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ABSTRAKT

Ciel'om prace je tepelna charakterizacia vybranych pahev. V teoretickegasti su uve-
dené obecné informécie o syntéze, vlastnostiadgeadacii polysilanov spolu s suhrnnym
pre’adom tepelnej charakterizacie polysilanov déasfaosti. Experimentalrias’ podava
vysledky dosiahnuté pomocou termogravimetrickejyayaa diferenej skenovacej kalo-
rimetrie  na poly(fenylmetylsilylénu) ajeho kopolgnu poly(dimetylsilylénu-co-
fenylmetylsilylénu). Fenomény pozorované pri koniresm ohrievacom maode boli blizSie
objasnené pomocou vysoko-rozliSovacich termograviokgch modov. Okrem Struktar-
nej analyzy bol vyhodnoteny vplyistiacej procedury polymérov na kvalitu pripravenéh

materialu.

Kracové slova: Polysilany, poly(fenylmetylsilylén), TGSC, kopolyméry, tepelna stabili-

ta.

ABSTRACT

The aim of thesis is to provide thermal characédian of selected polysilanes. In the theo-
retical part, general information about synthegisperties and degradation of polysilanes
are given together with a brief overview of thernwdaracterization on polysilanes
achieved up to present date. In the experimenté| gsults obtained from termogravimet-
ric analysis and differential scanning analysipaoly(methylphenylsilylene) and its related
copolymer poly(dimethylsilylene-co- methylphenytine) are discussed. Phenomena ob-
served in conventional heating mode experiment® wharified in more detail by the use
of high resolution thermogravimetric modes. Besidgactural interpretations, the influ-
ence of various polymer purification procedurestloa quality of prepared materials was

evaluated.

Keywords: Polysilanes, poly(methylphenylsilylen&y;, DSC, copolymers, thermal stabil-
ity.
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UvoD

Polysilany, taktieZ nazyvané polysilylény aleboyeoyanosilany, patria do skupiny zau-
jimavych materialov pre ich vynininé vlastnosti a mozntsyuzitia ako prekurzory ke-
ramiky, fotoodpory a i. [22] Hlavny fazec polysilanov je tvoreny atbmami kremiku, ku

ktorym su pripojené limé skupiny organického pévodu.

Stadiu polysilanov na Univerzite Tomase Bati vanZlje venovana pozornosiz tak-
mer des@ rokov. AvSak vaSina Studii je sustredena na spektroskopické mefidyo sa
naskytuje prilezitas aj potreba ich preskimania Faldiska tepelnej stability a tepelného
chovania. Prevazujucu spektroskopicku orientacekugnu dokazuje aj préad literatary,

ked’Ze iba v ojedinelych pripadoch moZzno iigjsice o termickej analyze polysilanov.

U vSetkych experimentalnych metdéd dochadza s postuasu k vyvoju a vzniku no-
vych moznosti. V tomto zmysle ani termicka analjtara patri do skupiny analytickych
metod, nie je vynimkou. Fukkog’ novo vzniknutych metod vo vyskumnych pracoviskach
je najskodr overena vo vyvojovych centrach, otllsga po uspeSne absolvovanych testoch
novinky dopravené k zakaznikom. S postupéesu sa tak dostavaju uz ako Standardné
pristroje nasp&do univerzitnych laboratérii a zE@ju v nich prazdne miesta. Univerzita
TomasSe Bati ve Zligpatri do tejto skupiny, nakko experimentalnaag’ tejto prace, pre-
behla na novo poriadenom pristroji, ktory dispornkeem klasického postupu merania aj
vysoko-rozliSovacimi moédmi termogravimetrie. Tergdstroj bol inStalovany v prvom
kvartale roku 2012, daka¢omu sa autorovi prace naskytla jediné prilezitos osvoji’ Si

ako prvému vo vyskumnej skupine, nové meracie nilegalotestovaich.

Prvacad’ tedrie je zamerana na zber a spracovani znaladifasti termickej analyzy
a jej metdd. V druhejasti s uvedené poznatky o syntéze, vlastnostiaiggeadacii poly-
silanov, ako aj prdiad doposihznamych, a dostupnych vysledkov z oblasti ich It
chovania. Experimentalnsag’ prace je venovana tepelnej charakterizacii vyhotampoly-
silanov. Vybrané materialy boli podrobené sade miesvyuZitim metéd DSC a TG.
V pripade TG merani boli na polysilany aplikovang wsoko-rozliSovacie mody
s pozitivnym vysledkom. Zvolené metody termickeglgmy boli aplikované na poévodné
materialy, ale aj na ptestené odrody pre stanovenie vplysistenia na povodné tepelné

vlastnosti.
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1 TERMICKA ANALYZA

1.1 Tedria a definicia termickej analyzy

Existuje niekdko definicii termickej analyzy (TA), no obecne ppdimom TA rozu-
mieme skupinu analytickych technik, ktorymi sa si@dzmeny fyzikalnych vlastnosti
skumanych materialov v zavislosti na teplote pffirdezanych podmienkach. Vo vgine
pripadov su merania uskdtmvané pri rastucej teplote (ohrevu), avSak ditych pripa-
doch (napr. meranie vlastnosti pneumatik) je merprevadzané kontrolovanym poklesom
teploty (ochladzovani) — skasky mrazuvzdornostifii@®anymi podmienkami sa obecne
rozumie napriklad rychldszmeny teploty, okolita atmosfééamaterial pouzitého zariade-
nia. [1, 2]

Z termodynamickéholtladiska je mozné kazdu latku charakterizbzenenou entalpie,
ktora je zakladnym javom pre metddy termickej amalyZmena entalpie méze thyyjad-

rena termodynamickym vahom (1):
G=H-TS (1)
kde: G — Gibbsova Yoa energia, H — entalpia, T — absolutna teplotag8tropia.

Cielom kaZzdého systému je dosiahnutie stavu, v ktorodebmda najnizSiu hodnotu Vb

nej entaplie pri danej teplote. Ku zmene entalgiehddza napriklad v désledku prechodu
z jednej kryStalickej faze do druhej, alebo v peleb latkovej premeny , ktord zabje var,
subliméciu, topeni€i chemickl reakciu. Kazda premena je potom charakteana teplo-

tou a zmenou entaplie. [1]

Za najhlavnejSiu definiciu moéze thyovazovana definicia ,Medzinarodného spolku pre
termickd analyzu a kalorimetriu“ (The Internatior@bnfederation for Thermal Analysis
and Calorimetry - ICTAC), ktory definuje termickiayzu ako skupinu technik, pri kto-
rych su vlastnosti skimanych latok (vzoriek) sleatt¥ a zaznamenavané pri naprogramo-
vanej teplote a Specifickej atmosfére, v zavislostiteplote alebdase.[3] Medzinarodna
konfederacia pre termickd analyzu a kalorimetrinikia z ICTA (Medzinarodné konfede-
racia pre termickd analyzu) v Aberdeene v Skdtskaku 1965. V roku 1992 bola preme-
novana do stasného nazvu, aby vyjadrila Uzku suvislasedzi termickou analyzou a ka-

lorimetriou. Jej hlavnym cl®m je podpora medzinarodného porozumenia a spaepra
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v oblasti termickej analyzy a kalorimetrie, a tazak usporaduvania medzinarodnych kon-

ferencii a spoluprace vedeckych odborov. [4]

1.2 Vyhody a rozdelenie termickej analyzy

Metody termickej analyzy su Siroko vyuZzivanymi nodti charakterizicie polymeér-
nych materialov z Fadiska ich tepelného chovania. Napomahajutrnéjselné charakteris-
tiky daného materialu, ktoré su neskor pouzitérgrhodovani pouZzitia daného materialu

pre konkrétnu aplikaciu.
Hlavnymi vyhodami metdd TA su:
- malé mnoZzstvo skimaného materialu (vzorky),

- za pomoci réznych prisluSenstiev mozno meworky vasiny skupenstiev (pevného,

kvapalného, gélu),

- chovanie materidlu skimané za réafich podmienok a réznych teplotnych rozme-

dziach,

casové liadisko (zavisi na skimanej latke a na zvolenonotepim programe),

zariadenia pre TA dostupné za prijaté cenu. [5]

Vzhladom na pouzitd metdodu TA mdzutbpozorované materialové vlastnosti ako
hmotnos, rozmer, objenti energia v zavislosti na teplote, v pripade zaujgrasoveho
hradiska taktiez v zavislosti n@ase. Tabtka 1 zobrazuje préhad najpouzivanejSich me-
tod TA.

Tabuka 1 -Preiad metod TA pdd sledovanej vetiny [1].

Druh metédy Sledovand veéinha
Termogravimetricka analyza (TG) Hmotiios
Diferentn&a skenovacia kalorimetria (DSC) Entalpia

Diferenina termicka analyza (DTA) Rozdiel teplot

Termicka mechanicka analyza (TMA) Deformécia

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) Deformacia

Dilatometria Objem
Elektricka vodivostna analyza Elektricky pruad
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1.3 Metddy termickej analyzy

1.3.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyzaasto ozné&vana tiez termogravometria (TGA alebo TG)
patri medzi jedny z najviac vyuzivanych metéd. Met@aznamenava zmenu hmotnosti
vzorku pri definovanom teplotnom programe a stangek podmienkach. D6vodom ubyt-
ku hmotnosti je vznik plynnych produktov vplyvomy®wujlcej sa teploty, ktoré z¥gjne
byvaju pomocou nosného inertného plynu (dusikun®liodnasané, aby nedoslo k ich pri-
padnym reakciam a ovplyvneni vysledku, no exisfjjimerania za oxidamej atmosféry.
Meranie mbze Ityrealizované za statickych (konStantna teplota)aldynamickych (tep-
lota sa postupne meni) teplotnych podmienok. Vys#tezkperimentu ovplywje niekd’ko
faktorov ako napriklad: rychlésohrevu, mnozstvo vzorku, konstrukcia zariaderkénsa-
ny material, nosny plyn, tvar a material misky g6].MozZno povedd, Ze meranie je velmi
delikatne a reprodukovadieos’ vysledkov zavisi od presnej a starostlive] komntreset-

kych, aj zdanlivo bezvyznamnych, parametrov merania

Hlavhomc¢ag’ou termogravimetru su citlivé termovahy, ktoré pijacna kompenza
nom principe. DrzZiak nosnej misky, na ktorej je nkeo materidlu, a ktora je v priebehu
merania umiestnena v elektrickej peci, je pripojaaytermovahy. Drziak misky je spojeny
s ramenom, ktoré prechadza medzi fotodiédami, ltar@ho druhom konci je komperiza
na cievka umiestnena v priestore magnetu. Zmenartusid vzorky spdsobi vychylenie
ramena,cim déjde k zvySeniu intenzity svetla medzi fotodidgd a k vychyleniu cievky
v poli magnetu. Elektricky prud komperimau cievkou potrebny k navrateniu ramena do
pdvodnej polohy je potom zaznamenany a prevedemppou systému spracovania dat na

stratu hmotnosti skimaného materialu. [7]

Vysledkom TG merania je tzv. termogravimetrickavka. Krivka m6ze mé rozny
priebeh potia toho, v kikych krokoch nastal rozklad skimaného materialura@dik 1
zobrazuje jednokrokovu stratu hmotnosti. Krivkazedy rozdelend na niekko casti.
Zmena hmotnosti méze Byvadzana v miligramoch alebo v $alsim spracovanim kriv-
Ky a vyhodnocovanim je mozno stanbwiapr. stupi konverzie v danondase, aktivanu

energiuci konstanty Arrheniovej rovnice. [2]
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Obrazok 1 -Termogravimetricka krivka: g+~ pafiatocna hmotnos vzorku, m— konenha

hmotnost vzorku, A,B — giatochy a koncovy bod zmeny hmotnosti, C — inflexny bod,

T, t — teploty a‘asy odpovedajuce prislusnym bodom A,B,C; prekrésteda [2].
Termogravimetria sa vyuZiva predovSetkym na analyiaczloZzkovych systémov,

k Stadiu tepelnej a oxidaej stability, k stanoveniu kinetiky rozkladnychopesovc¢i ku

stanoveniu obsahu plniv, vihkosti a prchavych lai8k

1.3.2 Diferenéna skenovacia kalorimetria

DalSou metddou termickej analyzy je difeteéd skenovacia kalorimetria (DSC), ktora
sa vyuziva pri Stadiu fazovych prechodov (stanoweraipr. teploty skloviteho prechody T
u amorfnych polymérov, a v pripade kryStalickychypeerov aj teploty topeniaj). Ska-
mana vzorka podlieha linearnemu ohrevu a ryehkepelného toku (Gmernd mernému
teplu) je neustale zaznamenavana. Inak povedané& seetepelny tok (elektricky prikon)

potrebny k udrzaniu izotermickych podmienok u skaeja refereénej vzorky. [1]

Obecne sa pouzivaju dve metdédy merania pomocou BB@m je metdda zaznamena-
vania tepelného toku (z ang. ,Heat flux®), pri lgprsa referetna a skimana vzorka
umiestnené v jednokomorovej peci a podliehaju sp@mu ohrevu/chladeniu ptal sta-
noveného teplotného programu. Vzorky su umiestengedgnom, tepelne vodivom kovo-
vom disku. Pri tejto metode je Rleos’ tepelného tepla konStantnd a meria sa rozdiebttepl

medzi vzorkami. Pri druhej metode ,porovnavacejafg. ,power-compensation“) sa ko-
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mora sklada z dvoch menSich peci, v ktorych saduaaju skiimané vzorky. V tomto pri-
pade su vzorky zahrievané na rovnaku teplotu aarsiprikon (pregitany na tepelny
tok), ktory je potrebny pre udrzanie rovnakej téplg6] Schéma meracej aparatury ,po-
wer -compensation“je zndzornené na obrazku 2. MiskyagastejSie vyrobené z hliniku
alebo z platiny, viba vhodnej misky zavisi od druhu skimaného mateaabd rozsahu
meracich teplét. Nosna miska, na ktorej je umiesinezorka materialu je uzavreta
a vloZzena do pristroje, v ktorom je umiestnena gstea prazdna miska, ktora predstavuje
referenu vzorku. V okoli misiek je udrZovand inertna asféoa, ktord brani vzdusnej
oxidacii za vysokych tepl6t. Teplotné senzory padkami slizia ku kontrole teploty kaz-
dej vzorky, avSak teplota v priebehu experimentySaje poda naprogramovaného rezi-
mu. [9].

Pec, dusik

Nosna miska
/ \ = .
Vzorka Referentha

Vzorka
N Teplotny senzor [N

Odpor. ohrievac

Obrazok 2 -Schéma principu DSC- ,power- compensation”; prekeaé poda [9, 10].

Vysledkom experimentu je DSC krivka, ktord& ma adliopodobu pre semi-krysStalické
polyméry a pre polyméry amorfné. U amorfnych polyovéma prechod zo sklovitého sta-
vu do stavu katukovitého tvar ,S* (obrazok 3a), v pripade semistajickych polymérov
mozno pozorovaokrem sklovitého prechodu aj fazovy prechod (ti@ezobrazeny pea-
kom (obrazok 3b). Plocha pod peakom odpoveda marrtépiu topeniaAHy,. U semi-
krysStalickych polymérov mozno pri chladeni pozorbexotermicky peak reprezentujici

kryStalizaciu.
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Endotermicky dej
Tepelny tok H [mW]
Tepelny tok H [mW]

Teplota T [°C] Teplota T [°C]

(a) (b)

Obrazok 3 —Charakteristické prechody polymérov ziskané metdd8C, (a) amorfny
polymér, (b) semi-krystalicky polymér; Prekreslpoéa [11].

Metdéda DSC sa vyuZziva predovSetkym na stanoveraeakteristickych prechodovych
tepldt, ku stanoveniu kryStalizaéhocasu a teploty, k stanoveniu podielu kryStalickegfa

pre charakterizaciu reékej kinetiky a ku stanovenitistoty vzorky a merného tepla. [10]

1.3.3 Termicka mechanicka analyza

Termickad mechanicka analyza (TMA) je fladCTAC d’alSou metdédou termickej ana-
lyzy. Pri tejto metdde je skimana zmena rozmeiiakél objem) vzorku v zavislosti na
teplote pri aplikovanom konsStantnomtaaeni vzorky vonkajSou silou. Metdda dasto
zamigiana za dilatometrické meranie, pri ktorom je tik@nsand zmena rozmerov vzorku,
avSak v tomto pripade je vzorkataaena zanedbdi@e malou silou, respektive Ziadnou.
Metddu mozno pouZipre stanovenie teploty sklovitého prechodu, alepoipade expan-
zZie pre stanovenie koeficientu teplotnejtimznostia, ktory je definovany wahom:

1A (2)
l, AT
kde: Al AT — zmena tEky resp. teploty,ol— pévodna tEka vzorku. [12]

TMA moZe by realizovana réznymi spésobmi v zavislosti na drpbuzitého mddu.
Pod’'a zvoleného modu sa vybera druh (typ) meracej s¢ridyobrazok 4). Rozoznavame
nasledujuce meracie sondy: expanzné, hemisférstkdly pre trojpodovy ohyb, penetra

né,tahové [13].
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Obrazok 4 Zakladné typy sond pre TMA, a) expanznd, b) makarezna, c) penetraa,

d) hemisféricka, e) pre trojbodovy ohybsdhovéa, F — aplikovana sila (Zszenie), poth
[13].

Schéma zariadenia pre TMA je znazornené na obrazBkamana vzorka materialu je
pocas merania umiestnena v peci. Na vzorku je prilgpastorany typ sondy. Zmena roz-
meru sa zaznamenava pomocou citlivého seédénmelohy. Sonda a podpora vzorku (mies-
to, kde je vzorka polozend) su &estejSie vyrobené z kremikového skla, ktoré maynizk
koeficient tepelnej vodivosti, a pomaha tak izoldowdlivy snima od teplotnych zmien
prebiehajucich v peci. Meranie prebieha za inertr@jmosféry v okoli vzorky
a termdélanku, ktory meria teplotu vzorky. Aplikovanataa moze by vyvolana bd’ po-
mocou zavazia alebo pomocou sily motoru. Rozmetynsinych vzorkou zavisia na druhu

pouzitej sondy, no obvykle sa pohybuju v rozmedaz 3.0 mm. [14]
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Termoélanok
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Vzorka

“+— Pec

Obrazok 5 ZloZenie aparatury pre TMA, pfal[14].

Po ukorgeni merania sa op&iska termomechanicka krivka tieZ nazyvana teranogr
ktory predstavuje zmenu rozmeru Vv zavislosti nalotep S rastlicou teplotou dojde
v uréitom okamihu k vyraznej zmene rozmeru skimanej kggospravidla sa tak deje pri
teplote sklovitého prechodu, TTeplota byva népstejSie stanovenéa extrapulaciou ziskanej

krivky, ako je znazatuje obrazok 6. [14]

Zmena rozmeru [mm]

Teplota T [FC]

Obrdzok 6 - Termogram termomechanickej ananlyzy,

prekreslené pa [14].
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1.3.4 Dynamicka mechanicka analyza

Poslednou metddou termickej analyzy, ktor4 budeliggna v tejto praci je dynamicka
mechanicka analyza (DMA). Pri tejto metode je narka skimaného materialu aplikova-
né malé opakované ta’enie (sila). Pouzitim malejtaZovacej sily ma material mozmos
reagovd na z&azovacie podmienky (napétie, teplota, frekvendid. &etdda sa v praxi
vyuziva predovSetkym k Stadiu mechanickych vlaginpslymérov, ale jej pomocou je
mozno stanovi aj teploty charakteristickych prechodov, ngikm je citlivejSia ako metoda
TMA. [15]

Pri merani pomocou DMA je teda vzorka vystaven&opane] slabej zazovacej sile
pri danom teplotnom programe. Vod&gine pripadoch je na vzorku aplikované oscilujace

za&’azenie, ktoré ma sinusovy priebeh a méezapisané v tvare:
o = o, Bin(at) (3)

kde: ¢ — napatie Kase,co — maximalne napatie) - frekvencia oscilacie, t éas.

Odozvou na aplikované napétie bude deforméaciad kinde mataktieZ sinusovy priebeh,
avSak bude oneskorena z dévodu viskoelastickéheacie polymérneho materialu. Prie-

beh oneskorenej deformacie moze& bgpisany nasledujucim tehom:
£(t) = &, Bin(at + 9) (4)
kde: ¢ - deformacia ase,gy - maximalna deformaciad, - fazovy uhd, ktory predstavuje

rozdiel medzi aplikovanym napatim a defosmau odozvou. [16]

Schematicky je wah medzi aplikovanym napatim a defotmau odozvou sinusového
priebehu znazorneni na obrazku 7. Rozdiel medzitiapa deforméaciou je vyjadreny fa-

zovym uhlom deltag) .
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Obrazok 7- Vz‘ah medzi napatim a deformaciou [12].

Komplexny modul (E*), definovany ako pomer napéaideformacie (wah 5) repre-

zentuje tuhosskimaného materialu.

=2 (5)

Komplexny modul E* sa sklada z akumin@ho (realneho) modulu E°, a zo stratového
(imaginarneho) modulu E™". Realny modul E reprézientuhos visko-elastického mate-
ridlu a predstavuje mnozstvo akumulovanej energi@a$ jedného cyklu. Realny modul
teda reprezentuje mnoZzstvo vratnej energie a @edist elastické chovanie materialu.
Stratovy modul, na druhej strane, predstavuje ntmozsevratnej energie, ktora bola pre-
menena v teplo a reprezentuje visk6zne chovanigmgyheho materialu. Pomerom imagi-
narneho arealneho modulu mozno zfsk&atovy faktor tangens delta (tah ktory je
mierou energetickych strat, a predstavuje mechanttkenie alebo vnuatorne trenie vo
visko-elastickom systéme. Stratovy faktor je bearemva vektina a méze b/ vyjadreny

nasledujucim vgahom:

tand = E— (6)
E

Pokid’ je hodnota tald mala, skimany material sa chova ako pruzinaykazuje elastic-
ké chovanie. Naopak, poKige hodnota taw vysoka, material sa chova ako kvapalina, tj.

vykazuje visk6zne chovanie. [6]
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Dynamicka mechanicka analyza (DMA) sa vyuziva pv8dtkym na merania tuhych
vzoriek. NagastejSie sluzi ku stanoveniu teploty sklovitéhochoelu T, pricom plati, ze
T4 odpovedajuca inflexnému bodu realneho modulu latemdpovedajuca peaku strato-
vého modulu su priblizne rovnaké. AvSak teplotynstaené tymto spé6sobom su menSie
ako teplota § odpovedajuca maximu stratoveého faktorudapreto je pri tiadani spravne;j
hodnoty teploty sklovitého prechodu skontroldoepdsob jej ufenia (viz obrazok 8). Me-
dzi d’alSie vyuzitie DMA patri napriklad stanovenie meubkych vlastnosti materialov,
kripové skuSky, stanovenie stigpsi@’ovania materidlu, stanovenie vlastnosti (napétia a

deformécie) filmov a vlakien. [6, 17]

L 4] &

0&

Redlny modul E* [MPa]
Tand

02A

Stratovy modul E™" [MPa]

Teplota T [°C]

Obrazok 8 Termogram DMA, pdé [18].
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2 POLYSILANY

Polysilany tvoria zvlaStnu skupinu polymérnych migev. Svojou chemickou Strukta-
rou (stavbou hlavnéhottazca) s podobné organickym polymérom, avSak vagripade
je hlavny réazec tvoreny atbmami kremiku (Si, skratka z$dicium), a nie atbmami uh-
liku. Tato skuténog’ poskytuje tymto chemickym zténinam jedinéné vlastnosti, ktory-
mi sa liSia od beZnych polymérov, a je mozné iaityv Specifickych aplikaciach.
Polysilany tvoria prevazne linearng’azce, ktorych postranné vazby obsahuju organic-
ké substituenty (alkylové, arylové ainé skupiny)literatire sacitate’ moéze stretntl

s tymito materialmi taktiez pod ndzvom polysilylédgbo polyorganosilany. [19]

Na obrazku 9 je uvedeny obecny tvar polysilanovisgovrybranymi najznamejSimi po-

lymérmi reprezentujucimi polysilany.

™r—
v
e
™~
v
[
™
L

Obrazok 9 —Polysilany (polysilylény), (a) obecny tvarrazca,

(b) poly(dimetylsilan), (c) poly(fenylmetylsilan).

2.1 Historia polysilanov

Prvym synteticky pripravenym polysilanom bol polyédylisilan), ktory bol pripraveny
v roku 1920 Kippingem. Tento material bol priprayéNurtzovou reduénou dehalogeni-
zanou reakciou z dichlérdifenylsilanu za pritomnafiiperzie alkalického kovu [Na (so-
diku)], a vykazoval kryStalicku Strukturu. Matergd vSak nestal predmetatialSieho ve-

deckého skimania, nalka bol tazko manipulovalay a netavitény. O 25 rokov neskoér
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nasledovala priprava poly(dimethylsilanu) panomkBardom rovnakym sp6sobom, avSak
vznikli material vykazoval rovnaké vlastnosti akas pripraveny poly(difenylsilan). Opéa-
tovny zaujem o tento material priSiel po pribliZe@-tich rokoch, kedy vznikli prvé roz-
pustné polysilany. V roku 1980 nastal prevrad’ kgni Weeson a Williams oznamili syn-
tézu rozpustného kopolyméru obsahujuceho poly(dighgtan) v kombinacii

s etylmetylsilanom alebo s metyl-n-propylsilanomatktialy vykazovali lepSiu rozpustrbs
v beZnych organickych rozpiadlach, avSak material vykazoval nevyhovujuce ftiomé
vlastnosti a nebol blizSie skimany. V roku 1981 st s kolektivom pripravili rozpust-
ny kopolymér z fenylmethyldichlorsilanu a dimetyHiorsilanu, ktory bol dobré rozpustny
v beZznych organickych rozpiadlach. Vziiadom k Struktirnej podobnosti k polystyrénu

bol pomenovany polysilastyrén. [20, 21]

Objavenie rozpustnych polysilanov vyvolalo u ved@@wujem opé sa venovatomuto
druhu materialu, ktory trva dodnes. Polysilany gtaduju vysoky potencial uplatnenia

predovsetkym v elektronike, kvéli svojim vodivyrch®pnostiam.

2.2 Priprava polysilanov

NajstarSim spdsobom pripravy polysilanov je Wurtzeyntéza. Postupofasu sa vSak
objavovalid’alSie cesty, ktorymi je mozno pripravpolysilany s rozlinou distribucii mo-
lekulovej hmotnosti. Postupne boli vyvijané met@kyp katalytickd dehydrogenacia, po-
lymerizacia otvarania cyklo¥i anidbnova polymerizacia maskovanych polysilan®2][
Medzi posledné sp6soby pripravy patri polymeriz@té&@mou a elektro-reduktivna synte-

za, ako bude uvedené nizSie.

2.2.1 Wurtzova syntéza

Wurtzova syntéza je najstarsi, a dodnes najvia¢ipany sposob pripravy polysilanov.
Prvykréat bola pouzita v roku 1920, kedy Kippinggpavil prvy polysilan. Z Fadiska prie-
behu reakcie sa jedna o polykondenzaciu. Samoti&iee spoiva v reakcii dichlérorga-
nosilanu v prostredi alkalického kovu, a v pritosthoozpu$adla. Reakcia je silno exo-
termicka. Priebeh reakcie znagoje schéma 1, kde;R R sU substituenty (-metyl, -fenyl
ai.). [20]
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R, R,
| Toluén |
ncl. Si_.¢Cl + 2aNa o J’r Si % +2n NaCl
| | 1n
R-? R-?

Schéma 1 Wurtzova syntéza, prekreslené fofP?2].

Disperzia alkalického kovu sa obvykle pripravujeozpu¥adle, kde reakcia prebieha,
avSak pre tieto typy reakcii je teplota varu rozjpd$a menSia ako teplota topenia prechod-
ného (alkalického) kovu, a preto su disperzie prprané v médiu o vysSej teplote varu.
Médium je neskor nahradené rozfgdlom, v ktorom prebehne reakcia a nakoniec je do
reakinej zmesi pridany monomér — dichlérdiorganosiléentd postup sa nazyva ,normal-
ny pridavok.” Existuje taktiez ,inverzny pridavolpti ktorom je najskor pripraveny roztok
dichlorsilanu, do ktorého je potom pridana disperalkalického kovu. Ten vSak vedie
k niz§im vynosom polymérov, avSak ks&mu percentu vysoko molekularnych frakcii.
[23]

Najviac pouzivanym alkalickym kovom je sodik (NBxperimenty boli uskut@iované
taktieZ v pritomnosti drasliku (K), ako aj zliatispdika a dusika (Na-K) o réznom zloZeni
pre tvorbu vazieb Si-Si, avSak neuspeSne. Bolerréstze spdsobuju degradaciu polyméru
o vysokej molekulovej hmotnosti a dochadza k tvochklickych oligomérov za vysokej

teploty, zvlas v polarnejSich rozpiiadlach, ako napriklad tetrahydrofuran (THF). [20]

Nevyhodou Wurtzovej syntézy je skitmg’, Ze sa prevadza za drastickych podmienok,
hlavne za vysokej teploty, a Ze v priebehu reakzmka zn&né mnozstvo medziproduk-
tov (napriklad silylové radikdly a anionové radiRalTaktiez mozno pripravipolyméry
o rozlicnej molekulovej hmotnosti, ktora zavisi Fehkosti, akou sa mdéze monomér pribli-
Zit' ku koncu rastuceho ttazca na rozhrani kovového roztokiahkos' je dana rozsahom
solvatacie réazcov a vznikajucich halogenidov, ktoré vznikajd aled’ajSie produkty. Ak
je miesto dosiahnuté, ¥Meos’ povrchu sa zmensgo méze mé za nasledok produkty
o nizSej molekulovej hmotnosti. Molekulova hmottidasktiez zavisi na nasledujucich fak-

toroch:
- vlastnosti a povrch alkalického kovu,
- innog’ rozpu¥adila,

- rychlog’ pridavania monoméru a teplota reakcie [22].
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Limity reakcie su taktiez dané Rkes’ou substituentov a citlivosti ku zmenam ré&ak
nych podmienok. Vynosy polyméru v rozgadle klesaju s rastlicou priestorovolkee
stou substituentov. Vynosy polymérov je mozné zt/ygidavkom 15-crown-5 éteru alebo
diglymu, s&asne vSak dbjde k znizeniu molekulovej hmotnostirSich koncentraciach.
[20, 22]

2.2.2 Katalyticka dehydrogenacia

Dalsim spdsobom pripravy polysilanov je katalytickehydrogenéacia. Proces dehydro-
genécie spiiva vo vytvoreni vazieb medzi elementmi E-E (v torptipade vazieb Si-Si)
pri eliminacii molekuly vodika (k), pri reakcii dvoch E-H vazieb. Metdda bola nawtin
profesorom Harrodom J. F. pri skimani polymerizéxgénosilanov skupinou 4 komple-

xov. [24] Princip reakcie je schematicky znazornscty¢mou 2.
R; R;

n H Si H H Si

R, R,

H+ (n-1) H,

| Zétor |
Katalyzator ( )
L)

n

Schéma 2 Katalyticka dehydrogenacia, prekreslené [mfP4].

Reakné podmienky pri tomto druhu syntézy su miernegdie pri Wurtzovej syntéze,
avSak rovnako je nevyhnutné pouZzitie katalyzatoRmzZivané su katalyzatory metaloce-
noveho typu CgMR, (Cp — derivat cyklopentadienylu, M — kovové centrlR — organic-
ky/anorganicky substituent). Kovové centrum moézeé tworené titanom (Ti), zirkbnom
(Zr) alebo hafniom (Hf). Reakcia prebieha vo dvokiokoch, v prvom dochadza
k aktivacii katalyzatoru, a v druhom reakcia s@rmsiim. Primarne silany podstupuju tejto
reakcii lepSie ako sekundarne silany. Z primarngdénov vznikaju linearne polysilany,
avSak spolu s nimi vznikaju aj termodynamicky dtabicyklické zl&eniny, ktorych poet
klesa v rade Ti > Zr > Hf. Sekundarne silany reagg vzniku dimérov alebo oligomérov.

Terciarne silany tymto spésobom reakcie neread@fi].26]

Medzi vyhody tejto metdody patri: napriklad kontrolaolekulovej hmotnosti
a v idealnom pripade aj stereochémie, vznik pobrijeh funkénych polysilanov d&ahké

Cistenie {ahké odstranenie4iktory vznika ako velihjSi produkt). [24]
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2.2.3 DalSie metody pripravy polysilanov

2.2.3.1 Polymeriz4cia otvaranim cyklov

Polymerizacia otvaranim cyklov ROP (z aRing-Opening Polymerisatidne alterna-
tivnou metdédou pripravy polysilanov. Metéda je Zalwa na polymerizacii napatych cyk-
lickych silanov. Metéda bola po prvykrat skimanatyfeszewskym a kolektivom, ktory
zistili, Ze poly(fenylmetylsilan) mozno pripravi z 1,2,3,4-tetrametyl-1,2,3,4-
tetrafenylcyklotetrasilanu, ktory podlieha tomutebsobu syntézy za pouZzitia nukleofil-
nych iniciatoroch, najma zééniny na baze litia (né&astejSie n-butyllitium). Metdda bola

neskoér skimana aj natkennych cykloch. Princip reakcie znaioje schéma 3. [27, 28]

Me Ph
| ‘ Ph
Ph — Si — Si— Me e ‘
Nu (o
I [ Si]
Me —— Si— Si— Ph ‘ n
— __
Ph Me Me

Schéma 3 Syntéza poly(fenylmetylsilanu) pomoci polymerizacie

otvarania cyklov, prekreslené pad[27].

Hlavnymi vyhodami tejto metddy je schoprdsontroly molekulovej hmotnosti a jej
polydisperzity, a taktieZ usporiadanosti. MetoeurjoZzno vyui k priprave ndhodnychkj

blokovych kopolymérov [29]

2.2.3.2 Polymerizicia maskovanych disilanov

Zvlastnym pripadom polymerizacie otvarania cyklevapionova polymerizacia masko-
vanych disilanov. Disiany nie su Rrai stabilné, ich reaktivita vS8ak mdZetbgostaténe
maskovana pridanim vhodnej pomocnej skupiny. P@irikRa Peddle zistili, Ze ziédnim
dichlérodisilanu s bifenylovym aniénovym radikaloranikne maskovany disilan. Vytvo-
rené monoméry (disilany) mézu tbpolymerrizované katalytickym mnozstvom anionove-

ho iniciatora, napriklad n-butyllitia. Reakcia mda€ ukortena pridavkom alkoholu. Me-
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chanizmus pripravy maskovanych disilanov a ich mpelyzacia su zobrazené v schéme 4.
[27]

3
1 . : 2
’f‘a n [@‘@] Li+ R~sil-R
Ci—Sii—Sli—C! - c
HF, - °©
4 2 y - 78
R* R Ph
RS R4
1 \S|/2 3 1
RN..S" R R R
cat. BulLi I. I.
~ Bu SII—SI! H
ol EtOH R* R?/ ,

Schéma 4 Vznik a polymerizacia maskovanych disilanov,/pda8s].
Reakcia mdze hytiez povazovana zajyu anidnovu polymerizaciupretoze pokié ne-
budl deaktivované aktivne aniénové centra, prigmidalSieho monoméru alebo priblize-
ni metylmetakrylatugi inych odliSnych funknych skupin, méze reakcitalej pokr&ova’
za vzniku kopolymérov. Metdda je vhodna pre syniaiinovanych polysilanov pre rozne

aplikacie. [27]

2.2.3.3 Elektroredukéna syntéza

Medzi d’alSie techniky syntézy polysilanov patri elektrardgshd syntéza. Metddou
mozno ziské polymér o vysokej molekulovej hmotnosti s ostrastrébucii. Obecny prin-

cip reakcie zobrazuje schéma 5.

i U

> R, Si__ ¢l —° . R s Si R,
| | |
R; R; R,

Schéma 5 Elektroredukna syntéza polysilanov, prekreslené fzof80].
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Reakcia prebieha anibnovym mechanizmom, kedy avadiknuty na jednom monoméru
nasledkom prijatia Vimého elektrénu zreaguje s druhym aniénom druhéhooméru za
vzniku diméru. Syntéza sa prevadza v elektrolypérmocou hatikovych (Mg) elektrod
v pritomnosti rozpi&dla a vhodného elektrolytu (dagtejSie je pouzivany THF a 1,2-
dimetoxyetan). Vyazok syntézy zavisi na viacerych faktoroch akdygirozpusgadila, typ
elektrolytu, materiél elektrod, koncentracia monaméi prechadzajici prud. Elektrore-
dukeénu syntézu taktiez mozno vytizaj pre pripravu poly(fenylmetylsilyléenu) PMPSi
0 vysokej molekulovej hmotnosti, ato dvojakym pmstm. V prvom pripade vzniké
PMPS postupnym naviazanim monomeérnych jednotiekikem diméru, triméru dt),
ako zobrazuje schéma 6. Alebo, v druhom pripadéagnpostupnymi reakciami oligo-
méry, ktoré nasledne spolu zreaguju za vzniku pétymVyhodou tejto metody su mier-
nejSie reakné podmienky, ktoré tak umidju vyuzitie tohto spésobu syntézy pre rozne

funkcionalizované polysilany. [30, 31]

Ph Ph
| |
cl—si——¢cl — ¢ ¢ —816%
| LiClO4/ THF |
Me Mg elektrody Me
1 2
Ph Ph Ph Ph Ph
| | | | |
Cl —Si— Si—— C1 ;— co—Si—39S51 — Si —C ——
| | | | |
Me Me Me Me Me
Dimér Trimér

Tetramér AE Si ﬂi

Me

Schéma 6 -Syntéza poly(fenylmetylsilylénu) elektro-rethdu
syntézou priamou cestou [30].
Elektroredukna syntéza moze byaktieZ pouzitd pre syntézu polymérov, ktorych za-
kladny (hlavny) réazec bude tvoreny atbmami germania, a taktiezvardt heteropolysi-

lanov s presne definovanou Strukturou (sekvencietow). [32, 33]
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2.2.3.4 Polymerizacia za vyuZzitia plazmy

Za &elom depozicie tenkych polysilanovych vrstiev narpbu substratu (kov, kerami-

ka, plast) sa s predntmsi vyuziva metdda plazmovej polymerizécie.

Plazma (ionizovany plyn vykazujuci kvazineutraldwkolektivne chovanie) je povazo-
vana za Stvrté skupenstvo latok. Je zloZendlkzém pdtu elektricky nabitychéastic,
volnych radikalov, excitovanych atomov, neutralnychiekol ad’. K ionizéacii plynu do-

chadza v désledku dodavania energie. [34]

V pripade plazmove] polymerizacie polysilanov, kworbe plazmy dochadza
v elektrickom poli medzi elektrodami, ktoré vznikdinkom generatora, ktory generuje
dané frekvencie. Proces dasgtejSie prebieha v uzavretej komore za pritommeginova-
nej atmosféry a za znizeného tlaku. Pre pribliZzesjie metddy je na obrdzku 10 zobrazena

technika pripravy tenkych vrstiev polysilanov pomoaenikroMn (MW).

Monomér

|
* Magnetrén
Depozi¢na Riadiaci ¢len ‘
komora i 7j i
T : 4 —JJ
Vybojova
v ]
| komora
. Vinovod Ladiaci
Drziak | piest
substratu Magnetické

cievky

Pumpy

Obrazok 10 Reakna komora pre elektronovo-cyklotrénovo-rezefmnplazmou

obohatené chemické naparovanie [35].

Magnetické cievky umiestnené okolo vybojovej komaywaraju magnetické pole. Ener-
gie produkovana generatorom je do vybojovej konaogravena pomocou vinovodu. Do
vybojovej komory je davkovany nosny plyn AHMonomér je davkovany do komory
Vv mieste za vybojom a je unasany aktivovanym nosplgmom, préom zarové dochadza
k jeho aktivacii a naslednej reakcii so substratamzniku tenké vrstvy. Stadie preukazali,
Ze tenké vrstvy polysilanov vytvorené pomocou Réhigky tvoria za optimalnych pod-

mienok nanostrukturalny material s 1D ostrovmi poénov nachadzajucich sa v 3D
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amorfnej sieti. Vrstvy polysilanov vytvorené pomacMW techniky vykazuju podobné
a lepSie vlastnosti — maju vysSiu odoltiesci UV Ziareniu kvoli prispbésobenej Strukture.
Popisanymi technikami je mozZno vytuoriinearne, vetven&i siefované materialy

v zavislosti na depozitnych parametroch. [35]

2.3 Vlastnosti polysilanov

V dnednej dobe je polysilanom venovandkéepozornos pre ich elektrické, fotoelek-
trické, nelinearne optické vlastnosti, a z doveddelokaliz&ného efektu elektrénov po-
zdiZz hlavného kremikového ttazca. Fyzikalne vlastnosti polysilanov st zavisiéche-

mickej povahe binych substituentov naviazanych na hlavny 8arec. [36]

2.3.1 Elektrické vlastnosti

Zakladnou vlastna®u polovodéov je elektronova delokalizacia. Pokimame 1D (1
rozmerovil) kremikovi $truktiru, dochéadza k inteid@kcsg hybridnych orbitalov (obra-
zok 11). Rezonamy integral medzi dvomi susednymi >sgybridnymi orbitalmi
a spojujacimi ich f§vic), zodpoveda za tvorbu kremikowejéazby. Vysledkom vzajomnej
interakcie sp hybridnych orbitalov susednych Si atémov je elehkava delokalizAcia po-
zdiZ hlavného Si mazca. Stupedelokalizacie je charakterizovanytahom (7) a deloka-

lizacia je dokonala, pokigpomerBvic/ Bcem je rovny 1. [36, 37]

DED = Poe. (7

GEM
kde: DED - stupedelokalizacie £ ang. Degree of Electron Delocalizat)pficem — rezo-

narény integral medzi dvomi Sprbitalmi na rovnakom atéme Si.

5

ﬁTIC

Obrazok 11- o-konjugovany linearny r@zec s interagujucimi

kremikovymi 3sporbitalmi v polysilanoch [37].
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Pohyblivos elektronu zavisi ako na chemickej povahe a ri&osti banych substitu-
entov, tak aj na pritomnosti defektov v Siaeci. Akceptorové skupiny na &roych reaz-
coch poméahaju vzniku CT Stadia (CT — Charge-trap$éhsie,co rovnako spdsobuje po-
suv luminiscetiného spektra do inféarvenej oblasti. Energie-vazieb su relativne vyso-
ke, pretoZe elektrony tvoriace tato vazbu su sibk@lizované. Na druhej stranevazby

podliehaju excitacii jednoduchsie. [36, 38]

Dalsim faktorom, ktory méa vplyv na elektrickt vodstgolysilanov, je Struktara poly-
silanov. Bolo zistené, Ze elektrickad vodivage’ovaného polysildnu je mensia ako vodi-
vog’ linearneho polysilanudalej bola elektricka vodivaiszvysena dopovanim pomocou
jodu so zaverom, Ze s rastucti@msom expozicie rastie aj elektricka vodivg®lysilanov.
To v8ak plati len do diteho ¢asu, pretoze pri dlhotrvajucej expozicii (dopovaeine

vodivog’ klesa’ v dosledku reakcie polysilanu s jodom, ktoré vevéllepenie tiazca. [39]

2.3.2 Elektrénova Struktura

Polysilany patria do skupiny pevnych latok, ktorydhvny re’azec je tvoreny atbmami
Si. Okrem kryStalickej faze obsahuju tiez amorfrgrikik, kremikové zhluky, polysiloxany
a silanové oligoméry. Polysilanovyteezec s 2 substituentami na kazdom atéme Si sa cho-

va ako 1D systém, ktory vykazuje slabé interal&é]

Popis elektronovej Struktury pre poly(fenylmetydsi) (PMPSI) je podrobnejSie popisa-
ny energetickym diagramom (obrazok 12). Diagrana tedpisuje prechodové javy pri ab-
sorpcii a emisii Ziarenia. Stadie preukéazali, Zerku, aby elektron pri vybudeni prekonal
zakazany pasd=vymedzeny hranicami valémého pasu [a vodivého pasudje potreb-
né dodd energiu vaSiu ako 3,5 eV. Energeticka hodnota zakdzaného pdkuzistena
meranim rozdielu medzi HOMO a LUMO urgami. V pripade PMPSi bol pozorovany aj
druhy zakazany pas,EExcitacia spojena s prechodenstadia dd(s, o*) Stadia je spoje-
na s prechodmi odohravajucimi sa na hlavhom krewuikore’azci. Prechod ze Stadia do
Y(n, n*) $tadia sa odohrava na pritomnom benzénovom jausim moznym prechodom
je vznik Stadia'(s, o*)° (i), ktoré je spojené s prenosom elektrénu medirtymi Si
retazcami tzn. intermolekularnemu preskoku elektraman excitacie vedu ku vzniku
Stadia’(c, 7*)7, ktoré odpoveda prenosu elektrénu z hlavného kmewého réazca na
bo¢né skupiny tj. odpoveda intramolekularnemu prenelektrénu. Elektrénovy transfer

s hlavného Si tiazca na béna arylova skupinu je mozny, pretoZze zakladné gtadiptic-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

kého prechodu je prevaZegsi.s, a ioniz&ni potencial #(Si-Si) < k(benzénu)Dalej bolo
zistené, Ze najmenej Styri energetické Urovne shadzaju v zakdzanom pase. Medzi dané
Urovne patria napriklad: defekty spojené so StepemfazcaE/, polaronova Urove Ep,
Urovei spojend s luminuskujlicim vetviacim bodomgeFa tieZ uZz spominané $taditts,
7*)©T. Fotoluminiscencia zo Stadi&, o*) (i), a z bodov vetvenia & (iii) bola pozorova-

na pri pokojovej teplote, a fotoluminiscencia zada’(c, n*) " (iv) a (v) za zniZenej tep-
loty. [36 - 38, 40]
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Obréazok 12 Energeticky diagram polyfenylmetylsilanu (PMR8gkresleny pokh [38].

2.3.3 Optické vlastnosti

Vlastnosti polysilanov su zavislé na ich Strukt(Eenisné vlastnosti polysilanov s r6znou
Struktarou poskytuju informéacie otahu dimenzionality k fyzikalnym vlastnostiam.
Z hradiska chemickej Struktary sa polysilany nijakoigial od ich uhlikovych anal6gov.
Struktira udava dimenzionalitu daného polysilanuSiP napriklad linearne PSi
predstavuju 1D polyméry, rozvetvené a sietové PB3j & PSi dendrimaery a organo-
kremikové nanoklastre predstavuju 3D polysilanyl] [4Obrazok 13 zobrazuje zakladné

Struktury polysilanov.
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Obrazok 13 -Chemické Strukary polysilanov, (a) linearna, (bvetvena, (c) sieva,
(d) polysilanové dendrimery, (e) organo-kremikoa@aklastre, (f) kremikovy nanokrystal,
poda [41].

Je teda zrejmé, Ze roaid chemicka Struktara polysilanov budetmplyv aj na ich op-
tické vlastnosti. V tomto zmysle predstavuje PMB&namnu dlohu, pretoze obsahuje
alkylové a arylové biné skupiny pripojené k hlavnému Stazcu. Na absogmom spektre
mozno @akava peak odpovedajuci aromatickému krulwn(* prechod), ale aj peak popi-
sujuci o-delokalizaciu hlavného Si ttazca ¢, o* prechod). Na obrazku 14 su zobrazené
absorgné (Wavo) a emisné (vpravo) spektra poly(fenylmetylsilan PMPSi (linearna
Struktura), a poly(fenylsilanu) PPSi (d&& Struktara), ktoré maju roztiy tvar. PMPSi (a)
vykazuje dva absoipé peaky v UV oblasti vinovejitky. Peak pri 273 nm odpoveda pre-
chodu 6, 6*) na aromatickom kruhu, naproti tomu peak pri wiapdizke 332 nm je pripi-
sanyo-konjugacii hlavného Si fazca. Siéovy PPS vykazuje Siroké absong spektrum,
ktoré koncom zasahuje aZz do VIS oblasti svetla.liRogz tvar maju aj emisné spektra po-
rovnavanych materialov, ktoré pokryvaja takmer c¥l$ oblag svetla. PPSi vykazuje
Siroké emisné spektrum s jednym maximom, napratut®MPSi pri kratkej vinovejidke

Gzke spektrum, a az neskér sa objavi Siroké spek{iae, 42]
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Obrazok 14 Absorg’né a emisné spektra polysilanovych filmov, (a) (iehylmetylsilan)
PMPSi, (b) poly(fenylsilan) PPSi, prekreslené fzo[89].

2.3.4 UV stabilita

Polysilany vykazujua senzitivitu na UV svetlo, ktarymozZnos-vazbylahko rozrusi, ¢o
spbésobuje obmedzenie tychto materialov pkatéiraplikacie. Pre opticko-elektrické apli-
kacie je stabilita (tepelnd, ale ajevd@JV Ziareniu) rozhodujuca pre stabilitu zariadexaj-
vassiu UV absorpciu polysilany vykazuja pri vinovyclzkiach v rozmedzi 200 az 400 nm.
Charakteristicka absorpcia svetla zavisi na fiekch viastnostiach, ako su usporiadanie
hlavného réazca v priestore (konformacia), povaha substitueatmolekulova hmotnags
polymérnych materidlov. Stidia preukazujl, e pldigy s aromatickymi substituentmi
vykazuju v&Siu odolnog voci UV svetlu ako alifatické polysilany, inymi slovajtim

...

vacSi aromaticky systém, tym lepSia UV stabilita. [43]

Odolnog hlavného Si réazca vei UV Ziareniu moéze by zvySena pomocou UV absor-
bérov alebo zapojenimkonjugovanych chromoforov. UV absorbéry mézu’ byzlicnej
Struktary, ich kombinacia vykazuje synergicky efelttory sa prejavuje hlavne

v pciatocnych fazach ozarovania. [42, 43]

2.4 Degradacia polysilanov

Pod pojmom degradacia mozno rozutngtibor procesov, ktoré spdsobuji zmeny v
chemickej Strukture, a ktoré vedu k zhorSeniu nm@terych vlastnosti. Vlastnosti degra-
dovanych polymérov su zhorSené to takej miery, aeygolymér uz nemozno v danej ap-

likacii pouzt. Chemicka stabilita mdze Hyvplyvnena tiez mechanickymi silami, teplo-
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tou, chemickou katalyzou, alebo vysoko-energetickyanenim. U polymérov je degrada-
cia ¢asto spojovana so skracovanim chemickéhWazea (Stepenie chemickych vézieb),
siefovanim¢i s oxidaciou. Degradaciou moze vzrikeel’ké mnozstvo medziproduktov,

ktoré mozudalej reagove. [44]

Zatiatok degradacie sa moze fisi zavislosti na inicienom faktore. Faktory je mozno
obecne rozddli na biotické a abiotické. V tejto pasazi budu spoumté abiotické faktory

vyvolavajuce degradaciu — teplota, vysoko-energétiastice (fotony), chemikalie.

2.4.1 Tepeln4 degradacia

K tepelnej degradacii dochadzénkom zvySenej teploty. Zdroj [45] uvadza, Ze tegel
rozklad pevného vzorku polysilanu PMP Séalapri teplote okolo 150 °C, a bol sprevadza-
ny tvorbou frakcii , rozpustnych i nerozpustnyclorganickych rozpd®dlach (toluén,
THF). Rozpustn&ad’ sa skladala z polyméru a vytvorenych cyklickyatehin. Znizena
molekulova hmotnasspolu s cyklickymi zlgeninami bola stanovenad pomocou gélovej
perme&nej chromatografie (GPC). Rychtbgepelnej degradacie rastla s rasticou teplotou.
V pritomnosti vzduchu doslo pas degradacie k naviazaniu kysliku do Struktaryrkke-
vého r&azca za vzniku Si—O-Si vazieb. Pritomhkgslika v polymérnom Si fazci bola
stanovena vyuzitim infegrvenej spektroskopie. Mozny mechanizmus tepelegjatiacie
zobrazuje schéma 7. V prvom kroku doch&dza k hatickBmu Stiepaniu Si-Si vazieb za
vzniku radikalov. Niektoré radikaly mézu v druhomoku reagové s aromatickou skupi-
nou PMPSi za vzniku sievého, nerozpustného polymémaldou mozna®u je spojenie

niekd’kych radikalov, ktoré vytvoria cyklus. [45]

Ry R R R R, R R R
I I . \ |
—Si—S8i—Si— .., — .. —Si" T Si— Si— — Si. + 2°Si—,..
] R / |
R, R, R Rz\ R, R R, R,
Sietovanie

R, = aromaticka skupina

Schéma 7 MoZny mechanizmus tepelnej degradacie PMPSi, psékmé poth [45].
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2.4.2 Vysoko-energeticka degradacia (fotodegradacia)

V pripade polysilanov existuje myslienka, Ze iclyrdelacia je spojené s oslabenim
vazieb. Vazby su oslabené, avSak neddjde k ichéaplnpretrhnutiu. TaktieZ sa predpo-
klada, Ze silylové radikaly mézu pochadza spominanych oslabenych véazieb. Vzniknuté
radikaly su vémi reaktivne, a v zavislosti na okolitom prostredizu vznik@ r6zne me-
dziprodukty. Schéma 8 popisuje reakciu silylovyatiikalov v atmosfére bez kyslika.

V prvom kroku dochadza k preskoku vodikového atdmsusedny radikal za vzniku neu-
tralnych, avSak nestabilnych medziproduktov. I@bsizacie je dosiahnuto preSmykom

a za&lenenim metylénovej skupiny medzi dva Si atomy {wgpolykarbosilanu). [46]

Me Me Me Me Me CH,
o, | |
«ESi—Si - —Si"+* S{— —— —Si—H+ Si
| |

Ph  Ph Ph Ph Ph Ph
Me CH, Me H
| | | |
— Si—H+ S —>s —Si— CH, — Si—

‘ ‘ ‘ ‘ Me = metylova skupina
Ph Ph Ph Ph Ph = aromaticka skupina

Schéma 8 begradacia PMPSi bez pritomnosti kysliku, prekmeslpoda [46].

Fotodegradaci&istétho PMPSi v kyslikatej atmosfére je relativnehty a komplexny
proces. Pri analyze pomocou infeavenej spektroskopie (IR) bola indikovana pritostno
kysliku v chemickej Strukture polysildnov. Cely pes pozostava z dvoch zakladnych kro-
kov. Prvy krok predstavuje primarnu fotolyzu hlakinéSi reazca, v druhom kroku nasta-
va fotooxidacia reainych medziproduktov na okys&éné produkty (siloxany),

a v polovénom podiele tiez produkty obsahujuce hydroxylowadboxylové skupiny. Pro-
ces fotodegradacie zobrazuje schéma 9. Vzniknbipey radikal (2) je schopny rekom-
binacie v bez kyslikatej atmosfére. V pritomnogsiku vznika peroxyl radikal (3), ktory
reakciou s primarnou molekulou PMPSi (1) dava hydroxid (4). Fotolyzou hydropero-
xidu vznika silyloxylovy radikal (8), z ktorého vika siloxanovy podiel (10) tvoriaci polo-

vinu vznikajucich produktov. Silyloxylovy radika8) slGzi tiez ako zdroj silanolu (9al-
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Simi minoritnymi produktmi su karbonylové silanytoké mozno ziskareakinou cestou
hydroperoxidu (4) s benzylovym radikalom (5). [43]
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Schéma 9 begradacia PMPSi za pritomnosti kysliku, prekreélpada [43].

2.4.3 Chemicka degradacia

Chemicka degradacia s vyuziti silného nukleofiludj@lSou mozna®u degradacie
PMPSi. Reakcia vyZaduje silny nukleofil, ktory vedtitvorbe silylového aniénu s vysokou
reaktivitou. Polymérny anidénovy radikal, ktory vkai prenosom elektrénu, je nasledné
Stepeni na radikal a sylilovy anion, ktory nasledmausuje Si-Si vazby. Produktmi degra-
dacie su cyklické oligoméry. Rychlbslegradacie zavisi na substituentoch, rotadie
(zaujima funkciu silného nukleofilu), pritomnom alikkom kove a na teplote. Experimen-
talne bolo zistené, Ze pri pouziti draslika (K)peda degradacia rychlejSie ako
v pritomnosti sodika (Na), a Ze v pritomnosti I{tid) nedochadza k degradécii. Degradéa-

cia tiez neprebieha v toluéne za pritomnosti atkeho kovu, preto je nutné potiZiHF
ako rozpusgadlo. [45]
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2.5 Prehrad tepelnych stadii polysilanov

Polysilany patria medzi vyznamné materialy pre panip viakien karbidu kremiku3{
SiC). Dalej slGzia ako iniciatori radikéalovej polymerizécfotovodée, fotorezistory, a ako

-----

materialmi pre zlepSenie vlastnosti. [47]

Tepelné vlastnosti st ovplyvnené tiez siom kryStalizdcie. StugekryStalizacie méa
amorfné polyméry, avSak moéZzu tieZ obsahopadiel kryStalicky. Z doposfazndmych
poznatkov vieme, Ze poly(dimetlysilan) je vyznamnyrastupcom kryStalickych polysila-
nov. Teplota sklovitého prechodugfTe vysSia v pripade aryl-substituovanych polymeéro

Polysilany vykazuju relativne dobra tepelnt odothds teploty 250 °C. [20]

Dalsiacag’ praca bude venovana tepelnej charakterizacii giohgtylsilanu) (PDMSI),

poly(fenylmetylsilanu) (PMPSi) a ich kopolyméru.

2.5.1 Poly(dimetylsilan) (PDMSi)

Obrazok 15 zobrazuje TGA krivku poly(dimetylsilan®@DMSi) pripraveného Wurtzo-
vou syntézou za pritomnosti Na a toluénu. TG meranio realizované pri rychlosti ohre-
vu 10 °C/min v inertnej atmosfére {Npri prietoku 50 ml/min. Hmotna@svzorku bola 10
mg. Teplotny rozsah meranie bol od teploty okobeatebloty 600 °C. Meranim bolo ziste-
né, ze tepelny rozklad PDMSi &na od teploty 250 °C. Rozklad materialu prebieha
v jednom kroku formou depolymerizacie za vznikuemych a cyklickych oligomérov.
Depolymerizacia nastava v dosledku slabych véazieuzinSi-Si atbmami. Maximalna

rychlog’ rozkladu nastala okolo teploty 421 °C. TaktieZz pokorovany rozklad takmer

celej navazky vzorku, reziduum tvorilo 1,5 &6, naznéuje, Ze v priebehu rozkladu nena

stala tvorba polykarbosilanu. [48]

Odlisny priebeh TG rozkladu PDMSi je zobrazeny beaaku 16. V tomto pripade boli
vzorky pripravené opdWurtzovou syntézou v prostredi alkalického kova)Nozpusgad-
lovej zmesi toluénu a dioxanu ( v pomere 90:10) paftlxom a za pridavku 15-crown-5
éteru. TGA meranie bolo realizované rychitms 20 °C/min v inertnej atmosfére Nori
prietoku 60 ml/min. V tomto pripade PDMSi vykazugzklad v dvoch krokoch. Tepelny

rozklad za&al pri teplote 212 °C, a je spojeny s odparenimpié&adla uvazneného
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v polyméru, pripadne s rozkladom nizko-molekulov@btyméru.Dalsi rozklad nastal pri
teplote okolo 345 °C, kedy doSlo k uveniu metanu ainych tibvodikovych plynov,
ktoré vznikli pri Stiepeni Si-Cglvazieb. Tepelny rozklad pokiaval dalej az do teploty
550 °C. Na konci tepelného rozkladu (okolo 650 BGlp na krivke DTG pozorované ma-
ximum, ktoré je spojované so swanim polymérnych fazcov za vzniku nerozpustného
a netaviténého polykarbosilanu. Po uk&ni experimentu tvorilo reziduum takmer 50 %

povodnej hmotnosti polyméru. [49]
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Obrazok 15 Termogravimetrick& krivka PDMSI, ptai[48].
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Obrézok 16 Termogravimetrick& krivka PDMSi, prekreslené fsof#19].
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Celkova charakterizacia TG krivky bola popisana poou dodattného merania
s vyuzitim DSC (obrazok 17). Na DSC zaznamu mozozpmva exotermicky peak pri
teplote okolo 428 °C, ktory je spojovany s tvorhqmalykarbosilanu, pri ktorom dochadza
k preSmyku metylovej skupiny medzi atomy Si za kan$i-CH-Si metylénového mostu.
Pri danej tepote mozno pozordvaj maximum na DTG krivke. Pri teplote okolo 274 °C
bol na DSC zaznamenany endotermicky peak, ktorynm@bkladé za z&iatok Stiepania

Si-CH;z a Si-Si vazieb. [49]

20
428.7°C

Tepelny tok |W/g]

Exotermicky dej

120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560
Teplota T [°C]

Obrazok 17 DSC zaznam PDMSi, prekreslené fo#9].
Clanok [49] d’alej popisuje termické chovanie a réntgenové Stddigich polysilanovych
kopolymérov a vybranych polykarbosilanov pri rozmysodmienkach merania, zahju-
cich jednak pouzitie roznej atmosféry, a jednakqgpakovani merania (hlavne v pripade

DSC merania).

2.5.2 Poly(fenylmetylsilan) (PMPSI)

Poly(fenylmetylsilan), tiez znamy ako poly(fenylmisilylén), patri z fiadiska Struktary
medzi amorfné polymeéry, aj #eobsahuje 10 % krysStalickej faze. Teplota skloatéine-
chodu pre polymér o nizkej molekulovej hmotnostok®lo 97 °C, pre polymér o vysokej
molekulovej hmotnosti okolo 120 °C. Teplota topeknigstalickej faze je 220 °C. [21, 50]
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PMPSi je najastejSie pouzivanym zastupcom polysilanov pri skiineh vlastnosti. Z
termickych analyz je skimany predovSetkym metdd@é\Ta to pri porovnavacom merani
tepelnej stability s vetvenymi polysilanmi. Prikéad porovnavacieho Studia su obrazky 18
a 19. Na obrazku 18 je porovnanie tepelnej stg#MPSi a dvoch vetvenych polysilanov,
konkrétne poly(dimetylfenylsilanu) (PPDMSI) a pdbyl-fenylmetylsilanu) (PPMPSI).
Materialy boli pripravené Wurtzovou syntézou v gmiinosti sodika, pod refluxom,
a v toluéne tesne pred meranim. Reakcie boli & pridavkom alkoholu. TGA merania

prebiehali v inertnej atmosfére tvorenep)Igri rychlosti ohrevu 10 °C/min. [42]
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Obrazok 18 TGA krivky vybranych polysilanov, prekreslené/jadd?2].

Pod’a priebehu nameranych kriviek je zrejmé, Ze vetvpolsilany (PPDMSi a
PPMPSI) vykazuju W&iu tepelna stability, aj k& ich rozklad z&ina pri nizSej teplote
okolo 200 °C, ale maju ¥&i rezidualny zbytok ako linearny PMPSi.¢&dok rozkladu

PMPSi z&ina okolo 250 °C, priebeh rozkladu je drastickyezdualny zbytok na konci
rozkladu tvori asi 22 %. [42]

Podobny priebeh zobrazuje aj obrazok 19, ktory ywdwa tepelné chovanie PMPSI
(-1-), poly(cyklohexylmetylsilan) (-), a poly(di-n-hesjylan) (---). VSetky polysilany
vykazuju relativne vysoku tepelnu stabilitu do 280 Po prekréeni danej teploty nastava

prudky rozklad vzoriek, ktory je ukdany priblizne pri 460 °C. [20]
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Obrazok 19 TGA analyza vybranych typov polysilanov, prekresieoda [20].

DalSia ternogravimetricka tudia bola zamerané pelié stabilitu PMPSi v zavislosti

na rozdielnej molekulovej hmotnosti. Vysledky Saidill uvedené v tatke 2. Meranie

prebehlo pri rychlosti ohrevu 10 °C/min pri ineijtifd,) atmosfére v teplotnom intervale
30 — 700 °C. Oba vzorky materialu vykazovali tepetrdolnos do 300 °C. Pri ukateni

merania v obidvoch pripadoch ostalo reziduum, kt@®veduje tvorbu polykarbosilanov

v priebehu experimentu. Vysledky su zaujimavé v,taenpolymér PMPSi o vy$Sej mole-

kulovej hmotnosti vykazuje niZSie teploty pri rokoean percente Ubytku hmotnosti ako

polymér o nizSej M. [51] NiZSia tepelna odolnéoy mohla by vysvetlena pritomnasu

defektov v hlavhom Si tazci.

Tabuka 2 -Vysledny hodnoty TGA meraniaa PMPSi [51].

Strata hmotnosti materiadlu (PMPSIi) zistena pomdeaunogravimetrie

Relativna mo-

Strata hmotnosti [%)]

Maximéalna strata

p\éﬁ/?:]ké?u lekulova hmot- s | 10] 25| 50 hmotnosti pri 700
nog’ [-] °C
1. 28500 Teplota| 390| 400| 420| 485 66%
2. 653000 [°C] 320 345|390 415 85%

Priebeh tepelného rozkladu PMPSi, ako vyznamnébtupéu polysilanov, bol skima-

ny taktiez pomocou analyzy vznikajucich plynov (EGAang. Evolved Gas Analysis),
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ktora priblizuje dbélezité chemické reakcie pod v@ky alebo pri atmosférickom tlaku.
EGA je technika schopnd zaznamépéyny uvdiujlice sa zo vzorku vystaveného kontro-
lovanému teplotnému ohrevu pri inertnej atmosf&tederny rozvoj technologie zatuje
zariadenie skladajluce sa z aparatury EGA a apgrpt@rmieSanie plynov, ktoré umage
zachytt’ nielen plyny uvdnujuce sa zo vzorku, ale aj plyny absorbované. Pgingtano-
vené pomocou detektora tepelnej vodivosti. Pbgi@bieha meranie pod vakuom, metdda
sa tiez nazyvana termicka desor@ spektroskopia (TDS). TDS patri medzi zakladne me
toédy pre Stadium polymérnych filmov pre ziskanidoimacii o Strukture, desatpych
parametroch prchavych latok a o ich koncentradiidefinovanom teplothom programe.
[52, 53]

Zakladné TDS spektrum je znazornené na obrazka@ialny tlak je umerny intenzite
prudu. Uvdinujuce sa latky su kvantitativne merané pomocou hosbhej spektroskopie.
Okamzita hodnota parcialneho tlaku zaznamenanatrspestrom je Umerna rychlosti
vzniku (vyvinu) plynu. Z danej krivky mozno dedulasy Zze vzorka PMPSi pripraven&
pomocou plazmy, je tepelne stabilna do teploty Z20Vzorky vykazuju véké mnoZzstvo
vodika, ktory vznika ako fraky produkt metylovej a fenylovej skupinyo bolo potvrdené
pomocou IR spektroskopie. Experimentalne bolo mistge podas merania (pri rychlosti
ohrevu 20 °C/min) mozZno pozoravé&i termochemické procesy prebiehajlce vo vzorku.
Prvy proces nastava za nizkych tepl6t, v interedl00 °C do 350 °C, ktory je spojeny so
skracovanim hlavného Sitiazca, pdom mdze dojs ku vzniku mérov. Druhy prechod
nastava pri teplotach od 350 °C do 400 °C¢qm dochadza k elimigaym reakciam, tj.

s uvdnovanim fenylovych a metylovych skupin. Vysok& tépld DS kriviek mdze Kty
povaZzovana a vysvetlend dokazom, Ze pri tepelnomevehmateridlu nastali zmeny
v Strukture PMPSi. Treti prechod nastava pri tepted 600 °C pri masivhom uwmvani
vodika a zvySkov metylovych skupin. Inymi slovamastava prechod polykarbosilanov na
karbid kremika. [53]

PomocoudalSich vyhodnocovacich metdéd bola taktiez stanowatté&aina energia
PMPSi, ktora bola stanovena v rozmedzi (120 — 1BMal). Aktivaina energia krystalic-
kého PDMSi bola stanovena pomocou Styroch na sebévislych metod a jej priemerna
hodnota bola stanovena na 120 kJ/mol. [42, 48, 53]
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Obrézok 20 TDS spektrum plazmoveého PMPSi, fzo[b3].

Pre stanovenie teploty sklovitého prechodu a prdosianie vliastnostéi uz tepelnych
alebo mechanickych, boli prevadzané merania PMReémdlu pomocou termickych me-
téd DSC, TMA a DMA. Namerané termickeé krivky su pgme zobrazené v obrazkoch 21,
22 a 23. Metddy boli realizované na vzorku o retetj molekulovej hmotnosti 28 500.
DSC meranie (obrazok 21) prebehlo v inertnej - klusi tvorenej atmosfére pri rychlosti
ohrevu 3 °C/min v teplotnom intervale od 40 do 280 DMA meranie (obrazok 22) bolo
realizované rychla®u ohrevu 2 °C/min. Hodnota vratného (E’) a strébav(E"") modulu
sa v skimanom teplotnom rozmedzi vyrazne nememato8y faktor tgd vykazuje
v priebehu ohrevu dve vyrazné maxima, konkrétnetgplotach 97 °C a 194 °C. Vyz-
namnejSi rozdiel v priebehu tepelného chovaniaahgsti skimani PMPSi materiélu
o réznej molekulovej hmotnosti pomocou TMA pri riasti ohrevu 10 °C/min. V tomto
pripade polymér o wdej molekulovej hmotnosti (obrazok 23 vpravo) vykazdva lepSie
separované prechody pri vysSich teplotach ako palymizSou molekulovou hmotnios!
(obrazok 23 Vavo). Vysledné hodnoty prechodovych teplét PMPSizegumarizované
v tabu’ke 3. [51]
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Tabu’ka 3 -Stanovenie prechodovych teplét pomocou metdd teejranalyzy pokh [51]

Stanovenie prechodovej teploty pomocou metod témpi@nalyzy

Druh metédy DSC DMA | TMA | TMA*
Cislo prechodu Teplota T [°C]

1. 96 97 90 120

2, 194 185 200 225

* Hodnoty prechodovych tepl6t odpovedaju polyméMHASi o vysSej molekulovej hmot-

nosti. Hodnoty molekulovych hmotnosti su uvedenabul’ke 2.

Po porovnani nameranych hodndt s vyslekami Strokfuanalyzy mozeme v sulade
s autormi [51] dospiek zaveru, Ze teplota 1. prechodu odpoveda teplkitevitého pre-
chodu T, amorfnej fazy polymeéru, a teplota 2. prechodu aidgplote prechodu od mo-
noklinickej Struktary krystalickej fazy ku hexagdng kolumnarnej Struktare kvapalného
kryStalu Oy. Na obrazku 22 je mozné na krivke stratového fakpmzorova aj treti pre-
chod pri 260 az 270 °C, kedy vymizne aj,sporiadanie. Problematika usporiadanosti
alebo Struktarneho neporiadku je v tomto pripadet@vlozitejSia, ako u klasickych semi-
kryStalickych polymérov s lamelarnou Strukttrou.lyBidany s arylovymi substituentami
maju cik-cak konformaciu hlavnéhotezca. Pobh ktorej mbze prebieliadelokalizicia
sigma orbitalov, ktord byva porusena vyskytom ohghebo kolienka medzi konjugova-
nymi segmentmi polyméru. Toto rozusporiadanie obitiyn od pravidelnej cik-cak kon-
formacie sa podla na vzniku amorfnej faze. Usporiadané Strukturgaoféeze vznikaju
skladanim linearnych Usekov Wedseba navzajom, pam sa uplatuju dva zakladné zdro-
je neporiadku, a sice atakticita substituentovaasi@ny neporiadok, kedy zeatky

a konce linearnych segmentov s navzajom posuti@éyv niektorych pripadoch alkyl
substituovanych polysilanov bola pozorovana aj lamea Struktara (a jej prislusné javy na
DSC krivkach), ale ani tu nebol pozorovany vzniérefitov. Relativne slabé tepelné efekty
zaznamenané na DSC termogramu polysilanu su vyaheditozitej suhry réznych spdso-
bov usporiadania a neusporiadania na molekulanmjnii a zasadne sa odliSuju od kla-
sickych prejavov vé&iny beznych polymérov. Tendencia ku tvorbe usplangch Struktir

s najv&Sou pravdepodobntisu vyplyva zo sigma delokalizacie pdzdlavného réazca,

ktora ho stabilizuju v rigidnom tvaru.[51]
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Obrdzok 21 -DSC zaznam PMPSi pri rychlosti ohrevu 3
°C/min, prekreslené pdd [51].
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Obrazok 22- DMA zaznam PMPSi/ rychlosti ohrevu 2 °C/min,
prekreslené paé [51].
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Obrézok 23 -TMA zdznam PMPSiprychlosti ohrevu 10 °C/min/avo - PMPSi o niZsej
molekulovej hmotnosti, vpravo - PMPSi o vySSej kubteej hmotnosti, prekreslené gad
[51].

VSetky merania tepelného chovania PMPSi boli reahné za pouZzitia inertného plynu,
ktorym bol vyhradne dusik, a pri réznych rychlosliaohrevu. V pripade TGA merani su
vysledky podobné a zhodné z viacerych zdrojov. &jlsy ostatnych merani pochadzaju
iba z jedného zdroja [51], a podobné Studia a @gsieovnakych autorov nie su ke

dostupné.

2.5.3 Kopolymér poly(dimethylsilan-co-fenylmetylsilan) (FDMMPSI)

Kombin&ciou prislusnych monomérov mozno pomocou t¥édwej syntézy pripraviich
kopolymér PDMMPSi. MozZzno @akava, Ze jeho vysledné termické vlastnosti budu po-

dobné termickym vlastnostiam samostatnygistym polymérom (PDMSi a PMPSi).

Na obrazku 24 mozno pozoravéepelny rozklad spominaného kopolyméru PDMMPSI,
skimaného pomocou TGA metddy. Rozklad PDMMPSirmapri teplote cca. 220 °C a je
spojovany s odstranenim uvazneného rozgula, rozkladom r#stot ¢ nizko-
molekulového polyméru. Vyznamnejsi rozdiel v rozklaPDMMPSi a PDMSi (PDMSi -
obrdzok 16) méze liypozorovany na krivke DTG, kedy poloha maxima DT/Ky
PDMSi je pri ovéa vysSej teplote, a v danom pripade. Pri teplotdcoB0O0 °C dochadza

k Stiepaniu Si-Si a Si-CHvézieb, ako to bolo aj v pripade PDM$ialsim spolénym
znakom je tvorba polykarbosilanu, ku ktorej doclegizi teplote cca. 427 °@alsim
ohrevom uz nebola pozorovana zmena hmotnosti, arkrivke DTG (v pripade DTG

krivky PDMSi sa objavilo maximum pri teplote 650 3pojené so sievanim polykarbo-
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silanu),co naznduje, Ze vzniknuty polykarbosilan je stabilnejSi glalykarbosilan, ktory
vznikol pri ohreve z PDMSi. [49] Pre GplIna charaktéciu kopolyméru PDMMSi bolo
vykonané meranie pomocou metédy DSC. Vysledna Di8@&& je zobrazena na obrazku
25. Mozno pozorouwdjeden exotermicky peak pri teplote cca 325 °@den endotermicky
peak pri teplote 100 °C. Exotermicky peak vznikddgledku vzniku stabilnejSieho poly-
karbosilanu (dosiahnutie minima Rr®j energie), prostrednictvontoho dochadza
k Stiepaniu vazieb Si-Si a Si-GHEndotermicky peak odpoveda teplote topenia kapély
ru. [49]
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Obrazok 25 DSC zdznam PDMMPSI, prekreslené fzo[#9].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 50

3 CIELE PRACE

S oiadom na dostupnfsxperimentalneho zariadenia boli vybrané metédyalGSC.
Novo poriadeny TG pristroj (prvy kvartal roku 20183 ako prvy na UTB inStalovanu aj
vysoko-rozliSovaciu termogravimetrickl analyzu,rkfanoznosti treba tieZ otestavésta-
bilitu materialu pri DSC experimentoch mozno ovgromocou FTIR. Vzfadom na vySe
uvedené, na zadanie diplomovej prace a na znalisgtiné zo spracovanej literarnej reSer-

Se boli stanovené nasledujuce ciele:
1. Porovnanie dosiahnutych vysledkov z experiment&nyerani s hodnotami uve-
denymi v literarnej reSersi.
2. Ur¢it zmeny v tepelnom chovani poly(fenylmetylsilylémgavislosti na podmien-
kach jeho pripravy, resp. vplyv pouZzitej met@istenia polyméru.
3. Porovnanie tepelného chovagistého PMPSi a jeho kopolyméru PDMMPSi.

4. Aplikacia a vyhodnotenie efektivnosti roznych vyseakzliSovacich médov termo-

gravimeckého merania pri skimaniu vybratych polywaér
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4 EXPERIMENT

4.1 Material

Pre experimenty boli zvolené 3 druhy vzorku polgfienetylsilylénu) (PMPSI) a 3 druhy
kopolymeéru poly[(dimetylsilanu)-co-(fenylmetylsila)j (PDMMPSI).

« Cisty PMPSi

Pdvodny PMPSi S13916A bol dodany firmou FluorochBATCH ozna&enie: 060033-1.

Material dodavany v mnozstve 25 g.
+ Cisty kopolymer PDMMPSi

Povodny kopolymér PDMMPSi S13870 bol dodany rownakrmou Fluorochem. Mate-
ridl je dodavany v mnozstve 25 g, a s BATCH azmam: 060032-1.

Ostatné vzorky boli pripravené z uvedenych mataviaébznymi spésobmi.
e PMPSi z THF.

Jeden gram daného polysilanu PMPSi bol rozpustebOvml tetrahydrofuranu (THF).
Rozpuganie bolo realizované v spolupraci s ultrazvukomzpusteny material bol na-
sledne prevedeny do 300 ml metanolu, kde dochadzatdzaniu. Vzniknuta zrazenina
(biely pra3ok) bola premyvaralSimi 250 ml metanolu. Roztok so zrazeninou babpo
filtrovany pomocou aparatury Sartorius (membranéitgr z PTFE). SuSenie zrazeniny
prebiehalo pri tlaku 30 mbar, pri teplote 60 °Cduiou 4 hodin.

+ PMPSi z toluénu.

Postup pripravy PMPSi z toluénu bol podobny. Jagtam daného polysilanu PMPSi bol
rozpusteny v 300 ml toluénu. Rozgasie bolo opé realizované v spolupraci s UZ po
dobu 30 minut. Rozpusteny material bol nasledneguleny do 700 ml metanolu, kde do-
chadzalo k zrazaniu. Zrazenina bola premyvd@aimi 250 ml metanolu. Roztok so zra-
zeninou bol potom filtrovany. SuSenie zrazeninybpkalo pri tlaku 30 mbar, pri teplote
60 °C po dobu 4 hodin.
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» Kopolymér PDMMPSEisteny z THF.

Kopolymér PDMMPSi bol pripravené podobnymi spd6sabh®i,11 g pdvodnéhaiétého)
PDMMPSi bolo rozpustenych v 310 ml THF, a nasledymazanych v cca 700 ml meta-
nolu. ZraZzanim vznikli biele viky, ktoré mali tendenciu tvatizhluky. Filtracia zrazeniny
bola prevadzana na filtri Whatman $kes’ou porov 0,2 um (PTFE filtre UNIFLO 25).
SuSenie bolo prevadzané pri rovnakych podmienkgclpri tlaku 30 mbar, pri teplote
60 °C po dobu 4 hodin. Nasledne bol ziskany kopélyponechany vychladriina teplotu

okolia.
* Kopolymér PDMMPSi z toluénu do metanolu.

Priblizne 1 g pévodného kopolyméru bol rozpuste®3p0 ml toluénu pomocou ultrazvuku
(1 hodinu). Roztok bol potom prevedeny do 1250 ratanolu, kde dochadzalo k zrazaniu
kopolymeéru. Vznikla zrazenina bola premyta 250 retanolu a nasledne filtrovanid pomo-
cou aparatury Sartorius (filtre z PVDF,'kesz mriezky 0,22 um). Filtracia prebiehala zle,
nakd’ko kopolymér vytvoril vazky nerozpustny film, cetoky neprechadzalo rozpéalo.
Podmienky suSenia boli rovnaké ako v predchadZajodpadoch. Z 1 g pévodného kopo-

lyméru bolo ziskanych 0,4630 g danéhcamteného kopolyméru.

4.2 Priprava vzoriek pred meranim

Vzorky uené na merania boli vo forme prasku s r6znou distiou castic, takze Uprava
materialu pred meranim DSC a TGA nebola potrebyainku vsak tvoril povodny kopo-
lymér PDMMPSI, ktory mal tvar zhluku jednotnej kastencie, a pre merania bolo potreb-

né z neho odreZgpomocou skalpela malé mnozZstvo na stanovenie.

Priprava vzorkou bola potrebn& az pri merani pomd€blR. Postup pripravy vrstvy bol
nasledujuci: z kazdého vzorku materialu bol pripray 1% roztok (k 10 mg vzorku bol
pridany 1 ml rozp(i&adla - toluénu, respektive k danej navazke vzorkterélu odpove-
dajuce mnozstvo toluénu, tak aby koncentracia oegala). Rozpd®nie vzorkou

v toluéne prebiehalo v pritomnosti ultrazvuku pobwlo30 minat. Odmerné banky
s roztokmi boli obalené alobalom, aby sa zabrawtaveniu vzoriek UV svetlu. Pripra-
vené roztoky boli potom time nakvapkané na kremikovy substrat (na 1 sulsstraaniesli

3 kvapky roztoku). Po odpareni rozpadla pri pokojovej teplote boli vzorky na Si sub-

strate umiestnené na 4 hodiny do pece vyhrievaadj0® °C, a v pritomnosti vdkua. Na-
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sledovalo véné schladnutie na pokojovu teplotu, a po jej dasighboli vytvorené tenké

vrstvy pripravené na meranie.

4.3 Pristroje a pomocky
DSC

DSC merania boli prevadzané na zariadeni DSC 1 STBRSTEM od spolénosti

METTLER TOLEDO. Pouzity DSC pristroj vratane pomkge zobrazeny na obrazku 26.
Pristroj bol vybaveny vzorko¢am, takZze po vloZeni vzorku na zvolenu poziciupa p
spravnom naprogramovani, pristroj automaticky zhmeekol’ko vzorkou nasledujucich za

sebou. Stag’ou merania boli tiez presné vahy, pristroj pre ve@e panuiek s vigkami,

a pomocky pre manipulaciu so vzorkami. Vysledkyi bghodnocované pomocou progra-
mu STAR Default DB V9.20 a programu OriginPro 7.

Obrézok 26 Pouzité DSC zariadenie DSC1 STAR'STEMS od spafoosti METTLER
TOLEDO (Vavo), pouzité pomdckyava: drziak panviky, lyZzeka, pinzeta (stred), diny
lis od spol@nosti METTLER TOLEDO (vpravo).

TGA

Termogravimetrické merania prebiehali na termognairy TGAQ500 od spotmosti TA
Instruments. Zariadenie a pouZzité pomdcky zobrambj@ézok 27. Pristroj obsahuje doty-
kovy displej, ktorym mozno ovladaameno drZzania pariky, otvaranie/uzatvaranie pece,

nulovanie vah. Obsahuje taktiez¢itdlo vypnutia pristroja, a hlavny vypiigumiestneny
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vzadu na pristroji). Namerané data boli vyhodnonévaomocou programu TA Universal

Analysis, v spolupréaci s programom OriginPro 7.0.

Obrazok 27 —Termogravimeter TGAQ500 od spétosti TA Instruments {svo),
pouzivaté pomécky pri manipulacii so vzorkdiava: zrkadlo, lyzika, skalpel, pinzeta,

pomdcka preistenie dna panvky (vpravo).

FTIR

Povodné druhy vzorkou spolu so vzorkami po DSC miach boli skimané pomocou in-
fracervenej spektroskopie s Fourierovou transforma¢{foliR). Merania boli realizované

z dévodu podozrenia priebehu chemickych reakciwvzarkach poas vystavenia teplotné-
mu rezimu pri meraniach DSC. Merania FTIR prebelalivopred pripravenych tenkych
vrstvach vytvorenych zo zadanych materialov umesgoh na silikbnovom substrate. Me-
rania boli prevadzané pomocou zariadenia Nicol&t a8 spolénosti Nicolet CZ s.r.o.,

a nastavca iD1 Transmission Accessory. Pouzit@danie spolu s nastavcom je zobrazené

na obrazku 28. Vysledky merani boli spracovavamaquou programu OMNIC.
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Obrézok 28 Zariadenie Nicolet iS5 od spaioosti
Nicolet CZ s.r.o.

4.4 Postup merania
TGA

Termogravimeter TGAQ500, ktory je prepojeny sipgovou jednotkou, je vybaveny sa-
mostatnym vypingm, preto pred 2datkom merania je dblezité zaphaajskor pristroj,

a az potom spustisoftvér na péitaci. Potom bol pusteny nosny plyn (He) do pristroja
v pomere 40:60, to znamend, Ze prietok plynu vaaghlbol 40 ml/min, a prietok plynu
v komore, kde bola umiestnena vzorka skumanéhoriakatdol 60 ml/min. Pred davko-
vanim vzorku bolo nutné vzdy vynulagédhy. Spustenie nulovania vah bolo mozZno spus-
tit v PC programe, alebo dwme na displeji pristroja. Po vynulovani vah sa olagec,

a nosna miska (partkia) bola odloZzena na rameno podéaleraz bolo mozné umiedtni
na platinova pan¥ku dané mnozstvo skiumanej vzorky. Nasledne bolaipieen umies-
tnena na zaves vah, a uzavrela sa pec (nosny plystdde pusteny). Po ustaleni vah pri
danom prietoku plynu bolo mozné &t navazku vzorky materialu. Nasledne bol v PC
programe (TA Universal Explorer) nastaveny programarania spolu s informaciami
0 vzorke. Zadané vzorky materialu boli skimanéploteom rozmedzi (25 — 900) °C. Me-
rania prebiehali pri rychlosti ohrevu 10 °C/minSak pri zmene teplotného médu meranie,
bola rychlog ohrevu prisp6sobena. Po nastaveni vSetkych pamneblo pustené mera-
nie. Po ukoteni merania bola partka s nespalenou vzorkoudistena (pomocou umelej
imitacie skalpela), vratena gpéa rameno podava a pripravena préalSie meranie. Na-

sledne bol vypnuty privod nosného plynéme, uzavretim hlavného ventilu na plynovej
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bombe. Potom bol vypnuty pristroj pomocou PC, dedlite pomocou hlavného vypiea
Vysledky merania boli vyhodnocované pomocou prograb@ Universal Analysis. Po

skorteni vyhodnocovania bol pitac vypnuty beznym spésobom.
DSC

Pred samotnym meranim bolo nutné pripfasii vzorku skimaného materialu. Prazdna
panvicka bola umiestnena na drziak, a spolu s drziakawerla do analyticky vah, ktoré
vazili s presna®u na 0,0001 mg. Nasledne boli vahy vynulovang baiba mozna navaz-
ka vzorku. Hmotnasvzorkou pri merani bola v rozmedzi 5 mg az 10 Ndsledne bolo
na panwiku so vzorkou umiestnené ¥l®, a cela ,sustava” (partka, drziak panwiky,
vzorka, vi€ko) bola vloZzena pod &ay lis. Renym lisom doSlo ku spojeniu paitiy

s vieckom. Meranie prebiehalo vzdy 2x, raz s otvorom iegkw vzorky (pre anik vznika-
jucich plynov) a raz bez otvoru na viel. Teraz bola vzorka pripravena na vlioZenie do
pristroja a samotné meranie. Pristroj DSC1 bol gegy s pditacovou jednotkou a bol
vzdy spusteny. Pripravend vzorka bola z drziakiopema na witd poziciu na vzorkova.

V pocitacovom programe bol nasledne vytvoreny teplotny mogmerania, informacie
o vzorku, vratane navazky a pozicie na vzorkowderania prebiehali pri rychlosti ohrevu
10 °C/min v pritomnosti inertnej atmosféry jNPre dany skamany material bol zvoleny
teplotny rozsah od 25 °C do 250 °C. Prietok plyml BO ml/min. Po definovani

a nastaveni vSetkych podmienok bolo pustené merBoimocou PC bola automaticky na
z&iatku merania zobrana vzorka zo zadanej pozicimiasinend do pece. Po skeni
merania bola vzorka vratena na pévodnu polohu pekexai. Nasledne boli vyhodnoco-
vané vysledky merania pomocou programu STBRfault DB V9.20. Po ukaieni mera-

nia bolo nutné vypnichladiace zariadenie na displeji pristroja.
FTIR

Merania pomocou FTIR mozno zosumarizowm troch krokov: prvym krokom bolo zo-
snimanie pozadia, ktoré tvofilsty Si substrat. V druhom kroku beisty Si substrat na-
hradeni substratom obsahujacim danu vzorku materglprebehlo zosnimanie spektra
vzorku. V tr¢eom kroku prebiehali korekcie nameraného spektr&kdétiekcia na atmosfé-
ricky tlak a korekcia zakladnejary). Nasledne prebehlo vyhodnotenie poldh maxan n
ziskanom spektre a stanovenie prislusnychdayeh skupin, ktoré boli porovnané s FTIR

spektrami materialov dostupnych z literatury.
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzhradom na zvolené experimentalne metddy bol stanomasiedujlci postup merania.

Ako prvé prebehlo termogravimetrické meranie v4ope jednoduchom linearnom ohre-

ve, pre stanovenie maximalnej teploty, pri ktor&jeenedochadza k teplotnému rozkladu

vybranych typov polysilanov. Nasledne, aj s podpdi@rarnej reSerse, bol navrhnuty tep-

lotny interval pre DSC merania. Nakoniec, po presani tvarou DSC kriviek, nasledovalo

skumanie zmien v molekulovej Struktire pomocou Fri&ody.

5.1 Termogravimetrické Stadium tepelnej stability zadanych vzoriek

Termogravimeter TGAQ500, ktory bol zobrazeny naaaku 27 Vavo, ponuka pdé cha-

rakteru regulacie teploty niekko modov pre meranie. Konvémy mod je najbeznejSim

a najviac pouzivanym moédom, pri ktorom sa teplotadrne zvySuje v stanovenom teplot-

nom rozmedzi. Medzid’alSie patri vysoko-rozliSovaci mod a modulovany.s&ko-
rozliSovaci (z angHigh-Resolutioh mod je rozdeleni eSte na tri podskupiny: izotekyi
mod, mod konstantnej rychlosti zmeny hmotnosti @ rdgnamickej rychlosti. Pre TGA

charakterizaciu vybranych posilanov bol ako zakjadybrany konvetiny mod a vysoko-

rozliSovaci méd bol otestovany na kopolyméru.

5.1.1 Stanovenie pdiatoénej teploty rozkladu

Pomocou konvemého modu boli pri zvolenej rychlosti rastu teplstgnovené patocné

teploty, pri ktorych sa material & rozkladad. Vysledky tychto experimentov su pre lepsi

pref’ad zobrazené v tabke 4.

Tabu’ka 4 -Stanovenie patocnej teploty rozkladu skiimanych materialov.

Stanovenie poatocnej teploty rozkladu skiimanych materialov

)

Vzorka Teplota T [°C] Navazka vzorku [mg
PMPSi p6vodny 322 9,19
PMPSicisteny z THF 342 10,26
PMPSicisteny z toluénu 324 6,50
Kopolymér PDMMPSi pévodny 240 8,31
Kopolymér PDMMPSkisteny z THF 330 8,55
Kopolymér PDMMPSkistenyZ z toluénu 330 9,66

d



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 59

Teploty boli oditané Standardnym postupom, tj. ako priedle zakladnej linie a dotpice
inflexného bodu (poth CSN EN ISO 11358 (640740) ,Plasty — Termogravinee(iG)
polymeifi — Zakladni principy”). Nazorné o¢ifanie pdiatocnej teploty rozkladu je zobra-
zené na obrazku 29. Teploty bolisiténé z merani s rychltsu ohrevu 10 °C/min pomo-

cou programu TA Universal Analysis.
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Obrazok 29 Odcitanie p@iatocnej teploty rozkladu pdd normy
CSN EN ISO 11358 u pévodného PMPSi.

Z uvedenych dat moZzno pozordyde pdiatocna teplota rozkladu pévodnéhaiatenych
poly(fenylmetylsilanov) sa pohybuje okolo 320 °Cpkipade PMPS¢isteného z THF je
teplota vySSiago moze by spdsobené wdou navazkou vzorku. Naproti tomu, pdvodny
kopolymér (PDMMPSI) ma pgatocnu teplotu rozkladu pohybujuce sa okolo 240 °C- Pre
kvapujuci vysledok mozno pozorava pripadecistenych kopolymérov, ktoré vykazuju
pociatocnu teplotu rozkladu okolo 330 °C, avSak v tomt@ade pri pobad na povodné
data (viz priloha), TG krivka nevykazuje dvoj-krekorozklad, ale iba rozklad v jednom
kroku. Preto stanovené teploty nemozno povaZa@aadoveryhodné, a klasicky méd mera-
nia za vhodny pre kopolyméry. Preto boli kopolymékfimané aj vysoko-rozliSovacimi
maodmi. AvSak na zaklade dosiahnutych udajov mozeimdast s vysledkami uvedenymi
v resSersi, a potvrditak skuténog’, Ze PMPSi vykazuje dobra tepelnu stabilitu do 260

a viac (zavisi na druhu vzorku).
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5.1.2 Charakterizacia rozkladnych procesov pri teplothomohreve polysilanov

Na obrazku 29, je zobrazeny termicky rozklad PMR&iry vykazuje rozklad v jednom
kroku. Na danej krivke je mozné pozoréwaensi hmotnostny ubytok pri teplote 150 °C,
ktory mbze by spdsobeny rozkladom nizko-molekulovych latok, alelesorpciou zvys-
ného uvazneného rozp@dlla, a nie je charakteristicky pre skiamany polymiéo taky.
Tepelny rozklad samotného PMPStire pri teplote okolo 320 °C, gom je nutné zd6-
raznt, Zze proces prebieha pri atmosférickom tlaku, & pozorovattné zmeny hmotnosti
su pri 200 °C, tento rozdiel je spdsobeny robusimosnterpolgnej metddy oditania po-
Ciatacnej teploty rozkladu. Pouzité zariadenie nie jeaxgné analytickymi technikami pre
identifikaciu plynnych produktov degradacie, a tedabor pozorovanej krivky musi ty
urobeny s pomocou literatury, ajkexperimenty boli prevedené za réznych podmienok.
Nasledujuce zavery je nutné bra touto vyhradou, a s perspektivou pokkeania Stadia
skiumanych materidlov po doplneni vybavenia na3epritéria. Pri tepelnom rozkladu
PMPSi vo vakuu sa rozklad&aa skor, teda pri nizSej teplote a pajmim je mozno pozo-
rova’ dva subezne prebiehajuce a vzajomne konkurujupeosiesy. Prvym procesom je
Stiepanie hlavného fazca spojené so vznikom biradiklu (viz schémad@)pripomina
formalne depolymerizaciu, pretozZe je tento progegeny s odstupenim monomeéru. Bira-
dikal si vS8ak musi zobfadva atomy vodika, alebo je nutné predpokfaddchod takto
nestabilnejcastice v materialu. TakZze okrem depolymerizacie enidff’ podporovany aj
proces eliminacie Wmych skupin alebo dievanie,¢o je aj v sulade s pozorovanym dru-
hym procesom, ktory zéie vznik benzénu a metanu Stiepenim Si@HSi-Ph skupin.
Tieto procesy su sprevadzané vznikom malého mnézeaspdlittnych keramickych
zvyskov obsahujucich Si, C, H a pripadne aj O pdehgici z néistot. [54, 55] Nepatrny
vytazok keramickych zvyskov z linedrnych polysilanewgeobecne zndmy, a v technolo-

gii pripravy SiC keramiky sa preto vyuzivaju sésieané polysiliny. [56]

Na zaklade literatury [45, 57] je mozZné uvazbepo inych mechanizmoch. Tvorba poly-
karbosilanov, ktora by prebiehala pomocou inzemegtylénovych skupin medzi kremiko-
vé atdmy hlavného tfazca sa nezhoduje s jednokrokovym priebehom teéghickozkladu
PMPSI, pretoze vysledny polykarbosilan by sa museklada pri vysSich teplotachio
nebolo pozorované, naopak, nepatrny zvySok po dégiiamateridlu bol stabilny az do
900 °C. Na druhej strane nie je mozné uplne &ryldepolymerizaciu cyklizaciou, ktora by

odpovedala jednokrokovému mechanizmu degradaciedefifitivnej odpovedi na tato
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otazku bude treba dopthanalytickt koncovku pre analyze plynov odchadzafue pece

termogravimetra.
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Obrazok 30- Tetmogravimetricka krivka pévodného kopolymériirRPSi.
Rozkladny proces pévodného kopolyméru PDMMPSi giadyje podrobnejsSi opis. Ter-

mogravimetricka krivka pévodného kopolyméru je zdema na obrazku 30. Termicky
rozklad pévodného kopolymérudna pri 240 °C a rozklad prebieha v troch gtgh. Na
krivke DTG su vyzné&ené teploty, pri ktorych bola rychlbseakcia maximéalna. V prvom
stupni (v rozsahu teplét od 240 °C do 308 °C) m@rabiehd odparenie zvyskov uvazne-
ného rozpl&adla, ale vztadom na technoldgiu pripravy materialu zaljicu aj evakua-
ciu mozno predpokladaze tento efekt by neprevysil jednu az dve pegcéntotnostného
Ubytku. Prevazna ¥8ina hmotnostného Ubytku je spésobena rozkladomidky menej
stabilnych c¢asti kopolyméru, ktoré s nag&bu pravdepodobnteu obsahuju Useky
s prevazujucim zastupenim dimetylsilylénovych mérmakdko PDMSi je menej teplotne
odolny ako PMPSi, @ teoretickacas’. Celkovy ubytok hmotnosti v prvom stupni bol
takmer 31 %. V druhom stupni (v rozsahu teplét @@ 3C do 446 °C) nastava degradacia
¢asti polymeéru so zloZenim blizSim kistému PMPSi. Na zaklade literatlry diskutovanej

v tedrii, je mozné &akava aj Stiepanie vazieb Si-GHa Si-Ph. Pri druhom kroku doslo
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k 56,5% ubytku hmotnosti. Pri teplote 749 °C naatéeti krok charakterizovany ubytkom
11,4 % hmotnosti vzorky. Na zaklade literatury, ajebecnej znalosti reékych mecha-
nizmov a zvygajnych rozkladnych teplot sa nekava pritomnasnejakejcasti linearneho
polyméru, ktora by bola teplotne stabilna do takgsokej teploty. Preto je v priebehu pr-
vého, druhého alebo v oboch staph rozkladu skér mozn&akava Struktirne zmeny
v polymérnom réazci spojené so vznikom metylénového mostu, avedi polykarbosi-
lanu, ktory sa rozklada pri vysokych teplotach, materialu je po tm kroku mozno
predpokladé vznik sig’ového, nerozpustného a netakiteho karbidu kremika. Aj tak je
mnoZstvo zvySného materialu (cca 1,3 %Jmemalé, a je mozné predpokladaysoku
Cistotu a linearnasskiimaného kopolymérdp je aj v sulade s jeho dobrou rozpustioos
a vSetkymi doterajSimi Studiami jeho Struktary pamw inych, najma spektroskopickych,
metdd [40].

5.1.3 Vplyv ¢&istenia a Struktlry na tepelnu stabilitu a priebehrozkladu polysilanov

Tato ¢ag’ prace sa bude zaobémrfektom organickych rozptédiel na Struktlru a tepelnu
stability skimanych polysilanov. Rozpaslla (THF a toluén) boli pouzité pri @isteni

povodne dodanych materialov. Ulohou TG bolo stan@vieh &inkov.

Obrazok 31 zobrazuje ziskané TG krivky povodnéhd®BMa produktov jeho péisteni.
Krivky boli merani konvetnym médom (linearna rychlésohrevu - 10 °C/min do danej
teploty).
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Obrdzok 31 - TG krivky rdézneho PMPSi namerané pri

linearnom ohreve rychlesu 10 °C/min
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Z obrazku je zrejmé, Ze vysledkanstenia pomocou rozpti&diel je vymiznutie nepatrnej
zmeny hmotnosti vyskytujucej sa na pévodnom PMRISLH0 °C. Rovnako mozno pozo-
rova’ nepatrné zvysenie tepelnej stabildgmu by odpovedali aj hodnoty fiatocnej tep-
loty rozkladu uvedené v tabke 4.Cistené polyméry vykazuji rozklad v jednom kroku ako
povodny material. Mozno konStatayae pouZzitie spominanych rozgadiel nema nega-

tivny vplyv na tepelna stabilitu.

Na obrazku 32 su zobrazené TG krivky kopolymérovivky boli taktiez namerané
s vyuzitim konvetiného modu. AvSak v tomto pripade mozno pozairayanamne zmeny

v priebehu kriviek.
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Obrdzok 32- TG krivky r6zneho kopolyméru namerané pri linednn

ohreve rychlogu 10 °C/min.

Krivka povodného kopolyméru vykazuje rozklad v @pibch. Jednotlivé rozkladné proce-
sy boli popisané uz skér, takZze im nebude venopamérnos. Pri ¢isteny pévodného ma-
teridlu doslo k odstraneni frakcie polyméru zodumeg za prvy aj treti krok termického
rozkladu a material sa stal podobnejSim homopolyn@¥PSi,naktko namerané TG
krivky vykazuja ucistenych kopolyméroch jednostigvy rozklad, ptom paiatocna tep-
lota rozkladu sa pohybuje okolo teploty¢@ioéného rozkladu vzoriek PMPSi. Je dblezité
povSimnd’ si, Zecistené kopolyméry sa rozkladaju takmer z 98 %, éakahich nemozno
pozorovd rozklad pri teplote okolo 750 °C, ako je to v ade pdévodného kopolyméru.
Pretistenim sa z TG kriviek stracaju prvy a treti krokkladu charakteristicky pre pévod-

ny kopolymér. Preto je mozné ustidie polykarbosilan vznika z k tomu vhodnych frékci
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kopolyméra v priebehu prvého rozkladného krokyna $a generuje material rozkladajuci

sa v tréom kroku pri vysokej teplote.

5.1.4 Vysoko-rozliSovacia TG analyza polysilanov

Novo zapojeny pristroj disponuje nidkgmi mddmi — konvetna TGA, vysoko-
rozliSovacia TGA a modulovana TGA. Pre nas ma hlavygnam vysoko-rozliSovacia
TGA (z ang. High-Resolution TGA) a jej roatié ohrievacie algoritmy. Prvym algoritmus
je krokovy izotermicky, ktory sa sklada z opakujiea sekvencie dvoch krokov. V prvom
kroku nastava ohrev konStantnou rychitns do doby, kym nezaznamena operatorom sta-
novenu rychlog zmeny hmotnosti. Nasledne drzi dana teplotu, pokyamlog’ zmeny
hmotnosti nebude mensia ako stanovené minimunc@pvg 1/10 alebo 1/20 patocnej
rychlosti), a nasledne jednotlivé sekvencie opakigestanovenej kokaej teploty. Dru-
hym algoritmom je dynamickd& rychiasv tomto pripade je rychlésohrevu vzorku dyna-
micky a postupne menena s’alom na zmenu rychlosti rozkladu vzorku pri maximoah

rozliSeni zmeny hmotnosti. [58]

Obrazok 33 zobrazuje TG krivky pévodného kopolymeéamerané pri pouziti rozhych
modov. Skratka VR odpoveda spojeniu ,Vysoko-Rozl&mn“. A pre jednoduchd@sbude-

me nazov algoritmus povazavaa mod.

100
Konvenény mad

e

920
80
T0
60 -
50 iclr mo
| VR - Dynamicky mod
40 -
30
20 - /
10 +
41 VR - Izotermicky mod
0 -

— —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200
Teplota [°C]

Zmena hmotnosti [%]

Obrazok 33 TG krivky pévodného kopolyméru v zavislosti nazigej metode.
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Z obrazku 33 je zrejmé, Ze krokovou izotermickouddeu mozno od seba oddegednot-
livé rozkladné procesy. Dost&tme separované rozkladné procesy poskytuje aj dyrkami
metoda. V porovnani s predchadzajucou metdédousjeama krivka hladSia. Krivka kon-
vertného modu je hladka, a pre najdenie miesta prechuatizi jednotlivymi procesmi je
potrebné zobrafiaj krivku DTG, na zaklade ktorej je potrebné pasga moznos vysky-

tu artefaktov v TG krivkach ziskanych pomocou VRdmé VR metody vykazovalil'sb-
né vysledky, preto boli aplikované aj tiatené kopolyméry. Druhy polymérov PMPSi ne-

boli tymito metédami skiimané, pretozZe ich rozklegbpeha v jednom kroku.

Obrazok 34 zobrazuje TG krivky kopolymértisteného z THF. Konveény a VR-
Dynamicky mdéd nedokazali rozliSjednotlivé rozkladné procesy v danom kopolyméru.
Z obrazku je zrejmé, Ze pre tento typ materidllkévm izotermicka metodda poskytuje 3

oddelené rozkladné kroky, ktoré su s n&pai pravdepodobntsu iba artefakty.
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Obrazok 34- TG krivky kopolyméruisteného z THF v zavislosti na

pouzitej metdde.
Poslednym skimanym materialom bol kopolyriéteny z toluénu. TG krivky ziskané pri
aplikacii jednotlivych médou su zobrazené na olwazk. Vysledok merania je podobny
ako v predchadzajucom pripade. Kontighmaod nedokazal zaznaméndacej stugiove
rozkladné procesy. Dynamicky mod dokézal za dapgzdmienok zaznameti@ruhy roz-
kladny proces okolo 270 °C. Krokovy izotermicky maeSak vykazuje tendenciu ku vzni-
ku artefaktov.
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Obrazok 35 TG krivky kopolymértisteného z toluénu v zavislosti na pouzitej metéde.

Pre porovnanie kriviek kopolymérov v jednotlivyciR\mddoch boli zostrojené TG krivky,
ktoré su zobrazené na obrazkoch 36 a 37. V priphdizku 36 je uvedena taktiez krivka
DTG, na ktorej mozno pozoro¥&eparaciu maxim odpovedajucich maximalnej rychlost

zmeny hmotnosti.
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Obrazok 36 Porovnanie kriviek kopolymérov v VR-dynamickondend
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Obrazok 37 Porovnanie kriviek kopolymérov v VR-izotermickadde.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mozZzno potvraifektivne vyuzitie vysoko-
rozliSovacich modou pri stanovovani zle separdvateh vzorkou, a odpotit’ dané mody
pre iné, problematické stanovenia. Z analyzy uvedemG kriviek kopolymérov vyplyva,
Ze cistenie poévodného kopolyméru PDMMPSi pomocou THiel@énu ma vyznamny
vplyv na ich tepelna stabilitu, respektive, &stenie zrdZzanim z roztokov toluénu a THF
odstraiuje frakcie polyméru, ktoré su podobnejSie PDMSireferuje frakcie podobnejSie
PMPSi.

5.2 Stanovenie prechodovych teplét vybranych polysilanopomocou
DSC

Vzhradom na p&et prevedenych experimentov boli do tejsti prace zvolené grafické
prezentacie vysledkov, ktoré sa zameriavaju naymanaie rozdielov v jednotlivom tepel-
nom chovani vybranych vzoriek. Taktiez bude prefany druhy ohrev, z ktorého boli aj

od¢itané prechodové teploty uvedené vyssSie. Prvotnéerené déata viz prilohy.

Obrazok 38 zobrazuje DSC zaznamy tepelného chowdeitkych druhov PMPSi bez ot-
voru vo vigku. Na zobrazenych termogramoch su jasne Vidéervé teplotné prechody.

Krivky vykazuju podobny priebeh.
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Obrazok 38 DSC zaznam 2. ohrevu PMPSi bez otvoru.

Obrazok 39 zobrazuje DSC krivky poly(fenylmetylsit&) (PMPSI), ktoré boli namerané
u vzoriek, ktoré v priebehu meranie mali spravetwpovo vieku pre odstréovanie vzni-
kajucich plynnych produktov. Z kriviek mozno dokémaditat’ teploty prvych prechodov,
avSak pri vyssich teplotach krivky vykazuju exoteky efekt, teda uvihovanie teplago
moze by spojené s exotermickymi reakciami vo vzorkachnigam pritomnych plynov
(rozpu¥adlo,ahké uliovodiky), eventuélne sa méze vyskytriiastaini degradacia ma-
teridlu. Pri hodnoteni tohto efektu je nutné uvazie bola pouzita atmosféra dusika,
vylucuje termooxidaciu. Popri takychto nizkych teplotdehnemozné &@kéava priamu
reakciu medzi rozkladajucim sa polymérom a dusikanvzniku polysilazanov. Napokon
tieto exotermické efekty boli pozorované aj pritivm a tréom ohrevugo prakticky vy-
lucuje ag’ pcaciatocného obsahu vihkosti alebo kyslika absorbovaného vzor-

ke polyméru, ktora bola pripravovana v normalnej@fére. Ako najpravdepodobnejSie su
teda javy spojené s degradaciou materialu, ktoréab§ak museli ki exotermicke,

a prebiehéiiba vo vé&mi malom rozsahu pri danom teplotnom rozpati, aetlry suvisi¢

s paiatkom rozkladnych procesov pozorovanych na TGKéawoh pri vysSich teplotackp

by znamenalo, Ze nie su spojené so stratou hmatateto Ze DSC je na ich priebeh ove-
l'a citlivejSia. Z rozdielu medzi DSC krivkami nameyeni s otvorom a bez otvoru vyply-
va, Ze tento efekt je spojeny s komunikéciou vzarlokolitou atmosférou v priebehu me-

rania, ateda s odchododasti materialu. Na druhej strane, ako ukéazali arpamty
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s vazenim vzoriek (vidalej), musi i€ iba o minimalne zmeny. Takéto chovanie by mohlo
byt spbsobené aj cyklizaciou, ktora pri teplotach @lbkk00 °C prebieha pomaly,

s pokasom konverzie v radu dni alebo hodin [45].
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Obrazok 39 DSC zadznam 2. ohrevu PMPSi s otvorom.

Obrézok 40 popisuje 2. ohrev vSetkych druhov kopéisov v pripade vigka bez otvoru.

Z obrazku su zrejme prveé prechodové teploty, kéde uz bolo uvedené, sa pohybuju oko-
lo 50 °C. Cistené kopolyméry vykazuji podobny priebeh chovaaigak u kopolyméru
cisteného z toluénu nebolo moznéitidruhy prechod..
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Obrazok 40 DSC zaznam 2. ohrevu kopolymérov bez otvoru.
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Obrazok 41 zobrazuje DSC krivky 2. ohrevu vSetkigopolymérov, kedy bol vo vigu
otvor pre unik plynov. Dobré ¢étatd’né teploty prvého prechodu su v pripattenych
kopolymeérov, poévodny kopolymér neobsahuje jednéaeaikitelné miesto prechodu. Pri

vySSich teplotach vykazuju kopolyméry taktieZ erwmieké reakcie ako PMPSi s otvorom.
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Obrazok 41 DSC zaznam 2. ohrevu kopolymérov s otvorom.

Porovnanie povodného polyméru a kopolyméru zobeanbyazok 42. Oba vzorky kopo-
lyméru spolu so vzorkou PMPSi s otvorom vykazujatfene mala zmenu tepelného toku
od teploty 50 °C do 170 °C. Po prekeni tejto teploty vzorky s otvorom vo vlai vyka-

Zuju narast tepelné toku v désledku prebiehajuettermickych reakcii, ako bolo popi-

sované skor.
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Obrazok42 - DSC zaznam 2. ohrevu poévodného PMPSi a kopalym
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Nasledujuce obrazky popisuju DSC krivky vzoriek P8 a jeho kopolyméru, ktoré boli
predistené v THF (obrazok 43) avtoluénu (obrazok 44)\ysledkov mozno dofs
k zaveru, zZe krivky merané za rovnanych podmiendaxuju podobné chovanie. Jednot-

livé procesy v priebehu ohrevu uz boli popisané.skd
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Obrazok 43- DSC zaznam 2. ohrevu PMPSi a kopolymaéstenych

z tetrahydrofuranu.
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Na zaklade uvedenych vysledkov bola prevedena smacsa stanovenia prechodovych
teplot. Ako uz bolo uvedené skér, spodna teplotiadéiba DSC merani bola 25 °C a horna
teplotna hranica bola 250 °C. Ohrev a chladenibiphalo 2x. Pri prvom ohreve doslo k
vymazaniu teplotnej historie skimanych materiddopyi nasledovnom prvom chladnuti sa
vytvorila nova Struktira daného materialu. [Adiska charakterizacie skamanych vzoriek
je dolezity druhy ohrev, z ktorého boli po meradéitané charakteristické teploty. Vysled-

ky DSC merani su teda sumarizované v tabib.

Tabu’ka 5 -Stanovenie charakteristickych prechodovych tepydtqgcou DSC.

Stanovenie prechodovych teplét pomocou DSC [°(C]
Vzorka bez otvoru S otvorom

1. prechod 2. prechod 1. prechpd 2. prechod
PMPSi pbvodny 59 150 71 -
PMPSicisteny v THF 86 163 67 -
PMPSicisteny v toluénu 89 190 88 -
Kopolymér pévodny 52 135 - -
Kopolymér¢isteny v THF 42 170 60 -
Kopolymérgisteny v toluénu 58 - 50 -

Z tabu’ky 5 vyplyva, Ze stanovenie charakteristickych dgphlavné druhého teplotného
prechodu, boldahSie pre vzorky bez otvoru vo viel. Pokid bolo vieko opatrené otvo-
rom pre unik vznikajucich plynov, druhy charaktédsy prechod nebol pozorovany
(ozn&enie ,-, v tabuke). Pri porovnani dosiahnutych vysledkov s hodmotaiskanymi

z dostupnej literatary mozno déj& zaveru, Ze polysilan PMPSi skabhe vykazuje dva
teplotné prechody, avSak pri nizSich teplotach. j*fpad 1. prechodu je experimentalne
zistend teplota priblizne o 20 °C nizSia, ale teplistenych PMPSi je v pripade merania
bez otvoru vo vigku, takmer zrovnatma s hodnotou uvedenou v literatire. Samozrejme
neméze by dosiahnuto rovnakych teplotnych hodn6t, H&kosa stanovované vzorky mo-
Zu list od vzoriek citovanych v literatdre (rozdielna malva hmotno8, moznos pri-
tomnosti rozpi&adla, obsah kryStalickej faze, defekty v Struktare). V pripade kopoly-
méru PDMMPSi vidime rovnaku situaciu, teda znizeriechodovych teplét. Zdroj [49]
uvadza pre kopolymér (pozri obrazok 25) endotergniokak (zaiatok pri 80 °C), ktory
ma odpovedatopeniu krystalického podielu obsiahnutého v kgpa@ru. AvSak v pripade
kopolyméru skimaného v ramci tejto diplomovej prate aj v ostatnych citovanych pub-

likaciach, sa na DSC krivke Ziadny peak (respekthveimum) neobjavuje, takze mozno
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predpokladg, Ze zistena teplota, pri ktorej nastal zaznamemaeghod, odpoveda teplote

sklovitého prechodu kopolyméru.

Pre ziskanie informaci&i v skamanych vzorkach prebiehaju pri danom temotnrezime

chemické reakcie, bola zaznamenavana hmétvmsriek pred a po DSC merani. Vysledky

s zobrazené v tabke 6.

Tabu’ka 6- Zaznamenana hmotnost vzoriek pred a po DSC naatani

Hmotnos vzoriek pred | Zmena hmotnosti vzoriek po DSC
Vzorka meranim [mg] merani [mg]
bez otvoru| s otvorom bez otvoru S otvorom
PMPSi pévodny 8,72 8,67 ubytok 0,02 ubytok 0,19
PMPSicisteny v THF 5,38 5,47 narast 0,16 narast 0,10
PMPSicisteny v toluénu 5,12 4,83 narast 0,04 Ubytok 0,11
Kopolymér pbévodny 8,57 8,43 nevazeny nevazeny
Kopolyméréisteny v THF 6,27 5,67 narast 0,21 Ubytok 0,04
Kopolymér¢isteny v toluény 6,05 5,98 nérast 0,15 Ubytok 0,05

Z vysledkov uvedenych v tabke 6 vyplyva, Ze v priebehu DSC merania dochadza ku
zmene hmotnosti materialu, avSak katiom na navazené mnozstvo materialu na meranie,
predstavuje zistend zmena hmotnosti 1-2 &,by nemalo m@a za nasledok vyrazné
ovplyvnenie prechodovych tepl6t. V pripade vzorkaz otvoru mozno pozorotanarast
hmotnosti po meraniach. V pripade vzoriek s otvoxanvietku mozno pozorouwatakmer

u vSetkych vzoriek ubytok hmotnosti, takZze zvySkezguch, ako aj plynné mozné plynné
produkty pri ohreve boli undSané nosnym plynorg).(MvSak aj v tomto pripade je zmena
hmotnosti zanedbdteé mala a nie je vyliené, Ze ide o nahodny rozptyl vysledkov mera-

nia.

5.3 Stadium zmien v chemickom zloZeni danych vzoriek poystaveni

teplothnému programu

Za &elom identifikacie a Struktlrnej charakterizacieorgnych vzoriek polysilanov bol
prevedeny subor merani pomocou idéiavenej spektroskopie s Fourierovou transforma-
ciou (FTIR). Metoda je zaloZen&a na absorpcii kgraeného Ziarenia pri prechode vzor-
kou, prcom dochadza ku zmendm ré&ta-vibranych energetickych stavov molekuly

v zavislosti na zmenach dipdlového momentu mole6§)]
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Vysledkom merania je zisk IR spektra, ktoré obsalmigkd’ko prechodov (pasov) odpo-
vedajucich vibranym ¢i deforma&nym vibraciam molekuly. Talika 7 uvadza charakteris-
tické hodnoty vinotov poly(fenylmetylsilanu), pri ktorych boli pozorané maximalne

hodnoty absorpcie.

Tabuka 7- Charakteristické absogmé maxima poly(fenylmetylsilanu), gad60 - 62].

Absorgné maxima poly(fenylmetylsilanu)
Vinocet [cm’] Charakteristickd vibracia
463 Si-Si
622 Si-C (valednd vibracia)
697 C-C vazba benzénového jadra
755 Si-C (deforména kyvadlova vibracia)
776 Fenylova skupina
1025 Fenyl-C
1098 Fenyl-Si
1247 Si-CH (deform&na vibracia)
1300 Fenyl-CH (deforma&na vibracia)
1423 Fenyl-Si
1481 Valeriné vibracie C-C vazieb benzénovych jadier (skelatgl breat-
hing)
2896, 2957 CHl (valertna vibracia)
3018, 3063 Fenylové CH skupiny (vai@d vibracia)

5.3.1 Vplyv teplotného rezimu DSC na chemické zloZenie &ruktaru polysilanov

Na zaklade hodnét uvedenych v tékelr 7 boli vyhodnotené namerané spektra PMPSi a
kopolyméru PDMMSi. Obe spektra spolu s odpovedajichaximami su zobrazené na

obrazku 45. Hodnoty absorbancie su bezrozmerové.
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Obrazok 45 Namerané IR spekra PMPSi a kopolyméru PDMMPSi.

Pri poiade na obe spektra mozno vitel’kl podobnos, avSak spektrum kopolyméru
obsahuje navy$e maximum pri vifte 835 crit. Toto maximum mozno pde [48] pripi-
sa absorpcii Si-metyl skupiny. Hodnota vitio 463 cni odpoveda vibracii vazby Si-Si.
Pritomnosti vazby C-C benzénového jadra odpoveddman pri vinaite 698 cnt. Ky-
vadlovej deforménej vibracii vazby Si-C odpoveda viet 754 crit. Absorgné maxi-
mum pri 1030 crit odpoveda vibracii vazby C na benzénovom jadréalzéd maximum
pri 1100 cnt a pri 1430 crit odpoveda vézbe medzi Si a benzénovym jadidatej boli

vo vzorkéch pozorované vibracie odpovedajlce vazBamH; (pri 1250 cnt), valergné
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vibrécie C-C vazieb benzénovych jadier (pri 1480"%m pri vysokych vin&toch valegné
vibracie vazieb CHl (2890, 2960 cf). Posledna vibracia odpovedajtica fenylovym CH

skupinam bola pozorovana pri vitte 3070 crit.

Obrézok 46 zobrazuje IR spektrum pévodného PMP&i prpo DSC merani. PoRiaa-
nedbame rozdielnu intenzitu absorpcie vzorkou, nidZe&onstatované, ze pri DSC mera-
ni pri definovanom teplotnom rezime nedoSlo ku zengtmuktiry PMPSi. Tri menSie ma-
xima vyskytujice sa v rozsahu vifiov od 1750 crif do 2100 crit odpovedaju Fermiho

rezonancii a mozno ich pozoravari vietkych spektrach.
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Obrazok 46 IR spektrum pévodného PMPSi pred a po DSC merani.
IR spektra PMPStisteného z THF (obrazok 47) a z toluénu (obrazokv§Razuju rovna-

ky priebeh a aj charakteristické maxima pri rovrdikylnaitoch. Rozdiel je iba v intenzite

absorpcie IR Ziarenia vzorkami.
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Obrazok 47 IR spektrum PMPSisteného z THF pred a po DSC merani.
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Obrazok 48 IR spektrum PMPSisteného z toluénu pred a po DSC merani.
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Po poslednom merani vzorky PMR&teného z toluénu nasledovalo meranie kopolyméru
PDMMPS. Pri vyhodnocovani povodného kopolyméru &abk 49) sa doslo k podobnym
zaverom ako v pripade povodného PMPSi a to, Zeéebgnu tepelného skimania vzorku
pomocou metédy DSC nedoSlo ku zmenam chemickétreia materialu. Ako vidiena

obrazku, doSlo opédba ku zmene intenzity charakteristickych maxim.
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Obrazok 49 IR spektrum pdévodného kopolyméru pred a po DS@nhe

Vplyv teplotného pdsobenia na Struktdru vzorkoepdtnom rozsahu DSC bol nasledne
prevedeny aj nadistenych kopolyméroch. Obrazok 50 porovnava kopeélisteny z THF,

a na obrazku 51 je zobrazeny kopolyrigéteny z toluénu pred a po DSC merani. Vysledné
spektra vSak vykazuju podobny charakter ako povéamplymér. Na spektru kopolyméru
¢isteného z THF po DSC (obr. 50) mozZno pozotdsieoky pas spektra v rozsahu 1700 —

2750 cmt', ktory vznikol pri korekcii zakladnej linie.
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Obrazok 50 IR spektrum kopolyméwisteného z THF pred a po DSC merani.
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Obrazok 5% IR spektrum koolyméristeného z toluénu pred a po DSC merani.

Na z&klade uvedenych vysledkov mozno ti@§szdveru, Ze vystavenie vzoriek PMPSi
a PDMMPSi meraniu DSC v rozmedzi tepl6t 25 — 25&@ha vplyv na chemické zloze-

nie vzoriek.
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5.3.2 Vplyv ¢&istenia vzoriek na chemicku Struktiru polysilanov

Na z&klade stanovenych boe bolo prevedené skimanie vply§igtenia na chemické zlo-

Zenie vzoriek (pregistenie boli zvolené organické rozpadla - toluén, THF).

V predchadzajlcejasti prace bolo prevedené vyhodnotenie DSC meramyath vzoriek
s vysledkom, Ze vply¥istenia nema vplyv na charakter chovania vzorieltayenych sta-
novenému teplotnému rezimu. Tento zaver mozno padldosiahnutymi vysledkami
z FTIR merani. Ako vidi& z obrazkov 52 — 55, charakteristické maxima jeliin@h ma-

teridlov ostali pri rovnakych virwoch, zmenila sa iba ich intenzita.
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Obrazok 52 Porovnanie IR spektier vSetkych PMPSi pred DS€nim.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

¢. PMPSI gisteny z toluénu po DSC |

L] " L) ) 1 B 1 v ] Lt L) L 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00
[ b. PMPSi gistenv z THE po DSC_|

0,08
0,04
0,00

T T T Y T
3500 3000 2500
| a, PMPS1 pévodny po DSC |

Absorbancia [-]

I
2000 1500 1000 S00

0,12
0,08
0.04
0,00

-
i

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoéet [em™]

Obrazok 53 Porovnanie IR spektier vSetkych PMPSi po DSC niera
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Obrazok 54 Porovnanie IR spektier vSetkych kopolymérov &€ meranim.
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Obrazok 55 Porovnanie IR spektier vSetkych kopolymérov pG Derani.

Na zaver bolo eSte prevedené meranie vzorky pogmsiyPS (PS Digilab Sample P/N 883-
9120) ako vhodného Standardu pomocou metédy FTHineédané spektrum pdvodného
PMPSi pred DSC meranim bolo nasledne porovnanéledifym spektrom zmeraného PS
a so spektrom monoméadmetylstyrénu, dostupného z internetu [63]. Spoméaateria-

ly boli zvolené z dévodu podobnosti chemickych iln so skimanou vzorkou PMPSi.
Porovnanie danych spektier je uvedené na obrazkuN&6obrazku mézeme pozordva
niekd’ko odliSnosti od spektra pévodného PMPSi. Porovn@vaaterialy neobsahuju vo
svojej chemickej Strukture Si, takZe logicky nedispju charakteristickym maximom pri
vinotte 463 cnt. Dalsie vibracie zaznamenané metédou FTIR pre poBstaa-
metylstyrén su zosumarizované v thke1 8. Jednotlivé hodnoty maxim boli stanovené po-

mocou literatury [64].
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Obrazok 56 Porovnanie IR spektier PMPSI, Polystyrénu P&raetylstyrénu.

Tabu’ka 8— Charakteristické absorpé maxima polystyrénuametylstyrénu.

Absorpginé maxima polystyrénu@metylstyrénu
VInocet [cm’] Charakteristicka vibracia
696, 702 C-C vibracia benzénoveého jadra
756, 774 CH, (deforma&na vibracia)
894 Mimo-rovinna deforména vibracia CH (RR™ C=C})l
1026 Fenyl-C
1380, 1454 CHs (deforma@na vibracia)
1625 Konjugované C=C s aromatickym kruhom (vaied vibracia)
1450, 1490 C-C vazba benzénového jadra (¢akenibracia)
1490 Valentné vibracie C-C vazieb benzénovych jadier (skelatgl breat-
hing)
2850 CH (symetricka valetna vibracia)
2920 CH (nesymetricka val@ma vibracia)
2975, 3080 = CH, (valertna vibracia)
3030 = CH- skupina (valéna vibracia)

* - Hodnoty pre spektrura-metylstyrénu stanovené pi@d[61].

Jednotlivé vzorky vykazovali nieKko maxim pri podobnych vigtoch. Samozrejme
v porovnani so skimanym PMPSi chybali vibracie epéjs vazbami Si s ostatnymi sku-

pinami.
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ZAVER

Vybrané materialy poly(fenylmetylsilan) PMPSi a kbpnér poly(dimetylsilan-co-
fenylmetylsilan) PDMMPSi boli analyzované pomocos® a TG metdd pristupnych
v laboratériach na UTB. V porovnani s literatGraali interpretované pozorované precho-
dy na DSC krivkach ako sklovity prechod (od 59 ‘€89 °C) pre PMPSi bez otvoru, a
(od 42 °C do 58 °C) pre kopolymér PDMMPSi bez otvddeboli pozorované javy analo-
gické k topeniu alebo ku krystalizacii, aké je mmfozorové u v&siny klasickych (ko-
moditnych) polymérov na baze uhlika. Druhy prechotlpozorovany od do u PMPSi a od
do u PDMMPSiI. Tento prejav odpoveda prechodu medpobriadanim s monoklinickou
symetriou a mezofazou tekutého krystalu. Vlastngedarmenty spoléne so Studiou [51]
ktora, je podloZzena nie len termickymi, ale aj dpmkopickymi meraniami pozeaissa

s ukitou mierou kritiky na vysledky publikované v prddR], ktoré interpretovali pozoro-

vaneé javy v jednoduchych terminoch Struktary sergétalického materialu.

Termogravimetrickd analyza potvrdila, Ze uz pévogoifymér od vyrobcu je ¥eni ¢isty
a vykazuje iba malé percento nespéiitsho podielu. Boli preStudované pochody prebieha-
juce pri tepelnej degradacii pouzitych polysilanoinertnej atmosfére hélia. PMPSi sa

rozklada v jedinom kroku, zatigo pévodny kopolymér sa rozkladal v troch stogh.

Cistenie polymérov zraZzanim z rozpédiel sa v TG prejavuje vSeobecne posunutim po-
Ciatacnej teploty rozkladu materialu k vysSim hodnotamistcaiuje pripadné vigni malé
efekty pritomné v rozmedzi tepl6t od do , ktorérjezné interpretowaako odparovanie
alebo rozklad oligomérnych frakcii. Pokige preisteny kopolymér, dochadza primarne
k odstraneniu frakcii s vy$§im podielom dimetylsd@ych mérov, a ptesteny material sa
chova podobnejsSie k PMPSi. V DSC @stenie prejavuje posunom teplét k vysSim teplo-
tam, ktoré su blizSie k hodnotdm uvadzanim v litesy zatil ¢co poévodny material ma
hodnoty teplét odpovedajuce akoby zrehému materialuto mdze by interpretované
ako prejav jeho menSej usporiadanosti. V Ziadnoipepie s&istenie neprejavilo na infra-
cervenych spektracto znamend, ze nedoslo k vyraznejSim zmenam v cetkashemic-
kom zloZeni materidlowo v kombinacii s pozorovanou selektivitou zraZzagigostupu

vyluéuje blokovu Struktiru skimaného kopolyméru.

Naposledy boli otestované aj metddy vysoko-rozk&ey termogravimetrie, ktoré sal'ma

dobre osvedli pri analyze kopolyméru, avSak je pri nich nutndita obozretnog pretoze
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pri pokusu o aplikaciu na v skutwosti jednostufiovy proces méze ddjku vzniku arte-
faktov. VSetky tieto situacie boli pozorované a ppgavnu prax je mozné odpoal na-

sledujdci postup:

1, Previes analyzy v konvetnom maode s nizkou a s vysokou ryclitms ohrevu, a ziska-
ny signal derivové Tym sa ziska predstava,lko rozkladnych krokov dany proces obsa-

huje, aj ke’ su zle rozliSené.

2, Previes analyzu s dynamickym modom prispésobenia rychmstevu rychlosti Ubytku
hmotnosti vzorky. Takto ziskana krivka by mala walepSie rozliSené kroky procesu,

alebo by nemala lsyhorSia ako najlepsi vysledok z predchadzajuceldobo

3, Pokid teda mame jasnu predstavu o viac stwpsti daného procesu z merani v bode
1., popripade aj z bodu 2., je mozné prigtdpmeraniu v krokovo izotermickom made.
Vysledok by mal precizovapredchadzajice merania a mal by umthajpresnejsi odpo-
¢et hmotnostného Ubytku prislichajuceho jednotlivgtipiom, avsak je treba niasa na
pozore pred vznikom umelych realych stupiov (artefaktov). Zasadne sa nema zmysel

pokusd o rozdelenie jedného kroku.

V skiimanom pripade sa vSetky PMPSi materialy ralgtiaba v jednom stupni. Pévodny
PDMMPSi sa rozkladal v 3 stipch. Prvé dva stupne sa prekryvali a treti vysadetny
bol dobre odligeny aj v konvémom modeCistené vzorky kopolyméru sa blizili chovaniu
PMPSi, a bol u nich iba zle pozoroviatg nizko-teplotny krok degradacie. Pouzitie dyna-
mického modu napomohlo z&it’ ich rozliSenie v pripade toluénu, z#tta pre THF bol
detegovany iba jeden krok rozkladu. Méd izotermatkkrokov produkoval v oboch pri-

padoch artefakty.
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TA

G

ICTAC
TG
DSC
DTA
TMA
DMA

%

Tm

ai.

(o]

Termicka analyza

Gibnbsova vina energia

Entaplia

Entropia

Teplota

Medzinarodna konfederacia pre termickl analg kalorimetriu
Termogravimetrickd analyza
Diferena skenovacia kalorimetria
Diferentna termicka analyza
Termickad mechanicka analyza
Dynamicka mechanicka analyza
Percento

Patiatotna hmotnot vzorku
Konena hmotnog vzorku

Cas

Teplota sklovitého prechodu
Teplota topenia

aine

Koeficient teplotnej rozaznosti, alfa
Napati¢, taktiez sigma

Deformécia, taktiez pi

Aplikovana sila

Frekvencia

Maximalne napatie



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

95

€o

Si
Na

Cl

NaCl

THF
Nu
Ph

Me

°C

Li

Mg
PMPSi
MW

1D

EtOH

PPMPSi

Maximalna deformacia
Energie, (taktiez Youngov modul)
Reélny modul ,stratovy modul
Fazovy uhol

Kremik

Sodik

Chlor

Substituenty

Chlorid sodny

Draslik

Tetrahydrofuran

Nukleofil

Fenylova skupina

Metylova skupina

Vodik

Stupé Celzia

Litium

Elektron

Horcik

Poly(fenylmetylsilan), Poly(fenylmetylsilyi§
Mikroviny

1 rozmerovy, 1 dimenzionalny
lonizatny potencial

Etylalkohol

poly(fenyl-metylfenylsilan)
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eV

g, mg
nm, pm
SiC

He
PDMSi
DTG
PSi
PPSi
PPDMSI
PPMPSi
EGA
TDS
Wi/g
°C/min
kJ/mol
PDMMPS
i

ml

PTFE
PC

FTIR

Elektronvolt

Gram, miligram

Nanomete, mikrometer

Karbid kremiku

Hélium

Poly(dimetylsilan)

Derivana termogravimetricka analyza
Polysilany

Poly(fenylsilan)
Poly(dimetylsilan-co-fenylsilan)
Poly(fenylsilan-co-fenylmetylsilan)
Analyza vznikajucich plynov
Termicka desotma spektroskopia
Watt na jeden gram

Stupé Celzia za jednu minatu

Kilojoule na jeden mol

Kopolymér poly(dimetylsilan-co-fenylmetylsilan)

Mililiter
Poly(tetrafluéretylén)
Pgitac

Infratervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
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Priloha 2 - P6vodné data z TGA merani
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