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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem radikalové fotoiniciované polymerace makromert zalozenych na
polyvinylalkoholu obsahujicim postranni glycidylmethakrylatové skupiny. Tématem prace je
zejména vliv koncentrace iniciatoru, sit'ujicich skupin a ptipadné dalSich pomocnych latek na
rychlost polymerace, studium tepelnych vlastnosti polymerujicich makromerti, moznost
ovlivnéni skelného pifechodu pomoci zmékcovadel, kompatibilita s radikdlovymi
fotoiniciatory atd. Pozornost je také vénovana studiu vlastnosti ptipravenych 3D polymernich
siti.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with a detailed study of photoinitiated radical polymerization of
macromers base on PVAI containing lateral GMA moieties. The main goal is the evaluation
of the influence of photoinitiator concentration, polymerisable group content and/or other
aditives on the polymerisation rate. Other goals include the study of possible influencing the
photochemical speed by lowering the glass transition temperature, compatibility with various
photoinitiators etc. Attention is also paid to the study of prepared 3D polymeric networks
properties.
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1 UVOD

Klicovym bodem této diplomové prace je polyvinylalkohol (PVAI) — jeden
z nejvyznamngj$ich primyslovych polymert. Svétovd produkce tohoto polymeru se blizi
500 000 tun za rok.' Rozsah vyuziti PVAI je diky jeho specialnim vlastnostem opravdu
znacny.

Z jeho nejvyznamnéjsich fyzikalnich vlastnosti 1ze uvést rozpustnost ve vodég, specificky
koloidni charakter vodnych roztokti PVAI, schopnost tvorby filma. Z chemickych vlastnosti
je velmi dualezita reaktivita hydroxylovych skupin.

PVALI je vysoce pouzivany pro vyrobu vldken (vinylon), filmu, lepidel, v papirenském
prumyslu, v textilnim pramyslu aj. Finalni vlastnosti PVAI zna¢né zavisi na vlastnostech
puvodniho polymeru, dale na vlastnostech polyvinylacetatu, ze kterého byl dany PVAI
pfipraven, na polymerizacnich podminkach a stupni hydrolyzy PVAI Sitovani, stejné¢ tak
jako modifikace, otevira cestu k moznostem nového vyuziti tohoto polymeru.

Esterifikace PVAIl vede kvytvofeni ve vodé nerozpustného vinylalkoholového-
vinylesterového kopolymeru, ktery je vyuzivan jako latka postupné uvoliujici ve vodé
rozpustné bioaktivni slouceniny. PVAI derivaty jsou také vyuzivany jako ve vodé vyvolatelné
fotorezisty.”

Vlastnosti modifikovanych polymernich materidld ¢i jejich struktury mohou byt
charakterizovany nékterou z analytickych metod jako je — UV-VIS spektroskopie, IR
spektroskopie ¢i Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC).



2  TEORETICKA CAST

2.1 Priprava polymert

Polymerni latky vznikaji v pribéhu reakci, pfi kterych dochéazi ke spojovani malych
molekul ve veétsi celky. Aby se tyto nizkomolekularni latky mohly seskupovat
v makromolekuly, musi obsahovat urcité reaktivni skupiny, prostiednictvim kterych se tyto
molekuly potom spojuji v delsi fetézce.

Priprava vysokomolekularnich latek mutze obecné probihat tfemi riznymi reakénimi
mechanismy:

¢ Polyadici
¢ Polykondenzaci

¢ Retézovou polymerizaci

2.1.1 Polyadice

Pod pojmem polyadice rozumime stupiiovitou reakci, pii které probihd tvorba
makromolekul adici dvoj-funkénich nebo vice-funkénich reakénich partnerii, aniz by
dochézelo k odstépovani nizkomolekularnich produktt. Pii této polyreakci se neméni sumarni
sloZeni produktu, ale méni se sloZeni zakladni stavebni jednotky. Oligomerni nebo polymerni
produkty vznikajici v jednotlivych stupnich maji stejné funkcni skupiny a stejnou reaktivitu
jako vychozi monomery.’

ITI:C:O
nR + n HO—R'-OH ———

|
N=C=0

—_— OCN—R—NH—|C| O—R'—O—C—NH—R—NH—C| O—R’—OH
o o (0]
n-1

Obr.1  Schéma priibéhu polyadice

Pti polyadici bifunkénich slou€enin riizného typu je rast fetézce uréen molarnim pomérem
obou slozek. Polyadi¢ni produkty snejvysSimi relativnimi molekulovymi hmotnostmi
vznikaji pti pouziti ekvimolarnich smési obou slozek.

2.1.2 Polykondenzace

Polykondenzaci rozumime stupiiovitou reakci probihajici na funkénich charakteristickych
skupinach vychozich monomerti za vzniku novych vazeb. Rust jednotlivych molekul probiha



reakci monomeru s dal§$im vhodnym monomerem, s rostoucim fetézcem i vzajemnou reakci
rostoucich fetézct.

Pro polykondenzaci je typické, Ze ji 1ze v libovoln€ zvoleném stddiu zastavit a pozdé€ji v ni
op¢t pokracovat. Této vlastnosti se v praxi casto vyuziva pti ptipravé zesiténych polymert.

nHO—R—OH + nCOOH—R —COOH —= *TO—R—COO—R’—ﬁ + + 2nH,0
0 ln

Obr.2  Schéma priubéehu polykondenzacni reakce

2.1.3 Retézové polymerizace

Retézovymi polyreakcemi, které se bézné oznaluji jako polymerizace, vznikaji
makromolekuly mnohondsobné¢ opakovanou adici molekul monomeru na rlstova centra.
Ristovymi centry jsou vysoce reaktivni meziprodukty, radikdly, ionty nebo komplexni
slougeniny. *

2.1.3.1 Radikalova polymerizace

Aktivnim centrem pfi polymerizaci fetézovym radikdlovym mechanismem je molekula
s neparovym volnym elektronem, tzv. volny radikal. Primarni volné radikaly mohou vznikat
vice zplsoby:

¢ Termickym $té€penim kovalentnich vazeb ve vhodnych slouc¢eninach — iniciatorech
Oxida¢né-redukéni reakei, pii niz vznikaji volné radikély

.
¢ Spontanni termickou polymerizaci bez pritomnosti inicidtoru
¢ Elektrochemickou iniciaci

¢

Stépenim kovalentnich vazeb ve vhodnych slou¢eninach ucinkem zéafeni s vysokou
energii

¢ Fotolytickym rozkladem kovalentnich vazeb ve vhodnych slouc¢eninach
Plati zde obecné pravidlo, které tiké, ze ¢im mensi je energie potiebna ke vzniku radikalu, tim
stabiln¢j$i a zaroven méné¢ reaktivni radikal vznika.
A) Termicky rozklad inicidtori

Teplem rozpadajici se iniciatory jsou pouzivany zpravidla v teplotnim rozmezi 40—140 °C.
Tento typ iniciatoru je za bézné teploty stabilni a bezpecné¢ skladovatelny a pii zvyseni teploty
dojde kjeho rozkladu za vzniku radikdli. Mezi nejbéznéjsi radikéaly tohoto typu patii
peroxidy, azoslouceniny, disulfidy a diazoestery.



Mo
—0—0—C
ﬁ 0-0 || H3C—$—N:N—C|—CH3

0 0 CN CN
dibenzoylperoxid 2,2"-azo-bis(isobutyronitril)

Obr. 3  Priklad sloucenin, ze kterych mohou vznikat radikadly termickym rozkladem

B) Oxidacné-redukcéni iniciace

Zde radikaly vznikaji chemickou reakci, pfi niz se peroxidické slouceniny redukuji
vhodnymi redukénimi ¢inidly. Redukujici komponentou v tomto typu reakce byvaji soli kovi,
terc. aminy, kyselina askorbova ¢i fruktoza. Aktivacni energie redoxni reakce je ve srovnani
s termickym rozpadem peroxidii velmi nizka, a proto lze tento zpiisob iniciace vyuzit pro
polymerizace pfi nizkych teplotach.

C) Termickda polymerizace

vvvvvv

monomery, schopnymi pii zahiivani polymerizovat spontdnné, bez vlivu inicidtoru, jsou
styren a methyl-methakrylat.

D) Elektrochemickd polymerizace

K iniciaci radikalové polymerizace mize byt vyuzita elektrolyza roztoku, ktery obsahuje
monomer a elektrolyt. Na katodé dochazi k pfenosu elektronu na molekulu monomeru za
vzniku radikal-aniontu. Na anod€¢ molekula monomeru elektron odevzda a vznika radikal-
kation.

E) Polymerizace ucinkem zdreni o vysoké energii

Energeticky bohaté zafeni (o, B, vy, neutronové a RTG zafeni) vybudi pii plisobeni na
vinylové monomery elektrony na energeticky vyssi hladiny. Z takto excitovanych molekul
pak disproporcionaci vznikaji radikaly, a to jak v kapalné, tak i v pevné fazi.*

F) Fotoiniciace

Pii tomto typu reakce vznikaji radikaly nejCast&ji plsobenim ultrafialového (UV) ¢i
viditelného (VIS) zafeni. Slouceniny s pfislusSnymi funk¢énimi skupinami absorbuji svételnou
energii nutnou pro disociaci vazby a v disledku této absorpce se rozpadaji na radikaly. Tyto
latky se pak nazyvaji fotoinicidtory. Mezi nejtypictcjsi fotoinicidtory patii aromatické ketony,
aldehydy, alkylhalogenidy disulfidy a dalsi.*

-10 -



@H_CI;O

O OH
benzoin

Obr.4  Priklad slouceniny, ze které miize vzniknout radikal fotoiniciact

UV-zareni

UV zafeni je elektromagnetické zateni s vinovou délkou mensi nez vinova délka modrého
svétla viditelného spektra. S rostouci vlnovou délkou klesd energie zareni, kdezto hloubka
pruniku zafeni do materidlu roste.

UV zéfeni zplsobuje rychlou, témét okamzitou reakci. Reakéni €as je redukovan a pfi
reakci neni vyZzadovano zahtivani slouceniny. Celkova energie je tady nizsi, nez kdyby tato
reakce byla iniciovana teplem. Z ekonomického hlediska je proto vyhodnéjsi fotoiniciovana
polymerizace.

UV zéfeni se pouziva pro vytvrzovani relativné tenkych polymernich filmt. Toho se
vyuziva v aplikacich rychle schnoucich lakd, tiskatskych inkoustd, dale pak jako UV
tvrditelna adheziva, k produkci tiskaiskych desek, mikroobvodi a optickych disk®.’

Fotoiniciatory

Fotoiniciatory jsou molekuly a systémy molekul, které jsou vhodné pro vznik radikald
ozafenim.® Vé&tiina fotoiniciatord je zaloZena na dvou mechanismech: a-rozpadu &i
fotoindukované abstrakci vodiku.

a-rozpad

Tento typ Stépeni se vyskytuje hlavné u karbonylovych sloucenin. Elektronova energie
nestabilniho excitovaného stavu se miize za vhodnych podminek pietransformovat na vibra¢ni
energii vazeb v soustavé karbonylové slouceniny. Pfi fotochemickych reakcich alifatickych
karbonylovych sloucenin v plynné fazi se tento pienos lokalizuje na vazbu v a-poloze
vzhledem k C=0 skupiné, pficemz se excituje n€kterd z vyssSich vibracnich hladin a-vazby.
Kdyz je tento vybuzeny vibracni stav blizky disocia¢ni hlading, nastava rozpad vazby
a vznikaji dva radikaly — Norisshova reakce typu I (Obr. 5). V karbonylovych slou¢eninach

s dvéma rozdilnymi o-vazbami se piednostnd §tépi slabsi z nich.”
hv ,
R CR —_— R C + R
o

|
0

Obr.5  Norrishova reakce I typu

-11 -



Fotoindukovana abstrakce vodiku

Pii fotoindukované abstrakci vodiku dochazi k reakci excitovaného iniciatoru s molekulou,
ktera je donorem vodiku (koinicidtorem), za vzniku volnych radikal.®
[T
I' + HD——>eIH + oD
Intramolekulové fotoredukci podléhaji v plynné fazi a v roztoku karbonylové slouceniny,

které maji v y-poloze atom vodiku. Prvnim reak¢nim krokem je pienos atomu vodiku na
excitovanou karbonylovou skupinu a vznik biradikalové struktury.

(1)

Obr. 6  Vznik biradikdlové struktury

Primarni biradikal se stabilizuje rozpadem vazby v a-, B-poloze nebo cyklizaci.

H
R’ R’ o~
R

Obr.7  Stabilizace biradikalu: a — Norrishovou reakci typu II, b — cyklizaci

Ptikladem tohoto typu fotoiniciatoru jsou napf. antrachinon, tetrahydrofuran, benzofenon,
tercidlni aminy, Michlertv keton, ...

-12-
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[l HD
(CH,),N C NCH), —— >

(l)H
(CH3)2NOC-ON(CH3)Z + D

Obr.8  Rozklad Michlerova ketonu pomoci fotoindukované abstrakce vodiku

Tato prace se zabyva srovnavanim ucinku tfi komeréné dostupnych fotoiniciatori na
rychlost fotopolymerizace. Témito iniciatory jsou:

Irgacure 2959

Je to vysoce efektivni radikdlovy fotoiniciator sestavajici z nenasycenych monomeri
a prepolymert. Komerc¢ni forma mé podobu bilého prasku.

K jeho hlavnim vyhoddm patii rozpustnost ve vodé a viadé dalSich polarnich
rozpoustédlech (acetonu, ethanolu, methanolu, toluenu, butylacetatu...). Ve srovnani s jinymi
komerénimi fotoinicidtory se Irgacure 2959 vyznacuje velmi nizkou té€kavosti a zdpachem.
Nevyhodou tohoto fotoiniciatoru je jeho absorpce v daleké ultrafialové oblasti
(UVC =200 nm—290 nm). Ma pomérné¢ nizky bod tani (T;= 86,5 °C-89,5 °C). Strukturni
vzorec I 2959 je uveden na obrazku (Obr. 9).’

Irgacure 2959

4-(2-hydroxyethoxy) fenyl-(2-hydroxy-2-propyl) keton

HO O CH,
o O
CH

Obr.9  Strukturni vzorec Irgacure 2959

Irgacure 2100

Je to vysoce ucinny fotoiniciator pouzivajici se kiniciaci radikdlové polymerizace
nenasycenych pryskyfic (pfevazné akrylatovych a polyesterovych). Komeréni forma ma
podobu vizkézni zluté kapaliny.

12100 se dobfe misi s vétSinou organickych rozpoustédel, ve vod¢ je téméf nerozpustny.
Tento typ inicidtoru muze byt pouzit pro iniciaci samostatné, ale ve vétSiné ptipadech se
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kombinuje jesté s dalSimi typy iniciatorii (vétSinou s a-hydroxyketony nebo fenylglyoxylaty).
Vyhodou tohoto fotoinicidtoru je citlivost na vyssi vinové délky (absorpcni spektrum se
ptesouva do oblasti UVB (290 nm—330 nm)). Strukturni vzorec 12100 miizeme vidét na
obrazku (Obr. 10)."°

Irgacure 2100
(acyl fosfin oxid)

Obr. 10  Strukturni vzorec Irgacure 2100

Irgacure 819

Je to fotoiniciator pouzivany pro iniciaci radikalové polymerizace nenasycenych pryskyftic
pomoci UV zéfeni. Komercni forma ma podobu zlutého prasku.

Irgacure 819 je dobfe rozpustny v fad¢ organickych rozpoustédel jako napt. toluen, aceton,
methanol, buthylacetat atd. Irgacute 819 je vétSinou pouzivan v kombinaci s dal§imi typy
iniciatorti jako je Irgacure 184 a Irgacure 651. Vyhodou tohoto fotoiniciatoru je opét citlivost
na vysSich vlnové délky (absorp¢ni spektrum se piesouva do oblasti UVB (290 nm—330 nm)
a ¢astecné az do UVA (330 nm—380 nm) oblasti). Strukturni vzorec I 819 mizeme vidét na
obrazku (Obr. 11)."

Irgacure 819

bis (2, 4, 6-trimethylbenzoyl)-fenylfosfin oxide

H,C
00
P

Obr. 11 Strukturni vzorec Irgacure 819

Na obrazku (Obr. 12) mizeme vidét srovnani absorpcnich spekter vSech tfi inicidtort.
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Obr. 12 Srovnani absorpcnich spekter 1 2959, 1 2100 a I 819

Mechanismus radikdlové polymerizace
Obecné radikalova polymerizace sestava ze tii zdkladnich kroki:
¢ Iniciacni krok
¢ Propagacni krok

¢ Terminacéni krok

.....

radikaly se mohou vazat na dalsi slouceninu v misté neparového elektronu za vzniku nového
radikalu (2). Poté nastava dalsi krok reakce.

Propagac¢ni krok polymerizace je krok, v pribéhu kterého dochazi k navazovani dalSich
monomerd. To také zahrnuje spojovani volnych radikali s dvojnou vazbou monomeru a vznik
dalsiho radikalu (3). Aktivni centra se kontinudlné posouvaji na konec rostouciho
polymerniho fetézce.

Tretim krokem reakce je tzv. terminacni faze. V této fazi dochazi k zastaveni rlstu
polymerniho fetézce. Toto ukonceni nastava reakci dvou radikali (4).

Kinetika radikalovych polymerizaci

- % JReiRe

Re+M_% sRMe

2)
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RMe+M—~—>RM,

3)
RM, , o +M——>RM, e

n

RM_e+RM_ e LN RM_ R (4)

Rychlost iniciace

Obecné rozhoduji o rychlosti iniciace dvé reakce, rychlost vzniku iniciujiciho radikalu Re
z inicidtoru a rychlost vzniku aktivniho centra RMe z Re a monomeru M. Pii urovani
rychlosti fetézovych reakci plati tzv. princip fidiciho d&je. Ten tvrdi, Ze ta ze simultdnng
probihajicich reakci, jejiz rychlost méa rozhodujici vliv na rychlost pfiriistku produktu, se
nazyva fidici reakci nebo fidicim déjem. U naslednych reakci je fidicim déjem reakce
nejpomale;ji."?

Pii posuzovani rychlosti iniciace mohou nastat dva zakladni pfipady: '

¢ kg <k; toto nastdva ve vétSin€ piipadi, rychlost iniciace je zde pfimo imérnd rychlosti
ubytku iniciatort (5), fje tzv. koeficient G€innosti iniciace.

! ®)

¢ kg > k;, jestlize vznikaji rozpadem inicidtoru malo reaktivni primarni radikaly. V tomto
ptipad¢ pro rychlost iniciace plati vztah (6).
Vine. = k; [R °][M] (6)

Rychlost propagace
V priibéhu propagacniho procesu dochéazi k ubyvani monomert. Obecné tedy pro rychlost
propagace plati vztah (7).
d|I
- _g = k,[RM o]M] (7)

prop.

Rychlost terminace

Terminace je koneénym krokem polymerizacni reakce, pti kterém dochazi k rekombinaci
radikalt, coz vede k jejich zaniku. Rychlost terminac¢ni reakce je dana rovnici (8).
View, =k [RM,, [RM, o] 8)

term.

2.1.3.2 Iontové polymerizace

Na rozdil od radikdlové polymerizace jsou polymerizace iontové vysoce selektivni.
V naprosté vétSing piipadi, se iontové polymerizace provadéji v pfitomnosti rozpoustédel.
Rychlost iontovych polymerizaci je zpravidla vys$si nez rychlost polymerizaci radikélovych.
Jejich prubéh je ovlivnén hlavné charakterem reakéniho prostfedi. Tyto reakce mohou mit
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bud'to kationtovy pribéh, kde ristovymi centry jsou Castice s kladnym ndbojem, anebo
aniontovy prib¢eh, kde rlistovymi centry jsou ¢astice se zapornym elektrickym nabojem.
Kationtové polymerizace

Aktivnim centrem v kationtové polymerizaci je pozitivné nabity iont. Kationtové lze
polymerizovat jen ty monomery, které maji skupiny odpuzujici elektrony. Takovymi
monomery jsou isobutylen, alkylvinylethery, butadien, styren, propylen, ethylen.... Iniciatory,

které zahajuji kationtovou polymerizaci jsou protonové kyseliny (sirové, chlorovodikova,
chlorecnd ...), Lewisovy kyseliny (SnCly, BF3, TiCls, SbCls.. .).3

CH;—O, CH;—O,

CH;—O CH;—O
Obr. 13 Schéma kationtove polymerizace

Aniontové polymerizace

V aniontové polymerizaci roste polymerni makromolekula prostiednictvim zaporné
nabitého konce. Aniontové polymerizovat lze pouze takové monomery, v nichz pod vlivem
inicidtoru a rozpousStédla vznikne aniontové riustové centrum. Inicidtory aniontové
polymerizace jsou baze a Lewisovy baze rizného typu (alkalické kovy, alkoholaty, aminy,
alkylmagnesiumbromidy...). Timto typem mechanismu lze polymerizovat derivaty olefint,
laktany, isokyanaty, anhydridy nékterych kyselin...

-
CHyCHyCHyCHyLi  +  H,C=CH —_— H,C—CH;~CH;-CH;-CH;-CH Li

Obr. 14 Schéma priibéhu aniontové polymerizace

2.2 Modifikace polymert

Modifikace makromerti je velmi Siroky pojem. Jedna se o zadmérnou fyzikalni ¢i
chemickou preménu makromert, kterd se provadi za tcelem ziskani polymerniho materidlu
s jinymi, lépe vyhovujicimi vlastnostmi. Modifikované polymery miizeme ziskat tfemi
zékladnimi zptlisoby:
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¢ Fyzikdlni modifikaci
¢ Mechanochemickou modifikaci

¢ Chemickou modifikaci

2.2.1 Fyzikalni modifikace

Je to nejjednodussi zplisob modifikace polymeri. Princip spo¢iva v miSeni dvou nebo vice
polymerii. Touto cestou mohou byt ziskany smési s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi.

2.2.2 Mechanochemicka modifikace

Pti tomto typu modifikace dochazi ke vzniku reaktivnich Gsekll polymernich fetézci, které
se bud’'to navzajem propoji, nebo zreaguji s pfitomnym polymerizace schopnym monomerem.
Aktivni Castice uplatitujici se pfi této modifikaci vznikaji pii mechanické destrukci
makromolekularnich fetézct. Existuji dvé zakladni metody vzniku téchto Castic:

¢ Mechanické degradace smési polymerti
¢ Mechanicka degradace polymeru v pfitomnosti monomeru

V prvnim piipad€é vznikaji modifikované polymery kombinaci makroradikal, pifipadné
reakci makroradikalli s mechanicky aktivovanymi polymernimi fetézci. V druhém ptipadé
vznikajici makroradikély iniciuji polymerizaci ptitomného monomeru.'*

2.2.3 Chemicka modifikace

Chemickou modifikaci polymerti rozumime umyslnou pifeménu chemické struktury
pusobenim uU¢innych chemickych latek nebo reakénich podminek. Z hlediska délky
makromolekularnich fetézci (sttedni molekulové hmotnosti) 1ze chemické reakce polymera
rozdélit na:

¢ Reakce probihajici ptfi zachovani stfedni molekulové hmotnosti polymeru, oznacovany
jako polymer-analogické ptemény

¢ Reakce vedouci ke zméndm stfedni molekulové hmotnosti polymeru, k nim patii
1 reakce probihajici pii mechanochemické modifikaci a reakce probihajici pti sitovani

2.2.3.1 Polymer-analogické piremény

Tomuto typu ptemén podléhaji pfevazné¢ makromolekularni latky se stabilnimi hlavnimi
fetézci, nejlépe jen Cisté uhlikatymi. Proto pro polymer-analogické piemény jsou vhodné
vinylové a akrylové polymery. Diky tomu, Ze rozpoustédla umoziuji snadnéjsi styk latek
rozpousténych v téchto systémech, polymer-analogické pifemény probihaji nejlépe v roztocich
nebo alespon ve zbotnalych polymerech.
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2.3 Botnani polymert

Botnani gelti (polymert) je prvni fazi rozpousténi, kdy pouze molekuly rozpoustédla
difunduji do daného polymeru, nikoliv vSak molekuly vysokomolekuldrni latky do
rozpoustédla. Botnanim geld tudiz rozumime pohlcovani nizkomolekularniho rozpoustédla
danym systémem. Z divodu vazani makromolekul do polymernich siti zde neni pozorovano
rozplyvani rozhrani mezi obémi fazemi. Fazové rozhrani zlstava po celou dobu ostré, pouze
je patrny jeho posun. Je mozné zaznamenat zvétSovani objemu rozpousténého systému.

RozliSujeme dva zakladni typy botndni. Za prvé je to omezené botnani, coz je botnani,
které se zastavi ve stadiu elastického lyogelu. Dale pak mame botndni neomezené, které vede
az kuplnému rozpusténi daného gelu. O tom, ktery typ botnani bude probihat, rozhoduje
pfedev§sim pevnost makromolekularni sité, dale pak afinita polymeru k rozpoustédlu
a struktura gelu. Jisty vliv maji také fyzikalni podminky, jako je teplota, tlak ¢i pfitomnost
jinych rozpusténych latek. Pii zméné fyzikalnich podminek mtize dojit k tomu, ze latky
tvofici gelovou strukturu mohou volné prechidzet z omezeného botnani na neomezené
a naopak.

Rychlost botnani zavisi na teploté a to tak, ze se vzrUstajici teplotou dé&j zvysuje svou
rychlost. Cely proces miZe byt bud’ exotermni, nebo endotermni. Zavisi to na polarité
rozpoustédla i1 botnajicim polymeru. Pfi exotermnim botnani se rovnovazny stupen nabotnani
s rostouci teplotou sniZuje, kdeZto p¥i endotermnim pochodu se naopak zvysuje. "

2.3.1 Omezené botnani

Omezenym botnanim se rozumi pohlcovani kapaliny danym systémem, které se zastavi ve
stadiu elastického lyogelu. Dalsi kapalina jiz nebude pfijimana, i kdyby byla v pfebytku.
Tento typ botndni miize nastat ve dvou zakladnich ptipadech.

¢ Pokud je polymer s danym rozpoustédlem omezené misitelny. V soustavé se v tomto
pripade vytvareji dvé faze, nasyceny roztok polymeru v rozpoustédle (je velmi ziedény
nebo to mize byt az téméf Cisté rozpoustédlo) a nasyceny roztok rozpoustédla
v polymeru (nabotnaly gel).

¢ Dile miZze omezené botndni nastat u gell, které maji zesitovani zprostfedkované
prostiednictvim kovalentnich vazeb. Tyto vazby brani uvolilovani jednotlivych
makromolekul ze systému a jejich volny piechod do roztoku. Sit’ v tomto ptipadé ma
funkci membrany, kterd je prostupna jen pro malé molekuly. Pro molekuly polymeru,
které se v systému vyskytuji volné (nejsou zesitované), je tato membrana neprostupna.

2.3.2 Neomezené botnani

Neomezené botndni je pohlcovani kapaliny gelem, které se nezastavi ve stadiu lyogelu.
Podminkou je dostate¢né mnozstvi rozpoustédla, jehoz pfitomnost zplsobi, Ze systém po
ur¢itém Case dosahne daného stupné nabotnani. Pfi tomto stupni nabotnani dochazi k zaniku
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uzlt polymerni sité, které zptusobuji soudrznost sité, a jednotlivé makromolekuly ptechdze;ji
do roztoku. Dal§imi piridavky rozpoustédla mizeme roztok vice a vice fedit. Neomezené
mohou botnat xerogely s fyzikalnimi spoji.

Ke kvantitativnimu popisu botnani xerogeli se pouziva stupenn nabotnani Q, objemovy
koeficient botndni @ a botnaci tlak. Uvedené charakteristiky jsou jednozna¢né pouze u
omezen¢ho botnani. Pfi neomezeném botndni jsou jejich hodnoty zkresleny soucasnym
rozpousténim gela.

2.3.3 Stupen nabotnani

Stupném nabotnani rozumime relativni pfirtstek hmotnosti gelu pii botnani. Je definovan
jako hmotnost kapaliny pohlcené jednotkou suchého xerogelu. Matematické vyjadieni stupné
nabotnani je

Q:mt—mozp-AV )

m m,

kde m, je hmotnost botnajictho gelu v ¢ase ¢ od pocatku botnani, m, pocate¢ni hmotnost
botnajiciho gelu a p je hustota kapaliny, ktera zpusobi nabotnani dané¢ho polymeru. Stupen
nabotnani zavisi na case, po ktery dany gel botnd. Je mozné ho stanovit jako prirastek
hmotnosti vazenim nebo méfenim objemu pohlcené kapaliny AV. Métfenim objemu lze
sledovat kinetiku botnani az do pfipadného dosazeni rovnovazného stavu.

2.3.4 Vliv riznych podminek na pribéh botnani

2.3.4.1 Vliv teploty

Rychlost botnani s rostouci teplotou vzdy vzristd. D& miize byt jak exotermni tak
endotermni. To, ktery proces bude probihat, zavisi na polarité rozpoustédla i botnajiciho
polymeru. Pfi exotermnim botndni se rovnovdzny stupeil nabotnani s rostouci teplotou
snizuje, pfi endotermnim pochodu se naopak zvysuje.'

2.3.4.2 Vliv elektrolyti

Botnani geli, které vznikly z roztokl vysokomolekuldrnich elektrolytl, je do znaéné miry
ovlivitovano piitomnosti elektrolytd a hodnotou pH. Tyto gely botnaji jak ve vodé, tak
i v roztocich elektrolytii. Pii tomto zplsobu botnani se uplatiuji membranové rovnovahy.
Nabotnaly gel je v podstat¢ od vodné faze (rozpoustédla) oddélen polopropustnou
membranou. Tato polopropustnd membrana je piedstavovana sitovitou strukturou polymeru.
Roli vysokomolekularniho iontu zde hraje fetézec mezi dvéma spoji.

V ¢isté vode jsou v sitovité struktufe botnajiciho gelu pfitomny malé ionty, které¢ vznikly
disociaci postrannich skupin feté¢zce (Obr. 15a). Z divodu podminky elektroneutrality, miize
do vody piechazet velmi malé mnoZzstvi protiiontli. Velky rozdil koncentraci protiiont v gelu
a ve vodé¢ zvySuje snahu molekul vody pfechazet do gelu. Botnavost tohoto gelu je mnohem
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vysS$i nez u gelu stejné struktury, ktery nedisociuje (Obr. 15c¢). Botnaci tlak se zvySuje
o osmoticky tlak odpovidajici pfitomnosti protiiont v gelu.

voda
Sp0je mez
polymernimi retézc | + . E

pratiionty

nabaje na
polymernim felézoi
(al ib) icl

Obr. 15 Botnani gelu vysokomolekularniho elektrolytu (a) v cisté vode, botnaci tlak se zvySuje

o osmoticky tlak oddisociovanych proiiontii; (b) v roztoku nizkomolekularniho elektrolytu,

(c) nedisociovany gel stejné struktury v cisté vodé

Je-li vevodné fazi pfitomen nizkomolekuldrni elektrolyt, (Obr. 15b), uplatiiuji se
membranové rovnovahy opacné. V rovnovaze je koncentrace nizkomolekularniho elektrolytu
v gelu mensi, nez jaka zastava v okolnim kapalném roztoku a celkova hodnota botnaciho
tlaku se zmenSuje. Pfi velké koncentraci nizkomolekularniho elektrolytu klesne botnaci tlak
az na hodnotu odpovidajici nedisociovanému gelu (Obr. 15c). Stejné€ je ovlivnéna i afinita
k botnani a rovnovazny stupen nabotnani.

2.4 Rozpousténi polymeri

Rozpousténi polymeri je slozity proces, v prubéhu kterého vétsina linearnich polymeri
nejprve zbotnava. Pfi tomto procesu se méni objem dané¢ho polymeru (zvétSuje se) a jeho
modul (zmenSuje se). U porovitych polymert dochdzi v prvni fazi k nasavani rozpoustédla,
pricemz nedochdzi ke zméné objemu polymeru. Teprve po zbotnani polymeru mize dojit
k samotnému rozpousteéni téchto makromolekularnich latek.

Rozpousténi polymerti byva vétSinou velmi pomaly proces. Jeho rychlost je ovlivnéna
pusobenim mezimolekulovych sil, jejichz vliv v pribéhu procesu klesd. Polymery poté
zaujimaji vice napfimené konformace. Tyto sily mohou byt nakonec omezeny natolik, ze
makromolekula mize difundovat do roztoku. Obecné pro rozpousténi polymert plati, ze
rychlost reakce klesa s rostoucim polymeriza¢nim stupném.

Ovsem, ne kazdé botnani musi koncit rozpousténim. Nékdy dochézi k tomu, ze pii urcitém
stupni nabotnani je dosazeno rovnovazného stavu, pifi némz jsou Vv rovnovaze roztok
polymeru v rozpouStédle s roztokem rozpousStédla v polymeru (tzv. gelem). Zménou
rozpoustédla, teploty Ci snizenim polymeracniho stupné, 1ze az na nékteré vyjimky dosdhnout
uplného rozpusténi.
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Toho ovSem u zesiténych polymert nikdy nedosahneme. Je to dano tim, ze u téchto
systémll nelze omezit vliv kovalentnich mezimolekulovych vazeb natolik, aby doslo
k rozpusténi. Nedochazi ke §tépeni mezimolekulovych vazeb vyskytujicich se v dané
struktufe. V takovych pfipadech dany systém pouze zbotna.

Konec¢ny stupen zbotnani zavisi na vlastnostech sité, interakénim parametru 7y ;, na hustoté
sitovacich vazeb a na tlaku. Vné&jsi tlak totiz mlze zabranit diftzi dalSich molekul do
zbotnalého polymeru, ¢imz se vnéjsi tlak a botnaci tlak zpisobeny elastickym chovanim
segmentll polymerni molekuly dostdvaji do rovnovahy. Zejména vysoce zbotnalé polymery
jsou v tomto smyslu citlivé a k vyjadfeni ¢asti rozpoustédla (tzv. odbotnani) muize stadit
i vlastni tiha zbotnalého polymeru. Stupen zbotnani polymeru je funkci zesitovani polymeru,
¢ehoz se vyuziva k ur€eni hustoty sitovych vazeb.

Pro stupeii zbotnani, hustotu vazeb podilejicich se na zesitovani a interak¢i parametr plati
vztah uvedeny v rovnici (10)

p:iln(l_goz)"*'(/)z + X0
Voo (e -20,)/ f
kde p je hustota zesitovani (molarni koncentrace molekul v siti vztazena na jednotku objemu)

V; je potom molarni objem rozpoustédla, ¢, je objemovy zlomek zesiténého polymeru ve
zbotnalé siti, y; je interakéni parametr a f je funkcnost uzli (pocet vétvi vychazejicich

(10)

z vétvicich bodit).

Jednou z nejvétsich prekazek pro rozpousténi polymert je pritomnost krystalické miizky.
Tyto polymery se rozpoustéji velmi obtizné a to jen v blizkosti 7; (teploty tani). K rozruSeni
krystalické mtizky a tudiz k rozpousténi dochézi pouze pii velmi silnych interakcich mezi
rozpoustédlem a polymerem.

2.4.1 Typy rozpoustédel

Z hlediska kvality mohou byt rozliSena dvé zékladni rozpoustédla. Jednak je to
rozpoustédlo dobré, které byva vysoce kompatibilni s polymerem. V tomto typu rozpoustédla
dochdzi k zfetelnému zvétSeni klubka polymeru vzniklého zohebné makromolekuly.
K tomuto zvétSeni dochazi v disledku vzajemného plsobeni mezi makromolekulou
a molekulou rozpoustédla. Zvétseni rozmeéri klubka pfi srovnani s tzv. neporuSenymi rozmery
klubka je imérné trovni vzajemného plisobeni mezi rozpoustédlem a makromolekulou. Déle
existuji rozpoustédla Spatnd, kterd nejsou jiz tak kompatibilni s danym polymerem. V téchto
rozpoustédlech uz nejsou tak zfetelné interakce mezi molekulami rozpoustédla
a makromolekulou polymeru a dochazi k mnohem mensi expanzi klubka.

2.4.2  Termodynamika rozpousténi polymeru

Rozpousténi polymerd se fidi termodynamickym zdkonem vyjaddfenym rovnici pro
Gibbsovu molarni energii (11).
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G=H-TS (11)

Pokud dochézi k rozpousSténi polymeru za teploty 7 a je-li pfi miSeni obou slozek, které

maji vytvorit dany roztok (polymer a rozpoustédlo) AG <0, pak je tento proces uspesny. To
nastava tehdy, je-1i hodnota ¢lenu (7S) co nejvetsi

AG=G —(n,G, +n,Gy) (12)

(roztok)

kde G4°, Gg", jsou Gibbsovy molarni energie &istych slozek A, B a ny, np jsou latkova
mnozstvi slozek A a B. Roztoky polymert se velmi 1isi od idealnich roztokt. V rovnici

AG =AH —-TAS (13)
ma vétSina roztokil nepolarnich polymert AH; > 0, ale AS; > —R In x; Idedlni roztoky maji
hodnotu 4H; =0, a 4S;=-R In x; Index / oznacuje rozpoustédlo a x; je molarni zlomek
rozpoustédla. Pro dobréd rozpoustédla nachazime velké odchylky od idealniho stavu a AG je
zaporného charakteru. Pro horSi rozpoustédla se odchylky zmenSuji. U nékterych
rozpoustédel se za urcité teploty dosahne pseudoideédlnich nebo také tzv. theta (®) podminek,
pii nichz AH; = TAS;. V takovém piipadé ma polymerni klubko tzv. neporusené rozmeéry,
charakterizovan¢ druhou mocninou priméru stfedni vzdalenosti konct. Velikost
neporuSen¢ho klubka s takovymi rozméry lze vypocitat statisticky. Mirou zmény rozméra
klubka je expanzni koeficient ¢, ktery vyjadiuje pomér rozméru klubka v rozpoustédle
k neporuSenému rozméru klubka. Odchylky od idedlniho chovani zahrnuté do zmény entalpie
AH jsou zptisobeny nutnosti piekonat pii sméSovani vzdjemné piitahovani mezi molekulami
rozpoustédla a vzajemné pisobeni mezi segmenty makromolekuly polymerd.’

Pfi rozpousténi polymeri ve Spatnych rozpoustédlech miize dojit k situaci, ze se v daném
systému vytvari dvé oddélené kapalné faze. To nastava tehdy, dojde-li k prekroceni tzv. meze
rozpustnosti polymeru. Teplota, pfi které k tomuto rozpadu dochdzi, se nazyva kritickou
teplotou. Jsou rozeznavany dvé kritické teploty, spodni a horni.

Chovani takového systému je znazornéno na obrazku (Obr. 16). Z n¢ho je patrné, ze pii
teploté 7, koexistuji v soustavé dvé faze. Jejich sloZeni je pak urceno body A aB. Pfi
postupném zvySovani teploty dojde ¢asem az k dosazeni horni kritické teploty rozpousténi
T, pti které vznikd pouze jedind faze (roztok). V pribéhu tohoto zvySovani dochazi
k postupné zméné ve sloZeni systému.

Dolni kritickd teplota rozpousténi je pozorovana pouze u nékterych systémut polymer —
rozpoustédlo. Je to napf. utéch systémt, kde vodikové mulstky mezi polymerem
a rozpoustédlem zvySuji rozpustnost. Jelikoz H-mustky nejsou teplotné stalé, pii dalSim
zvySovani teploty jejich mnozstvi klesa, coz zpusobuje sniZzeni rozpoustécich schopnosti
polymeru. Muze dojit az k opetovnému rozdéleni systému na dvé kapalné faze. Dolni kriticka
teplota rozpousténi je téZ pozorovana u nekterych méné polarnich polymerda.

Pfi ochlazovani roztoku, ktery ma horni kritickou rozpoustéci teplotu, budeme v tésné
blizkosti této teploty 1 vizudln€ pozorovat tzv. kritickou opalescenci (cloud point) vzniklou
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rozptylem svétla na malickych oblastech s mirn¢ odliSnou hustotou, jez se v roztoku tvoii na
zaCatku vzajemného oddélovani fazi.

teplota

spodni kriticka
rozpoustéci teplota

————

jedna faze

—

horni kriticka

——

%ozpouétéc? teplota
72 //
> '/' /

A

— objemovy zlomek rozpusténého polymeru

(¢,)

Obr. 16 Kvalitativni fazovy diagram roztoku polymeru pro separaci fazi pri zahiivani nebo

ochlazovani

243 Flory—Hugginsiiv interakéni parametr y
Flory a Huggins odvodili v roce 1942 teorii rozpousténi polymert na zdkladé miizkového
modelu (Obr. 17). Z ni vyplyva, Ze zména entropie pro sméSovani 4S je
AS =—k(N,Inp, + N, Ing,) (14)
kde k je Boltzmanova konstanta, N;, N, je poc¢et molt rozpoustédla a polymeru a ¢;, @, jsou
objemové zlomky rozpoustédla a polymeru. Zména entalpie je dana vztahem
AH = y kTN, p, (15)
kde y; charakterizuje velikost vzajemného plsobeni molekul rozpoustédla a molekul
polymeru.
Zména Gibbsovy moldrni energie pii rozpousténi polymerit je pak vyjadiena Flory-
Hugginsovou rovnici
AG =KkT(N,Ingp, + N, Inp, + y,N,p,) (16)
Interakéni parametr y; je bezrozmérny a jeho hodnota charakterizuje rozpoustéci ucinek
rozpoustédla pro dany polymer. Spatna rozpoustédla maji hodnoty interakéniho parametru

okolo 0,5 a vice. Lepsi rozpoustédla maji interakéni parametry mensi. Interakéni parametr
zavisi na teplot¢. Hodnota interakéniho parametru ma napt. blizky vztah k druhému
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viridlnimu koeficientu A2 vypocitanému z koligativnich vlastnosti, nebo ji Ize ziskat méfenim
rozptylu svétla roztokl polymert.

ejolefoje|ojojo|e|o|e| [ete|o|0|0|0|0]|O|0|01®
ole|lojojo|e|o|e|o|o]o ¢ie e 0j0[0|O|0f0|O
o|lo[o|e|o]|o|e|o]|o|e|o| [#|o[o|eje|o|o|ee 0|0
ole|ejo|o|e[o|e|e|o|0| [e{e|o]|o|o|0|0[@|0|0]0
olo|ofo|e|o|e|o|o[o|e]| [o|é{e|o|o|o]|o|eieie]e
elo|efo|o|o]o|o]e|o|o]| [o]lo]o|lo|o|o|o|o|o|ele
olo|ojoje|o|e|o|ofe]|o| |o|o|o|etere|0f0]|0|0]|O
o|lele[o|o|e]|o|o|e|o|o| [o|o|o|e|o|ete|o|0]0]O
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®/ojojojo|e[ojo[efo|o| |o|o|o|etere|o|0|0|0O]|0O
olo|elo|e|o|e|o|o|o|e]| |[o]|o]o|o|o|ete|o|olo|0o

Obr. 17 Dvourozmérné znazornéni polymerni molekuly v mrizce molekul rozpoustédla (o)

2.5 Sitovani polymert

Pod timto pojmem se rozumi vzdjemné spojovani polymernich fetézci za vzniku
prostorove sité. Vzhledem k ohromné délce makromolekularnich fetézct staci ptidavek zcela
malého mnozstvi sitovaciho Cinidla, aby molekulova hmotnost polymeru vzrostla nekone¢né.

Zesitovanim ztraceji polymery rozpustnost (v rozpoustédlech pouze botnaji), tavitelnost
a termoplasticitu a naopak ziskavaji tvarovou stalost za zvySenych teplot a nékdy i vyssi

vvvvv

nizkomolekularni latky, tim vice klesa jeho botnavost a navlhavost. Ke vzniku prostorové sité
polymeru mize dojit riznymi zplsoby:

¢ Polykondenzaci ¢i polyadici tfi a vice funkénich monomert

¢ Radikéalovou kopolymerizaci monomert, z nichz alesponi jeden je dvou- nebo vice-
funk¢ni

¢ Zabudovéanim pii¢nych vazeb mezi linearni makromolekularni fetézce

¢ Elektronovym paprskem ¢i y-zatenim

2.5.1 Polykondenzace a polyadice troj- a vice-funkénich monomeri

Pii polykondenzaci (Obr. 18) troj- nebo vice-funkénich monomeri, piipadné
polykondenzaci dvoj-funkénich monomert v pfitomnosti vice-funkénich vznikaji zesitované
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polymery. Jejich vzniku logicky ptfedchazi vétveni rostoucich polymernich fetézct. Pti urcité
konverzi funk¢nich skupin, zévislé na koncentraci troj- ¢i vice-funkéniho monomeru, se
rozvétvené fetézce vzajemné spoji a vznikne zesitovand struktura — gel. Konverze, pfi niz
dochazi k tomuto spojovani, se oznacuje jako bod gelace.

U polyadice (Obr. 19) dochazi pfireakci funkénich skupin ziCastnénych monomert
k charakteristickému pfesunu atomu vodiku z funkéni skupiny jednoho typu na heteroatom
funkéni skupiny druhého typu. Vznika tak novy typ chemické vazby, ovSem elementarni
slozeni reakéniho produktu je shodné se slozenim vychozi smési monomert. Polyadi¢ni
reakce jsou uvadény jako specialni ptipad polykondenzaci.

OH
CH, CH, CH,
\Ej\/ \©\/ \©\ hexamethylentetraamin
OH OH OH — formaldehyd

OH OH OH OH
CH CH, CH

o
CH,
L o

CH,

OH
OH

OH

Obr. 18 Vznik zesitované struktury polykondenzaci
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Obr. 19 Sitovani polyuretanu polyadicnim mechanismem

2.5.2 Kopolymerizace monomeri, z nichZ alespoi jeden je vice neZ dvou-funkéni

Vneseme-li aktivni centra do prostfedi, v némz se nalézaji dva nebo vice druhti monomerii
schopnych vézat se na tato centra, zabudovavaji se monomery do rostoucich fetézcti a vznika
kopolymer nebo smés ruznych homopolymeri. Prvy ztéchto procesi se nazyva
kopolymerizaci.'® Vlastnosti polymerti a kopolymert jsou pieduréeny druhem monomert,
znichz jsou sestaveny, a zpusobem vazby jednotlivych monomerti tvoficich
makromolekulu.'” Kopolymery se pfipravuji riznymi chemickymi reakcemi. Mohou vznikat
jak iontovym tak radikdlovym mechanismem.

Na nésledujicim obrazku (Obr. 20) je mozné vidét rizné moznosti sitovani timto typem
mechanismu.

, . . ;o , . 418
Obr. 20 Schéma intra a interm-molekularniho sitovani

¢ Pismena a a e ndm zndzoriiuji reakci aktivniho konce polymerniho fetézce s nasobnou
vazbou v ramci jedné molekuly. V ptipadé e jde o zacykleni v ramci jednoho fetézce,
kdezto v ptipade a jde pouze o zacykleni v ramci jedné molekuly, kdy funkéni skupina
je soulasti jiného fetézce nez aktivni konec. V obou téchto pfipadech jde o tzv.
intramolekularni sitovani.

¢ Vpiipad¢ pismen b, ¢ jde o polymerizaéni reakci, v prabéhu které dochazi
k prodluzovani polymerizujiciho fetézce makromolekuly. V pifipadé b se jedna
o linearni prodlouzeni, kdezto v ptipadé ¢ dochazi k vétveni rostouciho fetézce.
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¢ V piikladu d jde o tzv. intermolekulérni sitovani. Zde aktivni konec reaguje s funk¢ni
skupinou jiného polymerniho fetézce, pti¢emz dojde k zesitovani daného systému.

Dle uspofadani konstitu&nich jednotek d&lime kopolymery do nékolika skupin: '

¢ Alternujici kopolymer — jednotky A a B se u tohoto typu kopolymeru pravidelné stiidaji

AL LA AN AN AN

~Sg g g g g

¢ Periodicky kopolymer — jednotky A a B tohoto kopolymeru jsou uspotadany do
pravidelné se opakujicich celkli

¢ Nahodné¢ usporadany kopolymer — uspotfadani jednotek A a B u tohoto kopolymeru je
zcela ndhodné

/A\B/B\B/A\B/A\B/A\A/
¢ Statisticky kopolymer — uspotadani jednotek A a B tohoto kopolymeru se tidi ur¢itymi
statistickymi pravidly

¢ Blokovy kopolymer — kopolymer sestavajici z dvou ¢i vice blokli homopolymerniho
charakteru, spojenych kovalentnimi vazbami

B B B A A
- \B/ \B/ \A/ \A/ \A/

¢ Roubovany kopolymer — je to ptiklad rozvétvené¢ho kopolymeru, kdy hlavni fetézec je

tvofen monomernimi jednotkami urcitého typu (A) a k tomuto fetézci je kovalentni
vazbou pfipojen bo¢ni fetézec sestavajici z jiného typu monomernich jednotek (B)

B
[ ]IB/ \B/
A A
AL \A/A\ /A\A/A\ -

\B/B\B

2.5.2.1 Mayo-Lewisova rovnice

Mayo-Lewisova rovnice nebo-li rovnice kopolymerizace vyjadiuje distribuci monomert
v daném kopolymeru.”® Pro jednoduchost bereme v uvahu smés dvou kopolymeri M; a M.
V tomto ptipadé miize dojit ke ¢tyfem riistovym reakcim,
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k

M +M,—Y S MM (17)
MM, —Re s pr (18)
M, +M]L>M2M1* (19)
MM, —R2 s mom 20)

kde M a M) jsou aktivni centra reagujiciho Fetézce a k;j, ki ki a kzo jsou rychlostni
konstanty jednotlivych ristovych reakci. Podily rychlostnich konstant nazyvame
kopolymeriza¢nimi parametry a znacime je r; a 7, (21), (22). Prostiednictvim téchto podila je
mozné charakterizovat pravdépodobnost vzniku raznych kopolymerd.

Tl @1
klZ
k22
Y (22)
? k21

Za téchto predpokladl je potom kopolymeriza¢ni rovnice definovéana jako

d[Mm,] [Ml](rl[Ml]+[M2])
= ; (23)
d[M, ] [Mz]([M1]+r2[M2])
kde hranaté zavorky ve vztahu nam udéavaji koncentraci jednotlivych komponent. Rovnice
nam vyjadiuje okamzité slozeni kopolymerni smési v pribéhu polymerizace.*'

2.5.3 Zabudovani priénych vazeb mezi linearni makromolekularni retézce

Terminem zabudovédvani pificnych vazeb mezi linearni makromolekularni fetézce
rozumime vytvafeni mustkii mezi témito fetézci, v disledku kterych dochazi k zesitovani
daného systému. Tyto mustky mohou byt rizného charakteru. Mezi nejvyznamnéjs$i oviem
patii disulfidické mustky vznikajici v pribéhu procesu zvaného vulkanizace a kyslikové
mustky vznikajici v disledku sitovani kyslikem.

Vulkanizace spociva v reakci nenasycenych fetézci polydienovych kaucukl se sirou za
tepla, pficemz mezi témito fetézci vznikaji sirné mustky (Obr. 22). Tato reakce byva ovSem
velmi malo U¢inna, pouze asi kazdy padesaty atom siry vneseny do polymeru zpusobuje
zesitovani. Vulkanizace byva casto uskutecfiovdna v pfitomnosti aktivatoru (pf. ZnO)
a urychlovace (pf. tetrametylthriuram disulfid (TMTD)).?

Sitovani kyslikem probihé pies stupent hydroperoxidu, ktery se rozpadé na radikély a sérii
naslednych reakci umoziuje zesitovani.
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Obr. 21 Schéma sitovani prostiednictvim kysliku
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Obr. 22 Reakce nenasycenych retézcii se sirou za vzniku disulfidického mustku

2.54 Elektronovym paprskem ¢i y-zafenim
Dusledkem ozatfeni polymeru mohou nastat dva procesy:
¢ Degradace polymeru
¢ Sitovani polymeru

Zda se dany polymer bude chovat jako negativni ¢i pozitivni elektronovy rezist, zavisi na
tom, ktery zprocesit je pro dany polymer dominantni. Obecné plati, Ze u negativnich
elektronovych rezisti pirevladaji sitovaci procesy, kdezto u pozitivnich degradacni.
NejtypictéjsSim negativnim elektronovym rezistem je polymer obsahujici ve své struktufe
epoxy skupinu (Obr. 23). NejpouzivanéjSim pozitivnim elektronovym rezistem je
poly (metyl metakrylat) a jeho derivaty.
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Obr. 23 Sifovani iniciované radikalovym iontem u negativniho elektronového rezistu

CH,  CH, cr,  cn,
—CHC—CHC—  —= —CHZ—(lj—CHz—$— + CHO
0:(|3 (IJZO 0=cC (Ij:O
OCH, OCH, OCH,
CH,  CH
—CHZ—C-—CHz—(lj— + CH,00C
(IIZO
OCH

Obr. 24 Degradace u pozitivniho elektronového rezistu

Vinylové polymery, kde na kazdy uhlik hlavniho fetézce se vaze alespoii jeden vodik, ma
tendenci spiSe k sitovacim reakcim. Naopak ve vinylovém polymeru, obsahujicim pouze
kvartérni uhliky, pievlada degradac¢ni proces.

2.6 Negativni fotorezisty

Pti ozafeni negativniho fotorezistu dochazi k tomu, Ze mista, kterd byla vystavena zafeni,
se stavaji v disledku zesitovani nerozpustnd, a mista, ktera nepodlehla tomuto zafeni, jsou
danym rozpoustédlem odstraiiovana z povrchu rezistu. U pozitivnich fotorezisti je tomu
presné naopak. Ozarend mista se v disledku tohoto zafeni stavaji vice rozpustna, a tudiz jsou
z povrchu rezistu odstranény (Obr. 25).

Tato prace se zabyva vlastnostmi negativnich fotorezistl, proto zde budou dale zminovany
jen vlastnosti tohoto typu rezistu. Obecn& sitovaci reakce probihajici v negativnich
fotorezistech mohou byt ¢lenény dle rtiznych kritérii:

Podle typu iniciace
¢ Sit'ovaci reakce iniciované excitovanou molekulou

¢ Sitovaci reakce iniciované ¢astici v zakladnim stavu
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Podle mechanismu?’

Exponované ¢asti negativnich fotorezisti uc¢inkem zateni snizuji svoji rozpustnost riznymi
mechanismy:

¢ Polymerizaci
¢ Sitovanim

¢ Zménou polarity (vznikem polarnéjSich ¢i méné€ polarnéjSich skupin)

Fotoreaktivni skupina mize byt: »

¢ Rozptylena v polymerni matrici
¢ Césti hlavniho Fetézce

¢ Casti boéniho fetézce

Zateni

RRRRRRY

T ) > Propusios

Latentmi obraz  ———p

sl — = Podlozka
Vyvolini yvolani

fe————— . Vyvolany obraz e

Negativni fotoresist

Pozitivni fotorezist
Obr. 25 . .y ey . 8
" Princip negativniho a pozitivniho fotorezistu
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2.6.1 Typické priklady negativnich fotorezisti

2.6.1.1 Dichromanové koloidy
Mechanismus sitovani u téchto fotorezistl zacina fotoredukei chromu z Cr (VI) na Cr (III).
Cr,02 +14H" +6e~ — 2Cr** +7H,0 (24)

Protoze ionty Cr’" jsou silnym koordinaénim centrem, piedpoklada se, Ze k sitovani Zelatiny
dochazi koordinaténimi vazbami Cr’" samidickymi skupinami Zelatiny a karbonylovymi
skupinami polyvinylalkoholu, polyvinylacetatu, polyvinylpirolidonu atd.

0
CH, _N /[k
- . ~
SN e, ONA
0. |
Cr

N

o
_NH \H/CHZN /lkc }gNH\

o

Obr. 26 Schéma zesiteného dichromanoveho fotorezistu

2.6.1.2 Polymery se svétlocitlivymi skupinami s nenasycenymi vazbami

Sitovani v tomto piipadé probiha fotocykloadi¢énim mechanismem. Reakce se uskutecniuje
mezi excitovanou ¢astici prvniho fetézce a €astici v zdkladnim stavu druhého fetézce.

—CH—CH—

hv . _| _
mv——CH__CH—wW / ZH CH

+

SIS

Ww~—~CH—CH—wwW

mw—CH—CH—ww
Obr. 27 Mechanismus sitovani fotorezisti se svetlocitlivymi skupinami s nenasycenymi vazbami
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kyseliny skotficové
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Obr. 28 Reakce dvou retézcit poly(vinyl cinamatu), jednoho v zakladnim a druhého v excitovaném

stavu

2.6.1.3 Fotorezisty na bazi organickych azida

V prvnim kroku reakce dochdzi k ozafeni nitrenu, v disledku c&ehoz ptechazi tato
sloucenina ze svého zékladniho, tripletového, stavu do singletového, pfi¢emz dochazi
k uvolnéni dusiku. V dal§im kroku se tento singletovy nitren zacleni mezi CH skupinu
polymerniho fetézce a vznika tak sekundarni amin. Castgji nez k tomuto kroku dochazi oviem
k prechodu excitovaného (singletového) nitrenu do zakladniho (tripletového) stavu. Poté se
tripletovy nitren opét vaze na skupinu CH polymerniho fetézce a zplisobuje vytvofeni dvou
radikalti (amino radikal a uhlikovy radikal). Pfi spravné orientaci spinll tyto radikéaly spolu
mohou reagovat za vytvoreni opét sekundarniho radikdlu. OvSem amino radikdl mnohem
ochotnégji reaguje s CH skupinou nékterého dal§iho polymerniho fetézce za vzniku nového
uhlikového radikélu a primarniho aminu.

RN,—“ 5'RN+N (25)
3 2
| i
RN + H—-C— — » RN—C(C—
| (26)
'RN——°RN (27)
| |
RN+ g—C— > RN+ —?-
(28)
H
i | |
RN T —$ — RN—(|:—
(29)
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(30)

2.6.1.4 Diazopryskyrice

Diazopryskyfice jsou dnes nejrozsifenéjSim typem negativnich svétlocitlivych vrstev pro
polygrafii. Pfi ozafovani diazoniového iontu se uvoliiuje dusik. Vysledny karbkationt reaguje
substitu¢né s chloridovym iontem.

+ — hv

Obr. 29 Substituce karbkationtu chloridovym iontem

U negativnich fotorezistti dochazi v dasledku ozareni ke spojovani polymernich fetézct do
vétSich celkli — siti. V prvnim staddiu tohoto sitovani vzristd molekulovd hmotnost
rozveétvenych polymeri a roste také polydisperzita. V bodu gelace se v systému poprvé
objevuje ,,nekoneéna“ struktura gelu. Ciselna molekulova hmotnost systému je v bodu gelace
kone¢na. Za bodem gelace roste v dalsSim prubéhu sitovani podil nekonec¢né struktury (gelu)
tim, Ze se k nému pripojuji kone¢né molekuly z rozpustného podilu systému (solu).**

2.6.2 Zpracovani fotorezisti

Terminem zpracovani fotorezisti rozumime sled operaci, které vedou od pocatecni
pripravy nanasecich vzorka az ke kone¢nému vyvolani. Zpracovani zahrnuje:

¢ Piipravu ovrstvovacich roztoki

¢ Ovrstveni nosného média filmem

¢ Suseni filmu horkym vzduchem

¢ Naexponovani fotorezistu (velmi dilezité je mnozstvi expozi¢ni davky)
¢ Vyvolani a obarveni

¢ Suseni vyvolaného fotorezistu

Vyvolani u negativnich fotorezistii nespoc¢iva pouze v odstranéni nenaexponovanych mist
zpovrchu rezistu, ale také odstranéni polymernich fetézcl, které se nestalily pfipojit
k polymerni siti, z exponovanych mist. Z tohoto diivodu je nutné, aby polymer v daném
rozpoustédle botnal.
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2.6.3 Stanoveni citlivosti fotorezistu

Citlivost negativnich fotorezisti je definovana jako expozi¢ni davka, po které se po
vyvolani zachova 50 % tloustky piivodni vrstvy (H,”’). Kontrast fotorezistu udava smérnice
zavislosti NT = f (log H), kde NT je normovana tloustka fotorezistu.

NT
1.0¢ ﬁ
1
I
)
I
!
I
05~~~ -1 ,
I |
! i
I |
I |
i |
i
0.0 4 ‘ '
ngl H?\!S H:,'G log H

Obr. 30 Charakteristicka kiivka citlivosti pro negativni fotorezisty

Pro samotné zjisténi citlivosti je nutné znat osvit fotorezistu, ktery je definovany jako

H =E, t, (1)

kde E; je intenzita ozafeni na povrchu fotorezistu a ¢ je Cas, po ktery je dany fotorezist
ozatovan. V piipadé prace s velmi tenkymi vrstvami filmi miize byt N7 nahrazena
normalizovanou hodnotou optické hustoty D,, (to je optické hustota dané¢ho mista fotorezistu,
ktera je zjistitelna z denzitometrického meéteni, pode€lena hodnotou optické hustoty Uplné
zesitovaného mista).

Dal§im krokem pii stanoveni citlivosti je prométfeni optické hustoty jednotlivych
ozafenych poli fotorezistu pomoci denzitometru. Poté je vynesena zavislost D, =f (log H).
Citlivost se potom spocita dle rovnice (32).

1

S = HO,S

(32)
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2.7 Fazové chovani polymeru

Typické pevné polymery jsou bud’ amorfni sklovité, amorfni kaucukovité¢, anebo
semikrystalické s amorfnim podilem v kaucukovitém nebo skelném stavu. Jedinym
,hormalnim* fazovym stavem polymeru je kapalny stav, ktery jevi urcité specialni vlastnosti,
jako je viskoelasticita, na rozdil od nizkomolekularnich latek. Skelny stav se 1isi od
podchlazené kapaliny kratkodobou az dlouhodobou tuhosti a kaucukovity stav ma vlastnosti
kapaliny, az na tekutost.

2.7.1 Skelny prechod

Vétsina kapalin ztuhne na sklo, pokud je ochlazena pod teplotu krystalizace rychleji, nez se
stati vytvorit krystalizaéni zarodky. Ve skelném stavu ztraci latka schopnost trvalé
deformace, chova se jako kiehka tuha latka. Pfic¢inou vzniku skla je vysoka viskozita taveniny
pii krystaliza&ni teplots.”

Existuje tedy teplota, nebo uzké rozmezi teplot, pod niz je amorfni polymer sklovity, nad
ni ma vlastnosti kauCukovité (Obr. 31). Tato teplota se nazyva teplotou skelného prechodu T,

vvvvvv

Zeskelnéni neni fazovym ptechodem, nebot’ polymer ma stejnou strukturu nad i pod
teplotou T,. Mezi kau€ukovitym a sklovitym stavem je pouze ten rozdil, Ze se pifi ochlazeni
rychle prodluzuje relaxacni doba charakteristicka pro kaucukovity stav a béhem pozorovani se
neustavi rovnovéha. Ve sklovitém stavu jsou tedy zafixované nerovnovazné konformace
fetézc.

Na rozdil od bodu tuhnuti, pii kterém stupiiovity skok vykazuji objem a entalpie (jsou to
prvni parcialni derivace Gibbsovy energie), se u skelného prechodu méni skokem koeficient
objemové roztaznosti o a tepelnd kapacita C, (druhé parcialni derivace Gibbsovy energie).

Skelny piechod neni pfechodem rovnovaznym, coz se projevuje tim, Ze teplota skelného
ptechodu zavisi na rychlosti ochlazovani a teplota odskelnéni zavisi na podminkach vzniku
skla.

VSechny tii kiivky na Obr. 31 nam znazornuji prechod systému z pevné faze do kapalné.
V ptipadé€ kiivky a jde o zcela amorfni material, ve kterém se jednotlivé fetézce polymerniho
systému uvoliuji postupné, coz se projevuje prechodem latky ze sklovitého do tzv.
kaucukovitého stavu. Z tohoto stavu latka pozvolna ptechazi do kapalného stavu. Na kapalinu
se méni pii teploté 7.

V realnych systémech se ovSem vedle sebe nachazi jak krystalicka tak amorfni faze. Proces
v tomto ptipad€ opét pijde pres kauCukovity stav ovSem s urcitym podilem krystalické faze.
(Obr. 31, kiivka b).

Ve tietim ptipadé (Obr. 31, kiivka c) jde o zcela krystalickou latku, ktera pfi zahtati na
svou Tt pfechazi nardz do kapalného stavu.
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Obr. 31 Stavovy diagram Vs = f(T), (Vs — specificky objem polymeru)

Chovani polymeru v zavislosti na teploté¢ je mozné vysvétlit na zakladé tepelného pohybu
makromolekularnich fetézcii nebo jejich segmentti. V amorfnim polymeru se mtize realizovat
tepelny pohyb na ¢tyfech trovnich:

¢ Transla¢ni pohyb celych makromolekul, ktery umoziuje tok materialu

¢ Pohyb segmentii makromolekul, ktery dovoluje ohyb a rozbalovani jejich ¢asti
a zpusobuje elasticitu materidlu

¢ Pohyb né¢kolika malo atomt v hlavnim fetézci makromolekuly nebo postrannich skupin
hlavniho fetézce

¢ Rovnovazné vibrace atomu

Pod teplotou 7, je ,zmrzly“ jak translacni pohyb makromolekul, tak 1 pohyb jejich
segmentll. V amorfnim polymeru ve sklovitém stavu obsazuji atomy segmenti makromolekul
urCity prostor, tzv. vylou¢eny objem. Mezi nimi a atomy sousednich segmentl je urcity
neobsazeny prostor. V ném atomy vibruji kolem rovnovaznych poloh. Témito vibracemi je
vymezen tzv. volny objem. Se stoupajici teplotou volny objem vzristd. Pii zahtfivani
polymeru ve sklovitém stavu je 7, dosaZeno pfi teploté, pfi niz volny objem jiz dostacuje na
pohyb segmentli makromolekul.

2.7.2 Vliv chemické struktury a fyzikalnich podminek na 7,

2.7.2.1 Vliv tuhosti Fetézce

Pti teploté skelného ptechodu dosdhne kinetickd energie molekuly hodnoty dostate¢né
k ptekonani rotacnich energetickych zabran sousedicich atomii podél fetézce, takze se uvolni
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dalsi konfiguracni stupné volnosti. Tuhost molekuly vyznamné ovliviiuje teplotu skelného
prechodu 7,. Plati, Ze ¢im vétSi tuhost makromolekuly, tim vyssi je teplota 7,. Tuhost
molekuly se zvySuje navazanim boc¢nich fetézcl na hlavni fetézec makromolekuly.

Teplota skelného prechodu je ovlivnéna tuhosti fetézce pouze u Cistych, nezesiténych
polymerti. Pro zesiténé polymery plati, Ze T, je ovlivnéna prevazné hustotou zesitovani
a chemickou strukturou sitovaciho ¢inidla.

2.7.2.2 Vliv ,vnitiniho zied’ovadla*

Jsou-li substituenty hlavniho fetézce ohebné, mohou naopak snizit 7, nesubstituovaného
polymeru. Bylo také zjiSté€no, ze s délkou postranniho fetézce klesa 7,. Tyto dlouhé ohebné
substituenty jsou v tomto ptipadé chapany jako tzv. ,,vnitini zied'ovadla.*

2.7.2.3 Vliv mezimolekularnich sil

Vys§§i mezimolekularni interak¢ni energie vede k vysSi T,. Polymery s vy$S§imi hodnotami
parametru rozpustnosti maji tudiz zpravidla vyssi 7.

2.7.2.4 Vliv molarni hmotnosti

Pohyblivost koncovych segmentii makromolekuly je vyS$i nez pohyblivost vnitinich
segmentl (segment vazan ze dvou stran). Dle teorie korespondujicich stavt je pii dané teploté
mens$i molekula expandovana vice nez molekula vétsi, a ma tedy vétsi volny objem. Proto
systém s vétSi koncentraci volnych segmentli bude vykazovat niz§i T,. Zavislost 7, na
molekulové hmotnosti M nam vyjadiuje rovnice

K
T, =T, (0)=-r (33)
kde T (o) predstavuje teplotu skelného pfechodu o nekonecné molarni hmotnosti. K je
experimentalné zjistovana konstanta a M je molekulova hmotnost daného polymeru.

2.7.2.5 Vliv nizkomolekularnich latek

Teplotu skelného ptfechodu polymeru vyrazné snizuje pfitomnost vhodnych
nizkomolekularnich latek — zmék&ovadel a rozpoustédel. Malé molekuly zmé&kcovadla mohou
pronikat mezi makromolekuly a zpisobi tim jejich vzdjemné oddaleni, ptipadné s nimi
vytvoii sekundarni vazby (nevazebné interakce), a tak redukuji interakce mezi
makromolekulami.
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2.8 Analytické metody

2.8.1 Ultrafialova a viditelna spektroskopie (UV-VIS)

Spektra ve viditelné a ultrafialové oblasti jsou dana prfechodem elektroni mezi riiznymi
elektronovymi stavy molekul. Pfijme-li tedy molekula energii, ktera odpovida rozdilu mezi
jejim zakladnim a excitovanym stavem, projevi se tato skutecnost ptechodem elektronu
z n¢kterého obsazené¢ho orbitalu v zédkladnim stavu na néktery neobsazeny orbital. Tato
energic muze byt dodana formou elektromagnetického zafeni o frekvenci v (E =hv).
Pravdépodobnost pfechodu elektronu z vazebného orbitalu nebo volného elektronového paru

. . . . y y . 26
do nevazebného nebo antivazebného orbitalu je dana tzv. pfechodovym momentem.

Princip méfeni je velmi podobny klasické IR spektroskopii. Zdrojem svétla byvaji
zpravidla dvé rizné lampy. Prvni (deuteriova) vybojka emituje zafeni v rozsahu 200-330 nm
a druha produkuje bil¢ viditelné¢ svétlo v rozsahu 330-700 nm. Svételny paprsek prochazi
vhodnym monochromatorem a posléze je rozdélen na referencéni a métici (Obr. 32). Intenzita
obou paprskil je porovnavana v detektoru a zapis jeji zmény oproti plynule se ménici vinové
délce predstavuje klasicky zaznam UV-VIS spektra.

zdroj
UVivis (k) ]

detektor

(&)

A zapisovad
A 1
w(:—)l |
0'.200 700

A(nm) ——

Obr. 32 Schéma UV-VIS pristroje

2.8.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)

DSC (Differential Scanning Calorimery) je metoda pro zjiStovani 7, pomoci méfeni
izobarické tepelné kapacity na teploté. V praxi mame dva typy pfistrojii pro méfeni 7:

¢ Power Compensated

¢ Heat Reflux
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2.8.2.1 Power Compensated (pravy DSC)

Me¢érici Cast pristroje sestdva ze dvou méficich elementl (pro vzorek a standard),
opatfenych samostatnymi topnymi télisky a teploméry. Jeden elektronicky zesilova¢ fidi
linearni vzestup teploty zvolenou rychlosti, pficemz druhy mikrovoltovy zesilova¢ dodava
rozdilovy piikon potfebny na udrZeni nulového teplotniho rozdilu mezi obéma elementy.
Meéfici signal, imérny tomuto piikonu, je pfimo umérny rozdilu tepelné kapacity vzorku
a standardu. Tyto pfistroje jsou drazsi, ale zato vykazuji vétsi citlivost. Na termogramu je
mozné pozorovat endotermni reakci v podob¢ kladného piku a exotermni jako zdporny pik.

2.8.2.2 Heat Reflux

Tento typ zatfizeni méii teplotni rozdil mezi obémi panvickami pri¢emz piikon je neménny.
U termogramll pofizenych timto typem pfistroji mizeme naopak pozorovat endotermni
reakci v podob¢ zaporného piku a exotermni reakci jako pik kladny.

DEC kfivka Heat Reflux
Krystalizace

B
B ;
e
2
5
E Skelny

piechod

Tani
Teplota *C

Obr. 33  Schematické zndazornéni DSC kifivky pro Heat Reflux®’

2.8.3 Infracervena spektroskopie (IR)

Infracervend spektroskopie je metodou zkoumani vibracnich stavii molekul. Vzhledem
k tomu, ze vibra¢ni hladiny molekul jsou kvantovany, neni spektrum spojité, ale sklada se ze
souboru diskrétnich pasii.

Infracervené spektrum vdeéci za svij vznik interakci oscilujiciho elektrického vektoru
infracerveného paprsku s vibracné oscilujicim dipdlovym momentem. Infraervené vibrace
1ze klasifikovat z hlediska typu pohybd, které molekula vykonava.
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Pokud molekula vykonava pohyb pouze ve sméru vazby, pak hovofime o vibracich
valen¢nich (Obr. 34). Tyto vibrace je pak dale jest¢ mozné délit na vibrace symetrické
a asymetrické.

symertickd vibrace asymerticka vibrace

.
.
. .
. .
. .
.
[E—" . .

C C \
/ C

Obr. 34 Schematické zndazorneni valencnich vibraci molekuly

Muze ovsem také dochézet k tzv. vibracim deformacnim, ve kterych se uplatiuje pohyb
molekuly kolmy na smér vazby. Tento pohyb je spojen se zménou vazebného uhlu.
Deformacni vibrace se dale déli na vibrace rovinné (Obr. 35), které Clenime na vibrace
nizkové a kyvadlové a na vibrace mimorovinné, které mohou byt jednak véjifovité a jednak
kroutivé.

nuzkovité vibrace kyvadlové vibrace

.
.
P
s s v’ /,
‘ ‘ C

C C

o e

Obr. 35 Schematické zndazornéni deformacnich rovinnych vibraci molekuly

vejirovité vibrace kroutivé vibrace
NS NS NS N
c - . C’ C-..
N v H
Obr. 36 Schematické znazornéni deformacnich mimorovinnych vibraci molekuly

Dutlezitou skutecnosti je relativni nezavislost vibraci jednotlivych c¢asti molekuly
(funk¢nich skupin) na ostatnich molekulovych vibracich. To je zdkladem pouzitelnosti IR
spektroskopie ve strukturni analyze. IR spektrum pokryva rozsah frekvenci od 4000 cm™ az
do 625 cm™.

Pokud chceme zkoumat materidl, ktery v infracervené oblasti vysoce absorbuje, neni
vhodné pouzit transmisni spektroskopii, ale misto ni se pouziva tzv. ATR krystal, ktery
zpisobi zeslabeni celkové odrazivosti.®
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Pii uziti této metody je vzorek v blizkém kontaktu s dlouhym tenkym krystalem
propustnym pro infradervené paprsky. Paprsek vstupuje do krystalu na jednom konci
a prochazi po celé jeho délce, pfiCemZ se opakované¢ odrazi od obou protilehlych stén

krystalu, nez vystoupi na opacném konci (Obr. 37).

Vzorek

Horizontalni ATR krystal

Obr. 37 Princip priuchodu paprsku kristalem

Pokazd¢, kdyz je IR paprsek odrazen uvniti krystalu, ¢ast zafeni zvand evanescentni vina
(rychle mizici vlna) piekro¢i rozhrani krystal-vzorek a vstupuje do vzorku, coz ma za
nasledek absorpci ve vzorku. Opticka drdha evanescentni viny se pohybuje mezi 2 az 20
mikrony. S touto vzdalenosti se musi pocitat pii méteni povrchového opracovani vzorki. Pro
kvalitu spektra je dulezity dobry opticky kontakt vzorku a ATR krystalu. ATR muze byt
vyuzita pro studium pevnych latek (gely, oleje, pasty, emulze, gumy, polymery...) véetné
praskovych materidlti za predpokladu, ze jsou dostatecné ploché, mékké nebo pruzné, aby byl
umoznén dobry kontakt s povrchem krystalu. Kapaliny véetné vodnych roztokii mohou byt
rovnéz méteny technikou ATR.
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EXPERIMENTALNI CAST

Pouzita zarizeni, chemikalie a software

Chemikalie
Polyvinylalkohol ,, Mowiol* 4-98, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Dimethylsulfoxid, Penta, Ceska Republika
Dimethylformamid, 99,0%, Penta, Ceska Republika
Glycidilmethacrylat 97,0%, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Hydroxid sodny, Lachema a. s., Ceska Republika
Aceton, 99,5%, Penta, Ceska Republika
Ethanol, 99,88%, Penta, Ceska Republika
Manganistan draselny, 99,5%, Lachema a. s., Ceska Republika
Irgacure 2959, 2100, 819, Ciba, §V}'Icarsko
STAR 50P, EVERSTAR s. r. 0., Ceska Republika
Saturnova modi L4G, Ceska Republika
Glycerol, Lachema a. s., Ceska Republika
Polyethylenglykol 1000, Lachema a. s., Ceska Republika
Polyethylenglykol-dimethakrylat, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko

Zarizeni a vybaveni laboratore
UV-VIS spektofotometr Spektronic® Hélios
DSC-Q200, TA Instrument
FT-IR spektrometr Nicolet ® Impact 400
Laboratorni mixér MOULINEX
UV lampa,Osram HQL 125 W, blue housing
Fotoaparat, Nikon D70
Rotacni ovrstvovacka
Elektromagnetické michadlo Merci s. . o.
Elektrické michadlo
Digitalni vahy Scaltec SPB 32
Kédinky, odmérné banky, Petriho misky, ty€inky

-44 -



¢ Automaticka pipeta, Handy Step” electronic,

¢ Hlinikové desticky

3.1.3 Pouzity software
¢ Microsoft Office®
¢ Origin Lab”
¢ Adobe Photochop®
¢ MDL ISIS Draw®

3.2 Priprava modifikovaného polyvinylalkoholu

Jelikoz tato prace se zabyva studiem sitovani polyvinylalkoholu (PVAl), je v prvni fadé
nutné pripravit takovou formu PVAI, kterd je schopna vytvofit za urcitych podminek
polymerni sit. Toho se mize dosdhnout modifikaci PVAI, pfi které jsou na tento polymer
navazany funkéni skupiny, které mohou podléhat sitovacim reakcim. V naSem ptipadé byla
provedena modifikace PVAI prostiednictvim glycidyl methakrylatu (GMA) (Obr. 38).
Koneénym produktem této reakce byl kopolymer poly(vinylalkohol-co-vinylacetat-co-
vinylhydroxypropylmethakrylat), v textu dale oznaCovan jako mPVAI. Pro na$ vyzkum byl
pouzivan PVAI 4-98. Ten se diky vysokému stupni hydrolyzy (98 mol.%) dobte srazi
a zaroven diky kratké délce fetézce (4 polymerni jednotky) velmi dobie rozpousti.

CH, o
)LWO AN
O _ LA~ Ik

CH (0] OH OAc

OH 2
+ = m

OH  OH  OAc

Obr. 38 Reakce PVAl s GMA v zasaditém prostiedi za vzniku mPVAI

Na modifikaci bylo pouzito 72 g (1,6 mol) PVAI ktery se nechal za stalého michani
rozpoustét ve smesi 400 ml DMFA a 200 ml DMSO. DMFA a DMSO slouzi ve smési jako
rozpoustédla polyvinylalkoholu. Rozpousténi probihalo za teploty 95 °C. Po dokonalém
rozpuSténi PVAI se teplota snizila na 70 °C apoté bylo po kapkach ptfidano 8,48 ml
(0,064 mol) GMA a stejny zptasobem 20 ml KOH (5g/100 ml). Bylo pozorovano zloutnuti
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reakéni smési v prubéhu ptiddvani KOH. Po jedné hodin€ michani byla smés ochlazena na
pokojovou teplotu abylo kni pfidano 200 ml deionizované H,O. Takto modifikovany
polyvinylalkohol byl dvakrat srdZen ethanolem anakonec byl vysrdzen v acetonu. Timto
zpusobem pfipraveny mPVAI byl nadroben na kousky asuSen do konstantni hmotnosti.
Vytézek reakce byl asi 80 hm.%. Pripraveny mPV Al miiZzeme vidét na Obr. 39.

m PAL

Obr. 39 Pripraveny mPVAI

3.3 Stanoveni stupné konverze pripraveného mPV Al

Mize byt piipraven mPVAIl sriznym stupném modifikace, tzn. sriznym poctem
modifikujicich jednotek (v nasem piipadé GMA). Stanovenim stupné konverze v podstaté
urcujeme, jaké procentudlni mnozstvi modifikujici latky dany systém obsahuje. Nase
stanoveni stupn¢ konverze spocCivalo na oxidaci organické slouceniny (PVAIl), pomoci
KMnO4 (Obr. 40) (KMnOs4 je silné oxidac¢ni cinidlo). Tato metoda je zaloZena na
spektrofotometrické detekci oxida¢niho meziproduktu pii vinové délce A =276 nm.
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Obr. 40 Oxidace dvojné vazby manganistanu draselného

Stupen konverze je mozné spocitat z rovnic

1:44‘NPVAZ +86.NPVAC +167.NPVGMA (34)
Novi + N pyora _ % (35)
NPVAC 2
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Z rovnice (34) plyne, ze 1 g modifikovaného PVAI obsahuje tfi typy monomernich
jednotek. Jednak vinylalkoholové jednotky (Mr=44), vinylacetitové jednotky (Mr = 86)
a vinyl-glycidyl-methakrylatové jednotky (Mr = 167). Pouze vinylové monomerni jednotky
mohou reagovat s GMA. Proto soucet vinylovych jednotek (PVAI) a vinyl-glycidyl-
methakrylatovych jednotek (PVGMA) v mPVAI musi byt roven poc¢tu vinylovych jednotek
v nemodifikovaném PVAIL Pomér 98/2 je pomér vinylovych jednotek ku jednotkdm
acetatovym v daném systému (byl pouzivan PVAI 4-98, coz znamena, Ze v daném PVAI je
98 mol.% acetylovych jednotek nahrazeno vinylovymi a zbylé 2 mol.% ptipadaji na acetylové
jednotky (35). Po zjisténi Npyguu bylo poté mozno vypocitat Npy4 a Npyy.. Stupent konverze
byl vypocitan jako podil NpyGua/Npvai+pvac+pvoma.

Pro stanoveni stupné konverze bylo nezbytné v prvé fadé provést kalibraci s kyselinou
methakrylovou. Ze smérnice kalibracni kiivky je mozZné urcit molarni absorp¢ni koeficient &.
Ten je pouzit pro vypocet Npycaa (36).

AV
N pyoua = (36)
eV

mPVAl * Croztoku

V znamena objem pfipravenych vzorki pro kalibraci, V,,py4 znamend mnozstvi mPVAL ktery
byl napipetovan do odmérnych bangk pro piipravu kalibra¢nich roztokd, ¢,z j€ koncentrace
zasobniho roztoku mPVAI ¢ je molarni absorpcni koeficient, ktery je zjistitelny z rovnice
kalibra¢ni kfivky a A je absorbance zjisténa spektrofotometricky pii vinové délce 276 nm.

Na kalibraci byl pouzivan manganistan draselny o koncentraci 1 g-dm™, dale pak &isty
a modifikovany polyvinylalkohol o koncentraci 4 g-dm™. Cisty PVAI slouzil jako slepy
vzorek, jelikoZ na rozdil od mPVAl, zde dochéazi k velmi pomalé oxidaci zédkladni matrice
(oxidace dvojnych vazeb je n¢kolika nasobné rychlejsi). Oba vzorky jsou piipraveny vzdy
soucasn¢ a absorbance (4) je méiena pokazdé po 10 minutach od piidani KMnOs.

Kalibra¢ni roztoky byly pfipravovany do odmérnych banék (50 ml). Do banék bylo
napipetovano po 2 ml mPVAI ¢i ¢istého PVAI a 2 ml KMnO,. Prométeni na spektrofotometru
bylo provadéno vzdy po 10 min od pfidani manganistanu draselného. Méfeni probihalo pfi
A =276 nm.

3.4 Sitovani modifikovaného PV AI

Pii sitovani dochédzi ucinkem UV-zafeni k intramolekularnimu spojovani fetézct
prostifednictvim dvojnych vazeb. V naSem ptipadé se sitovacich reakci ucastnily dvojné
vazby piitomné na bocnich fetézcich mPVAIl Jejich spojenim vznikl polymethakrylatovy
retézec (Obr. 41). (Pro zajisténi schopnosti polyvinylalkoholu se sitovat, byla v pfedchozim
kroku provedena modifikace tohoto PV Al prostiednictvim GMA).

Pro spusténi inicia¢niho kroku je do reakéni smési pfidan iniciator. Cilem této prace bylo
srovnat efekt tfi riznych fotoiniciatori na citlivost methakrylovaného PVAL.
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Obr. 41 Schematické zndzornéni vzniku polymerni sité pripraveného mPVAI*®

Byly pouzity tyto typy inicidtori:
¢ Irgacure 2959, jelikoz je dobte rozpustny ve vod¢ podafilo se vytvofit homogenni smées

¢ Irgacure 2100, jelikoz je prakticky nerozpustny ve vod¢é museli jsme rozpoustét
v ethanolu, podatilo se nam piipravit stabilni emulzi ve vodé

¢ Irgacure 819, Spatné rozpustny ve vodé, byla pfipravena suspenze ve vode

(Jelikoz jsme chtéli pracovat ve vod€, jsou zde uvadény rozpustnosti pravé v tomto
rozpoustédle).

Citlivost 12959 na rychlost fotochemické reakce byla jiz v minulych letech zkoumaéna.
Jelikoz ale 12959 absorbuje v daleké ultrafialové oblasti (UVC), byla snaha zvednout
fotochemickou citlivost pouzitim jiného typu inicidtoru, jehoZ absorpéni spektrum zasahuje
i do oblasti vyssich vlnovych délek (UVB piipadné i UVA). Uelem bylo dosaZeni lepsiho
vyuziti zativé energie rtutové lampy. Emisni spektrum nami pouzivané lampy mtuzeme vidét
na obrazku (Obr. 42).

Dale byl zkouman vliv mnozstvi téchto inicidtorti na fotochemickou citlivost mPVAL
Koncentrace iniciatord se meénila v rozmezi od 0,5 hm.% do 4 hm.%. Toto rozmezi bylo

zvoleno na zakladé doporuceni vyrobee.” ' !

V prvé tadé byla pfipravena ovrstvovaci smés sestavajici z 15 ml zasobniho roztoku
o koncentraci 20 hm.% mPVAI, daného mnoZstvi tenzidu, kde jako tenzid byl pouZivan
STAR 50P, a proménné mnozstvi tfi typt iniciatorti (I 2959, 12100 a I 819). Iniciator se do
povrchového napéti. Celkova slozeni ovrstvovacich roztokd je mozné vidét v tabulkiach
(Tabulka 1, Tabulka 2). JelikoZ koncentrace 1 2959 a1 819 byla 1 g inicidtoru/100 ml vody, je
sloZeni téchto ovrstvovacich smési az na druh inicidtoru stejné. U 12100 byla koncentrace
ovrstvovaciho kompozice 10 g inicidtoru/100 ml ethanolu Po smiSeni zdsobniho ethanolového
roztoku I 2100 s roztokem mPV Al a tenzidem vznika stabilni emulze.
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Obr. 42 Emisni spektrum rtutové lampy

Tabulka 1 SloZeni ovrstvovacich roztokii iniciatori 1 2959 a I 819 (ml)

Obsah inicidtory PVAL + tenzid .Zei'sc')l’)ni roztok Voda (ml) Celkové mnozstvi
(ml) iniciatoru (ml) (ml)
4,0 hm.% 16,35 12,0 ml 0,0 ml 28,35
2,0 hm.% 16,35 6,0 ml 6,0 ml 28,35
1,0 hm.% 16,35 3,0 ml 9,0 ml 28,35
0,5 hm.% 16,35 1,5 ml 10,5 ml 28,35
Tabulka 2 Slozeni ovrstvovacich roztokii iniciatoru I 2100 (ml)
Obsah iniciatoru Zésobni roztok Iniciator + tenzid Voda Celkové mnoZstvi
mPVAI (ml)
4,0 hm.% 15 ml 1,20 ml 0,00 ml 16,2
2,0 hm.% 15 ml 0,60 ml 0,60 ml 16,2
1,0 hm.% 15 ml 0,30 ml 0,90 ml 16,2
0,5 hm.% 15 ml 0,15 ml 1,05 ml 16,2

Jak je patrné z pfedchozich tabulek (Tabulka 1, Tabulka 2), k ovrstvovacim smésim
s mensi koncentraci iniciatoru, nez jsou 4 hm.%, byla navic jesté pfidana voda. Tento krok je
nezbytny jednak pro ziskani identického mnozstvi vSech ovrstvovacich roztokd daného
iniciatoru a jednak pro ziskani shodné viskozity téchto roztokl. Stejnd viskozita zajistuje

stejnou tloust’ku nanasené vrstvy.
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Smési s pfidavkem urcitého mnozstvi inicidtoru atenzidu byly ovrstveny anodicky
oxidované aluminiové desticky. Prouzky téchto desticek byly poté po ur¢itou dobu vystaveny
UV-zéteni. Expozi¢ni ¢asy pro vSechny typy iniciatoru se pohybovaly v rozmezi 0s, 1's, 2 s,
4's, ... 64 sa 30 min. Jelikoz I 819 je citlivy jiz na modrou ¢ast viditelného spektra (ostatni
jen na UV zafeni), bylo nutné pracovat s timto inicidtorem pod ochrannym zlutym osvétlenim.
Ozéatené prouzky hlinikovych desticek byly vyvolany v destilované vodé a poté obarveny
v Saturnové modii L4G. Jednotlivd pole daného prouzku byla proméiena pomoci
denzitometru. Ukéazku ovrstvenych a vyvolanych desti¢ek mizeme vidét na Obr. 43.

| 47 }

057 47 ' ’

Obr. 43  Ukdzka ovrstvenych a vyvolanych hlinikovych desticek

U takto piipravenych prouzki hlinikovych desticek byla méfena denzitometricky opticka
hustota jednotlivych poli prouzku. Ta byla poté pouzita pro vyneseni zavislosti D, = log (H),
kde H je osvit fotorezistu a D, je normalizovana hodnota D.

Citlivost fotorezistu byla spocitdna ze vztahu

1

S:Ho,s >

(37)

kde H,”” je velikost osvitu pfi optické hustoté D, = 0,5. Osvit H byl spogitan dle vztahu
H=F-t, (38)

kde E je intenzita ozafovani a ¢ je doba, po kterou byl prouzek desticky s nanesenym

fotorezistem vystaven UV-zéfeni. Po vyneseni zavislosti D, =1log (H) byla pfimo z grafu

zjisténa hodnota H,”’. V tomto kroku bylo zkoumano sitovani mPVAI pod teplotou skelného
ptrechodu 7.
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Pro ovéfeni, Ze opravdu nebylo dosazeno pii sitovani 7, byl proveden jednoduchy
experiment. Ten spocival v tom, ze byla prubézné po dobu 30 min méfena teplota povrchu
hlinikové desti¢ky, ktera byla vystavena UV zafeni o intenzité 798 mW-cm™. Byl sledovan
narast teploty v zavislosti na délce ozafovani a bylo zjiStovano, zda teplota nepfesahne
hodnotu 85 °C, coz je tabelovana hodnota 7, PVAI (98 mol.%).

3.5 Sitovani nad teplotou skelného prechodu

V prvni ¢asti této prace byl zkouman vliv koncentrace a typu iniciatoru na prabéh sitovaci
reakce. Tato reakce se uskuteCtiovala pod teplotou skelného piechodu 7,. Nyni se budeme
zabyvat prubéhem sitovani nad touto teplotou. Toho, aby se dany material dostal nad svou
teplotu skelného prechodu, dosdhneme tim, ze k nému ptidame tzv. zmekcovadlo. Pro PVALI
jsou doporucovana zméekcovadla glycerol a polyethylenglykol (PEG).

Zm¢ékcovadlo je obecné latka, zpusobujici v daném systému zvétSeni amorfniho podilu na
tkor krystalické &asti systému.>® Dochazi ke zvétieni tzv. volného objemu, coZ je zptisobeno
vzrastem pohyblivosti jednotlivych segmenti makromolekuly. Toto zvétSeni volného objemu
se projevi jako pokles 7.

3.5.1 Vizualni zkoumani vlivu zmékcéovadla

Nejprve byly pfipraveny roztoky ¢istého a modifikovaného PVAI s danym zmé&kcovadlem
(glycerolem nebo PEG) a tyto roztoky byly nality do Petriho misek a suseny po dobu nékolika
dni do konstantni hmotnosti. Koncentrace obou zmékcovadel se ménila v rozmezi od
0 hm.%—-20 hm.%. Poté byl studovan charakter téchto folii.

3.5.2 Zjistovani citlivosti fotorezistu nad 7,

Byla zkoumana citlivost methakrylovaného PVAI v zavislosti na mnozstvi pfidaného
zmékcovadla. Ovrstvovaci smés sestavala z 5 ml zasobniho roztoku mPVAI o koncentraci
20 hm.%, 2 ml zasobniho roztoku iniciatoru 12959 o koncentraci 1 hm.% (pfidané mnozstvi
odpovidalo 2 hm.%), 2 ml vody (ta se pfidavala pro dosazeni stejné viskozity, stejné jako
v predchozich ptipadech), 0,41 ml tenzidu a proménného mnozstvi zmékcovadla (glycerolu ¢i
PEG). U glycerolu se koncentrace ménila v rozmezi od 0 hm.% do 15 hm.%. V ptipadé PEG
se koncentrace ménila v rozmezi 0 hm.% az 8 hm.%.

Jednotlivda mnozstvi pfidanych zmékcovadel mizeme vidét v tabulkach (Tabulka 3,
Tabulka 4).

Tabulka 3 Mnozstvi pridaného glycerolu

Obsah zmékcéovadla

(hm.%) 0% 1 % 2% 4% 5% 7% 9% 10% 15%

Pridavek glycerolu
(ml)

0,00 0,05 0,10 0,20 0,25 035 045 0,50 0,75
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Tabulka 4 Mnozstvi pridaného PEG

Obsah zmékcovadla (hm.%) 0% 2% 4% 6 % 8%

Plidavek ‘ 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

polyethylenglykolu (g)

Samotné zjiStovani citlivosti bylo shodné s predeslymi piipady. Stejnym zpisobem byly
ovrstveny a vyvolany hlinikové desticky, byla zmétena optickd hustota jednotlivych poli
ovrstvenych prouzkl a byla vynesena zavislost D, = f (log H).

3.6 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Pomoci diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC) byla méfena teplota skelného
piechodu systému PVAI + zmékcovadlo. Byly pfipraveny roztoky cist¢ho a modifikovaného
PVAI s danym zmekcovadlem (koncentrace pfipraveného roztoku byla 5 hm.%). Poté byly
roztoky nality do Petriho misek a suseny do konstantni hmotnosti (po dobu Etyf dnl pfi
laboratorni teplot€). Takto pfipravené folie byly pouzity pro proméieni DSC metodou.

3.7 Infracervena spektroskopie

Pro infrac¢ervenou spektroskopii byly pfipraveny transparentni folie (tloustka 50 um). Na
jejich ptipravu byly opé€t pouzity roztoky cistého ¢i modifikovaného PVAI o koncentracich
5 hm.%. Tyto roztoky byly taktéZ nality do Petriho misek, jako v pfedchozim ptipadé¢, ovSem
zde stacCilo na vysuSeni do konstantni hmotnosti pouze dvou dnil. VSechny pfipravené folie
byly proméfeny na IR spektrofotometru.

3.8 Studium vlastnosti 3D polymernich siti

Pro tento ucel byly pfipraveny jak tenké (tlouStka 50 um), tak i tlusté (tloustka 200 pm)
folie, sestavajici zmPVAI, ke kterému bylo pfidavdno rizné mnozstvi iniciatoru
(0,5 hm.%—4 hm.%) 12959. U tenkych f6lii bylo nejprve proméieno IR spektrum. Poté byly
viechny folie vystaveny, po dobu 6 min, UV-zafeni o intenzit¢ 158 mW-cm™. Tim bylo
docileno kompletniho zesitovani. U tenkych folii bylo opét proméieno IR spektrum a bylo
porovnavano s IR spektrem dané folie pfed sitovanim. U tlustych folii byl gravimetricky
zkouman stupent nabotnani v zavislosti na mnozstvi pfidaného inicidtoru. Pfipravené tenké
folie miZzeme vidét na Obr. 44.
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Obr. 44 Tenke folie pro IR spektroskopii

Z kazdé folie byla ustfizena urcitd ¢ast. Ta byla pfedem zvazena a poté ponoiena do
100 ml destilované vody. Po urcitych casovych intervalech byla tato folie vytazena, zvazena
a opét ponotena do destilované vody. Pti dosazeni neménné (rovnovazné) hmotnosti byl cely
proces ukoncen a folie byla suSena do konstantni hmotnosti pii laboratorni teploté. Poté byla
opét zvazena.

Ze zaznamenanych hmotnosti byl vypo¢itan stupefi nabotnani Q dle rovnice™'
M@)-M,

0= M,

) (39)
kde M (1) je hmotnost nabotnalého vzorku v ¢ase ¢ a M, je hmotnost vysuSeného vzorku. Poté
byly vyneseny zavislosti vypoc¢tenych stupiili nabotnani na case (Q =1 (¢)) pro jednotliva
mnozstvi iniciatorti. Bylo sledovano, jak toto mnozstvi ovliviiuje celkovy stupeii nabotnani.

Déle jsme chtéli ovértit pribéh botnani. Proto byla vynesena zavislost log (M,/M,) = log (?)
z jejiz smérnice se da usuzovat, o jaky typ difuze jde (zda o Fickovu (a = 0,5), ne-Fickovu
(a=0,5-1) nebo anomalni (a = 1) difazi).”* M, je rovnovazna hmotnost systému (hmotnost
pln¢ nabotnalého gelu).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Modifikace PV AI

Byla provedena modifikace PVAI pomoci GMA. Cilem bylo pfipravit modifikovany PVAI
se stupném konverze 4 mol.% (chtéli jsme dosahnout kompromisu mezi rozpustnosti
polymeru ve vode a obsahem dvojnych vazeb v systému (lepsi zesiténi systému)). Pro ovéieni
ptesnosti ptipravy byl stanoven spektrofotometricky stupenn konverze. Pro jeho vypocet bylo
nutné nejprve zjistit smérnici kalibra¢ni kiivky (ta odpovidd molarnimu absorpcnimu
koeficientu). Kalibra¢ni kiivku vidime na obrazku (Obr. 46).

Pro samotné sestrojeni kalibra¢ni kiivky bylo nezbytné proméfit pomoci UV-VIS
spektrofotometru celé absorpcéni spektrum (200 nm—700 nm) jednotlivych pfipravenych
systémi (Obr. 45). Z n¢ho byly odecteny absorbance pii vinové délce A =276 nm. Z téchto
hodnot byla sestrojena zavislost 4 = f (¢). Rovnice kalibra¢ni kiivky ma tvar ptimky

y=A+Bx, (40)

kde parametr A mé hodnotu 0, jelikoz kalibra¢ni kiivka prochazi bodem [0, 0].
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Obr. 45 UV-VIS absorpcni spektrum methakrylovaného-manganistanového komplexu pro riznd

mnozstvi pridané kyseliny methakrylové
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Obr. 46 Zavislost absorbance A na koncentraci c (mol/l)

Ze smérnice kalibracni kiivky byl zjist€én molarni absorpcni koeficient, ktery byl pouzit pro
vypocet stupné konverze. Bylo zji§t€no, Ze nami pfipraveny mPVAIl ma stupeni konverze
(3,83 £0,09) mol.%. S timto vysledkem jsme byli spokojeni, jelikoz snahou bylo ptipravit
mPVAI se stupném modifikace 4 mol%.

4.2 Vliv iniciatoru na citlivost fotorezistu

Citlivost fotorezistu je expozi¢ni davka, po které se po vyvolani zachova 50 % tloustky
puvodni vrstvy. V této diplomové praci byla stanovovana citlivost tfi riiznych iniciatort a byl
studovan vliv mnozstvi téchto iniciatorti na rychlost polymerizacni reakce (fotochemickou
citlivost).

Citlivost fotorezistu je vypo&itana dle vztahu (37). Hodnota H,” je zjisténa ze zavislosti
D, =1 (log H). Tyto zavislosti pro jednotlivé typy inicidtori mizeme vidét na obrazcich (Obr.
47, Obr. 48, Obr. 49).

Jelikoz hlinikové desticky byly ovrstveny velmi tenkym filmem polymerniho roztoku, je
mozné misto normované tloustky N7 na osu y vynaSet tzv. normalizované hodnoty optické
hustoty D,. Tyto hodnoty dostaneme tak, Zze nami zméfené hodnoty optické hustoty
jednotlivych poli¢ek podélime optickou hustotou uplné prositované vrstvy (predpokladame,
ze systém je po 30 minutach plné prositovan).
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Obr. 47 Zavislost normalizované hodnoty optické hustoty D, na logaritmu osvitu log (H) pro 1 2959
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Obr. 48 Zavislost normalizované hodnoty optické hustoty D, na logaritmu osvitu log (H) pro 1 2100
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Obr. 49 Zavislost normalizoné hodnoty optické hustoty D, na logaritmu osvitu log (H) pro I 819

Ze zavislosti D, =f(log H) (Obr. 47, Obr. 48, Obr. 49) po provedeni Boltzmannovy
aproximace (41), mohla byt ode&tena hodnota H,” nutna pro vypocet citlivosti (37).

Boltzmannova rovnice ma tvar

A, -4,
1+ e(%J

kde parametr 4; byl vzdy nulovy a parametr 4, byl vzdy roven jedné. Jelikoz tyto parametry
byly v pribéhu fitovani fixovany, jejich chyby byly nulové. Parametr x) je ndmi hledana
hodnota H,”’. Po znalosti této hodnoty pro dand mnoZstvi inicidtoru byly spoéteny jednotlivé
citlivosti. Pfehled parametrti xy a jeho chyb, stejné tak jako ptehled citlivosti a jejich chyb je
uveden v tabulkéach (Tabulka 5, Tabulka 6, Tabulka 7).

y= +4,, (41)

Tabulka 5 Prehled parametru fitovani xy a citlivosti fotorezistu a jejich chyby pro 1 2959

Obsah iniciatoru Parametr x, Chyba parametru Citlivost (cm2 -J '1) Chyba C“h‘z’oit !
Xo (cm™J")

4,0 %hm -0,63159 0,07350 4 281,44 498,24

2,0 %hm -0,13978 0,03281 1 379,69 323,85

1,0 %hm -0,01424 0,04395 1 033,33 3189,25

0,5 %hm 0,18526 0,04835 652,74 170,35
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Tabulka 6 Prehled parametru fitovani xy a citlivosti fotorezistu a jejich chyby pro 1 2100

Obsah iniciatoru Parametr x, Chyba parametru Citlivost (cm>J™) Chyba Clthgoit !
Xo (cm™J")

4,0 %hm 0,11360 0,03026 769,84 205,06

2,0 %hm 0,24713 0,02106 566,07 48,24

1,0 %hm 0,62429 0,04857 237,53 18,48

0,5 %hm 0,98754 0,03688 102,91 3,84

Tabulka 7 Prehled parametru fitovani x, a citlivosti fotorezistu a jejich chyby pro I 819

Obsah iniciatoru Parametr x, Chyba parametru Citlivost (cmz-J '1) Chyba Clthgoit !
Xo (cm™J")

4,0 %hm 1,33760 0,12766 45,96 4,39

2,0 %hm 1,57476 0,14988 26,62 2,53

1,0 %hm 1,92275 0,06630 11,95 0,41

0,5 %hm 2,07700 0,11266 8,38 0,45

Na obrazku (Obr. 50) jsou znazornéné vysledné citlivosti pro jednotlivé pouzité
koncentrace fotoiniciatort. Z tabulek (Tabulka 5, Tabulka 6, Tabulka 7) a z grafu (Obr. 50) je
patrné, ze nejvyssi citlivosti bylo dosazeno vzdy po pfidani nejvétsiho mnozstvi iniciatoru.
Tento vysledek je v souladu s nasimi ptredpoklady.

Fotoiniciator je latka, ktera se v disledku UV-zafeni rozpada na volné radikaly, které
iniciuji pozadovanou polymerizaéni reakci. Cim je v systému vice tohoto fotoiniciatoru, tim
vznikd vice volnych radikali a tim celd reakce bézi rychleji. Tudiz za danou ¢asovou jednotku
je v ptipad€é 4 hm.% ptidané¢ho iniciatoru dosazeno vétSiho stupné zesitovani nez v piipadé
0,5 hm.%.

Dale byl zkoumén vliv druhu inicidtoru na fotochemickou citlivost fotorezistu. Jelikoz
iniciator Irgacure 2959 je iniciator absorbujici v daleké UVC oblasti (200 nm—290 nm)*>, byla
snaha téchto experimentli zvednout citlivost fotorezistii i do oblasti UVB (330 nm—290 nm)
(pomoci I 819) a UVA (380 nm—330 nm) (pouzitim I 2100 ¢i opét I 819).

Ovsem z provedenych experimentii bylo zjisténo, ze jak v ptipadé 1819 tak v pripade
[ 2100 nebylo dosazeno vyssi citlivosti (Obr. 50). Je to nejspise dano tim, ze v obou ptipadech
se jedna o heterogenni systémy s omezenou vyménou hmoty mezi fazemi. (Ovrstvovaci
roztok s piidavkem I2100 byla stabilni emulze a ovrstvovaci roztok s 1819 byla dokonce
suspenze). Nejvetsi nehomogenitu vykazoval I 819, proto byla u tohoto inicidtoru pozorovana
nejmensi citlivost ze vSech (viz tabulky Tabulka 5, Tabulka 6, Tabulka 7).
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Obr. 50 Vysledné citlivosti fotorezistu s pouzitim riiznych typii fotoiniciatorii

4.3 Stanoveni teploty pri sitovani

Byla métena Casova zavislost zmény teploty a bylo sledovano jestli teplota nepiesahne
85 °C, coz je tabelovana hodnota 7, PVAI (z 98 mol.% hydrolyzovany).
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Obr. 51 Zavislost T =f(t)
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Jak je patrné z grafu (Obr. 51) teplota ani po 30 min (coz byla nejdelsi doba ozatovani
ovrstvenych aluminiovych desticek) nepiesahla hodnotu 30 °C. Timto experimentem bylo
tudiz dokazano, ze sitovani opravdu probihalo pod teplotou skelného ptechodu.

4.4 Sitovani nad teplotou skelného prechodu

JelikoZ pouzitim jiného druhu iniciatoru nez I 2959 nebylo dosaZeno zvySeni fotochemické
citlivosti, bylo zkoumano, zda ke zvyseni dojde ptidanim jiné latky k ovrstvovacimu roztoku.
Tyto latky v systému fungovaly jako tzv. zm¢kcovadla. Zmekcovadla jsou obecné latky, které
posouvaji teplotu skelné¢ho prechodu k niz§im hodnotdm. TudiZ v této Casti prace jsme se
zabyvali tim, jak probiha sitovani nad teplotou skeln¢ho ptrechodu.

Jako vhodna zmé&kcovadla pro PVALI jsou uvadéna PEG a glycerol. Byly pouZity obég tyto
latky a byla zkoumana jejich ti¢innost.

4.4.1 Vizualni zkoumani vlivu zmékéovadla

Byl evidentné makroskopicky pozorovatelny uginek obou zmék&ovadel. Cim byla
koncentrace zmékcovadla v daném roztoku vétsi, tim byla folie mékci, ohebnéjsi. VEtsiho
ucinku zmekc¢eni bylo dosazeno u glycerolu. Modifikovany PVAI byl vice zmékcen nez Cisty.

4.4.2  Zjistovani citlivosti fotorezistu nad 7,

Postup urceni citlivosti fotorezistu je shodny jako v ptfipadé bez zmékcCovadla
(viz. 3.4). Opét byly vyneseny zavislosti D, =f (log H) (Obr. 52). Pro ilustraci byly
vybrany pouze nékteré koncentrace glycerolu. Po provedeni Boltzmannovy aproximace
byly zjistény, stejné jako v pfedchozim piipade (3.4), jednotlivé parametry fitovani
isjejich chybami. Z téchto parametri byla poté spocitana fotochemicka citlivost.
Ptehled jednotlivych parametrt a citlivosti i s jejich chybami miZeme vidét v tabulkach
(Tabulka 8, Tabulka 9).

Tabulka 8 Prehled parametru fitovani x,, citlivosti fotorezistu a jejich chyb pro glycerol

zmékégzzsﬁz Parametr x, Chyba parametl;(l) Citlivost (cm>J™) Chyba (Elctrlrl:z/(}sg
0,0 %hm —-0,13978 0,03281 1 379,69 323,85

1,0 %hm —-0,76515 0,02804 5 823,04 213,39

2,0 %hm -0,97309 0,06158 9399,18 594,81

4,0 %hm -1,65195 0,08054 44 869,37 2 187,58

5,0 %hm —-1,83489 0,14344 68 373,85 5345,03

7,0 %hm —1,43444 0,06605 27 191,93 1 252,08

9,0 %hm -1,37166 0,09640 23 532,06 1 653,83
10,0 %hm -0,61473 0,19414 411841 1 300,65
15,0 %hm —-0,07356 0,15448 1 184,57 2 487,66
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log H

Obr. 52 Zavislost normalizoné hodnoty optické hustoty D, na logaritmu osvitu log (H) pro riizné

koncentrace glycerolu

Tabulka 9 Prehled parametru fitovani x,, citlivosti fotorezistu a jejich chyb pro PEG

zmékéoovtz)lsdgi}; Parametr x, Chyba parameti':; Citlivost (cm>J™) Chyba C(grlllqg(}slt;
0,0 %hm -0,13978 0,03281 1 379,69 323,85
2,0 %hm -0,47903 0,03336 3013,21 96,08
4,0 %hm -0,56746 0,05983 3 693,69 317,70
6,0 %hm —-0,35976 0,04137 2 286,60 42475
8,0 %hm 0,39227 0,03482 946,37 84,00

Na obréazcich (Obr. 53, Obr. 54) je graficky zndzornéna zavislost velikosti citlivosti
fotorezistu na mnozstvi pfidanych zmeékcovadel. Jak je zde patrné, nejvyssich citlivosti
fotorezist dosahne pfi koncentracich zmékcovadel okolo 5 hm.%.

Z uvedenych tabulek (Tabulka 8, Tabulka 9) je patrné, Ze v piipad¢ glycerolu byla
citlivost zvysena az 50x, kdezto PEG zvySoval citlivost fotorezistu zhruba pouze 3x. U obou
zmékCovadel bylo pozorovano, ze k nejvétSimu nartstu citlivosti dochdzi pii koncentraci
zméekcéovadla 4 hm.%—5 hm.%. Pii koncentracich vysSich dochdzi uz k takovému narGstu
volného objemu, pifi kterém jsou makromolekuly od sebe oddaleny na velmi velké
vzdalenosti, a vétSina interakci mezi makromolekularnimi fetézci zanika. To se projevi
snizenim citlivosti.
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4.5 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Pomoci DSC jsme chtéli zjistit 7, systému PVAI + 5 hm.% zmé¢kcovadla. Pro tento tcel
byly pfipraveny (dle postupu uvedeného v kapitole 3.6) 200 um transparentni folie. Tyto folie
byly proméfeny DSC metodou.

Jelikoz glycerol vaze v systému vodu, tak prestoze se suSilo do konstantni hmotnosti,
zlstalo vyznamné mnoZstvi navdzano ve vrstvé. To se samoziejmé projevilo na vysledcich
méfeni.

Diky tomu, Ze samotna voda se chova také jako zmékcovadlo PVAI, je mozné pomoci
DSC zjistit 7, takovéhoto systému jen do urcitého koncentrace vody (tzv. kritické
koncentrace). Nad touto koncentraci nejsme schopni touto metodou zméfit 7, jelikoz zlom
charakterizujici skelny piechod je souéasti piku tani.>* ProtoZe nase koncentrace piekrogila
tuto kritickou hodnotu, nepodafilo se zméfit 7, piipraveného systému. Vysledek méfeni
naseho vzorku Diferenéni kompenzacni kalorimetrii mizeme vidét na obrazku (Obr. 57) (osy
jsou popsany anglicky, jelikoz je to ptimo vystup z DSC).

V grafu (Obr. 55) vidime dv¢ kiivky. Prvni (7)) charakterizuje pokles teploty skelného
prechodu v zavislosti na mnozstvi zmékcovadla (vody), druha (7;) charakterizuje proces tani
v z&vislosti na mnoZzstvi vody v systému. Do ur¢it¢ého mnoZstvi vody v systému je patrny
pokles 7, v souladu s Flory-Foxovou rovnici (42). Toto mnoZstvi se oznacuje jako kritickd
koncentrace. DalSi nariist vody zptsobi, Ze jiz nejsme schopni zjistit 7, pomoci DSC, nebot’ je
diive dosazeno teploty tani 7; nez teploty skelného ptechodu (viz ptimka AB Obr. 55).

100

50

| | \"I\-
0 20 »* 40 60 80

-100 |

Obr. 55 Zavislost teploty (°C) na koncentraci vody (% hm)

=ty (42)
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Rovnice (42) je tzv. Flory-Foxova rovnice, ktera nam slouzi k teoretickému vypoctu
teploty skelného piechodu 7, Veli¢inou T, gP oznacujeme tabelovanou hodnotu teploty
skelného prechodu ¢&istého PVAI a hodnotou 7,” oznatujeme tabelovanou hodnotu teploty
skelného pfechodu vody. Koncentrace ¢ nam urcuje mnozstvi ptidané vody (hm.%) do

systému.

Obr. 56 Ukdzka pripravenych folii pro diferencni kompenzacni kalorimetrii (PVAl + PEG)
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Obr. 57 Vystup z DSC méreni
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V piipadé¢ PVAI + PEG se vyskytl podobny problém. Opét se nam nepodatilo zméfit 7.
Dtivod byl stejny jako v predeslém piipadé (pritomnost velkého mnozstvi vody). I kdyz
v tomto systému by se nejspiSe nepovedla 7, zméfit ani po odstranéni piebytecné vody,
jelikoz se nam nepodatilo pfipravit homogenni smés. Béhem suSeni doslo vzdy k Castecné
fazové separaci (Obr. 56).

4.6 Infracervena spektroskopie

Byly pfipraveny tenké (50 um) transparentni folie PVAI ¢i mPVAIL Tyto folie byly
promé&ieny IR spektroskopii a ziskana spektra byla porovnana.

Spektrum c¢istého PVAI miizeme vidét na (Obr. 58) a vyznam jednotlivych pika ve spektru
je vysvétlen v tabulce (Tabulka 10).

Tabulka 10 Vysvétleni jednotlivych piki spektra™

v (cm™) Intenzita Typ Cislo v obrazku
3340+ 10 Velmi silna v(OH) 1
2942 + 10 Silna v.(CHy) 2

1718 Proménliva v(C=0) 3
1654 Proménliva Absorbovana voda 4
1590 Proménliva v(C=0) 5
1450 Silna 3(CH,) 6
1401 Slaba 8(CH) 7
1347 Stredni 8(OH) 8
1282 Proménliva Zbytkovy CH;CO 9
1143 £5 Stfedni ale promén.  H-vazby OH v kr. obl. 10
1100 Silna  C-O nevazeb. amorfni 11
937 Stredni vi(CO) 12
858 Stfedni 1:(CH,) 13

Pti porovnani spekter Cistého a modifikovaného polyvinylalkoholu (Obr. 59) dochazime k
zaveru, ze dana spektra se 1i8i hlavné v oblasti pikl 3, 4 a piku 10. (U modifikované¢ho PVAI
muzeme vidét v oblasti pikd 3, 4 kromé téchto dvou pikl pfipadajicim skupindm C=0
a absorbované vod&, jestd pik voblasti vinoétd 1650 cm™ pripadajici dvojné vazbé
methakrylatové skupiny. Nartst piku 10 u mPV Al odpovidé nartstu krystalického podilu.)
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Obr. 58 IR spektrum cistého PVAI
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Obr. 59 IR spektra cisteho a modifikovaného PVAI
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4.7 Studium vlastnosti 3D polymernich siti

4.7.1 Studium vlastnosti tenkych polymernich siti

Tenké folie byly pouzity pro IR spektroskopii. Pfipravené folie byly proméfeny jak ptred
zesitovanim, tak po ném a potizena spektra byla srovnavana.

Pti srovnani IR spekter ziskanych z tenké folie PVAI + 4 hm.% iniciatoru (Obr. 60) bylo
zjisténo, Ze v IR spektru nejsou pozorovany zadné vétsi rozdily pred a po expozici. Z grafu
(Obr. 60) je dale patrné, Ze benzenové jadro, jez je soucdasti iniciatoru, zistava i po expozici
neporuseno (piky 4, 5, 6).

Na obrazku (Obr. 61) je mozné vidét IR spektra jednak systému s 0,5 hm.% iniciatoru
a jednak systému se 4 hm.% inicidtoru. Pfi srovnadni téchto dvou spekter vidime, ze jediné
rozdily jsou patrné ve velikosti pikd (4, 5), coz jsou piky pfipadajici dvojnym vazbam
benzenového jadra inicidtoru. Proto je logické, Ze v systému se 4 hm.% inicidtoru musi mit
tyto piky mnohem vétsi intenzitu (je zde pfitomno vEét§i mnozstvi iniciatoru) nez v piipadé
0,5 hm.% iniciatoru. Dalsi rozdil, ktery je mozné zaznamenat v obrazku (Obr. 61) je u piku 3.
Tento pik pfipada skupin€ CO,. Z toho je patrné, Ze pii méfeni vzorku se 4 hm.% 12959 se
v méfici komote nachazelo mnohem vice CO, nez pfi méteni vzorku s 0,5 hm.% iniciatoru,
kdy hodnota CO; v tomto ptipad¢ klesla t¢éméf na nulu.

T %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
\Y% (cm_l)

Obr. 60 IR spektrum systemu PVAI + inicidtor (4 % 1 2959)
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Obr. 61 Srovnani IR spektr PVAl s 4 % iniciatoru a s 0,5 % inicidtoru

4.7.2 Studium vlastnosti tlustych polymernich siti

Pro toto studium byly piipraveny dle postupu uvedené¢ho v kapitole 3.8 200 um folie.
Z gravimetrického méfeni byl vypocitan stupel nabotnani (39) a byla vynesena zdvislost
0 =1 (?), ze které bylo zkoumano, zda mnozstvi inicidtoru n¢jakym zpiisobem ovlivni pribéh
botnani. (Obr. 62).

VSechny vzorky maji stejny obsah sitovacich skupin, 1i§i se pouze mnoZzstvi iniciatoru.
Kdyby bylo sitovani tplné a idealni, liSila by se jeho rychlost, ale kone¢né produkty by byly
totozné a pohlcovaly by stejné mnozstvi vody.

Jak je patrné z grafu (Obr. 62), stupenn nabotndni roste s rostoucim mnoZstvim inicidtoru
v systému, z ¢ehoz plyne, Ze nedoSlo ke kompletnimu zesitovani. Z toho usuzujeme, ze
terminace mohla probihat tzv. radikalovou okluzi.

Viskozita naseho systému je velmi vysoka, sitovani probihd pod teplotou skelného
prechodu, tudiz pohyblivost aktivnich koncii fetézcli je znacné omezena, a proto propagacni
krok reakce byl velmi kratky. To mélo za nasledek, ze nedoslo ke kompletnimu zesit'ovani
systému. Nejmensiho zesitovani bylo dosazeno u systému s nejmensim piridavkem iniciatoru,
proto byl stupeii nabotnani u tohoto systému nejvyssi.
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Obr. 62 Zavislost stupné nabotndni na case

Dale bylo zjisténo, ze pti vysuSeni vzorku doslo k Ubytkiim hmotnosti. To také potvrzuje
fakt, Ze nedoslo ke kompletnimu zesitovani. Volné fetézce se v prubéhu botnani ze systému
vyplavovaly. Piehled jednotlivych ztrat hmotnosti mizeme vidét v tabulce (Tabulka 11).

Tabulka 11 Prehled ubytkit hmotnosti

Koncentrace iniciatoru ’ 4% 2% 1% 0,5%

Rozdil hmotnosti (g) ’ +0,0030 -0,0159 -0,0184 -0,0176

Znaminko (+) v tabulce znamend, Ze u tohoto typu vzorku nedoslo k zadnému ubytku
hmotnosti, z ¢ehoz by se dalo usuzovat, Ze systém je kompletné zesitovan, proto nedochazi
k uvolnovani fetézctu. U ostatnich vzorkii byl pozorovan jisty pokles hmotnosti, coz znaci
neuplnost prositovani.

Pro ovéfeni pribchu botnani byly vyneseny zavislosti log (M,/M.) = log (¢) (Obr. 63). Ze
smérnic jednotlivych kiivek bylo zjisténo, ze nejsme schopni urcit, o jaky typ diftze se
v nasem piipadé¢ jedna (ve vSech piipadech je parametr a < 0,5). Tak nizkou hodnotu tohoto
parametru si vysvétlujeme tim, Ze nase folie mély v porovnani foliemi uvedenymi v ¢lanku 32
5x mens$i tloustku, coz ovlivnilo kinetiku botnani a také piesnost a spravnost gravimetrického
stanoveni.
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5

ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo prostudovat vliv koncentrace iniciatoru, situjicich skupin

a ptipadné dalSich pomocnych latek na fotochemickou citlivost. Dale mély byt prostudovany

vlastnosti vzniklych 3D polymernich siti.

¢

Bylo zjisténo, Ze mnozstvi iniciatoru ve studovaném rozsahu koncentraci pozitivné
ovlivituje rychlost polymerizace. Cim vice inicidtoru je pfitomno v systému, tim se
zvySuje fotochemicka citlivost (tim rychleji polymerizacni reakce pobézi).

Na ovrstvovani byl pouzivan bézné mPV ALl se stupném konverze asi 4 mol.% ¢imz byl
zajiStén kompromis mezi rozpustnosti systému ve vodé a obsahem dvojnych vazeb
v systému, jejichZ pfitomnost je nezbytna pro sitovaci reakce.

Byla snaha zvednout spektralni citlivost z UVC oblasti i do vysSich oblasti vinovych
délek (UVB a UVA) pouzitim jiného druhu fotoiniciatoru nez 12959. Toho sice bylo
dosazeno (posunula se spektralni citlivost), bohuzel to ale nevedlo ke zvednuti
fotochemické citlivosti fotorezistu. S ostatnimi typy fotoiniciator (kromé I2959) méla
focitliva kompozice charakter mikroheterogenni smési, coz zpisobilo, Ze pienos
radikalt nebyl tak ucinny. To mé za nésledek pokles fotochemické citlivosti. (V ptipadé
12100 byla ptipravena stabilni emulze a v ptipad¢ I 819 suspenze).

Bylo zkoumano, jak se zméni fotochemicka citlivost po ptidavku pomocné latky. Tato
pomocnd latka fungovala v systému jako zmékcovadlo, a tudiz se zkoumal pribéh
sitovani nad teplotou skelného piechodu. Bylo zjiSténo, Ze pii pouZziti vhodného
zmékcovadla dochézi ke zvySeni rychlosti polymerizacni reakce az 50x. Za
nejvhodné;si zmekcovadlo polyvinylalkoholu povazujeme glycerol.

Vlastnosti vzniklych 3D polymernich siti byly studovany jednak pomoci IR
spektroskopie a jednak pomoci gravimetrické analyzy. Z IR spekter pofizenych pro
tytéz folie pred expozici a po ni bylo zjisténo, Ze zmény nastdvajici ve struktuie
polymeru nejsou IR spektroskopii detekovatelné (mame na mysli hlavné zmény
v rozpustnosti polymeru). Je to dano tim, ze mnozstvi situjicich skupin je tak malé, ze
nejsme schopni n¢jaké vyznamnéj$i zmény v IR spektru zaznamenat.

Pii gravimetrické analyze tlustych (200 um) fo6lii bylo ptedpokladano, ze vSechny
vzorky budou zcela prositované. Tudiz ze vSechny budou botnat stejn€. Protoze tomu
tak ale nebylo, lze pfedpokladat, Ze propagacni Cast reakce je velmi kratka a rast
makroradikalu se zastavi po n€kolika krocich. Proto mnozstvi fotoiniciatoru ovliviiuje
hmotnost zesitovani. Jelikoz systém s nejmensSim mnozstvim fotoinicidtoru botnal
nejlépe, mizeme z toho usuzovat, ze tento systém byl zesitovan nejméng.

Dale byl studovan pribéh botnani. Zde jsme predpokladali, Ze po vyneseni zavislosti
log(M,/M,) = log (t) budeme schopni ze smérnice urit o jaky typ difuze se jedna.
Jelikoz ale byly pfipraveny pfili§ tenké folie, velikost parametru a (smérnice piimky)
byla pftili§ mala a nepodafilo se nam zjistit charakter difuze.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

ATR attenuated total reflection (celkova potlacena reflektance)
D opticka hustota

DMFA dimethyl formamid

DMSO dimethyl sulfoxid

DSC diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

g gram

GMA glycidyl methakrylat

H osvit

hm.% hmotnostni %

1819 Irgacure 819

12100 Irgacure 2100

12959 Irgacure 2959

IR infracervené

KMnOg4 manganistan draselny

KOH hydroxyd draselny

min minuty

ml mililitr

mol.% molarni %

mPVAI modifikovany polyvinylalkohol

Mr molarni hmotnost

mW miliwat

Npvac pocet acetatovych jednotek

Npval pocet vinylovych jednotek

Npvama pocet glycidyl methakrylatovych jednotek

PEG polyethylenglykol

PVAI polyvinylalkohol

S sekundy

S fotochemicka citlivost

Terc. Aminy tercialni aminy

T, teplota skelného piechodu

T; teplota tani

uv ultrafialové

UVA ultrafialové zafeni o vlnové délce 330 nm—380 nm
UVB ultrafialové zafeni o vlnové délce 290 nm—330 nm
[OAY® ultrafialové zateni o vinové délce 200 nm—290 nm
VIS viditelny

€ molarni absorp¢éni koeficient

A vinova délka

um mikrometr
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