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ABSTRAKT

Cilem této prace je seznamit ctenare s tenkymi polymernimi filmy, pfipravou vzorki pomoci
spin-coatingu a ovéfovani jejich vlastnosti pfedevSim pomoci spektroskopickych
a mikroskopickych technik. Prace se zaméfuje na monitorovani teplotni domény skelného
pfechodu tenkych filmii ze smési polymethylmetakrylatu (PMMA) a polykarbonatu (PC)
pomoci reflexné-absorpcni infracervené spektroskopie a meétenim spekter v zavislosti
na teploté. Vzhledem k citlivosti infraCervené spektroskopie na zmény rota¢né-vibracnich
stavii molekul, které uzce souvisi se strukturou vibrujicich skupin a jejich okolim, je timto
zpusobem mozné popisovat i dynamické prechody odehravajici se pod teplotou skelného
pfechodu a které se tykaji uvolnéni pohybil nejen celych segmenti makromolekul (a-
ptechod), ale i bo¢nich fetézct, tzv. f-ptrechod. Spektra filml ze smési PMMA a PC byly
charakterizovany v zavislosti na jejich vzajemném poméru a predevsim tloustce tenkého
filmu, ktera, jak bylo zjisténo, uzce souvisi s konkrétnimi spektralni odezvou na ohiev

vzorku.

Kli¢ové slova: infracervend spektroskopie, tenké filmy, polymethylmetakrylat, polykarbonat

ABSTRACT

The aim of this thesis is to introduce thin polymer films, the preparation of samples using
spin-coating method and the characterization of their properties mainly using spectroscopic
and microscopic techniques. The work describes a monitoring of the temperature domain
of the glass transition of thin films of polymethyl methacrylate (PMMA) and polycarbonate
(PC) blend by reflection-absorption infrared spectroscopy and a measurement of spectra
in dependence on temperature. Due to the fact that infrared spectroscopy is sensitive
to changes in rotational-vibrational states, which are closely related to the structure
of vibrating groups and their vicinity, this method can be used for a description of dynamic
transitions below the glass transition temperature which are related to the release
of movements not only of segments of macromolecules (a-transition), but also side chains,
the so-called f-transition. Spectra of PMMA and PC blended films were characterized
depending on polymer ratio and the thickness of the film. It was found that the thickness

of the film is related with particular spectral temperature response.

Keywords: infrared spectroscopy, thin films, poly(methyl methacrylate), polycarbonate
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UvVOD

Polymerni materialy jsou dnes v primyslu jednim z nejpouzivanéjsich materiala. Diky jejich
Sirokému rozsahu pouziti a uplatnéni se s nimi setkdvame jak v kazdodennim Zzivot¢,
tak pii specializovanych aplikacich ve zdravotnictvi, automobilovém pramyslu,
stavebnictvi, elektronice a dalSich. Vyznamnou soucasti elektronickych soucastek jsou také
tenké vrstvy polymernich povlaki nebo polovodivych materiala, které se vyuzivaji k vyrobé
solarnich panelq, displeji, senzora atd. Aby bylo mozné vybrat vhodny polymerni material
pro konkrétni aplikaci, je nutné znat jejich vlastnosti jako je chemicka odolnost, odolnost
vuci povétrnostnim vlivim, mechanické vlastnosti a v neposledni fad¢ takeé jejich teplotni

charakteristiky.

U béznych aplikaci 1ze teplotni chovani polymer popsat standardnimi metodami jako
diferencialni skenovaci kalorimetrii, coz je ale u tenkych filmi vzhledem k jejich nano-
rozméru obtizné a nékdy nemozné. Piesto existuji rizné spektroskopické metody, pomoci
kterych je mozné popisovat teplotni zmény v zavislosti na jejich struktute (profilometrie,

elipsometrie, infracervena spektroskopie).

Cilem této prace je analyza piipravenych tenkych filmi pomoci spektroskopickych metod
v zavislosti na jejich vzajemném poméru ve smeési a tloust'ce tenkého filmu. Diky citlivosti
infracervené spektroskopie je mozné popsat i prechody, které se odehravaji pod teplotou
skelného ptechodu a souvisi s postupnym uvoliovanim bocnich fetézci a celych

makromolekul.
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1. POLYMERY A JEJICH VLASTNOSTI

Polymery jsou makromolekularni latky, jejichz fetézce se skladaji z mnoha pravidelné
se opakujicich jednotek (monomerit). Jejich vlastnosti jsou ovlivnény celou fadou faktora.
Jednim z nich je molekulova hmotnost, ktera vyjadiuje celkovou hmotnost vSech molekul
polymeru. Polymeracni stupen, ktery je definovan pomérem molekulové hmotnosti
polymeru a molekulové hmotnosti monomeru udava, kolik monomernich jednotek obsahuje
makromolekula. Protoze polymery obsahuji makromolekuly o raznych délkach, souvisi
s molarni hmotnosti také jeji distribuce — to, jak je hmotnost polymeru rozlozena do rtizné
dlouhych fetézci. K urceni distribuce molarni hmotnosti se pouzivaji rizné analytické

metody, napi. gelovad permeacni chromatografie (GPC) [1].

Vlastnosti polymeri ovliviiuje také konfigurace — vzajemné uspotradani atomil a substituentii
v prostoru hlavniho fetézce. U izotaktického polymeru lezi substituenty na jedné strané
roviny fetézce, u syndiotaktického polymeru se bo¢ni skupiny nachazi stfidavé nad a pod
rovinou hlavniho fetézce. Polymer, u n¢hoz je konfigurace substituentii v makromolekule

nahodna se oznacuje jako atakticky [2].

Polymery se v zavislosti na teplot¢ mohou vyskytovat ve ¢tyfech stavech: krystalickém
(uspofadaném, pouze v piipadé, kdyz to struktura molekul umoznuje), sklovitém,
kaucukovitém a plastickém. Teploty nebo teplotni rozmezi, pfi nichZ dochazi ke zméné stavu

polymeru, jsou dal$imi dalezitymi polymernimi charakteristikami [1].

1.1. Polymethylmetakrylat

Polymethylmetakrylat (PMMA), jehoz strukturni vzorec je uveden na Obrazku 1, je linearni
polymer ze skupiny akrylovych polymeri s teplotou skelného ptechodu (7,) pohybujici

se kolem 100 °C. Jako monomer k vyrob¢ slouzi methylmetakrylat [3].

CH

4t

Obrazek 1 Vzorec molekuly PMMA [4]
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Vyroba je mozna blokovou, emulzni a suspenzni polymeraci. Dle zvoleného zptisobu vyroby
je PMMA dodavan ve form¢ folii, profild (prutd, trubek) nebo prasku. Primyslové
se nejCasteji vyrabi radikalovou polymeraci. Reakce probiha na kapkach methylmetakrylatu,
ktery je rozptylen ve vodé¢ s radikdlovym iniciatorem. Schéma polymerace je uvedeno
na Obrazku 2. Takto ziskdme polymer ve formé prasku nebo granuli, které jsou dale vhodné

k dal$imu zpracovani pomoci vstiikovani nebo vytlacovani [5].

Blokovou polymeraci methylmetakrylatu v tekuté formé¢ mezi dvéma sklenénymi deskami

se vyrabi PMMA platy [6]. Radikalovy iniciator maze byt aktivovan teplem nebo ozafenim.

R
CH, y
. ’ \ / — -EH?C
R—0" 4 o —= CH—C A ]
o\ o S
o
CH \ CH
Cl'i3 3

Obrazek 2 Schéma polymerace PMMA [7]

Stejné jako u jinych vinylovych polymera (polystyren, polypropylen) zavisi jeho tepelné
vlastnosti na takticité fetézce. DosaZeni stereoregularity je mozné napiiklad s vyuzitim
predem ptipravené tenké vrstvy poly(methakrylové kyseliny) (PMAA), kdy pii pouziti
syndiotaktické PMAA muzeme ziskat vysoce izotakticky PMMA [5].

Molekula PMMA obsahuje objemné bocni skupiny, které zpisobuji jeho amorfni
charakter [3]. Diky tomu jsou vyrobky z PMMA naprosto ¢iré a i po letech dobie odolavaji
povétrnostnim vliviim. Mezi jeho vyhody patii také dobré elektroizola¢ni a mechanické

vlastnosti, dobfe odolava vod¢ a slabsim kyselindm a zasadam [6].
Pouziva se k vyrobé riznych desek, kryti, profili a dalSich vyrobka, kde je Zadouci jeho

transparentnost [3].

1.2.  Polykarbonat

Polykarbonat (PC) je polyester kyseliny uhli¢it¢ (H2COs) ptipraveny polykondenzaéni
reakci dvou monomeri: bisfenolu A a fosgenu (COCl.) [3]. Jeho teplota skelné¢ho piechodu

se pohybuje kolem 145 °C [8]. Strukturni vzorec PC je uveden na Obrazku 3.
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O

CHs I
FOLO-Lot
CH3 n

Obrazek 3 Vzorec molekuly PC [9]

Molekula obsahuje karbonylovou skupinu a dva aromatické kruhy pochazejici z bisfenolu
A, které davaji fetézci polykarbonatu tuhost a zaroven znemoziluji jeho krystalizaci. Proto

jsou vyrobky z PC transparentni [8].

Kazdy z téchto monomeri je rozpustén v jiném rozpoustédle, kterd jsou navzijem
nemisitelna, a polymeracni reakce probiha na rozhrani fazi téchto rozpoustédel. Reakci
je mozné urychlit michanim [3]. Vyroba je mozna také reesterifikaci bez pouziti

rozpoustédel po pridani katalyzatoru a za vysoké teploty a tlaku.

0]
CH3 CH; n

Obrazek 4 Schéma polymerace PC [10]

Lze jej zpracovavat vSemi béZznymi technologiemi pro zpracovani termoplasti, ale je nutné
jej pted zpracovanim suSit. Pomoci vstfikovani se vyrabé&ji dily, které budou teplotné
1 mechanicky hodné naméahané, vytlaCovanim se vyrdbéji tyCe, profily nebo silngjsi folie.
Tenké folie a filmy je mozno pfipravit odlévanim z roztoku [6]. Vyrobky Ize obrabét,

svarovat a diky polarnimu charakteru PC také lepit [3].

M3 velmi dobré mechanické vlastnosti, vysokou rdzovou houzevnatost i odolnost proti

povétrnosti. Pii dlouhodobém vystaveni horké vode degraduje [6].

PC nachazi diky svym vlastnostem Siroké uplatnéni v riznych aplikacich. V elektronice
se vyuziva pro jeho tepelnou odolnost a elektroizolacni vlastnosti napf. jako kryty, casti
senzorl, CD a DVD disky. Transparentnost se vyuziva také v automobilovém primyslu, kde
se z PC vyrabi ¢oCky svétlometd. Dalsi pouziti nachazi pii vyrobé ochrannych pomucek

(bryle, Stity, hledi pfileb), ale 1 v leteckém primyslu (vyhledova okénka) [8].
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1.3.  Teplota skelného prechodu

Teplota skelného piechodu predstavuje jednu z dilezitych charakteristickych vlastnosti
polymert. Pod touto teplotou nedochazi k translaénimu pohybu makromolekularnich fetézct
a ustava také pohyb jednotlivych segmentli. Pohyb segmenti fetézcii zplisobuje elasticitu
materialu. Pfesto, v dlouhych ¢asovych intervalech, vykazuji nékteré segmenty pohyb i pod
teplotou skelné¢ho piechodu [1]. Ze zaznamu diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

1ze T, ziskat jako polohu inflexniho bodu z kiivky ohfevu [11].

U amorfnich polymert ve sklovitém stavu se atomy segmentli molekul nachézi v prostoru,
ktery je ohraniCen atomy sousednich segmenti. Mezi nimi vznikd meziprostor,
ktery umoziuje vibrace atomil kolem jejich rovnovaznych poloh. Teploty skelného
ptechodu je dosazeno ve chvili, kdy je umoZznén pohyb segmenti makromolekul (nedochazi
k fazovému ptechodu). Nad teplotou skelného ptechodu amorfnich polymerti dochazi
k propleteni jednotlivych fetézcii a vzniku zapletenin. Polymer se nachazi
ve viskoelastickém stavu. Pfi dal$im zvySovani teploty se uvolni nevazebné interakce mezi
molekulami a polymer ptechéazi do plastického stavu. Teplotu tohoto piechodu oznacujeme

jako teplotu teceni (77) [1] .

Segmenty makromolekul u semikrystalickych polymer jsou uspofadiany a provazany
nevazebnymi interakcemi. Pohyb je moZny pouze jako rovnovdzna vibrace atomil.
Semikrystalické polymery obsahuji vedle krystalické faze také fazi amorfni. Pfi zahtati
polymeru az na teplotu tani (7,,) dochazi k rozpadu krystalického uspotadani a ke zméné

z pevné faze do kapalné [1].

Teplota skelného pfechodu neni charakterizovana pouze jednim bodem, kdy dojde
k uvolnéni segmentii makromolekul. U vzorki, jejichZ jeden nebo vice rozmért je znacné
omezen, napf. u tenkych polymernich filmi s tloustkou pohybujici se v desitkdch
az stovkach nanometri, je pohyb segmentl limitovan timto prostorovym uspofadanim a 7y
tenkého filmu se mize od 7y standardniho vzorku polymeru lisit aZ o n¢kolik stupnti [12].
Vliv tloustky filmu na Ty je vétSinou detekovatelny pii tloustkach filmu pod 100 nm, jehoz
T, se kvili prostorovému omezeni filmu vyznamné snizuje. Doménu skelného ptechodu
tenkého polymerniho filmu je tedy nutno monitorovat jinymi metodami nez je standardni
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie nebo termomechanicka analyza. Teplotni oblast skelného
pfechodu je u vzorkil s jednim rozmérem v nanometrech velmi Siroké a je spojena s dil¢imi

dynamickymi ptechody odpovidajici relaxaci konkrétnich ¢asti fetézchi makromolekul.
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Blizko standardni 7, se nachazi tzv. a-ptechod, ktery je spojen s uvolnénim segmentii
v rdmci volného objemu, kdy se ovliviiuji jednotlivé ¢asti segmentii makromolekul (bo¢ni

skupiny a fetézce) [13].

Déle se v tenkych filmech uplatiuji lokalizované pohyby, tzv. B-piechod, ktery souvisi
s uvolnénim kratSich ¢asti fetézce (napf. zmény konformace, pohyby boc¢nich skupin).
Teplota B-prechodu (7p) je jesté nizsi nez 7, Tyto ptechody dopliuje y-prechod,
ktery se odehrava jeste pfi nizsi teplote nez Tp a je charakterizovan vibra¢nimi pohyby skupin

atomu (valenc¢ni a deformacni vibrace) [13].

Jak bylo popsano vyse, atomy a funkéni skupiny makromolekul vykazuji vibra¢ni pohyby
kolem svych rovnovaznych poloh a toho Ize vyuzit pro popis teplotnich a i B ptrechodi
pomoci spektroskopickych metod, zvlasté s pomoci reflexné-absorpéni spektroskopie,

ktera dokaze zachytit zmény dipélového momentu a vibra¢nich pohybii [12].
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2. SMESI POLYMERU

Smés vznikd smichanim alespont dvou rtiznych polymert. Vysledkem je novy material

s jinymi fyzikalnimi vlastnostmi. Obecné lze polymerni smési rozd¢lit do tii kategorii [14]:

e Nemisitelné nebo heterogenni smési — jednotlivé polymery se ve smési nachdzeji
v oddélenych fazich, lze pozorovat piislusné teploty skelného ptechodu jednotlivych
slozek, jasné rozhrani, Spatnou adhezi mezi jednotlivymi slozkami. Je mozna uprava

kompatibilizatory pro zlepSeni vlastnosti pro konkrétni aplikace.

e Kompatibilni (¢asteCn¢ misitelné) smési — jednd se o nemisitelnou smés,
kterd makroskopicky jevi jednotné fyzikalni vlastnosti, které jsou zplsobeny silnymi
interakcemi mezi jednotlivymi polymery. Ve smési je jedna slozka v malém mnoZzstvi

rozprostiena ve druhé, ktera tvoti matrici. Rozhrani jednotlivych slozek je Siroké.

e Misitelné nebo homogenni smési — tyto smési jsou €asto vyrobeny z polymerti s podobou
chemickou strukturou. Vysledna struktura smési je poté ve stejné fazi (smés vykazuje

jednu teplotu skelného prechodu) [14].

2.1. Michani v taveniné

Nejcastéji pouzivanou technikou michani je michani polymerni smési v taveniné. Smeés
ve formé granuli je nasypana do extrudéru, kde je granulat vlivem teploty a tlaku postupné

pfeveden na taveninu, ktera je dale zpracovavana rliznymi zptsoby [14].

2.2. Michani v drti¢ich

Michani polymerni smési probiha v rznych typech drti¢i a hnétici. Zpracovavaji se takto
surové materialy. Vysledkem drceni je jemny prasek, ktery se vyuziva pro dalsi zpracovani

[14].

2.3. Michani v roztoku

Pro michani v roztoku je nutné vybrat pro dany systém vhodné rozpoustédlo. Po ptidani
polymeru a ptipadnych aditiv je roztok danou dobu michan (pro dosazeni homogenity) [14].
Nasledné¢ je roztok nanesen na podklad a rozpoustédlo je odpateno [15]. Je dilezité, dobie
odseparovat rozpoustédlo z vysledného produktu, aby jeho zbytkové mnoZzstvi nerusilo

vlastnosti smési [ 14].
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3. TENKE FILMY

V poslednich letech si tenké polymerni filmy ziskavaji ¢im dal vétsi pozornost diky jejich
vyznamu v potencidlnich aplikacich, jako jsou senzory, mikroelektronika, nanotechnologie
a biotechnologie. Tloustky tenkych filmi se fadové pohybuji v nanometrech. U tloustek
mensich nez 100 nm vykazuji materidly vlastnosti, které¢ se mohou lisit od jejich bézného

makroskopického chovani (krystalinita, struktura) [16].
3.1. Zpisoby pripravy tenkych filmui

3.1.1. Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Chemickd depozice z plynné faze (chemical vapor deposition) je proces, pii kterém
se nanaseji filmy a povlaky pomoci chemickych reakci reaktantti, které jsou v plynné fazi.
Vysledny povlak mize byt ve formé tenkého filmu nebo prasku. Vyhodou je vyroba povlaki
se stejnou tlouStkou v celém povrchu, nizkéd poérovitost, moznost povlakovat pouze ¢asti

vyrobkd, ale i vyrobky se slozitym tvarem [17].

Ptikladem jedné z nejrychlej§ich CVD metod je plazmové nandsSeni rozkladem
par (PECVD), které se vyuziva napf. pfi vyrob¢ antikoroznich a otéruvzdornych natért [18].
Mezi katodou a povlakovanym substratem se nachdzi smés inertniho plynu a reaktantu,
ionizaci dochazi k disociaci reaktantu, ktery déale reaguje se substratem za vzniku tenké
vrstvy. Teplota se pfi tomto procesu pohybuje mezi 250-350 °C, cozZ je mén¢€ nez u jinych
CVD metod. Vyslednd vrstva je uniformni a mélo porézni [19].

Metoda depozice atomarnich vrstev se pouziva pii povlakovani velkych ploch, protoze
reaktanty jsou v plynné fazi a mohou tak vyplnit prostor kolem celého vyrobku [18]. Velmi

vyhodna je také moZznost kontroly nad vyslednou tloustkou a konformitou vrstev. Pouziva

se naptiklad ve fotovoltaice nebo polovodi¢oveé vyrobe [20].

Mezi dalsi CVD metody patii chemicka depozice z plynné faze za atmosférického nebo
sniZzeného tlaku, organokovova depozice z plynné faze (MOCVD) a dalsi [18].

3.1.2. Fyzikalni depozice odparenim z pevné faze (PVD)

Fyzikdlni depozice tenkych vrstev je proces kondenzace materidlu ve formé prasku

na substrat, ¢asto za vysokého tlaku a vakua.
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Fyzikalni depozice z plynné faze elektronovym paprskem (EBPVD) probihd tak, Zze anoda
je bombardovana elektronovym paprskem. Na anod¢ se nachazi nanaSeny material,

ktery piejde do plynné faze a nardzi na substrat (katodu), kde vytvaii vrstvu.

Pfi naprasovani dochazi k bombardovani terce ¢asticemi inertniho plynu (vétSinou argonu)
s vysokou energii a naprasovany material je z terée vyrazen ve form¢ atomd, které nasledné
dopadaji na substrat. Tato metoda umoziuje depozici riznych typt materidll, napt. zlata

nebo uhliku [18].

Principem pulzni laserové depozice (PLD) je ozafovani terce vysoce energetickymi lasery.
Na ter¢i vznika kvili lokdlnimu piehtati plazmaticky oblak, ktery nésledné kondenzuje

na daném substratu. Vyhodou je pfesnost nandseni v rozmérech nm az mm [21].

3.1.3. Nastriky

Pii nastficich dochazi k nanaSeni praskovych materidll (keramika, taveniny kovil)
na substrat. Dle zvoleného zdroje energie se rozlisuji jednotlivé metody (zarové stiikani,
nastfiky pomoci plazmatu, vysokorychlostni nastfiky HVOF — zdrojem energie je smés

kysliku) [18].

3.1.4. Rotacni odlévani

Nanaseni tenkych filmt pomoci rotacniho odlévani (spin-coating) je zaloZeno na nanéseni
tekutého roztoku na pevny substrat, ktery se odstfed'uje danou rychlosti. Odstiedivé sily
vyvolané rychlym otacenim $ifi kapalinu smérem ven. Na povrchu substratu poté zlstava

nanaseny material [22].
Proces nanéaseni vzorku na substrat Ize rozd¢lit na ¢tyti dil¢i kroky:

e Depozice roztoku vzorku

Zrychleni otaceni

Konstantni rychlost otaceni

Odpatovani rozpoustédla

\
L b R il b

Obrazek 5 Princip rota¢niho odlévani [23]
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V prvnim kroku je roztok pipetou nanesen na substrat. Dle zplsobu naneseni rozliSujeme

dvé metody:

e Dynamickd metoda — roztok je nandSen na jiz rotujici substrat (pfed nanesenim vzorku

by méla rotace dosahnout pozadované rychlosti).
o Statickd metoda — substrat je roztocen aZ po naneseni vzorku.

Tloustka vysledného filmu je zavisla na rychlosti otaCeni substratu, koncentraci, zvoleném

rozpoustédle a viskozité roztoku [24].

Tento zplisob nanéseni je vhodny také pro piipravu tenkych polymernich filmd, ale je tfeba
vzit v tvahu to, ze ¢im vyssi jsou otacky pouzité pii nanaseni vzorku, tim vyssi jsou také
odstredivé sily puisobici na rotujici roztok, ale zaroven o to méné nanaseného roztoku ziistane
na substratu. Vlivem odstiedivych sil jsou na filmech, pfipravenych touto metodou, patrné
charakteristické tzv. radidlni obrazce, které mohou vznikat také jako disledek pouziti
rozpoustédla s nizkym bodem varu. Rozpoustédlo se velmi rychle odpaii a na substratu
zustanou polymerni fetézce, které nemély dostatek casu na relaxaci — ziistava v nich zamrzlé

napéti [13].

Mezi hlavni vyhody rotacniho odlévani patii jednoduchd manipulace a nanaSeni vrstvy.
Lze piipravit vzorky i z n€kolika riiznych vrstev. Nevyhodou mize byt nekontinudlni proces
— pfiprava po jednom vzorku, také je nutné dbat na Cistotu substratl. Nelze pfipravit
homogenni vrstvy (z divodu rychlého odpafeni rozpoustédla mize byt naneseny film

na okrajich substratu tenci, nez ve sttedu) [24].
3.2. Metody méreni tloust’ky a topografie tenkych filmii

3.2.1. Profilometrie

Profilometrie je mikroskopickad technika, kterd& umoznuje zobrazeni a méfeni povrchu
méfeného materidlu. Lze takto ziskat informace o drsnosti materialu, tloustce vzorku, 1D
nebo 2D sken povrchu materidlu. Miizeme ji rozdélit na mechanickou (kontaktni) a optickou

(nekontaktni).

U mechanické profilometrie je hrot v pfimém kontaktu s povrchem materialu a pohybuje

se po vyvysenindch a propadech povrchu. Kazdy bod trajektorie je sniman a zaznamenavan.
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U optické profilometrie je namisto hrotu pouzit svételny zdroj ktery se pohybuje nad
zkoumanym povrchem a stejné jako v pfedchozim piipad¢ zaznamenava strukturu dané¢ho

materidlu [25].

3.2.2. Elipsometrie

Elipsometrie je spektroskopicka technika, kterd je zalozena na méfeni zmény polarizovaného
svétla (odrazeného nebo pohlcen¢ho materidlem), které se pod riznymi thly odrazi
z osvétleného materidlu. Touto metodou lze ur€it index lomu nebo tloustku dan¢ho

materidlu [26].

3.2.3. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) umoznuje zaznamenavat topografii povrchu daného
materialu s pomoci hrotu, ktery je upevnén na ohebném nosniku a pravidelné se pohybuje
po povrchu analyzovaného materidlu. Ohyby klouzajiciho hrotu jsou bod po bodu
detekovany a zaznamenavany do trojrozmérného obrazu. Riznymi typy hrotti Ize méfit také
tteni nebo distribuci povrchového napéti [27]. Nevyhodou AFM je maly rozsah méfené Casti
a pomalé snimani (v fadech minut), komplikace mizou také zplsobovat nerovnosti,

zne€isténi nebo pfilis silné interakce povrchu vzorku s hrotem [28].

3.3. Infracervena spektroskopie

Infraervend spektroskopie je analytickou metodou, kterd spocivd v méfeni
elektromagnetického zareni v infracerveném spektru, které bylo absorbovdno vazbami
v méfeném materidlu. Kazda molekula je schopna absorbovat pouze nékteré frekvence
infraCerveného zafeni. To se projevi jako zména energie, kterd je zplisobena zvySenim
vibraci ve vazbach. Aby vazba mohla absorbovat infraervené zateni, musi pii vibracnim
pohybu dochazet ke zméné dipdlového momentu. Symetrické vazby (Hz, Cl2) nejsou tedy
v infraCerveném spektru pozorovatelné. Naopak funkéni skupiny slozené z riznych atomti,
jako je C=0, C-O, N-H, O-H, aj. maji v infra¢erveném spektru velmi dobrou odezvu. Proto

je FTIR spektroskopie vhodna pro analyzu organickych latek, v¢. polymeri.

Nejjednodussim piikladem vibraéniho pohybu je deformacni (bending) a valencni

(stretching) vibrace atoma.
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Obrazek 6 Priklady vibra¢nich pohybi [29]

V molekule, kde se nachazi alespon tfi a vice atomi a zaroven alespon dva atomy jsou stejné

(napf. molekuly —CH3, —CH>—, -NH> a dalsi), se mohou vazby pohybovat symetricky

nebo asymetricky. Oba tyto pohyby lze rozliSit dle vlnoctu v naméfeném spektru

— symetricky pohyb methylové skupiny —CHj3 odpovida vinoétu 2872 cm™! a asymetricky

pohyb 2962 cm! [30].

Symmetric Stretch

~2872 cmn!

Obrazek 7 Ptiklad symetrického a asymetrického vazebného pohybu methylové
skupiny [30]

Asymmetric Stretch

~2962 cm!

3.3.1. Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) umoziuje méfit spektra

vSech piitomnych sloucenin, které jsou schopny absorbovat infracervené zafeni.

Po vystaveni IR zatfeni molekuly slouceniny selektivné absorbuji zafeni, coz zpiisobi zménu

jejich dipolového momentu. Hladina vibra¢ni energie molekul poté piejde ze zakladniho

do vyssiho vibra¢niho stavu. Na zmén€ dipdlového momentu a prechody mezi

energetickymi hladinami je zavisla intenzita absorp¢nich pasi, a proto lze timto zptisobem

ziskat mnozstvi informaci o struktufe molekul [31].
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K zaznamu interferogramu zafeni, které projde vzorkem, je vyuzivan Michelsontiv
interferometr [31]. Paprsek zéafeni je v interferometru rozdélen na dva paprsky,
které prochazi kazdy po své draze ke statickému a pohyblivému zrcadlu, odrazi se od nich
a interferuji pied dopadem na detektor. Jakykoli posun pohyblivého zrcadla vytvoti fazovy
rozdil mezi obéma paprsky, ktery vytvofti interferen¢ni obrazec identifikovatelny detektorem

[32].

Interferogram je zavislost napéti na detektoru na ¢ase. Pomoci Fourierovy transformace
je tato zavislost pirevedena na spektrum, tj. zavislost intenzity na vlno¢tu. Pfed méfenim
se zméfti spektrum tzv. pozadi, které tvori atmosférické plyny, které jsou schopny absorbovat
zateni (CO., vodni pary). Toto spektrum pozadi je néasledné¢ od spektra méten¢ho vzorku

automaticky v ramci méticiho softwaru odecteno [30].

Proces vyhodnocovani naméfenych infraervenych spekter je velmi komplexni a je tfeba
uvazovat rizné zmény a situace, které mohly béhem méteni nastat. K analyze naméfenych
spekter se pouzivaji tzv. interpretacni tabulky, které predstavuji seznam funkcnich skupin

a jejich vibracnich stavi pti danych vinoctech [30].

Metody meéteni infracervenych spekter lze rozdélit na transmisni a reflexni podle toho,

zda prochazi paprsek zareni méfenym vzorkem nebo zda se od néj odrazi.

Pti metodé€ zeslabeného uplného odrazu (ATR) vychazi ze zdroje pod danym thlem paprsek
infraCerveného zafeni, ktery prochazi ATR krystalem (napf. z germania nebo diamantu),
na kterém je poloZeny meéfeny vzorek. Pii prGchodu krystalem se vlivem kontaktu
sevzorkem vytvoii tzv. evanescentni vlna, jejiZ ¢ast je vzorkem absorbovéna. Zména energie

evanescentni viny je nasledné detekovana na detektoru [33].

Reflexné-absorpéni  infracervend spektroskopie (IRRAS) spociva v  priichodu
infracerveného zareni vzorkem, ktery je nanesen na odrazivém substratu. Pfi interakci zareni
s povrchem materidlu dochéazi k odrazu, ale také absorpci tohoto zafeni, ke které dochazi,
kdyZz se zméni vibracni stav molekuly. Tato zména je pomoci odraZeného zateni

detekovatelna [34].

Na zéklad¢ predpokladu, Ze teplotni zmény v dané spektralni oblasti se promitnou do hodnot
infracerveného spektra, lze pomoci integralniho vypoctu plochy pod danou spektralni

kiivkou urcit zavislost zmén na teploté [13].
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II. PRAKTICKA CAST
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4. PRIPRAVA A ANALYZA TENKYCH FILMU NA SUBSTRATECH

4.1. Polymery pro tenké filmy

Pro pfipravu tenkych filma byly pouzity polymery PC (Makrolon 2405) a PMMA
(Mw ~ 15000, Acros Organics). Molarni hmotnost PC byla stanovena pomoci gelové
permeacni chromatografie na pfistroji Waters HPLC system vybaveném refraktometrem
Waters model €2695 a Waters model 2414 (Waters Corporation, Milford, USA). Pro analyzu
byl PC rozpustén tetrahydrofuranu a jeho M, byla stanovena 58000 + 300 g/mol,
M, 25000 + 300 g/mol a index polydisperzity 2,28 + 0,04. Oba polymery byly ve formé

granulatu, ktery byl dale zpracovan do roztokl pro ptipravu tenkych filmu.

Pro ureni teploty skelného piechodu vychoziho granulatu byla pouzita diferencidlni
skenovaci kalorimetrie (DSC). DSC kiivky byly zméteny pomoci pfistroje 1 Star® System
(Mettler Toledo) s rychlosti ohfevu 10 °C/min a v teplotnim rozsahu 25-230 °C pro PC a
25-200 °C pro PMMA. Teploty skelného ptechodu byly kviili vymazani ptedchozi teplotni
a procesni historie polymerti odecteny z kiivek druhého ohfevu, jehoz zaznam je uveden
na Obrazku 8, a odpovidaji T, 7€ 141 °C a T, PMM4 82 °C. Tyto teploty byly nasledng
porovnavany s teplotnimi doménami tenkych filmi o riiznych tloustkach, které byly zjistény

pomoci infraervené spektroskopie.

0.0
—PC
—— PMMA
o | 82°C
= 01 =
v
2 -034
>
=
2
2 ga 141°C
-0.5 4

T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225
Teplota (°C)

Obrazek 8 Zaznam z DSC pro PC i PMMA s vyznacenymi T
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4.2. Priprava substrati

K ptiprave tenkych filmi byly jako substraty pouzity kiemikové a zlaté desticky. Substraty
byly nafezany na rozmér cca 25x15 mm. Cisténi kiemikovych substrati probihalo ve &étyfech
krocich. Jako prvni byly substraty ponofeny do destilované vody s Cisticim roztokem
Hellmanex III (Hellma) a ponechany 10 minut ve standardni ultrazvukové lazni
pii laboratorni teploté. Nasledné probéhlo Cisténi pouze v destilované vodé, poté v acetonu
(299,5%, VWR) a v poslednim kroku v isopropylalkoholu (p.a., PENTA) vzdy po 10
minutach. Zlaté substraty byly vycistény pouze v lazni isopropanolu. Po poslednim kroku
byly substraty vlozeny do vakuové susarny a ponechany min. 24 hodin, aby byla pouzita
rozpoustédla dostate¢né odpatena z povrchu. Pfed samotnym nanesenim vzorku byly

substraty vloZzeny na 10 minut do ozénového Eisti¢e Ossila UV Ozone cleaner.

4.3. Priprava polymernich roztokii

Smési polymerit byly pfipraveny rozpuSténim PC a PMMA v riznych hmotnostnich
a molarnich pomérech v chloroformu. Navazené mnozstvi polymeru bylo zalito 10 ml
rozpoustédla a ponechano na magnetické michacce za stalého michani 200 rpm a zahtivani
na 30 °C do plného rozpusténi. Vychozi koncentrace roztoku PC a roztoku PMMA byla
30 mg/ml. Smé&Sovanim téchto dvou roztokli byly pfipraveny roztoky smési pro piipravu
tenkych filmt s pomérnym hmotnostnim zastoupenim PC a PMMA (PC:PMMA),
zaokrouhlené¢ na celé¢ ¢islo 1:1, 1:6 a 1:3. Aby bylo dosazeno dostatecné tloustkové
rozmanitosti pfipravenych vzorkt filmt byl roztok smési PC a PMMA fedén na vhodné
koncentrace pfi zachovani stejného poméru PC:PMMA. Souhrn oznaeni vzorkid vcetné
jejich tloustky, koncentrace vychoziho roztoku a pomérné zastoupeni jednotlivych

polymert ve vysusenych tenkych filmech jejich smési je uvedeno v Tabulce 1.

Byla zkouSena také rozpustnost PC 1 PMMA a jejich smési v toluenu, 1-chlorpentanu
a tetrahydrofuranu, ale pii pouziti téchto rozpoustédel nebylo dosazeno Gplného rozpusténi

obou polymert.
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Tabulka 1 Souhrnna tabulka pfipravenych roztokt a vzorki tenkych filmi

¢ [mg/ml]® Tenky film
Ozna&eni vzorku" | Red&ni t [nm]? PC | PMMA | Wpeernma®? | Xpcrvva®

PC 378 - 37818 | 31,6 ] ] ]

PMMA 248 - 248 £ 6 - 30,0 - -
PC:PMMA 320 - 320+ 12 15,0 15,7 1:1 1:3
PC:PMMA 4408 - 4408 + 131 19,2 113,8 1:6 1:16
PC:PMMA 712 3x T12+£8 6,4 37,9 1:6 1:16
PC:PMMA 428 5x 428 £4 3,9 22,8 1:6 1:16
PC:PMMA 127 8x 127+7 2,6 14,2 1:6 1:16
PC:PMMA 113 10x 113+4 1,9 11,4 1:6 1:16
PC:PMMA 79 20x 79+9 9,6 56,9 1:6 1:16
PC:PMMA 61 40x 61 t6 4.8 28,4 1:6 1:16
PC:PMMA 1094 - 1094 £ 170 110,9 338,2 1:3 1:8
PC:PMMA 202 3x 202 £55 37,0 112,7 1:3 1:8
PC:PMMA 187 5x 187 £53 22,2 67,6 1:3 1:8
PC:PMMA 78 8x 78 £5 14,8 45,1 1:3 1:8
PC:PMMA 63 10x 63+6 11,1 33,8 1:3 1:8
PC:PMMA 35 20x 35+13 5,5 16,9 1:3 1:8
PC:PMMA 14 40x 14£2 2,8 8,5 1:3 1:8

D¢islo v nazvu udava tloustku tenkého filmu v nanometrech; ?primérna tloustka vysledného filmu a smérodatna odchylka [nm];
Ykoncentrace roztoku pied nanesenim na substrat [mg/ml]; Yhmotnostni pomé&r PC:PMMA v hotovém filmu [-]; ¥molarni pomér
PC:PMMA v hotovém filmu [-].

4.4. Priprava tenkych filmi

NanaSeni tenkych filmi na substraty bylo provedeno na zafizeni pro rotacni
odlévani spin-coater Laurell WS-650-MZ-23NPP. K upevnéni substratu k rotujici casti
slouzil dusikem vytvofeny podtlak, ale samotné depozice probihala v laboratorni atmosféte.
Byla pouZita statickd metoda nanaSeni. Parametry depozice byly u vSech vzorki nastaveny
stejné (doba rotace substratu 30 s, otdcky 1000 rpm, objem nanaSeného roztoku 250 pl).
Bylo vyzkouSeno nanaseni také pti zvySenych otackach 3000 rpm, 6000 rpm a 12000 rpm,
ale pro dosazeni tencich vrstev, a tedy vétsiho rozpéti tlousték vzorkt, bylo zvoleno fedéni

roztoku.

Po naneseni roztokl byly substraty umistény do vakuové susarny, kde byly ponechany
k odpateni zbytkového rozpoustédla za pilisobeni vakua a laboratorni teploty po dobu
24 hodin. Pti suSeni filml byla teplota zdmérn¢ udrzovdna na hodnoté laboratorni teploty,

aby nedoslo k zahtivani tenkych filmt pted jejich IRRAS analyzou v zavislosti na teploté.
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4.5. Profilometrie tenkych filmi

Tloustky pfipravenych filmt byly méfeny pomoci profilometru Dektak XT-E (Bruker,
USA). K méfeni tloustky byly pouzity filmy na kifemikovych substratech. Na povrchu
substratu byla pomoci jehly odstranéna tenkd vrstva polymerniho filmu a vytvofena ryha.
Tloustka byla nasledn€ zmétena od povrchu substratu po povrch naneseného filmu. Drédha
hrotu pfi méfeni byla nastavena na 400 um a jeho rychlost byla 20 um/s, pii rozliSeni
tloustky 1 nm. Na kazdém vzorku byla provedena tfi méfeni a vypocitan jejich primeér

a smérodatna odchylka, jak je uvedeno v Tabulce 1.

4.6. Mikroskopie tenkych filmii

S optickym mikroskopem Leica DVM 2500 Digital Camera bylo provedeno vizualni

posouzeni pripravenych vzorkl. Povrch filml byl pozorovan pti zvétSeni 50x a 100x.

Topografie nanesenych tenkych filmi byla méfena na mikroskopu atomarnich sil (AFM)
Dimension Icon (Bruker). Velikost skenované plochy byla 2 x 2 um. Méteni bylo provedeno
v rezimu QNM, které umozinuje krom¢ zobrazeni topografie povrchu také vyhodnoceni
nanomechanickych vlastnosti materidlu napf. Youngiv modul, coz Ize vyuzit u tenkych
filmh pfipravenych z polymerni smési k prehledu o doménach tvofenych jednotlivymi
polymery (separovanych fazi PC ¢i PMMA) nebo homogenité filmu pfi jejich dobré

misitelnosti.

4.7. Reflexné-absorpcni infracervena spektroskopie

Méfeni infraCervenych spekter v zavislosti na teploté probihalo na spektrometru Nicolet
iN10/iZ10 v komote Refractor-Reactor (Harrick) umoznujici ohfev vzorku a analyzu
tenkych filmt v reflexnim rezimu IRRAS s thlem dopadu zéateni 75 °. K méteni byly pouzity
vzorky pfipravené na zlatych substratech. Vzorky byly méteny v rozsahu teplot 23—170 °C
s linearni rychlosti ohfevu 2,6 °C/min. Tato rychlost byla zvolena z toho diivodu, aby bylo
vzdy jedno spektrum zméteno za dobu potiebnou k ohfevu vzorku o 1 °C a nedochézelo
k ovlivitovani métfeni konkrétniho spektra vyznamnych nartastem teploty. Kazdé spektrum
bylo zméfeno na 16 skenti a rozliseni 4 cm™'. Pfi zvoleném poctu skent a rozliSeni tomuto
nastaveni odpovida pravé rychlost 2,6 °C/min. Spektra byla métfena jedno za druhym,
tzn. jedno spektrum/1 °C ohfevu. Pfed méfenim pfipravenych vzorkli bylo zméfeno
tzv. pozadi (laboratorni prostfedi) na Cistém zlatém substratu. Mé&feni probihalo bez

polarizatoru svétla. U vybranych spektralnich oblasti byly integraci vypocteny plochy
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danych pastl, z nichz byla hodnocena teplotni doména skelného ptfechodu tenkych filmi

pfipravenych ze smési polymera.

Meéfieni infracervenych spekter tenkych filmii v zavislosti na tloust’ce pfi laboratorni teploté
byl vyuzit spektrometr Nicolet 6700 a nastavec SmartSAGA urceny pro analyzu tenkych
filmi na odrazivych substratech. Nastavec ma zabudovany polarizator a diky vysokému tthlu
80 ° dopadu je mozné analyzovat vrstvy az v jednotkach nanometrti. Spektra granulatu PC
a PMMA byla zméiena na stejném pristroji s ATR krystalem. RozliSeni a pocet skent byl

v obou piipadech 4 cm™ a 64 skent.
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5. DISKUZE VYSLEDKU

Byly pfipraveny tenké polymerni filmy z PMMA a PC a jejich smési o riznych tloustkach.
S pomoci fedéni vychozich roztoka pro depozici filmu bylo dosazenou tlousték v rozsahu

tisici az desitek jednotek nanometrt.

Ptipravené tenké filmy byly podrobeny spektroskopické analyze, pii které byly sledovany
zmény ve vibracich jednotlivych ¢asti molekul v zavislosti na rostouci teploté. Jak bylo
zminéno v teoretické ¢asti, s pomoci reflexné-absorpcni infracervené spektroskopie Ize
sledovat a- 1 B-prechody, ve kterych dochazi k uvolnéni pohybu boc¢nich skupin a fetézcu,
coz predchazi samotné teploté¢ skelného ptrechodu, pii které dochéazi k uvolnéni celého

makromolekularniho fetézce.

5.1. Tloust’ka tenkych filmi

Jak bylo jiz zavedeno v Tabulce 1, 1 v nésledujicim textu jsou vzorky znaceny zkratkami
polymerti, ze kterych jsou pfipraveny a Cislem, které udava tloustku vysledného filmu

v nanometrech, napt. PC:PMMA 320, PC:PMMA _712.

U roztoku s hmotnostnim obsahem PC:PMMA 1:6 na 1 ml (vysledny film pfi rychlosti
otaCeni 1000 rpm PC:PMMA _4408) bylo vyzkouseno nanaseni filmu pfi riznych otackach
(1000 rpm, 3000 rpm, 6000 rpm a 12000 rpm). Na Obrazku 9 je uvedena zavislost tloustky
vysuSeného vzorku filmu na otackach pii depozici roztoku. Dle ocekavani se tloustka
vysledného filmu snizuje se zvySujicimi se otackami spin coateru [24].

Vzhledem k tomu, Ze bylo nutné dosdhnout jesté nizsich tlousték a zvysSeni otacek pii spin
coatingu nemélo takovy ucinek, bylo pfistoupeno k fedéni roztoki. Diky tomu bylo mozné

sniZit tloust’ku nanasenych tenkych filmi aZ na desitky nanometri.
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Obrazek 9 Zavislost tloustky filmu na otackach spin coateru

5.2. Povrch a topografie tenkych filmi

Pro sledovani povrchu tenkych filmii a srovnani optickym mikroskopem byly vybrany

vzorky s podobnou tloustkou.
Na Obrazku 10 je snimek tenkého filmu PC 378 zvétSeny 50x a 100x. Miizeme zde sledovat
radialni uspotfadani (od stiedu substratu ke kraji), které vzniké pfti ptipravé tenkych filmt

spin coatingem v dlsledku roztoceni substratu.

Obrazek 10 Snimek tenkého filmu PC 378 na zlatém substratu. ZvétSeni 50x (vlevo)
a 100x (vpravo), méfitko I mm

Ve srovnani s filmem PMMA 248 (na Obrazku 11) a stejnym zvétSenim se film PC_ 378
jevi jako méné homogenni, coz mize byt zplsobeno strukturou molekul. Pii nanéaseni

pomoci spin coatingu a rychlému odpateni rozpousStédla nemaji fetézce polykarbonatu,
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které obsahuji velkd aromaticka jadra, dostatek ¢asu na uspotadani a zlstavaji v pozici,

do které se uspotradaly béhem toceni substratu.

Obrézek 11 Snimek tenkého filmu PMMA 248 na zlatém substratu. ZvétSeni 50x (vlevo)
a 100x (vpravo), méfitko 1 mm

Na Obrazku 12 vidime snimek filmu PC:PMMA 320, na kterém jsou polymery
ve vzajemném pomeéru 1:1. Jde tedy o film ze smési téchto polymerd. Vrstva je homogenni
a nejsou pozorovany zadné domény, které by naznacovaly separaci fazi jednotlivych
polymerti. Jeho vzhled Ize hodnotit podobné jako u piedchozich dvou filmt. Radialni
upoiadani je stdle pozorovatelné, i kdyZz v menSim rozsahu nez u filmu z PC,
coz je pravdépodobné zpiisobeno dobry smisenim s PMMA a v¢lenénim jeho molekul mezi

makromolekuly PC.

Obrazek 12 Snimek tenkého filmu PC:PMMA_320 na zlatém substratu. ZvétSeni 50x,

(24

méfitko 1 mm (vlevo) a 100x (vpravo), méfitko SO0um
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Vzhledem k tomu, Ze snimky z optické mikroskopie neposkytly podrobnéjsi rozliSeni
ptipravenych tenkych filml (pfedevsim u filml s nizkymi tloustkami), byl povrch dalSich
filmt ovéfen pomoci AFM, zda jsou filmy z této smési homogenni i v malych tloustkach

a smés neni neseparovana do jednotlivych polymernich fazi.

Na Obrazku 13 miizeme pozorovat srovnani topografie (snimky nahotfe) a rozlozeni
Youngova modulu (snimky dole) 4 pum? povrchu nejtenéiho filmu PC:PMMA 14 (vlevo)
a nejtlustsiho filmu PC:PMMA 1094 (vpravo) ze série vzorku se slozenim 1:3. Topografie
jsou podobné a pozorovatelné rozdily se tykaji predevsim tloust’ky obou vzorkt. Z rozlozeni
Youngova modulu je patrné, ze nedoslo k separaci na jednotlivé polymerni slozky smési ani
pfi nizké tloustce. Propad v rozlozeni modulu u vzorku PC:PMMA 1094 je zpisoben
povrchovou nerovnosti. AFM analyza byla provedena v celé tloustkové skale pfipravenych
filmd, ale neodhalila zZadné zasadni fazové separace a rozdily mezi vzorky kromé
povrchovych nerovnosti. V Ptiloze I jsou uvedeny snimky topografie a distribuce Youngova

modulu pro dalsi tloustky.

Obrazek 13 Topografie (snimky nahofte) a distribuce Youngova modulu (snimky dole)
filmi PC:PMMA 14 (vlevo) a PC:PMMA 1094 (vpravo)
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Diky pozorovéni ptipravenych tenkych filmi na AFM byla ovéfena homogenita povrchu.

Smés polymert je tedy misitelna i pfi tloustkach v desitkach nanometri.

5.3. Reflexné-absorp¢ni infracervena spektroskopie

Pomoci IRRAS byly ptipravené tenké filmy analyzovany v zavislosti na teploté v rozsahu
23-170 °C. Spektra byla naméfena také v zavislosti na tloustce tenkych filmi. Vzhledem
k tomu, Ze se nanesené filmy susily ve vakuové susarné vzdy 24 hodin, zde neni ptedpoklad,
7e by obsahovaly zbytky rozpoustédla, které by ovliviiovalo vysledna spektra. Zadné
spektralni pésy patiici chloroformu nebyly v naméfenych spektrech pozorovany
ani pii laboratorni, ani zvysené teploté. Na Obrazku 14 je uvedeno spektrum filmu z PC
zmétené pii 23 °C a jeho porovnani se spektrem zméfenym pii 170 °C. Jak lze pozorovat,
nejvetsi zmeény ve spektru se nachazi v oblasti C-O- valencni vibrace, konkrétné intenzita
pasu 1256 cm™' se béhem ohfevu zménila a doslo k posunu na vlnocet 1248 cm™. Pozice
pasu karbonylové skupiny ziistdva v zasadé neménna na vlnoctu 1778 cm’!, nicméné
se vyraznéji méni jeji plocha, jak je uvedeno dale v textu. U valen¢nich vibraci C-H skupiny
ani valenc¢nich vibraci C-O- skupiny nedo$lo k vyrazngj$im posuntiim.
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Obrazek 14 IRRAS spektra PC_378 pfi laboratorni teploté a pii 170 °C

Na Obrazku 15 je pro srovnani spektrum filmu PMMA 248 namétené pii 23 °C a 170 °C.
V tomto spektru dochéazi k posuntim u pasu deformacni vibrace C-H skupiny, kde u vinoctu

1451 cm™ doslo b&hem ohievu k posunu na 1442 cm™'. U valenéni vibrace C-O- skupiny
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se pas této skupiny posunul z vlnoétu 1153 cm™ na 1148 cm™. Déle je vidét, Ze se pas
roz$ifuje a jednotlivé ptispévky nesymetrické a symetrické valenéni vibrace C-O (—C-C-O-
a O=C-0O-) nejsou pii vyssi teploté tak dobfe rozliSené, coz koreluje s relaxaci esterové
skupiny béhem ohfevu a zmény konformace C-O vuci karbonylové skupin€. U dalSich dvou
sledovanych oblasti nedoslo k zddnému vyraznéjSimu posunu, pouze ke zménam spojenym

s intenzitou a plochou pasti.
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Obrazek 15 IRRAS spektra PMMA 248 pfi laboratorni teploté a pii 170 °C

Vzhledem k tomu, Ze oba polymery jsou esterového typu, byl hlavni diiraz kladen na oblasti
tykajici se vibraci esterové skupiny, tzn. C=0 a C-O- skupiny. Souhrnn¢ jsou tyto oblasti
spektra zobrazeny na Obrazku 16 opét pii laboratorni a zvySené teplote. Pro ukazku spektra
piipravené smési bylo vybrano spektrum PC:PMMA 428, aby bylo srovnatelné z hlediska
tloustky s pfedchozimi spektry PC 378 a PMMA_248.

Ani u tohoto spektra nedochdzi k vyraznym posuniim péast valencnich a deformacnich
vibraci C-H skupiny. Naopak, péas valen¢ni vibrace karbonylové skupiny je tvoren dvéma
separovanymi ¢astmi — 1778 cm™! ptispévek PC, a 1738 cm™! ptispévek PMMA. Zména
nastala také u valencni vibrace C-O- skupiny. Zde doslo vlivem ohievu k posunu pasu

z 1198 cm™ na 1195 cm’!, a také ke zméné jeho tvaru a intenzity.
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Obrazek 16 IRRAS spektra PC:MMA 428 pfi laboratorni teploté a pti 170 °C

Pro detailnéjsi analyzu vSech métenych vzorka byly vybrané spektralni oblasti integrovany
a plochy danych past byly sledovany v zavislosti na teploté. Konkrétni hodnoty vinocta past

u jednotlivych polymert jsou uvedeny v Obrazcich 14 a 15 a 16 a v Tabulce 2.

Interval vlno¢tu 1330-1120 cm™ odpovida valenéni vibraci -C-O- z esterové skupiny,
ktery je ve spektru PMMA 248 i spektru PC 378 clenén na nékolik dil¢ich past
reprezentujicich symetrické a nesymetrické valen¢ni vibrace C-O skupiny s ohledem
na vzajemné usporadani viici C=0. V intervalu vino¢tu 18601620 cm™! se nachazi vibrace
karbonylové skupiny, jejiz pas se u PMMA nachazi na vino¢tu 1741 cm™ a u PC na vlnoétu
1778 em’. U filmd piipravenych ze smési polymerl jsou zachovdny oba tyto pasy
v odpovidajicim poméru (viz Obrazek 16). VIinocet 1520-1410 cm™! souvisi s deformaénimi
vibracemi C-H skupin, které se nachazeji na fetézcich PC i PMMA, konkrétné destnikova
CH3, nizkovd CH; a vibraci aromatického kruhu PC, ktery pochazi z monomeru

Bisfenolu A. V intervalu 3150-2800 cm! se nachézi pasy valenénich vibraci C-H skupin.
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Tabulka 2 Prehled vybranych interval vinoctu

Interval vinoétu [cm!] Typ vibrace Funk¢ni skupina
1330-1120 valenéni C-O-
1520-1410 deformacni C-H
1860-1620 valenéni C-O-
3150-2800 valenéni C-H

5.3.1. Infracervena spektra tenkych filmu v zavislosti na teploté

Série vzorki o rizném slozeni a raznych tloustkach byly zanalyzovany v zavislosti
na teploté. Zmény ve spektralnich oblastech byly vyhodnoceny jako zmény ploch téchto
oblasti s teplotou. Vzhledem k tomu, Ze vibracni pohyby jsou zavislé na svém okoli
(interakcich okolnich funk¢nich skupin, konformaci, uspotradani fetézcti) se da predpokladat

pozorovatelny efekt i v zavislosti na teploté pti predpokladu piekroceni ptechodovych teplot.

Na Obrazku 17 miizeme pozorovat zmény ploch spektralnich oblasti v zavislosti na teploté
u filmu PC 378. Dobfe viditelné¢ jsou zmény u karbonylové skupiny v oblasti
1860-1620 cm™!, kde od teploty 63 °C dochazi k zdsadni zméné trendu v prib&hu spektralni
plochy dané oblasti, ktery pravdépodobné souvisi s uvolnénim pohybu bocnich fetézcu.
Karbonylova skupina, jakozto polarni a v infraéerveném spektru siln¢ intenzivni skupina,
je schopnd zareagovat na zmény ve svém okoli jiz od nizsi teploty nez skupina C-O (71 °C).
Druhy zlom v trendu pii 143 °C koreluje s 7, naméfenou pro PC granulat a je tedy
pravdépodobné Ze B-ptechod PC filmu lze timto detekovat v teplotnim rozsahu 63—-143 °C.
U valenéni vibrace C-O- ve spektralni oblasti 1330-1120 cm™! je pozorovatelnd zména
v rozmezi teplot 71-129 °C, kterd mize souviset se zménou symetrickych a nesymetrickych
C-O- skupiny z esterové vazby. Vliv na spektralni oblasti C-H valen¢nich vibraci (3150—
2800 cm™!) a vibraci aromatického kruhu (1520-1410 cm™) neni tak vyrazny a jedina zména
trendu se v obou ptipadech odehrava pfi teploté 110 °C, coZ napovida tomu, Ze tyto funkéni
skupiny na zménu teploty reaguji pozdéji. To mize mit dva divody; 1) CH3 skupiny v PC
jsou malé v porovnani s esterovou skupinou a jejich ovlivnéni relaxaci makromolekuly
se zvySujici se teplotou je minimdlni a 2) aromatickéd jadra tvofi hlavni fetézec v PC,
takZe tvofi rigidni celek, ktery je teplotné odolny. Navic vibrace aromatického kruhu jsou

rovinného charakteru a nezasahuji do prostoru esterové skupiny.
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Obrazek 17 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC_378

Zmeény ploch spektralnich oblastech v zavislosti na teploté u filmu PMMA 248 mtzeme
vidét na Obrazku 18. Ve vSech vybranych oblastech jsou vibra¢ni zmény jednotlivych skupin
dobfe patrné. Zmény v trendu jsou patrné v rozmezi 69-77 °C, coz muze byt zpisobeno
postupnym uvoliiovdnim pohybu ¢asti jednotlivych funkénich skupin, které pokracuje
az do teplotniho rozmezi 90-94 °C, kde nastava dalsi zlom. Vzhledem k T4 82 °C uréené
pomoci DSC, je zde ptedpoklad, Ze nad timto druhym teplotnim zlomem se polymer jiz

nachazi ve stavu, kdy doSlo k relaxaci hlavni fetézce.

Pii srovnani pasu karbonylové skupiny (1860-1620 cm™) z filmu PC_378 a PMMA 248
je vidét, ze u PC je teplotni rozsah, potfebny k relaxaci této skupiny, mnohem SirSi nez
u PMMA. To pravdépodobné souvisi s objemnymi aromatickymi jadry v fetézci PC, kvili
kterym muZe byt potfebny Cas pro relaxaci fetézce s vlivem na karbonylovou skupinu vyssi.

To souvisi i s Ty polymernich granulati.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

6.8 1.30
— 1.25
3661 73°C
—i g5 69 °C 1.20 4 J
o -]
N 64 l o M‘ 9410

& 6.1 \f

30-1

(=2 -]

N W
A

3

A_1520-1410 [au]

2
{‘

bi 1.05
l6.0
< 1.00
5.9
58 0.95
57 2|0 4|0 6I0 SIO 160 150 1:10 160 1é0 0.90 Y y Y ¥ ! : : : :
20 40 60 80 100 120 140 160 18
Teplota [°C] Teplota [°C]
1.9
3.1+
71° 1.8 77.°C
2 . |
— 3.0 4 J _—
o 3171 % 92°C
% ATy 0 g g P |
T [ve]
229 | o 51 Vit A
Q g 8 | . ot
) 511 5
< V7
<o
1.4 4
2-7 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 1.3

. ZID 4‘0 GIO 8I0 160 1éD 1:1-0 1é0 1é0
Teplota. '] Teplota [°C]

Obrazek 18 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PMMA 248

Na nasledujicich obrazcich jsou vysledky pro tenké filmy pfipravené ze smési polymert.
Tloustky téchto filmi jsou ve Skale od 4,4 um po 113 nm. Tim, Ze nebyla potvrzena separace
fazi jednotlivych polymert, jsou spektralni odezvy kombinaci vlastnosti obou pouzitych

polymert.

Na Obrazku 19 se nachazi zmény ploch vybranych spektralnich oblasti vzorku
PC:PMMA 4408. Tento vzorek ma z celé vzorkové Skéaly nejvyssi tloustku. V oblasti
valenéni vibrace C-O skupiny (1330-1120 cm™) 1ze pozorovat zménu pii teploté 82 °C, coZ
Ize povazovat za T,"MM4, ktera pti kalorimetrickém méfeni odpovidala stejné hodnoté. Ve
stejné oblasti je také dobfe viditelnd zména od 107-142 °C, coz miiZze byt spojeno s relaxaci
polykarbonatového tetézce az po jeho uvolnéni pii teploté skelného pfechodu 142 °C.
Co se tyc€e oblasti deformacnich a valen¢nich vibraci C-H, je zde patrnd zména pfi teploté
76 °C a 77 °C, ktera miize byt zpusobena relaxaci feté¢zce PMMA, a zména pfi teploté 135 °C

a 133 °C kvuli relaxaci PC fetézce. Vzhledem k tloust’ce vzorku 4,4 um je prabeh jeho
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chovani prakticky totozny s polymerem ve standardni formé. Prostorové efekty omezujici

relaxaci fetézci se v tak velkych tloustkach filmu neuplatiiuji.
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Obrazek 19 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA_ 4408

Na Obrazku 20 jsou zobrazeny plochy spektralnich oblasti v zavislosti na teploté vzorku
PC:PMMA 712.V oblastech valen¢nich vibraci C-O- skupin nejsou zmény v trendech pftilis
vyrazné, vyznacené zmény v prubéhu plochy oblasti na teploté nicméné odpovidaji oblasti
pod T,"MM4 (67 °C) a T,C (112 °C). Pravdépodobné souvisi s relaxaci esterové skupiny,
jak bylo popsano vySe u jednotlivych pouZitych polymerd. V oblasti karbonylové skupiny
1860-1620 cm™ je tento efekt vyraznéjsi a lze pozorovat zménu kolem hodnoty 7,""M4,
piechodovou oblast 82—130 °C a poté¢ zménu pii 137 °C, kterd mlze souviset s relaxaci
makromolekul PC. V oblasti 1520-1410 cm™ odpovida teplota 142 °C T, polykarbonatu.
Teplotni pechody v oblasti 31502800 cm™ jsou velmi vyrazné a koreluji s pfedchozimi
daty. Je nutno poznamenat, ze ftetézce PMMA jsou pii teplotich vysSich 82 °C
jiz v kaucukovitém stavu a jejich segmenty jiz nejsou zamrzlé. Jejich prostor je omezen

makromolekulami PC, které prochazi - a a-pfechodem pfi vyssich teplotach.
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Obrazek 20 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA_ 712

Ve vyhodnocenych plochach spektralnich oblasti C-O a C=0 skupin filmu PC:PMMA 428
na Obrazku 21 lze pozorovat jiz jiny pribch a zacind se uplatiiovat mensi tlouStka filmu,
ktera, jak je ukazano dale, mé zasadni vliv na pribéh ploch spektralnich oblasti. Zavislost
plochy oblasti 1330-1120 cm™ vykazuje jasnou zménu mezi 70 a 115 °C, zatimco oblast
1860-1620 cm™! prochazi spise jednim zasadn&j$im zlomem u 70-91 °C.

Zmény mezi 70-76 °C mohou byt vztaZzeny k relaxaci molekularni struktury PMMA,
zatimco zmé&ny pii vysSich teplotach odpovidaji relaxaci PC. Velmi nepatrny je zlom teploty
85 °C v oblasti deformacnich vibraci C-H skupiny a C-C aromatického jadra PC.
Ve spektralni oblasti 31502800 cm™! je vliv teploty zna¢ny a nastalé zmény 76 °C a 116 °C
se odehravaji v blizkosti 7z obou polymert. To odpovida hypotéze, Ze malé funkéni skupiny
CHs a vibrace C-C aromatického jadra nezasahuji tak zna¢n€ do prostoru a jejich zména
je patrna az blizko T,. Dalsi zlom nastava az pfti teploté 157 °C, nicméné ten jiz odpovida

procesim v kaucukovitém stavu, které zde nejsou hodnoceny.
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Obrazek 21 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA 428

Vyhodnoceni zmény zéavislosti plochy vybranych spektralnich oblasti na teploté u filmu
PC:PMMA 127 (na Obrazku 22) a filmu PC:PMMA 113 (na Obrazku 23) je spojeno,
protoze nebyly pozorovany vyrazné odliSnosti v tepelnych zménach v téchto dvou filmech,
coz je pravdépodobné zplsobeno podobnou tlouStkou filml. Zéasadni rozdil je ale
pfi porovnani s ptedchozimi filmy. Tzn. mezi tloustkou filmu 428 nm a 127 nm jiz dochazi
k zasadnimu uplatiovani efektti spojenych s malou tloustkou filmu. Ani u jednoho z téchto
vzorkli nebylo mozné identifikovat teplotni zmény v prubéhu ploch spektralnich oblasti
1520-1410 cm™ a 3150-2800 cm'. U obou filmii je jasn& patrna zména u plochy
reprezentujici valen¢ni vibrace C-O- pfi 67 °C a naopak méné vyraznid zmeéna pii 77 °C
(74 °C pro film 113 nm) plochy pasu karbonylové skupiny. Tyto zmény mize zpisobovat
uvoliiovani bo¢nich skupin a fetézcti PMMA. Teplotni zmény v oblastech 1330-1120 cm’!

a 1860-1620 cm™ mezi 111-126 °C pravdépodobné souvisi s relaxaci PC.
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Obrazek 22 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA 127

Teplotni pfechody u tenkych filmti ze smési PC:PMMA s tloustkou kolem 100 nm jsou tedy
pozorovatelné pomoci IRRAS predevs§im u spektralni oblasti C-O skupiny z esterové ¢asti,
nikoliv karbonylové skupiny. Ta pfebird dominanci v odezvé na zvySovani teploty u filmt
tlustych 712 nm, zatimco film s tlouStkou 428 nm reprezentuje pfechodovou oblast. Dalsi
zkoumany film s tloustkou nad 4 pum jiz nelze srovnavat stejnym zptisobem, protoze jeho

chovani se fidi principy platnymi pro makroskopické vzorky.
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Obrazek 23 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA 113

Tato série zavislosti zmén ploch spektralnich oblasti na teploté filmu je zakoncena tloustkou
filmu 113 nm, pfestoZze byly pfipraveny filmy s jest€ niz§imi tloustkami. Kvali tomu,
ze pro zméteni jednoho spektra bylo pouzito 16 skentll, aby se spektrum stihlo naméfit
za dobu odpovidajici 1 °C ohfevu filmu, klesd u velmi tenkych filmi pod 100 nm pomér
signalu k Sumu a spektra jiz nelze dobfe rozlisit. Spektra PC:PMMA_ 79 a PC:PMMA 61
byla z tohoto hodnoceni vynechdna, protoZe nebylo moZzné provést hodnoceni plochy
se stejnou kvalitou. Resenim by bylo zvyseni podtu skenil a s tim souvisejici prodlouZeni
¢asu mefeni, ale to by nekorelovalo s dostatecnou rychlosti ohfevu k zaznamenani zmén
tykajicich se teplotnich pfechodli. Zvolena rychlost ohfevu 2,6 °C/min je vysledkem

kompromisu mezi témito jevy.

Na Obrazku 24 jsou zobrazeny plochy spektralnich oblasti v zavislosti na teploté¢ vzorku
PC:PMMA _320. Tento film, na rozdil od vyse uvedenych filma obsahuje pomér polymerii
PC:PMMA 1:1 namisto poméru 1:6 jako v pfedchozich filmech. Zmény v oblastech valenéni

vibrace C-O- skupiny 85 °C a 140 °C by pfiblizné odpovidaly zménam u teploty skelné¢ho
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ptechodu danych polymerii. V oblastech valen¢nich a deformacnich vibraci C-H skupin

dochdzi ke $patné rozliitelnym zméndm pfi teplotach 86 a 91 °C.

Ve srovnani s plochami spektralnich oblasti filmu PC:PMMA 428 (kviili podobné tloust’ce
filmu) jsou zmény oblasti 1330-1120 cm™ a 3150-2800 cm™ u filmu PC:PMMA 428
mnohem 1épe rozliSitelné. To muze byt zpisobeno pravé rozdilnych pomérem obou
polymerii. Pro dobfe rozliSitelné studie teplotnich pfechodd u smési polymert je tedy nutné
spravné optimalizovat slozeni filmti a obsah polymernich slozek se zfetelem na jejich

molarni podily.
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Obrazek 24 Zavislost zmény plochy spektralni oblasti na teploté u filmu PC:PMMA_ 320

5.3.2. Infracervena spektra tenkych filmu v zavislosti na tloust’ce

Aby bylo mozné charakterizovat celou $kalu pfipravenych tenkych filmi, bylo nutné pouzit
jinou metodu, kterd by umoznila analyzu vrstev az v jednotkdch nanometrti. Proto byla
pouZzita metoda spekuldrni reflexe s uspofaddnim ,,grazing angle“ — s vysokym uhlem

dopadu 80°. Pro hodnoceni byla vybrana oblast karbonylové skupiny (1840-1620 cm™),
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protoze jde o skupinu, kterd na infraCerveném spektru dobie reflektuje zmény ve svém okoli,

jak je patrné z predchozi analyzy v zavislosti na teplotg.

Zmény v oblasti karbonylové skupiny lze pozorovat i pii porovnani spekter zmétenych na
tenkych filmech piipravenych z jednotlivych polymert a tenkych filmi jejich smési. Mimo
to, u obou polymertt dochdzi k posunu maxima pasu C=0O vibrace na vyssi vlnocet,
porovname-li také spektrum granuldtu (zméfeno pomoci metody ATR) daného polymeru
a smeési obou polymerti ve formé tenkého filmu. Nejvyssi vinocet byl pozorovan u tenkych
filmi piipravenych z PC (1778 cm™) a z PMMA (1741 cm™) zvl4st, tzn. vibrace karbonylu
v tenkém filmu pfipraveném z jednotlivych polymeri ma nejvys$si energii. Ve spektru
tenkého filmu PC:PMMA_428 odpovidal vlno&et hodnotdm pro PC 1775 cm™ a pro PMMA
1738 cm™!, coz naznacuje, Ze polymery jsou vzajemné misitelné a nedochdzi k vyrazngjsimu
narGstu energie. Ve spektrech filmt ze série PC:PMMA 1:3 1 1:6 je karbonylovy pas
z PMMA a PC vzdy dobfte rozlisitelny, tzn. nedochéazi k interakcim, které by ovliviiovaly
C=0 skupinu (napt. vznik vodikovych mustki, ktery je ale obecn¢ nepravdépodobny

u téchto dvou polymertt).

Na nasledujicim Obrazku 25 je zobrazena oblast karbonylové skupiny v infracervenych
spektrech tenkych vrstev v zavislosti na tlouSt’ce pro vysledné filmy s pomérem PC:PMMA

1:3a1:6.
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Obrazek 25 Zavislost infracervenych spekter tenkych filmi na tloust’ce — pomér
PC:PMMA ve vyslednych filmech 1:3 (nahote) a 1:6 (dole)

Pro zhodnoceni zmén byl spoéitan podil vysky pasu na vinoétu 1778 cm™ a 1741 cm’'.

Vysledné podily jsou uvedeny v Tabulce 3, z niz vyplyva, ze s klesajici tloustkou filmu

se vyrovnava podil ptispévkl past karbonylové vibrace PC a PMMA. U filml s pomérem

PC:PMMA 1:3 a vyssi tloustkou je dominantni pas 1778 cm karbonylové skupiny

pochézejici z PC, zatimco u filmi s malou tloustkou je intenzita pasti 1778 cm™ a 1741 cm’!

podobna.
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Tabulka 3 Souhrn hodnot podili pro dané vysky past
Vyska pasu Vyska pasu

1780 1740 Podil 1780 1740 Podil

PCPMMA 13 cm! cm! 1780/1740 PC:PMMA 1:6 cm’! cm’! 1780/1740
vzorek vzorek

PC:PMMA_202 86 63 1.37 PC:PMMA_712 91 56 1,63
PC:PMMA_187 90 71 1.27 PC:PMMA_428 92 57 1,61
PC:PMMA_78 93 79 1.17 PC:PMMA_127 - - -
PC:PMMA 63 94 82 1.16 PC:PMMA 113 94 68 1,38
PC:PMMA 35 97 89 1.08 PC:PMMA 79 96 76 1,26
PC:PMMA_14 98 94 1.04 PC:PMMA_61 97 78 1,23

Toto pozorovani odpovida slozeni jednotlivych tenkych filmi, kde je v pfipadé poméru

PC:PMMA 1:6 vliv ptispévku PMMA vyrazngjsi.
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ZAVER

Tato diplomova prace byla zamétena na analyzu tepelnych zmén tenkych polymernich filma
s pouzitim infracervené spektroskopie. Byly pfipraveny roztoky cistych polymert PC
a PMMA a jejich smési, z nichz byly nasledné pomoci spin-coatingu pfipraveny tenké filmy
v tloustkovém rozsahu od jednotek pm az po desitky nm. Tyto filmy byly poté podrobeny
spektroskopické analyze, pii které byly sledovany zmény ve vibra¢nich stavech Casti
jednotlivych molekul s rostouci teplotou. Toto meéfeni bylo provedeno pomoci
reflexné-absorpcéni infracervené spektroskopie, u které nebylo mozno z divodu nedostate¢né
rychlosti méfeni pfi poctu 16 skenti na 1 spektrum, zméfit pfipravené tenké filmy s tloustkou
pod 100 nm. Pfesto je zde patrny trend ve zménach spektralnich oblasti, kde u filmt s vyssi
tloustkou je viditelny vliv karbonylové skupiny, zatimco se snizujici se tloustkou filmi
se zvysuje vliv C-O skupiny z esterové Casti. Pro potvrzeni tohoto trendu by bylo vhodné

provést dal§i méfeni.

Aby byla charakterizovéna cela tloustkova Skéla pfipravenych tenkych filma, byla pouzita
metoda spekularni reflexe, kterd umoznila méteni pod vysSim thlem dopadu a s poctem
64 skenti pro 1 spektrum a dala tak moznost zméfit celou Skéalu pfipravenych filmu
v zéavislosti na tlouSt'ce. Z tohoto méteni vyplyva, Ze se s klesajici tlouSt’kou filmu vyrovnava

podil ptispévkl karbonylové vibrace PC a PMMA.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

°C
AFM
ATR
COClh
CVD
DSC
EBPVD

FTIR
GPC
H>CO;s
HVOF
IR
IRRAS

min

ml

mm

M,
MOCVD

My
nm
PC
PECVD

PLD
PMAA
PMMA
PVD

stupen

Stupeni Celsia

mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)

metoda zeslabeného tplného odrazu (attenuated total reflectance)

fosgen

chemicka depozice z plynné faze (chemical vapour deposition)

diferencialni skenovaci kalorimetrie

fyzikélni depozice z plynné faze elektronovym paprskem (electron-beam
physical vapor deposition)

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

gelova permeacni chromatografie

kyselina uhlicita

vysokorychlostni nastfik (high velocity oxygen fuel)

infraervené (infrared)

reflexné-absorpcni infracervena spektroskopie (infrared reflection absorption
spectroscopy)

minuta

mililitr

milimetr

¢iselny praimér molarni hmotnosti

organokovova depozice z plynné faze (metalorganic cemical vapour
deposition)

hmotnostni priimér molarni hmotnosti

nanometr

polykarbonat

plazmové nanaSeni rozkladem par (plasma-enhanced chemical vapour
deposition)

pulzni laserova depozice (pulsed laser deposition)

poly(methakrylova kyselina)

polymethylmethakrylat

fyzikélni depozice odpaienim z plynné faze (physical vapour deposition)

otacky za minutu (rotates per minute)
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PMMA
Ty

Tm

pum

sekunda

teplota alfa-pfechodu

teplota beta-piechodu

teplota teceni

teplota skeln¢ho prechodu

teplota skeln¢ho prechodu polykarbonatu

teplota skelného prechodu polymethylmetakrylatu
teplota tani

mikrolitr

mikrometr
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SEZNAM PRILOH
Ptiloha I Dalsi snimky topografie a Youngova modulu



PRILOHA I: DALSI SNIMKY TOPOGRAFIE A YOUNGOVA MODULU

0,17 pm
0,00 pm

0,86
0,00

Topografie (snimky nahote) a distribuce Youngova modulu (snimky dole) filmi
PC:PMMA 78 (vlevo) a PC:PMMA 712 (vpravo)



