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Uvod

Kovalentni organické struktury (COF — Covalent
Organic Frameworks) jsou novou skupinou krystalickych
poréznich  organickych tfidimenzionalnich polymert
s Fizenou porovitosti a vysoce uspofadanou strukturou'?.
COF dnes nasly sirokou Skalu aplikaci v katalyze, separaci
a absorpci plynt’. Piiprava COF viak vyzaduje slozité
anarocné experimentdlni podminky (napf. vysoky tlak,
inertni atmosféra, vysoka teplota)™”. Navic — nésledné
roubovani vrstvy COF na funk¢ni povrchy stale zistava
naroénym a dodnes nevyiesenym tikolem®’. Proto je Jed—
nou z kliCovych otazek v materidlovém inZenyrstvi vyvoj
technologii roubovani COF na pevné povrchy.

Pravé v oblasti povrchové chemie je velmi perspek-
tivni vyuziti plazmonové rezonance pro subdifrakéni foku-
sovani svételné energie v povrchovém prostoru®'?. Tento
jev jiz nasel velmi §iroké uplatnéni v povrchové zesileném
Ramanovském rozptylu pro detekci velmi nizkych koncen-
traci organickych a bioorganickych sloucenin'*'®. Dalsi
aplikace plazmonové rezonance spociva v aktivaci che-
mickych transformaci, které za béznych podminek vyzadu-
ji vysokou teplotu nebo tlak'®™"’.
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Plivodni a metodické prace

Hlavnim cilem této prace je studium alternativni me-
tody pfipravy COF na povrchu optického vlakna za nor-
malniho tlaku a teploty. Experimentalni postup je zaloZen
na riistu COF struktury na povrchu vldkna plisobenim po-
vrchového plazmonu. V dalSim kroku byla studovéna
moznost detekce pfitomnosti oxidu uhli¢itého v organic-
kych rozpoustédlech pomoci vytvorenych struktur COF na
optickém vlakné.

Experimentalni ¢ast
Materialy

Mnohovidové kiemenné optické vlakno obalené poly-
merem (PCS, primér plaste 200 a 230/500 um, CeramOp-
tec, Au target., 99,99 %, Safina a.s.), methanol, aceton,
epoxybutan, monohydrat p-tosylsulfonové kyseliny,
4-dikyanobenzen (vSe Sigma Aldrich), CO, (SIAD),
4-kyanobenzendiazonium tosylat (ADT-CN) byl pfipraven
podle diive popsan¢ho postupu®’. Dale byla pouZivaina
deionizovana voda.

Ptiprava vzorku

Na utseku optického vlakna o délce cca 2 cm byl ter-
micky odstranén polymerni plast’ a jadro optického vlakna
bylo promyto deionizovanou vodou, acetonem a methano-
lem. Poté byl na jadro vldkna vakuovym napraSovanim
naprasen tenky film Au o tloust’ce 40 nm.
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Modifikace optického vlakna

Pozlacené optické vlakno bylo spontanné modifikova-
no ponofenim do Cerstvé pfipraveného vodného roztoku
ADT-CN o koncentraci 10°mol I"" po dobu 30 min. Po
modifikaci byly vzorky promyty vodou, methanolem
a acetonem a suSeny v exikatoru po dobu 2 h. Pro plazmo-
nem iniciovany riust COF byl pfipraven roztok obsahuji-
ci 0,16 g aktivaniho ¢inidla (monohydrat p-
toluensulfonové kyseliny) a 0,26 g monomerni jednotky
COF (1,4-dikyanobenzen) rozpousténych v 12 ml chlo-
roformu. Optické vlakno bylo ponofeno do tohoto roztoku
a piipojeno k laserovému zdroji (vlnova délka 590 nm,
vykon laseru v rozsahu 0,1-1 mW) po dobu 3 h pro excita-
ce plazmont na povrchu vlédkna. Schematické znazornéni
postupu je uvedeno na obr. 1.

Metody méfeni

Ramanova spektra byla méfena pomoci spektrometru
ProRaman-L (vykon laseru 40 mW) s excitaéni vlnovou
délkou 785 nm. Spektra byla ziskana 30krat s integraénim
¢asem 3 s.
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UV-Vis absorpéni spektra vzorkd byla zaznamenana
pomoci spektrometru HR2000 (Ocean Optics) v rozsahu
vinovych délek 400-800 nm s pouzitim svételného zdroje
AvaLight-DHS (Avantes).

Skenovaci elektronova mikroskopie byla provadéna
na pfistroji Tescan s pouzitim urychlovaciho napéti 2 kV.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)
byla provadéna na spektrometru Omicron Nanotechnology
ESCAProbeP vybaveného monochromovanym rentgeno-
vym zdrojem Al K Alpha pracujicim pfi 1486,6 eV.

Vysledky a diskuse

Piiprava CTF-1 (cit.'®) (obr. 1) byla sledovana pomo-
ci metod XPS, Ramanovské a UV-Vis vlaknové spektros-
kopie. Obr. 2 ukazuje XPS spektra pozlaceného povrchu,
povrchu roubovaného skupinou Ph-CN a vzorku s imobili-
zovanou vrstvou CTF-1. Obr. 2D uvadi z XPS spektra
zjisténé koncentrace jednotlivych prvki v zavislosti na
stupni povrchové Upravy vlakna. Je ziejmé, ze postupné
dochazi ke zvySovani koncentrace uhliku, kysliku a dusiku
a soucasné se snizuje povrchova koncentrace Au. To po-
tvrzuje tvorbu vrstvy CTF-1.

Plazmon
katalyza

Obr. 1. Schematické znazornéni pripravy senzoru CO, na bazi plazmon aktivniho vlakna s naroubovanou vrstvou CTF-1 a zna-
zornéni principu detekce CO, pomoci vytvoieného senzoru. (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu

Chemickeé listy).
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Dale byla povrchova morfologie vzorkd pred a po
modifikaci CTF-1 studovana pomoci skenovaci elektrono-
vé mikroskopie. Vysledky uvedené na obr. 21, F, G uka-
zuji, ze puvodni povrch (po depozici Au) ma ,,mirné drs-
nou“ morfologii. Tato morfologie je zachovana i po narou-
bovani Ph-CN. Po rustu vrstvy CTF-1 byly pozorovany
viditelné zmény v morfologii povrchu (obr. 2G). To potvrzu-
je, ze vrstva COF je vytvorena na celém povrchu vzorku.

Obr. 3 shrnuje vysledky studia povrchu vzorkti pomo-
ci Ramanovské spektroskopie. Podle oc¢ekavani pivodni
povrch vzorku (s Au vrstvou) nevykazuje zadné piky

Plivodni a metodické prace

SERS ve sledovaném spektralnim rozsahu. Roubovani
vzorku pomoci ADT-CN vede k vyskytu nekolika piki
SERS, které odpovidaji benzenovym jadrim a kyanosku-
pinam. Dals$i rist CTF-1 vede k vyskytu nékolika dalsich
Ramanovych pasi, jejichz spektralni poloha je v dokonalé
shod€ s chemickou strukturou roubovanych skupin obsa-
hujici CTF-1.

Funkcionalita  pfipravenych  optickych  vlaken
s naroubovanou vrstvou CTF-1 byla studovana a ovéfena
z hlediska jejich mozného pouziti jako senzoril. Se zfete-
lem na velkou afinitu COF-1 vi¢i CO, byla zvolena detek-
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Obr. 2. Studium povrchu optického vlikna v jednotlivych fazich jeho modifikace. XPS spektra: (A) — povrch optického vlakna pokry-
ty deponovanym Au; (B) — Au povrch roubovany pomoci ADT-CN; (C) — Aw/ADT-CN roubovany vrstvou CTF-1; (D) — procentualni
koncentrace prvkili na povrchu po jednotlivych fazich modifikace; SEM snimky povrchu: (I) — pokrytého Au; (F) po roubovani ADT-CN,
(G) po roubovani vrstvy CTF-1. (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy).
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Obr. 3. Ramanova spektra Au povrchu, Au povrchu roubova-
ného ADT-CN a Au povrchu modifikovaného CTF-1 ve srov-
nani s praSkem CTF-1. (Barevna verze obrazku je dostupna na
webovych strankach ¢asopisu Chemické listy).
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ce CO, vurCitétm organickém rozpoustédle. Vzorky
plazmon aktivnich vldken byly testovany z hlediska jejich
citlivosti na pfitomnost rdznych koncentraci CO,
v epoxybutanu. Na obr. 4 jsou uvedena UV-Vis spektra
v epoxybutanu pii rlznych teplotich a ridznych casech
probublavani CO,. Posun polohy absorpcnich pikt
plazmonu odpovida zachyceni molekul CO, vrstvou COF.
Je patrné, ze s klesajici teplotou se zvysuje citivost senzoru
a s rostouci dobou probublavani CO, dochazi k saturaci
senzoru (obr.4A). Po zastaveni probublavani CO,
v epoxybutanu se plazmonovy absorpéni pik vraci na
puvodni polohu po 24 h. To ukazuje na moznost opakova-
ného pouZiti senzoru.

Zavér

V této praci byl navrzen a uskutecnén novy postup
ptipravy vrstvy COF na povrchu optického vldkna plisobe-
nim plazmonu za pokojovych podminek bez pouziti vyso-
ké teploty nebo tlaku. Na povrchu vldkna vytvofend vrstva
COF ma velmi dobrou afinitu k CO,, coz bylo vyuzito
k pfipravé senzoru, ktery umoziuje detekci CO,
v organickych rozpoustédlech. Byla prokdzana moznost
opakovaného pouziti senzoru.

Tato prace vznikla za financni podpory projektu
GACR ¢. 20-01639S a projektu OP VVV NANOTECH ITI
II. No. CZ.02.1.01/0.0/0.0/18_069/0010045.

100 = s () MiiN = 0.135 C s () MIiN
Epoxybutan A o ===10min | e 10 MiN
904 0°C = 0.169 t=0°C —20mn |3 t=-10°C —20min
0 = 30min | 2 30 min
804 ——-10°C ki ——4omin | g 0130 ~———40 min
E | —c 5 0.156 8
- i -30°C 2 g
-
© 4 ! 0.125
3 0.143
g 760 780 800 820 800 820
_g Vinova delka (nm) Vinova delka (nm)
>
c
& = e 10 mMin . w10 min
£ 050 t=-20°C —20min| < t=-30°C 20 min
e 0min|f £ 021 30 min
_:E 0.48 40 min| S e 40 min
= g
g 2
[ £
2 048 < 020
/ .
0441 % 830 840 850 880 870 880 890

800
Vino

i VInova delka (nm)
va delka (nm)

Obr. 4. Spektrofotometrické sledovani CO; v epoxybutanu. (A) posun maxima absorpéniho piku plazmonu v zavislosti na dobé pro-
bublavani CO, pfi riznych teplotach (0 az —30 °C); UV-Vis spektra zaznamenana v epoxybutanu pii riznych dobach probublavani
arelaxace (0 az 40 min) pii teploté: (B) 0 °C, (C) —10 °C, (D) —20 °C a (E) —30 °C. (Barevna verze obrazku je dostupna na webovych

strankach ¢asopisu Chemické listy).
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The paper describes a fabrication of a covalent organ-
ic frameworks (COF) structure on the surface of an optical
fiber. The growth of COF on the surface was initiated by
the action of a plasmon. A thin film of gold was deposited
on the surface of the optical fiber and a layer of
4-cyanobenzenediazonium tosylate (ADT-CN) was graft-
ed. The plasmon on the surface was excited by a laser
source. By immersion of the fiber in a solution of organic
monomers, a COF growth reaction took place. The surface
was characterized by Raman spectroscopy and X-ray pho-
toelectron spectroscopy. The surface morphology was
studied by scanning electron microscopy. Due to the affin-
ity of COF for CO, the designed sensor can be used for the
detection of CO, in organic solvents, namely in
1,2-epoxybutane at various temperatures by UV-Vis spec-
trophotometry.

Keywords: plasmon catalysis, optical fiber, sensor, CO,
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