi oblast, kterou Obrazek 12 zobrazuje je oblast symetrické valencni vibrace
alifatického fetézce, presnéji vazby mezi uhlikem a vodikem. Zde muzeme pozorovat
témer linedrni pokles se zvySujici se teplotou, a to jak u neannealovanych, tak
i annealovanych vzorkil. Jediné, co stoji za zminku je strméj$i pokles Ccistého

neannealovaného PS192 filmu.

Oblast pfipadajici symetrickym valenénim vibracim uhliki benzenového jadra
a deformaénim nizkovym vibracim vazeb uhlik-vodik hlavniho fetézce vykazuje nezvyklé
anomalie oproti ptivodnimu piedpokladu. Ackoliv by méla plocha pod spektralni oblasti
u vSech vzorkll klesat, u annealovaného filmu naopak s teplotou roste. Métfeni bylo

provedeno 2x a stejné zavislost byla zaznamendna u obou méfeni.

9.4 Vliv koncentrace SBII na IRRAS a UV-Vis spektra tenkych filmu

Dal$im pfedmétem vyzkumu byly PS filmy s podilem SBII, jejichZ strukturni vzorce jsou

uvedeny na Obrézcich 13.
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Obrazek 13 - Strukturni vzorec PS (vlevo) [84] a SBII (vpravo)

II—O—I

U téch se predpokladala migrace nizkomolekularniho barviva pii teploté blizké 73 a/nebo

T, pouzitého polystyrenu, ktery tvofil matrici.
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9.4.1 IRRAS spektra

Spektra byla opét zméfena v intervalu 25-140 °C. Piidavek SBII se v IC spektrech projevil
vznikem novych past patiicich C=0, N-H a N-C skupinam. Tyto pasy m¢ly maxima
v oblastech 16401530 cm™ a 1210-1100 cm™ (Zerveng), jak miizeme pozorovat na

Obrazku 14. V obrazku jsou vyobrazeny také Ctyfi oblasti (Cerné), které patii PS matrici

a byly popsany vyse.
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3000 2700 1500 1200 900
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Obrazek 14 - Srovnani spekter PS192/SBII 2:1 pti 25 a 140 °C

Pro oblast spekter 1640-1530 cm™ odpovidajici vibracim C=0O z SBII byly taktéz
spocitany plochy, které byly poté vyneseny v zavislosti na teploté. Tyto hodnoty jsou
vyobrazeny v Obrazku 15.
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Obrazek 15 - Plocha regionu C=0 pro filmy PS192/SBII vs. teplota pro rozdilné slozeni
filma (2:1, 5:1, 10:1 a 30:1)

Obréazek zachycuje pokles plochy regionu 1640-1530 ¢cm™!, coZ reprezentuje i pokles
absorbance tohoto pasu charakteristického pro SBII ve spektru. Tento ubytek piedstavuje
migraci SBII mimo tenky film. Zlom, pfi kterém dochdzi k vyraznému poklesu plochy,
ptichazi pro film PS/SBII 2:1 okolo 110 °C s vyraznym poklesem pii 120 °C, zatimco
u filmu PS/SBII 5:1 se tento zlom posunul na 90-100 °C.

Pfi niZ8ich koncentracich SBII ve filmu (10:1 a 30:1) neni zména plochy dobie viditelna,
ale je jasné, Ze dochazi k ubytku SBII z tenkého filmu hned od pocatku ohfevu. Z tohoto
divodu bylo kromé dvou koncentraci PS192/SBII (30:1 a 5:1) dométena také spektra
o koncentraci PS192/SBII (10:1 a 2:1) pro lepsi pochopeni trendu zavislosti koncentrace

barviva na IC spektrech film.

Podobné zavéry konstatovat pro filmy PS35/SBII 30:1 a 5:1, jak je uvedeno na
Obrazku 16.
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Obrazek 16 - Plocha regionu C=0 pro filmy PS35/SBII vs. teplota pro rozdilné slozeni
filma (5:1 a 30:1)

9.4.2 UV-Vis spektra

Zmény v absorbanci UV-Vis spekter v zavislosti na zménu teploty byly demonstrovany na
filmech PS192/SBII 5:1 a 2:1 a jsou znazornény v Obrazku 18. Mé&filo se v oblasti vinové
délky odpovidajici 250-800 nm. Jelikoz SBII vykazovalo maximum absorbance
v intervalu 450-800 nm, byly pro graf pouzity pouze hodnoty v tomto rozsahu. Celkové
vykazovaly substraty z kiemenného skla vétsi ptitazlivé interakce s SBII oproti substratim
zlatym. Zatimco u zlatych substratii doslo k uvolnéni a migraci témét veskerého SBII jiz
pti kratkém vystaveni vysokym teplotdm, u substrati z kiemenného skla nedoslo k jeho
vymizeni ani po temperaci po dobu 24 h pii 95 °C. Nutno poznamenat, Ze ohfev téchto
vrstev byl provadén pouze v laboratorni susarn€, nikoliv v komote ¢i cele na méfeni
spekter. Zprvu byla tato skutecnost pfisuzovana reziduim na nedeponované strané, avsak
ani po oto¢eni vSech vzorkti nedoslo k uplnému vymizeni absorp¢nich past nalezejicich

SBII.
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Obrazek 17 — Pokles absorbance s rostouci teplotou pro PS192 5:1 (vlevo) a PS192 2:1
(vpravo)

Z graft je patrné, Ze pii plsobeni zvySené teploty dochazelo k uvoliiovani SBII z matrice
polymeru. Velikost absorbance je nepfimo umeérna zvysujici se teplote. K demonstraci byly
vybrany vzorky s koncentracemi 2:1 a 5:1 z divodu viditelné zmény. Pfi nizSich
koncentracich nebyly zmény zavislé na teploté tak vyrazné. Velky vliv méla také poloha
substratu umisténého v drzdku pouzivaného pii méfeni. Jelikoz se jednalo o kiemenné

sklo, byly vysledky ovlivaény také nezddouci tvorbou polymernich skvin na

nedeponované strané.

Obdobny trend miizeme pozorovat na Obrazku 18, kdy absorbance klesa se snizujici se
koncentraci SBII. Vliv koncentrace pozorované latky je popsdn Lambert-Beerovym
zakonem a pfipravené filmy ukazuji jeho platnost, tzn., se sniZzujici se koncentraci
sledované latky se snizuje hodnota absorbance spektralniho pasu, ktery odpovida dané

latce — v tomto piipadé SBIIL.
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Obrazek 18 - Pokles absorbance s klesajici koncentraci SBII pfi 25 °C
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Koncentrace barviva tedy UV-Vis spektra velmi ovliviiovala. Nejvétsich hodnot

absorbance dosahl film PS192/SBII v poméru 2:1. Filmy pfipravené¢ v poméru 5:1 a 10:1

v drzéku nebo vyskytem polymernich skvrn.

9.5 Zaznam z DSC

Oba typy polystyrenu (PS35 a PS192) byly podrobeny kalorimetrickému méfeni k urceni
teploty skelného ptfechodu z granuldtu, ktera slouzila pro porovnani s tenkymi filmy.
Zaznamy pro PS35 a PS192 jsou vyobrazeny na Obrazku 19. T, byla stanovena na 62 °C

pro PS35 a 103 °C pro PS192. Tento vysledek také doklada vliv Mw polymeru na jeho
skelny piechod.

Aexo

Lab:Tom  Notsign vad STAR® SW 14.00 Lab: Tom ot signed STAR® SW 14.00

Obrazek 19 - Zaznamy z DSC pro PS35 (vlevo) a PS192 (vpravo)
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ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfend na vliv teplotni historie a koncentrace
nizkomolekularniho barviva na spektroskopické a jiné vlastnosti tenkych polymernich
filmt. Filmy byly pfipraveny jednim z nejtypictéjSich zpusobt pfipravy filmu,
a to konkrétn¢ rotacnim odlévanim z roztoku. Polymer, ktery byl vybran jako modelovy,
diky svym, Sirokou védeckou komunitou, probadanym vlastnostem a chovani
pii termodynamickych ptechodech, byl polystyren. Pravé on totiz mitize byt klicem
k lepSimu pochopeni mezimolekuldrnich interakci mezi polymernimi matricemi a aditivy
slouzicimi ke zdokonaleni jiz tak pokrokovych vlastnosti nékterych high-tech polymert
a filmi znich vytvofenych. Modelovym aditivem zde bylo barvivo, jehoz koncentrace

absorpcnimi spektry, kterd se navic lisila od téch polymernich.

Metody pouzité pii této praci se soustiedily na méfeni IC a UV-Vis spekter
a vyhodnocovani charakteristickych interval vlnoctl, jejichz poloha a vysledna
absorbance v daném spektru miize slouzit jako metoda urceni teploty skelného ptechodu a
mén¢ zaznamenatelnych termodynamickych ptechodu, které hraji dulezitou roli pfi studiu
aditiv. Prave jejich nékdy obtizna fixace je pfedmétem zajmu modernich védnich obort,
které se problematikou tenkych polymernich filmi a jejich aplikacemi zabyvaji. Studovany

byly také vlivy koncentrace aditiva a teplotni historie na projevy v IC a UV-Vis spektrech.

Dale byla zhodnocena tloustka piipravenych tenkych filma profilometricky a optickou
mikroskopii byl zanalyzovan povrch filmu, kde byly pozorovany vétsi heterogenity u filmt

ptipravenych z PS o vy$§i molarni hmotnosti a vys$si koncentraci barviva.

Teploty, kdy dochazi ke zméndm pozorovatelnym pomoci vibranich pohybti, byly u filmu
PS192 a PS35 stanoveny na
Dalsi typy analytickych metod, které by pfispély k pochopeni tohoto fenoménu, by mohly

byt naptiklad XRD nebo fluorimetrickd méteni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] ECKERTOVA, Ludmila, Tenké vrstvy. Pokroky matematiky, fyziky a astronomie.
Vydani 6. Svazek 17. Praha: Jednota Ceskych matematika a fyziki, 1972. s. 323-330
[cit. 2022-05-05]. ISSN: 00322423

[2] WU, Ningjing, Meichun DING, Chenwei LI, Yuan YUAN a Jianming ZHANG.
Lamellar Orientation and Crystallization Dynamics of Poly (1 -Lactic Acid) Thin Films
Investigated by In-Situ Reflection Absorption Infrared Spectroscopy. The Journal of
Physical Chemistry B [online]. 2011, 115(40), 11548-11553 [cit. 2022-05-13]. ISSN
1520-6106. Dostupné z: doi:10.1021/jp203110u

[3] HANULIKOVA, Barbora, Tereza CAPKOVA, Jan ANTOS, Michal URBANEK,
Pavel URBANEK, Jakub SEVCIK a Ivo KURITKA. Temperature dependence of
vibrational motions of thin polystyrene films by infrared reflection-absorption
spectroscopy: A single measurement tool for monitoring of glass transition and
temperature history. Polymer Testing [online]. 2021, 101 [cit. 2022-05-13]. ISSN
01429418. Dostupné z: doi:10.1016/j.polymertesting.2021.107305

[4] KEDDIE, Joseph L., Richard A. L. JONES a Rachel A. CORY. Interface and surface
effects on the glass-transition temperature in thin polymer films. Faraday Discussions
[online]. 1994, 98 [cit. 2022-05-13]. ISSN 1359-6640. Dostupné z:
doi:10.1039/£d9949800219

[5] GLOR, Ethan C., Gabriel V. ANGRAND a Zahra FAKHRAAI. Exploring the
broadening and the existence of two glass transitions due to competing interfacial

effects in thin, supported polymer films. The Journal of Chemical Physics [online].

2017, 146(20) [cit. 2022-05-13]. ISSN 0021-9606. Dostupné z: doi:10.1063/1.4979944

[6] ZHANG, Ying, Shota MUKOYAMA, Yun HU, Chao YAN, Yukihiro OZAKI a Isao
TAKAHASHI. Thermal Behavior and Molecular Orientation of Poly(ethylene 2,6-
naphthalate) in Thin Films. Macromolecules [online]. 2007, 40(11), 4009-4015 [cit.
2022-05-13]. ISSN 0024-9297. Dostupné z: doi:10.1021/ma070021e

[7] HAJDUK, Barbara, Henryk BEDNARSKI a Barbara TRZEBICKA. Temperature-
Dependent Spectroscopic Ellipsometry of Thin Polymer Films. The Journal of Physical
Chemistry B [online]. 2020, 124(16), 3229-3251 [cit. 2022-05-13]. ISSN 1520-6106.
Dostupné z: doi:10.1021/acs.jpcb.9b11863



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

[8] MULLER-BUSCHBAUM, P., J. S. GUTMANN, M. WOLKENHAUER, J. KRAUS,
M. STAMM, D. SMILGIES a W. PETRY. Solvent-Induced Surface Morphology of
Thin Polymer Films. Macromolecules [online]. 2001, 34(5), 1369-1375 [cit. 2022-05-
13]. ISSN 0024-9297. Dostupné z: doi:10.1021/ma0009193

[9] YEE LOW, Joo, Zulkifli MERICAN ALJUNID MERICAN a Mohammed FALALU
HAMZA. Polymer light emitting diodes (PLEDs): An update review on current
innovation and performance of material properties. Materials  Today:
Proceedings [online]. 2019, 16, 1909-1918 [cit. 2022-05-13]. ISSN 22147853.
Dostupné z: doi:10.1016/j.matpr.2019.06.068

[10] AMOLED vs OLED vs LED vs QLED: Which is Better and What are the Main
Differences Between these Screens? [online]. [cit. 2022-05-1]. Dostupné z:
https://www.sourceht.com/amoled-vs-oled-vs-led-vs-qled-which-is-better-and-what-

are-the-main-differences-between-these-screens/

[11] SEDLACEK, Tomas, Pokro¢ilé materidly a technologie — 6. Polymery se
strukturou kapalnych krystalli, kompozity

[12] SZENDIUCH Ivan. Tenké vrstvy (Thin Films) a Hybridni Integrované Obvody
(Hybrid Integrated Circuits). [online] Brno. Vysoké Uceni Technické v Brné. Dostupné
Z: https://docplayer.cz/11814564-Tenke-vrstvy-tv-hybridniintegrovane-obvody-
hio.html

[13] INZELT, Gyorgy (2008). "Chapter 8: Historical Background (Or: There Is Nothing
New Under the Sun)". In Scholz, F. (ed.). Conducting Polymers: A New Era in
Electrochemistry. Monographs in Electrochemistry. Springer. 265-267. ISBN 978-3-
540-75929-4.

[14] BOLTO, BA, R MCNEILL a DE WEISS. Electronic Conduction in Polymers. III.
Electronic Properties of Polypyrrole. Australian Journal of Chemistry [online].

1963, 16(6) [cit. 2022-05-13]. ISSN 0004-9425. Dostupné z: doi:10.1071/CH9631090

[15] DE SURVILLE, R., M. JOZEFOWICZ, L.T. YU, J. PEPICHON a R. BUVET.
Electrochemical chains wusing protolytic organic semiconductors. Electrochimica
Acta [online]. 1968, 13(6), 1451-1458 [cit. 2022-05-13]. ISSN 00134686. Dostupné z:
doi:10.1016/0013-4686(68)80071-4



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

[16] DIAZ, AF. a JA. LOGAN. Electroactive polyaniline films. Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry [online]. 1980, 111(1),
111-114 [cit. 2022-05-13]. ISSN 00220728. Dostupné z: doi:10.1016/S0022-
0728(80)80081-7

[17] SHIRAKAWA, Hideki, Edwin J. LOUIS, Alan G. MACDIARMID, Chwan K.
CHIANG a Alan J. HEEGER. Synthesis of electrically conducting organic polymers:
halogen derivatives of polyacetylene, (CH) x.Journal of the Chemical Society,
Chemical Communications [online]. 1977, (16) [cit. 2022-05-13]. ISSN 0022-4936.
Dostupné z: doi:10.1039/c39770000578

[18] "The Nobel Prize in Chemistry 2000". [cit. 2022-03-19]

[19] BURROUGHES, J. H., D. D. C. BRADLEY, A. R. BROWN, R. N. MARKS, K.
MACKAY, R. H. FRIEND, P. L. BURNS a A. B. HOLMES. Light-emitting diodes
based on conjugated polymers. Nature [online]. 1990, 347(6293), 539-541 [cit. 2022-
05-13]. ISSN 0028-0836. Dostupné z: doi:10.1038/347539a0

[20] FRIEND, R. H., R. W. GYMER, A. B. HOLMES, et al. Electroluminescence in
conjugated polymers. Nature [online]. 1999, 397(6715), 121-128 [cit. 2022-05-13].
ISSN 0028-0836. Dostupné z: doi:10.1038/16393

[21] KUWABARA, Junpei a Takaki KANBARA. Green synthetic approaches to m-
conjugated polymers for thin-film transistors and photovoltaic application. Sustainable
Strategies in Organic Electronics [online]. Elsevier, 2022, 2022, s. 75-94 [cit. 2022-05-
13]. ISBN 9780128231470. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-823147-0.00002-1

[22] CHO, Mi Yeon, Han Saem KANG, Kihyun KIM, Su Jin KIM, Jinsoo JOO, Kyung
Hwan KIM, Min Ju CHO a Dong Hoon CHOI. Fabrication and electrical
characteristics of organic thin film transistor using n-conjugated dendrimer. Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects [online]. 2008, 313-314,
431-434 [cit. 2022-05-13]. ISSN 09277757. Dostupné zZ:
doi:10.1016/j.colsurfa.2007.05.063

[23] BRINKMANN, Martin, Lucia HARTMANN, Laure BINIEK, Kim TREMEL a
Navaphun KAYUNKID. Orienting Semi-Conducting n-Conjugated
Polymers. Macromolecular Rapid Communications [online]. 2014, 35(1), 9-26 [cit.
2022-05-13]. ISSN 10221336. Dostupné z: doi:10.1002/marc.201300712



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

[24] Pi Conjugation. [online]. [cit. 2022-2-1]. Dostupné Z:
https://chem.libretexts.org/Courses/Purdue/Purdue%3A_Chem_26505%3A_Organic_C
hemistry I (Lipton)/Chapter 1. Electronic_Structure_and Chemical Bonding/1.10%

3A Pi Conjugation

[25] HEEGER, Alan J. Nobel Lecture: Semiconducting and metallic
polymers. Reviews of Modern Physics [online]. 2001, 73(3), 681-700 [cit. 2022-05-13].
ISSN 0034-6861. Dostupné z: doi:10.1103/RevModPhys.73.681

[26] KALENDOVA, Andrea, Irina SAPURINA, Jaroslav STEJSKAL a David
VESELY. Anticorrosion properties of polyaniline-coated pigments in organic
coatings. Corrosion Science [online]. 2008, 50(12), 3549-3560 [cit. 2022-05-13]. ISSN
0010938X. Dostupné z: doi:10.1016/j.corsci.2008.08.044

[27] WESSLING, Bernhard. New Insight into Organic Metal Polyaniline Morphology
and Structure. Polymers [online]. 2010, 2(4), 786-798 [cit. 2022-05-13]. ISSN 2073-
4360. Dostupné z: doi:10.3390/polym2040786

[28] YIN, Xi, Hoon T. CHUNG, Ulises MARTINEZ, Ling LIN, Kateryna
ARTYUSHKOVA a Piotr ZELENAY. PGM-Free ORR Catalysts Designed by
Templating PANI-Type Polymers Containing Functional Groups with High Affinity to
Iron. Journal of The Electrochemical Society [online]. 2019, 166(7), F3240-F3245 [cit.
2022-05-13]. ISSN 0013-4651. Dostupné z: doi:10.1149/2.0301907jes

[29] CROWLEY, K, A MORRIN, A HERNANDEZ, E OMALLEY, P WHITTEN, G
WALLACE, M SMYTH a A KILLARD. Fabrication of an ammonia gas sensor using
inkjet-printed polyaniline nanoparticles. Talanta [online]. 2008, 77(2), 710-717 [cit.
2022-05-13]. ISSN 00399140. Dostupné z: doi:10.1016/j.talanta.2008.07.022

[30] FISHER, Christine, Bruce J. WARMACK, Yongchao YU, Lydia N. SKOLROOD,
Kai LI, Pooran C. JOSHI, Tomonori SAITO a Tolga AYTUG. All-aerosol-jet-printed
highly sensitive and selective polyaniline-based ammonia sensors: a route toward low-
cost, low-power gas detection. Journal of Materials Science [online]. 2021, 56(22),
12596-12606 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0022-2461. Dostupné z: doi:10.1007/s10853-
021-06080-0

[31] TAMADA, Masao, Hideki OMICHI a Norimasa OKUI. Preparation of

polyvinylcarbazole thin film with vapor deposition polymerization. Thin Solid


https://chem.libretexts.org/Courses/Purdue/Purdue%3A_Chem_26505%3A_Organic_Chemistry_I_(Lipton)/Chapter_1._Electronic_Structure_and_Chemical_Bonding/1.10%3A_Pi_Conjugation
https://chem.libretexts.org/Courses/Purdue/Purdue%3A_Chem_26505%3A_Organic_Chemistry_I_(Lipton)/Chapter_1._Electronic_Structure_and_Chemical_Bonding/1.10%3A_Pi_Conjugation
https://chem.libretexts.org/Courses/Purdue/Purdue%3A_Chem_26505%3A_Organic_Chemistry_I_(Lipton)/Chapter_1._Electronic_Structure_and_Chemical_Bonding/1.10%3A_Pi_Conjugation

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

Films [online]. 1995, 268(1-2), 18-21 [cit. 2022-05-13]. ISSN 00406090. Dostupné z:
doi:10.1016/0040-6090(95)06815-5

[32] LI, G.Z. a N. MINAMI. Photoluminescence from fullerene-doped
polyvinylcarbazole = (PVK) prepared by solution casting under Ilaser
irradiation. Chemical Physics Letters [online]. 2000, 331(1), 26-30 [cit. 2022-05-13].
ISSN 00092614. Dostupné z: doi:10.1016/S0009-2614(00)01151-9

[33] Polyvinylcarbazole. Wikipedia [online]. [cit. 2022-04-21]. Dostupné z:

https://en.wikipedia.org/wiki/Polyvinylcarbazole

[34] WANG, Zhen, Shi CHEN a Xingyu GAO. PTB7 as additive in Anti-solvent to
enhance perovskite film surface crystallinity for solar cells with efficiency over
21%. Applied Surface Science [online]. 2022, 575 [cit. 2022-05-13]. ISSN 01694332.
Dostupné z: doi:10.1016/j.apsusc.2021.151737

[35] MANSER, Joseph S., Jeffrey A. CHRISTIANS a Prashant V. KAMAT. Intriguing
Optoelectronic Properties of Metal Halide Perovskites. Chemical Reviews [online].
2016, 116(21), 12956-13008 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0009-2665. Dostupné z:
doi:10.1021/acs.chemrev.6b00136

[36] MIN, Hanul, Do Yoon LEE, Junu KIM, et al. Perovskite solar cells with atomically
coherent interlayers on SnO2 electrodes. Nature [online]. 2021, 598(7881), 444-450
[cit. 2022-05-13]. ISSN 0028-0836. Dostupné z: doi:10.1038/s41586-021-03964-8

[37] BUSH, Kevin A., Axel F. PALMSTROM, Zhengshan J. YU, et al. 23.6%-efficient
monolithic perovskite/silicon tandem solar cells with improved stability. Nature
Energy [online]. 2017,2(4) [cit. 2022-05-13]. ISSN 2058-7546. Dostupné z:
doi:10.1038/nenergy.2017.9

[38] KOJIMA, Akihiro, Kenjiro TESHIMA, Yasuo SHIRAI a Tsutomu MIYASAKA.
Organometal Halide Perovskites as Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic
Cells. Journal of the American Chemical Society [online]. 2009, 131(17), 6050-6051
[cit. 2022-05-13]. ISSN 0002-7863. Dostupné z: doi:10.1021/ja809598r

[39] MCMEEKIN, David P., Golnaz SADOUGHI, Waqaas REHMAN, et al. A mixed-
cation lead mixed-halide perovskite absorber for tandem solar cells. Science [online].
2016, 351(6269), 151-155 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0036-8075. Dostupné z:
doi:10.1126/science.aad5845


https://en.wikipedia.org/wiki/Polyvinylcarbazole

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

[40] TSAI Hsinhan, Wanyi NIE, Jean-Christophe BLANCON, et al. High-efficiency
two-dimensional ~ Ruddlesden—Popper  perovskite solar cells. Nature [online].
2016, 536(7616), 312-316 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0028-0836. Dostupné z:
doi:10.1038/nature18306

[41] GRATZEL, Michael. The Rise of Highly Efficient and Stable Perovskite Solar
Cells. Accounts of Chemical Research [online]. 2017, 50(3), 487-491 [cit. 2022-05-13].
ISSN 0001-4842. Dostupné z: doi:10.1021/acs.accounts.6b00492

[42] PBT7 [online]. [cit. 2022-04-21]. Dostupné zZ:
https://solarischem.com/ko/product/ptb7

[43] GORMAN, Christopher B., Eric J. GINSBURG a Robert H. GRUBBS. Soluble,
highly conjugated derivatives of polyacetylene from the ring-opening metathesis
polymerization of monosubstituted cyclooctatetraenes: synthesis and the relationship
between polymer structure and physical properties. Journal of the American Chemical
Society [online]. 1993, 115(4), 1397-1409 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0002-7863.
Dostupné z: doi:10.1021/ja00057a024

[44] MACDIARMID, Alan G. a Alan J. HEEGER. Organic metals and semiconductors:
The chemistry of polyacetylene, (CH)x, and its derivatives. Synthetic Metals [online].
1980, 1(2), 101-118 [cit. 2022-05-13]. ISSN 03796779. Dostupné z: doi:10.1016/0379-
6779(80)90002-8

[45] SHIRAKAWA, Hideki a  Sakuji IKEDA. Infrared Spectra  of
Poly(acetylene). Polymer Journal [online]. 1971, 2(2), 231-244 [cit. 2022-05-13].
ISSN 0032-3896. Dostupné z: doi:10.1295/polym;.2.231

[46] SHIRAKAWA, Hideki, Takeo ITO a Sakuji IKEDA. Raman Scattering and
Electronic Spectra of Poly(acetylene). Polymer Journal [online]. 1973, 4(4), 460-462
[cit. 2022-05-13]. ISSN 0032-3896. Dostupné z: doi:10.1295/polym;j.4.460

[47] SAXMAN, A.M., R. LIEPINS a M. ALDISSI. Polyacetylene: Its synthesis, doping
and structure. Progress in Polymer Science [online]. 1985, 11(1-2), 57-89 [cit. 2022-
05-13]. ISSN 00796700. Dostupné z: doi:10.1016/0079-6700(85)90008-5

[48] WILL, Fritz G. a Douglas W. MCKEE. Thermal oxidation of
polyacetylene. Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry


https://solarischem.com/ko/product/ptb7

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

Edition [online]. 21(12), 3479-3492 [cit. 2022-05-13]. ISSN 03606376. Dostupné z:
doi:10.1002/pol.1983.170211210

[49] Polyacetylene.  Wikipedia  [online]. [cit.  2022-04-26]. Dostupné z:

https://en.wikipedia.org/wiki/Polyacetylene

[S0] URBANEK, P., Piiprava a vlastnosti tenkych vrstev polysilant. Zlin, 2008.
Bakalaiska prace. UTB

[51] MILLER, Robert D. a Josef MICHL. Polysilane high polymers. Chemical
Reviews [online]. 1989, 89(6), 1359-1410 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0009-2665.
Dostupné z: doi:10.1021/cr00096a006

[52] WEST, Robert. The polysilane high polymers. Journal of Organometallic
Chemistry [online]. 1986, 300(1-2), 327-346 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0022328X.
Dostupné z: doi:10.1016/0022-328X(86)84068-2

[53] MATSUI, Yoshinori, Shu SEKI a Seiichi TAGAWA. Direct observation of intra-
molecular energy migration in o-conjugated polymer by femto-second laser flash
photolysis. Chemical Physics Letters [online]. 2002, 357(5-6), 346-350 [cit. 2022-05-
13]. ISSN 00092614. Dostupné z: doi:10.1016/S0009-2614(02)00581-X

[54] ABKOWITZ, M. A. a M. STOLKA. Electronic transport in sigma conjugated
polymers. Macromolecular Symposia [online]. 1996, 101(1), 325-332 [cit. 2022-05-
13]. ISSN 10221360. Dostupné z: doi:10.1002/masy.19961010137

[55] YAROSHCHUK, O a A KADASHCHUK. Liquid crystal photoalignment
properties of polymethylphenylsilane. Applied Surface Science [online]. 2000, 158(3-
4), 357-361 [cit. 2022-05-13]. ISSN 01694332. Dostupné z: doi:10.1016/S0169-
4332(00)00037-4

[56] BIANCONI, Patricia A. a Timothy W. WEIDMAN. Poly(n-hexylsilyne): synthesis
and properties of the first alkyl silicon [RSi]n network polymer. Journal of the
American Chemical Society [online]. 1988, 110(7), 2342-2344 [cit. 2022-05-13]. ISSN
0002-7863. Dostupné z: doi:10.1021/ja00215a077

[57] BRUS, Louis. Luminescence of Silicon Materials: Chains, Sheets, Nanocrystals,
Nanowires, Microcrystals, and Porous Silicon. The Journal of Physical
Chemistry [online]. 1994, 98(14), 3575-3581 [cit. 2022-05-13]. ISSN 0022-3654.
Dostupné z: doi:10.1021/5100065a007


https://en.wikipedia.org/wiki/Polyacetylene

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

[58] ZHOU, Qingxiang, Zhi FANG, Jing LI a Mengyun WANG. Applications of TiO2
nanotube arrays in environmental and energy fields: A review. Microporous and
Mesoporous Materials [online]. 2015, 202, 22-35 [cit. 2022-05-13]. ISSN 13871811.
Dostupné z: doi:10.1016/j.micromeso.2014.09.040

[59] Nanokompozity na bazi polymer/jil. [online]. [cit. 2022-04-13]. Dostupné z:
http://ufmi.ft.utb.cz/texty/nano/nano6.pdf

[60] VOLLATH, D. Nanomaterials: an introduction to synthesis, properties and
application. Weinheim, Wiley-VCH, 2013. ISBN 978-3-527-33379-0

[61] CAO, Guozhong a Ying WANG. Nanostructures and Nanomaterials [online]. New
Jersey: WORLD SCIENTIFIC, 2011 [cit. 2022-05-13]. World Scientific Series in
Nanoscience and Nanotechnology. ISBN 978-981-4322-50-8. Dostupné z:
doi:10.1142/7885

[62] BAYAN, Rajarshi a Niranjan KARAK. Polymer nanocomposites based on two-
dimensional nanomaterials. Two-Dimensional ~ Nanostructures for  Biomedical
Technology [online]. Elsevier, 2020, 2020, s. 249-279 [cit. 2022-05-13]. ISBN
9780128176504. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-817650-4.00008-5

[63] LIU, Wei, Bakhtar ULLAH, Ching-Ching KUO a Xingke CAI. Two-Dimensional
Nanomaterials-Based Polymer Composites: Fabrication and Energy Storage
Applications. Advances in Polymer Technology [online]. 2019, 2019, 1-15 [cit. 2022-
05-13]. ISSN 0730-6679. Dostupné z: doi:10.1155/2019/4294306

[64] MURALI, Aparna, Giriraj LOKHANDE, Kaivalya A. DEO, Anna BROKESH a
Akhilesh K. GAHARWAR. Emerging 2D nanomaterials for biomedical
applications. Materials Today [online]. 2021, 50, 276-302 [cit. 2022-05-13]. ISSN
13697021. Dostupné z: doi:10.1016/j.mattod.2021.04.020

[65] PRASHANTH, K.S. a V. REVATHI. Antimicrobial and antifungal studies of
polymer nanocomposites with 2D nanomaterials. Materials Today:
Proceedings [online]. 2022, 49, 593-596 [cit. 2022-05-13]. ISSN 22147853. Dostupné
z: doi:10.1016/j.matpr.2021.04.510

[66] HU, lJin, Shufen ZHANG a Bingtao TANG. 2D filler-reinforced polymer

nanocomposite dielectrics for high-k dielectric and energy storage applications. Energy



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

Storage Materials [online]. 2021, 34, 260-281 [cit. 2022-05-13]. ISSN 24058297.
Dostupné z: doi:10.1016/j.ensm.2020.10.001

[67] NAVRATILOVA, Jana, Piisady do plastii

[68] KURITKA, Ivo, Nanomaterialy a nanotechnologie v pol. aplikacich

[69] Oil Blue 35. Wikipedia [online]. [cit. 2022-04-26]. Dostupné z:
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_Blue 35

[70] Additives for Plastics Handbook [online]. Elsevier, 2001 [cit. 2022-05-13]. ISBN
9781856173704. Dostupné z: doi:10.1016/B978-1-85617-370-4.X5000-3

[71] PRITCHARD, Geoffrey, ed. Plastics Additives [online]. Dordrecht: Springer
Netherlands, 1998 [cit. 2022-05-13]. Polymer Science and Technology Series. ISBN
978-94-010-6477-4. Dostupné z: doi:10.1007/978-94-011-5862-6

[72] ROTHEN, Alexandre. The Ellipsometer, an Apparatus to Measure Thicknesses of
Thin Surface Films. Review of Scientific Instruments [online]. 1945, 16(2), 26-30 [cit.
2022-05-13]. ISSN 0034-6748. Dostupné z: doi:10.1063/1.1770315

[73] FINK, J, E SCHIERLE, E WESCHKE a J GECK. Resonant elastic soft x-ray
scattering. Reports on Progress in Physics [online]. 2013, 76(5) [cit. 2022-05-13].
ISSN 0034-4885. Dostupné z: doi:10.1088/0034-4885/76/5/056502

[74] MULLER-BUSCHBAUM, P., J. S. GUTMANN, M. WOLKENHAUER, J.
KRAUS, M. STAMM, D. SMILGIES a W. PETRY. Solvent-Induced Surface
Morphology of Thin Polymer Films. Macromolecules [online]. 2001, 34(5), 1369-1375
[cit. 2022-05-13]. ISSN 0024-9297. Dostupné z: doi:10.1021/ma0009193

[75] PAVIA D.L., LAMPMAN G.M., KRIZ G.S. aj. Introduction to Spectroscopy.
USA:Brooks/Cole. 2009,2001. ISBN-13: 978-0-495-11478-9

[76] Infracervend spektroskopie. [online]. [cit. 2022-03-14]. Dostupné z:
https://docplayer.cz/16543655-Infracervena-spektroskopie.html;
https://docplayer.cz/17802505-Infracervena-spektroskopie.html

[77] SKOOG, Douglas A., F. James HOLLER a Stanley R. CROUCH. Principles of
instrumental analysis. Seventh edition. Boston: Cengage Learning, 2018. ISBN 978-1-
305-57721-3.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

[78] Characterization analysis of polymers. Hoboken: Wiley-Interscience, 2008. ISBN
978-0-470-23300-9.

[79] ERNI, Rolf, Marta D. ROSSELL, Christian KISIELOWSKI a Ulrich DAHMEN.
Atomic-Resolution Imaging with a Sub-50-pm Electron Probe. Physical Review
Letters [online]. 2009, 102(9) [cit. 2022-05-13]. ISSN 0031-9007. Dostupné z:
doi:10.1103/PhysRevLett.102.096101

[80] HAVELKA, J., Strukturni analyza vodivé vrstvy naprasené na kiemikovou desku.
Brno, 2010. Bakalai'ska prace. MUNI

[81] UNSAL, Yunus Emre, Mustafa TUZEN a Mustafa SOYLAK.
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF SUDAN BLUE II IN
ENVIRONMENTAL SAMPLES AFTER DISPERSIVE LIQUID-LIQUID
MICROEXTRACTION. Quimica Nova [online]. [cit. 2022-05-13]. ISSN 0100-4042.
Dostupné z: doi:10.5935/0100-4042.20140192

[82] SPINK, Charles H. Differential Scanning Calorimetry. Biophysical Tools for
Biologists, Volume One: In Vitro Techniques [online]. Elsevier, 2008, 2008, s. 115-141
[cit. 2022-05-13]. Methods in Cell Biology. ISBN 9780123725202. Dostupné z:
doi:10.1016/S0091-679X(07)84005-2

[83] RICHARDSON, Michael J. Thermal Analysis. Comprehensive Polymer Science
and Supplements [online]. Elsevier, 1989, 1989, s. 867-901 [cit. 2022-05-13]. ISBN
9780080967011. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-08-096701-1.00036-7

[84] Polystyren. = Wikipedia  [online]. [cit.  2022-05-05].  Dostupné  z:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Polystyren



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AMOLED
DSC

FT

IC
IRRAS
LED
OLED

PBT7

PEDOT
PEO
PPS
PS
PS192
PS35
QLED
SBII

XRD

Active matrix organic light-emitting diode
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Fourierova transformace

Infrac¢ervend

Reflexné-absorpcni infracervena spektroskopie
Light-emitting diode

Organic light-emitting diode

Poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[ 1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-diyl][3-
fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]]

Poly(3,4-ethylenedioxythiofen)

Poly(ethylenoxid)

Polyfenylensulfid

Polystyren

Polystyren s molekulovou hmotnosti 192 000 g/mol
Polystyren s molekulovou hmotnosti 35 000 g/mol
Quantum dot light-emitting diode

Sudan Blue II

Rentgenova krystalografie
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