1. Wstep

Polimery - zwlaszcza naturalne - sa od dawna wykorzystywane przez cztowieka. Jednak
dopiero gwattowny rozw¢j przemystu i techniki w dwudziestym wieku przynidst wzrost
zainteresowania tymi molekulami, ktérych nietypowa, tancuchowa budowa pociaga za sobg
szereg unikalnych fizycznych wtasciwosci. Mozliwo$¢ tworzenia nowych materiatow o
zadanych parametrach fizycznych, nie tylko przez synteze¢ nowych polimerdéw, lecz takze
przez tworzenie mieszanin polimerowych sprawita, ze fizyka polimeréw stala si¢ w ciggu
ostatnich kilkudziesigciu lat jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin nauki.

Na szczegdlng uwage zastuguja cienkie warstwy polimerowe, ktore znalazly zastosowanie
przede wszystkim jako warstwy pokryciowe, spelniajgce réznorodne zadania — maski
litograficzne, warstwy antyodbiciowe, antykorozyjne lub przewodzace.

Jednak fizyka polimeréw jest interesujaca nie tylko ze wzgledu na jej techniczne
zastosowania. Bogactwo zjawisk fizycznych towarzyszacych procesowi mieszania polimerow
I tworzenia cienkiej warstwy sprawia, ze proby ich teoretycznego opisu napotyka na wiele
trudnosci. Stworzenie wigc teorii pozwalajacych na pelny opis tych zjawisk jest ciagle
wyzwaniem dla naukowcow zajmujacych si¢ polimerami.

2. Podstawy teoretyczne

Teoria opisujaca wlasnosci stopdw polimerowych powstala juz w latach czterdziestych
ubieglego stulecia. Stworzyli ja Flory i Huggins. Jej podstawa jest model sieciowy i1
przyblizenie $redniego pola [BAT,BUD,RYS].

2.1. Teoria Flory’ego — Hugginsa

Warunki stabilnosci uktadu sg okreslona poprzez wiasnosci entalpii swobodnej mieszania G
(funkcjii Gibbsa, free energy of mixing w literaturze anglosaskiej). Funkcja ta wyraza si¢
wzorem :

AG = AH-TAS (1)

a jej zachowanie w zalezy od dwoch wzajemnie konkurujacych czynnikéw — entropii
mieszania AS i entalpii oddziatywania AH. Aby znalez¢ postac tych czynnikéw konieczne
jest przyjecie pewnego modelu, ktory pozwoli na ich wyliczenie. Podstawg teorii Flory’ego —
Hugginsa, opisujacej mieszalno$¢ binarnej mieszaniny polimerow jest model sieciowy, w
ktorym kazdy wezel sieci zajety jest przez segment polimeru A lub B a rozmieszczenie
kazdego tancucha polimerowego otrzymuje si¢ poprzez biadzenie przypadkowe segmentu.

Zgodnie z tg teorig entalpia oddziatywania na jeden wezet sieci dana jest wzorem :
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gdzie y - parametr oddziatywania;

® .5 - frakcja objetosciowa weztow sieci zajetych przez segmenty polimeru A(B),

zwana dalej koncentracja polimeru A(B);
ks - stata Boltzmanna.



Teoria Flory’ego — Hugginsa zaktada, Ze potencjal oddziatywania nie zalezy od temperatury.
Z zatozenia tego wynika temperaturowa zalezno$¢ parametru oddziatywania y :
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Kombinatoryczna entropia mieszania dla polimeréw dana jest wzorem :
S =—kg /8 Ing, + -2 ¢B In Ps ()
N A

gdzie : Na) — stopien polimeryzacji polimeru A(B).

Zaleznos$c¢ ta jest analogiczna do entropii mieszania prostych cieczy. Rozni si¢ od niej jedynie
L1 . -
0 czynnik N’ wynikajacy z faktu, ze N segmentow (merow) polaczonych w tancuch nie

moze niezaleznie obsadza¢ weztow sieci.

Po podstawieniu wzorow (2) i (3) do (1) otrzymujemy posta¢ entalpii swobodnej mieszania
dla uktadu polimerow A i B :

AG _ ¢ Ps
k T N —Ing, + N, —Ingy + 1P 05 (4)

Model Flory’ego — Hugginsa zaktada, Ze objgtos$ci segmentéw obu polimeréw sa jednakowe.
Przy takim zalozeniu frakcje objetosciowe (koncentracje) obu polimerow sg zwigzane :

P+ =1
Jesli przyjmiemy, ze koncentracja polimeru A ¢a = ¢, to wzor (4) przyjmie postac :

AG ¢ ¢
Pk NAI¢+ Bln(1—¢)+z¢(l—¢)

2.2. Rownowagi fazowe

Mieszanina polimerowa moze tworzy¢ uktad jednofazowy lub skladajacy si¢ z dwoch
rozdzielonych faz o réznych koncentracjach. Informacje o tym, jaki uktad jest dla danej
mieszaniny preferowany odczyta¢ mozna z krzywizny wykresu obrazujacego zalezno$¢
zmiany funkcji Gibbsa AG od koncentracji jednego z polimeréw ¢ [PRZ]. Jesli wzajemna
rozpuszczalno$¢ sktadnikow jest nieograniczona wykres AG(¢) tworzy w calym zakresie
koncentracji krzywa wklesta (Rysunek la). Przy ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikow
krzywa ta przyjmuje bardziej ztozong postaé, a znak jej krzywizny staje si¢ przemienny
(Rysunek 1b). W granicznym przypadku, gdy mieszalno$¢ sktadnikow jest rowna zeru,
wykres AG(¢) jest krzywag wypukla (Rysunek 1c¢).
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Rysunek 1. Stabilono$¢ mieszaniny polimerowej : a) mieszalno$¢ nieograniczona;
b) mieszalno$¢ ograniczona; c) brak mieszalnos$ci

Ksztalt funkcji AG(¢) dla danego uktadu zmienia si¢ w funkcji temperatury. W sytuacji gdy
mieszalno$¢ uktadu jest czesciowa, krzywe przedstawiajace wykres funkcji AG(¢) posiadaja
dwa minima 1 jedno lokalne maksimum (Rysunek 2a). Zbiér wszystkich punktow przegiecia,
na krzywych wyznaczonych dla réznych temperatur, tworzy krzywa zwang spinoda (Rysunek
2b). Jest ona okre§lona rownaniem :
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Prosta bedaca jednoczesnie styczng dla dwu punktow krzywej AG(¢), czyli prosta spetniajaca
warunek :

oaG)  _alaG)  _ AG(4)-AG(¢,)

a¢ |¢:¢1 a¢ |¢:¢2 ¢1_¢2

wyznacza koncentracje dwoch wspotistniejacych faz: ¢ i ¢p.
Warunek wspolnej stycznej jest rtOwnowazny warunkowi rownosci potencjalow chemicznych

obu polimerow :
:UA( 1):ﬂA(¢2)
/JB( 1):ﬂ3(¢2)

Zbior wszystkich punktow ¢ i ¢ wyznaczonych w ten sposob dla réznych temperatur
wyznacza krzywa zwang binoda (Rysunek 2b).

Temperatura, dla ktérej binoda i spinoda osiggaja wspolng warto$¢ nosi nazwe temperatury
krytycznej Tc. W temperaturze tej uktad przechodzi z obszaru jednofazowego do obszaru
dwufazowego. Koncentracje, dla ktorej to nastgpuje nazywamy koncentracja krytyczng k.
Dla mieszanin polimerowych koncentracja krytyczna zalezy od stopnia polimeryzacji obu
polimerow :

LN

Mozna takze okresli¢ krytyczny parametr oddziatywania yc. Jest on odwrotnie proporcjonalny
do temperatury krytycznej a jego warto$¢ dla danej mieszaniny wyznacza zaleznos¢ :



Dla wiekszosci mieszanek polimerowych parametr oddziatywania mi¢dzy segmentami maleje
wraz ze wzrostem temperatury. Poniewaz od tego zalezy mieszalno$¢ uktadu, zatem rosnie
ona wraz ze wzrostem temperatury. Po osiggnieciu pewnej charakterystycznej dla danej
mieszaniny temperatury, zwanej gorng krytyczna temperaturg rozpuszczania (UCST — Upper
Critical Solution Temperature) uktad przechodzi z obszaru dwufazowego do obszaru
jednofazowego.

Niektore mieszaniny polimeréow charakteryzuja si¢ zwickszong mieszalno$cia w
podwyzszonych temperaturach. Aby przeprowadzi¢ taki uktad do obszaru dwufazowego
nalezy obniza¢ temperatur¢ az osiggnie ona warto$¢ mniejsza niz pewna charakterystyczna
temperatura zwana dolng krytyczna temperaturg rozpuszczania (LCST — Lower Critical
Solution Temperature).

Binoda i spinoda dzielg diagram fazowy na trzy obszary (Rysunek 2b):

e jednofazowy — na zewnatrz ramion binody;
e dwufazowy metastabilny — zawarty migdzy binodg a spinodg;
e dwufazowy niestabilny — pomi¢dzy ramionami spinody.

AG &

unstable

a)
| metastable

stable

|
1
|
I
1 phase region |
|
|
|

Rysunek 2. Schemat tworzenia diagramu fazowego dla binarnej mieszanki polimerowej z UCST.
Strzatka ukazuje kierunek hartowania (temperature quench).
W temperaturze pokojowej RT przygotowana mieszanina jest jednorodna.

W obszarze jednofazowym uktad jest catkowicie mieszalny, w obszarze dwufazowym —
mieszalno$¢ jest cze$ciowa lub jej nie ma (wtedy koncentracja wspoétistnienia ¢p1 =01 ¢ = 1).



2.3. Podzial fazowy

W obszarze jednofazowym mieszanina polimerowa jest jednorodna. Przeprowadzenie jej do
obszaru dwufazowego powoduje separacj¢ faz, ktdra jest zapoczatkowana przez fluktuacje
koncentracji [BAT]. Separacja ta moze zachodzi¢ na dwa sposoby :

e poprzez nukleacj¢ 1 wzrost, jesli obszar do ktorego zostala przeprowadzona mieszanina
jest metastabilny;

e poprzez dekompozycje spinodalna, jesli obszar ten jest niestabilny.

Pierwszy sposob — nukleacja i wzrost (Rysunek 3a) — polega na tworzeniu zarodkow nowej
fazy, ktore nastgpnie zwigkszaja swoje rozmiary [PRZ]. Zarodki te sa oddzielone od
otoczenia powierzchnig miedzyfazowa, na utworzenie ktorej potrzebna jest pewna energia.
Poniewaz do stworzenia zarodka potrzebna jest pewna energia aktywacji, uktad pozostaje
stabilny wzgledem matych fluktuacji koncentracji. Dopiero duze fluktuacje moga
zapoczatkowa¢ podziat fazowy. Wzrost zarodkow jest mozliwy dzigki przylaczaniu do nich
nowych czasteczek, niesionych przez strumien dyfuzji o dodatnim wspotczynniku dyfuzji D,
az do osiagniecia w otoczeniu kropel koncentracji wspdtistnienia. Dalszy wzrost zachodzi
przez koalescencj¢ (faczenie si¢) zarodkow lub przez wzrost jednych kosztem zanikania
innych.

Drugi sposob podziatu fazowego — dekompozycja spinodalna (Rysunek 3b) — zachodzi
spontanicznie. Oznacza to, ze aby go zapoczatkowac nie potrzeba zadnej energii aktywacji —
uktad jest niestabilny wzgledem dowolnie matych fluktuacji stezenia. W poczatkowym etapie
dekompozycji spinodalnej amplituda fluktuacji koncentracji, opisywanych stalym wektorem
falowym gm zaczyna eksponencjalnie rosng¢ z czasem [BAT,BUD,PRZ]. Wzrost ten jest
zasilany strumieniem czastek o ujemnym wspotczynniku dyfuzji D. W wyniku tych fluktuacji
tworzy si¢ nieuporzadkowana, dwojciggta struktura (Rysunek 3b) o charakterystycznym

rozmiarze do, kontrolowanym przez tzw. gl¢bokos¢ hartowania | - ;(S|, gdzie y  jest

warto§cia y na spinodzie. Im wigksza jest glgboko$¢ hartowania, tym mniejsze s3
charakterystyczne rozmiary do.

Utworzong strukture mozna opisywac¢ takze jako superpozycje fal koncentracji o stalym
wektorze falowym gm i przypadkowym kierunku i fazie. Zaraz po jej utworzeniu uktad
zaczyna dazy¢ do minimalizacji energii powierzchni mig¢dzyfazowej poprzez powigkszanie
rozmiaru struktury. W koncu etapu posredniego rozktadu spinodalnego domeny faz osiagaja
koncentracj¢ wspotistnienia ¢ i ¢». Dalszemu wzrostowi rozmiaru domen do nie towarzyszy
juz wzrost amplitudy fluktuacji koncentracji. Domeny wzrastajg wskutek przesuwania
potozenia powierzchni rozdziatu wspotistniejacych faz ¢1 i ¢,
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Rysunek 3.[BAT] Separacja fazowa mieszanin polimerowych:
a) nukleacja i wzrost; b) dekompozycja spinodalna

Podziat fazowy mozna zainicjowaé poprzez sprowadzenie mieszanki polimerowej do
wielofazowego obszaru na diagramie fazowym. Mozna tego dokona¢ za pomoc3 :

e hartowania temperaturowego (temperature quench);
e hartowania rozpuszczalnikowego (solvent quench).

2.3.1. Hartowanie temperaturowe

Hartowanie temperaturowe (Rysunek 2b) zwigzane jest ze zmiang temperatury mieszaniny
stabo niemieszalnych polimerow. W temperaturze pokojowej (RT) przygotowana technika
spin — castingu (Rozdziat 2.4) mieszanina jest jednorodna. Aby zapoczatkowaé podzial
fazowy, konieczna jest zmiana jej temperatury tak, aby spelnione byty dwa warunki :

. T>Tg

gdzie Ty — temperatura zeszklenia
Spelnienie tego warunku umozliwia przemieszczanie si¢ molekul polimerow w
mieszaninie;

o T<T,

Spetnienie tego warunku gwarantuje, ze znajdujemy si¢ w obszarze wielofazowym, w
ktérym separacja faz jest mozliwa.



2.3.2. Hartowanie rozpuszczalnikowe

Hartowanie rozpuszczalnikowe polega na zmianie koncentracji rozpuszczalnika w
mieszaninie silnie niemieszalnych polimeréw. Diagram fazowy dla takiego tréjsktadnikowego
uktadu nosi nazwe trojkata stezen Gibbsa (Rysunek 4). Jest to trdjkat

Frozpuszezalnik

Polimer & Polimer B

Rysunek 4.[KAR] Diagram fazowy uktadu potréjnego: dwoch polimeréw i rozpuszczalnika:
Obszar szary — uktad dwufazowy; obszar biaty — uktad jednofazowy

réwnoboczny, ktorego wierzchotki reprezentuja czyste skladniki mieszaniny, boki - stezenia
mieszanin dwusktadnikowych a kazdy punkt w jego wnetrzu wyznacza stezenie ukladu
trojsktadnikowego [KAR]. Aby okresli¢ stezenie sktadnikow odpowiadajace dowolnemu
punktowi wewnatrz trojkata stezen Gibbsa nalezy punkt ten polaczy¢ ze wszystkimi bokami
trojkata odcinkami do nich prostopadtymi. Zawarto§¢ procentowa danego skladnika w
mieszaninie okresla dlugo$¢ odcinka lezgcego naprzeciw wierzchotka opisujgcego ten
wtlasnie sktadnik. Przyjmuje si¢, ze suma dlugosci wszystkich trzech odcinkéw wynosi 100%.

Strzatka na rysunku 4 reprezentuje ,,drogg”, ktéra przechodzi uktad podczas hartowania
rozpuszczalnikowego. W kazdym jej punkcie wzajemna koncentracja polimeréw A 1 B jest
stata, zmienia si¢ jedynie koncentracja rozpuszczalnika. Taki sposob przedstawiania
hartowania rozpuszczalnikowego nie jest oparty na $cistych wyliczeniach a jedynie na
analogii do uktadow dwusktadnikowych. Podejscie to jest stuszne przy zatozeniu, ze straty
ciepta podczas odparowania rozpuszczalnika sg zaniedbywalne a polimery A 1 B nie sg lotne
[GUT].

Scisty opis uktadu trésktadnikowego wymaga zastosowania uogélnionej teorii Flory’ego —
Hugginsa, uwzgledniajacej obecnos$¢ rozpuszczalnika w ukladzie. W teorii tej entalpia
swobodna mieszania dane jest wzorem :

£—¢_A|n¢A+¢_B

KT = N, N, INgg +ds NG, + ¥0 g + X s OaPs + XosPePs

gdzie : ¢ — koncentracja rozpuszczalnika;
YA®B)s — parametr oddzialywania polimeru A(B) z rozpuszczalnikiem.



Poniewaz oba polimery sg rozpuszczalne we wspolnym rozpuszczalniku to speilnione sg
nier6wnosci :

Xns <X

Xos <X

a zatem dominujgcym parametrem jest y .

2.4. Technika spin — castingu

Spin — casting jest jedna z najczeSciej wykorzystywanych technik wytwarzania cienkiej
warstwy. Polega ona na gwalttownym odparowaniu rozpuszczalnika z wieloskladnikowe;j
mieszaniny umieszczonej na podkladzie z wprawionym w bardzo szybki ruch obrotowy
(rzedu kilku tysigcy obrotéw na sekunde). Mimo, ze technika ta jest powszechnie stosowana
nie powstata jeszcze jednolita teoria opisujaca proces tworzenia cienkiej warstwy przy jej
uzyciu.

Wedhug jednej z najpopularniejszych teorii proces spin — castingu mozna podzieli¢ na trzy
etapy [LAW]. W pierwszym wigkszo$¢ roztworu (okoto 90%) jest gwattownie zrzucana z
podktadu, tak, ze zostaje na nim jedynie cienka warstwa roztworu. W drugim, pod wptywem
sity odsrodkowej, warstwa ta jest rozciggana radialnie. Rozcigganiu temu towarzyszy
odparowywanie rozpuszczalnika i wzrost lepkosci roztworu. Wtedy tez dla ukladu silnie
niemieszalnych polimerow moze rozpoczaé si¢ separacja faz. Gdy lepko$¢ wzrasta tak
bardzo, Ze sita odsrodkowa jest zbyt mata by spowodowa¢ dalsze rozciaganie warstwy,
rozpoczyna si¢ trzeci etap. W etapie tym nastgpuje odparowanie rozpuszczalnika. Nie jest
ono catkowite — w powstatej cienkiej warstwie nadal jest go okoto 10 % .

Dla uktadu podwojnego : polimer i rozpuszczalnik zaproponowano [LAW] przyblizony wzor
wigzacy grubos¢ h uzyskanej w procesie spin — castingu warstwy z predkoscig obrotowg
podktadu m i koncentracjg C polimeru w uzytym roztworze :

C

1/2
@

h o

Szybko§¢ odparowania rozpuszczalnika w takim samym ukladzie okre§lono jako
proporcjonalng do predkosci @ i malejagca monotonicznie z trwaniem procesu spin — castingu.

2.5. Podzial fazowy w cienkiej warstwie

Podziat fazowy w cienkiej warstwie rozni si¢ od tego w probce masowej, gdyz konieczne jest
uwzglednienie oddziatywan z zewnetrzng powierzchnia warstwy, ktore dla probki masowe;j
mozna bylo zaniedbaé. Pojawienie si¢ dodatkowych oddzialywah pomigdzy segmentami
sktadnikéw mieszaniny polimerowej a zewnetrznymi powierzchniami sprawia, ze zarowno
kierunek, jak i faza fali fluktuacji koncentracji zostajg ustalone w poblizu powierzchni.
Poniewaz kierunek fal koncentracji ustala si¢ prostopadle do powierzchni prowadzi to, dla
rozktadu spinodalnego, do utworzenia lameralnej struktury fazowej (Rysunek 5).

10



Rysunek 5. Rozktad spinodalny orientowany przez zewnetrzne powierzchnie.

Charakter morfologii domen fazowych utworzonych na koncu procesu podziatu fazowego,
tzn. w rownowadze termodynamicznej, zalezy od wielkosci oddziatywan migdzyfazowych.
Oddzialywania te mozna opisaé poprzez napigcie miedzyfazowe yas migdzy fazami
bogatymi w polimer A i B, oraz napigcia powierzchniowe obu faz : ya i ve.

Mozna zdefiniowa¢ pewien wspolczynnik powlekania Sa :
SA=Vs "V~

Wspdlczynnik ten pozwala okresli¢ stopien zwilzania powierzchni przez dana faze.
Dla S, > 0zwilzanie powierzchni przez faz¢ bogata w polimer A jest catkowite, dla S, <0

- zwilzanie jest czgsciowe (Rysunek 6).

a) b)

Rysunek 6. Zwilzanie powierzchni przez faz¢ bogata w polimer A :
a) catkowite (Sa > 0); b) czesSciowe (Sa < 0).

2.5.1. Cienka warstwa polimerowa mie¢dzy sztywnymi Sciankami

Dla cienkiej warstwy mieszaniny polimerowej umieszczonej pomi¢dzy sztywnymi $ciankami
Binder i inni [BIN] przewiduja, iz morfologia faz w rownowadze termodynamicznej bedzie
zaleze¢ od rodzaju oddziatywan migdzy $cianami a sktadnikami mieszaniny.
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Mozna wyr6zni¢ trzy przypadki :

e obie Sciany nie preferuja zadnego z polimeréw (Rysunek 7a) — nastepuje wtedy
cze$ciowe zwilzanie obu $cian przez fazy bogate w polimery A i B;

e obie $ciany preferujg ten sam polimer — na przyktad polimer A (Rysunek 7b) — nastgpuje
wtedy catkowite zwilzanie obu $cian przez ten sam polimer;

o kazda ze $cian preferuje inny polimer (Rysunek 7c) — nastepuje wtedy catkowite
zwilzanie obu $cian przez rozne polimery.

1 a) [b) |} 1¢)

Rysunek 7. Cienka warstwa polimerowa pomigdzy sztywnymi §cianami zewng¢trznymi:
a) czgsciowe zwilzanie obu $cian przez oba polimery;
b) catkowite zwilzanie obu $cian przez polimer A;
¢) catkowite zwilzanie obu §cian przez rézne polimery.

2.5.2. Cienka warstwa polimerowa w warunkach rzeczywistych

W warunkach rzeczywistych jedna ze Scian warstwy (warstwa / podktad) jest sztywna a druga
(warstwa / powietrze) gigtka. Powoduje to, Ze podczas spin — castingu oprocz modyfikacji
morfologii (Rysunek 7) cienkiej warstwy polimerowej pojawia si¢ takze charakterystyczne
pofalowanie jej powierzchni. Istnieje wiele modeli tlumaczacych mechanizm tworzenia
morfologii faz i towarzyszacego mu pofalowania powierzchni. Naukowcy zajmujacy si¢
fizyka polimerow sa zgodni co do tego, ze wzrost domen 1 zwigzana z nim zmiana morfologii
warstwy nastgpuje w drugim etapie spin — castingu. To, w ktérym etapie powstaje
,~chropowata” powierzchnia jest kwestiag nie rozstrzygnieta, najprawdopodobniej jednak
zostaje ona utworzona w trzecim etapie [WAL99S, WAL99L].

2.5.2.a) Cienka warstwa utworzona wskutek hartowania temperaturowego
Wedlug Mayes 1 Kumara [MAY] jezeli podktad preferuje ktory$ z polimeréw — na przyktad

polimer A, to ksztalt powstatej w wyniku spin — castingu powierzchni zalezy od wzajemnych
relacji pomigdzy napigciami migdzyfazowymi polimer A(B) — powietrze ( ya@) ) | polimer A
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— polimer B (yas ). Przy zalozeniu, ze napigcie migdzyfazowe yag jest duze mozna rozwazyé
cztery przypadki:

YA<7TB
W tym przypadku korzystne energetycznie jest, aby polimer A byt obecny na obu
warstwach powierzchniowych: zaréwno polimer / podktad jak i polimer / powietrze.

Jezeli yas << B - ya (Sa >> 0) to polimer B tworzy kuliste domeny pokryte na zewnatrz
warstwg polimeru A (Rysunek 8a);

Jezeli yaB >> yB - ya (Sa << 0) to polimer B takze tworzy krople, lecz nie sg one pokryte
warstwg polimeru A (Rysunek 8b);

YA > VB
W tym przypadku moga powsta¢ dwie catkowicie odmienne struktury :

Jezeli yaB << ya - Y8 (SB = YA - yB - YaB >> 0) to polimer B tworzy gladkg warstwe na
takze gtadkiej warstwie polimeru A (Rysunek 8c);

Jezeli yas >> ya - y8 (Se << 0) to na powierzchni utworzonej przez polimer A pojawia
si¢ krople polimeru B (Rysunek 8b).

Rysunek 8.[MAY] Dekompozycja spinodalna w mieszaninach polimerowych wskutek hartowania
temperaturowego.



2.5.2.b) Cienka warstwa utworzona wskutek hartowania rozpuszczalnikowego

Wedtug Walheima i innych [WAL99L, WAL99S] jezeli powierzchnie warstwy nie preferuja
zadnego z polimeréw, to podczas spin — castingu na skutek separacji faz wytworzy si¢
struktura kolumnowa (Rysunek 9b). Po drugim etapie spin — castingu jej powierzchnia bedzie
lekko pofalowana. Pofalowanie to jest zwigzane z r6znym napigciem powierzchniowym
polimerow. Ostateczny ksztatt powierzchni, o ktorym decyduje trzeci etap, zalezy od stopnia
rozpuszczalnosci obu polimeréw w danym rozpuszczalniku. Polimer, ktéry wykazuje stabsza
rozpuszczalno$¢ przechodzi do fazy statej podczas gdy polimer o lepszej rozpuszczalno$ci
wcigz jeszcze tworzy napecznialy faze z duza zawarto$cig rozpuszczalnika. Dalsze
odparowywanie rozpuszczalnika powoduje, iz utworzona ostatecznie przez niego faza stata
jest nizsza od tej, ktorg utworzyt polimer o gorszej rozpuszczalnosci (Rysunek 9c).

)

o
)

J.LI.I.

b)

i

B
Rysunek 9.[WAL99L] Dekompozycja spinodalna w mieszaninach polimerowych wskutek hartowania
rozpuszczalnikowego, gdy lepiej rozpuszcza si¢ polimer A (lewa strona) lub B (prawa strona).

Istniejg takze inne teorie opisujace sposdb powstawania chropowatej powierzchni podczas
tworzenia cienkiej warstwy polimerowej. Wyr6zni¢ spos$rdd nich mozna dwie teorie :

e teori¢ Tanaki 1 innych [TAN96], wedlug ktorej powstawanie chropowatej powierzchni
zwigzane jest z réznymi napi¢ciami powierzchniowymi obu polimeréw i wplywem
resztkowego rozpuszczalnika na powierzchni. Umozliwia on ruch molekut 1 wypigtrzanie
sktadnika o wigkszym napigciu powierzchniowym,;

e teori¢ Ton — Thata i innych [TON], wedlug ktorej za powstawanie chropowatej
powierzchni odpowiedzialny jest rézny stopien rozpuszczalnosci obu polimerow w tym
samym rozpuszczalniku. Prowadzi on do powstania ptynnej lamelli fazy bogatej] w
polimer A zwilzajacej lamelle fazy bogatej] w polimer B, ktora jest utwardzana jako
pierwsza. Nastepnie proces niszczenia cigglosci lamelli fazy bogatej w polimer A (tzw.
proces dewettingu) prowadzi do pofalowania powierzchni.
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2.6. Technika pomiarowa

Do badania cienkich warstw polimerowych wykorzystuje si¢ wiele metod
eksperymentalnych. Sg wséréd nich metody rozproszeniowe, wsrod ktérych na szczegdlng
uwage zastuguje niskokagtowe rozpraszanie neutronow (SANS) i metody spektroskopowe,
wsrod ktorych wymieni¢ nalezy analize reakcji jadrowych (NRA), spektroskopi¢ odrzutu w
przéd (FRES), spektroskopi¢ masowg jonow wtoérnych (SIMS) 1 spektroskopie
fotoelektronow  (obejmujaca rentgenowska  spektroskopi¢  fotoelektronow  (XPS),
spektroskopi¢ fotoelektrondéw w pasmie nadfioletu (UPS) oraz spektroskopie elektronow
Augera (AES)). Metody te pozwalaja okresli¢ sktad chemiczny badanej powierzchni. Bardzo
wazng technika, dajaca informacje nie tylko o sposobie rozmieszczenia faz polimeréw na
powierzchni (czyli o morfologii faz), lecz takze o ksztalcie utworzonej struktury powierzchni
(czyli o topografii powierzchni) jest mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy —
AFM). Metode ta opracowali w 1985 roku Binning, Gerber i Quate. W szczegodlnych
przypadkach, zwlaszcza dla polimeréw sprzezonych, zastosowanie znajduje takze
mikroskopia fluorescencyjna.

2.6.1. Zasada dzialania mikroskopu sil atomowych

Zasada dziatania mikroskopu sit atomowych jest pomiar sity dziatajacej miedzy badang
powierzchnig probki a przesuwajacym si¢ po niej (tzn. w odlegtosci kilku angstreméw od
powierzchni, w modzie kontaktowym) lub nad nig (tzn. w odlegtosci rzedu 10 — 100 A od
powierzchni, w modzie nie - kontaktowym) delikatnym ostrzem krzemowym, umieszczonym
na plaskiej sprezynce [PSI,CZE,LEK]. Poniewaz typowe sily oddzialywania badanej
powierzchni z ostrzem sg krétkozasiggowe, zatem jezeli probka znajduje si¢ w pewnej
odlegtosci od ostrza, sprezynka pozostaje nieruchoma. Zblizenie ostrza do probki (az do jej
dotknigcia) powoduje wychylenie spr¢zynki z potozenia rownowagi. Wychylenie to jest
proporcjonalne do wartosci dziatajace;j sity, zgodnie z rdwnaniem sprezystosci :

F =kx

gdzie : F — warto$¢ dziatajace;j sity;
k - stata sprezystosci ostrza;
X - wychylenie ostrza.

Do detekcji ugiecia sprezynki stuzy uktad optyczny, zbudowany z diody laserowej oraz
diody detekcyjnej. Promien lasera pada na powierzchnie sprezynki i po odbiciu od niej trafia
do diody detekcyjnej (Rysunek 10), ktérej powierzchnia podzielona jest na cztery kwadranty.
Taki podziat umozliwia separacje sit dziatajacych rownolegle i prostopadle do powierzchni
probki. Jesli sity dziatajace pomigdzy badang powierzchnig a ostrzem s3 réwne zero,
natezenia pragdow pochodzacych z kazdego z kwadrantéw sg rowne. Pojawienie si¢ pewnego
oddzialywania powoduje odchylenie wiazki laserowej i zmiang wartosci pradow
pochodzacych od poszczegdlnych kwadrantow diody.

15



detektor

wigzka laserowa

ostrze ~ sprezynka

skaner piezoelektryczny

Rysunek 10. [CZE] Zasada dziatania mikroskopu sil atomowych.

Dla pomiaru sit dziatajacych prostopadle do powierzchni probki mierzona jest rdznica
pradéw pochodzacych od gornej 1 dolnej potéwki detektora. Roznica ta jest proporcjonalna
do wychylenia sprezynki.. W celu uniezaleznienia pomiaru od fluktuacji mocy lasera sygnat
detektora |, jest znormalizowany do catkowitego pradu diody, zgodnie z rOwnaniem :

-1,
Iy =—
I +1
g d

gdzie 1, - natgzenie pradu gornej (dolnej) potowki diody detekcyjne;.

Pomiar sit rownolegtych do powierzchni badanej probki odbywa si¢ na tej samej zasadzie,
tylko, ze mierzona jest réznica migdzy pradami pochodzacymi z prawej i lewej potowki
detektora. Pomiary takie sg charakterystyczne dla metody bliZniaczej do mikroskopii sit
atomowych, zwanej mikroskopig sit poprzecznych (LFM — Lateral Force Microscopy).

2.6.2. Zasada dzialania mikroskopu fluorescencyjnego

Mikroskop fluorescencyjny wykorzystuje zjawisko fluorescencji, czyli emisji
promieniowania przez naswietlang substancje, ktora jest zwigzana z powrotem czasteczek do
stanu podstawowego o tej samej multipletowosci spinowej co stan wzbudzony. Proces ten
dobrze ilustruje tzw. diagram Jabtonskiego (Rysunek 11)
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Rysunek 11. Diagram Jablonskiego®

Podstawowym zadaniem mikroskopu fluorescencyjnego jest naswietlenie badanej
probki wigzka $wiatta o zadanej, odpowiedniej dla zastosowanego fluorochromu, dtugosci
fali, a nastgpnie wyodrgbnienie znacznie stabszego Swiatla wyemitowanego przez probke. W
odpowiednio skonfigurowanym mikroskopie fluorescencyjnym do obserwatora powinno
dotrze¢ jedynie $wiatlo pochodzace z fluorescencji, obrazujace wybarwione struktury na
ciemnym tle.

Zasade dziatania mikroskopu fluorescencyjnego przedstawia Rysunek 12.

me——m detektor

okular

T

< >  filrfal
wzbudzajacej
/N
zwierciadio A pw
dichroiczne [ ‘
WV #édio
e Swiatta
< > obiektyw
probka

Rysunek 12. Zasada dzialania mikroskopu fluorescencyjnego?

Lampa tukowa lub inne Zrodlo $wiatla emituje wigzke 0 szerokim zakresie dlugos$ci
fal. Wigzka przechodzi przez filtr, ktory z catego zakresu wybiera jedng dtugos¢ fali (badz
waski zakres dlugosci fal) odpowiednio zdefiniowany dla uzytego fluorochromu (zwykle jest
to ultrafiolet badZ niebieski lub zielony zakres swiatta widzialnego). Wyselekcjonowana
wigzka pada na powierzchnie zwierciadta dichroicznego, ktére przez odbicie kieruje ja na
wysokoaperturowy obiektyw, a nastepnie w stron¢ obserwowanej probki. Obserwowany
preparat fluoryzuje pod wplywem padajacej wiazki, a emitowane $wiatto jest ponownie
zbierane przez obiektyw. Emitowana wigzka przechodzi przez zwierciadto dichroiczne i pada
na filtr fali emitowanej, ktérego zadaniem jest usuniecie $wiatla nie pochodzacego z
fluorescencji probki. Wiazka przechodzi przez okular, a nastepnie trafia do detektora, ktorym
moze by¢ ludzkie oko, kamera CCD lub fotopowielacz.

1 w. Brutkowski, Mikroskopia konfokalna a mikroskopia szerokiego pola — dwa podejscia do badan
przyzyciowych, Kosmos 62 (2013) 171-180
2 H. Lodish, A. Berk, S. L. Zipursky, P. Matsudaira, D. Baltimore, J. E. Darnell, Molecular Cell Biology, 5th
Edition, W. H. Freeman and Company, 2000
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