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ABSTRAKT 

V rámci této diplomové práce byly studovány různé přístupy přípravy mikro a nano-

strukturovaných povrchů na bázi polystyrenu a směsi polystyrenu 

s polymethylmetakrylátem. Povrchy byly upravovány metodou odlévání a spin coating. 

Byly objasněny vlivy koncentrací, poměru jednotlivých složek, teplot, teplotních spádů, 

intervalů dávkování modifikačních činidel, následnosti modifikačních kroků a úprav na 

změnu povrchové topografie a smáčení povrchu vodou. Připravené povrchy byly charakte-

rizovány pomocí mikroskopie atomárních sil, skenovací elektronové mikroskopie a kon-

taktních úhlů smáčení. Získané záznamy z AFM byly podrobeny analýze drsnosti pro vy-

jádření změn, ke kterým došlo na připravovaných površích. Z výsledků vyplynulo, že cíle-

nou změnou procesním parametrů přípravy či úpravy povrchové polymerní vrstvy lze zís-

kat povrchy s rozdílným kontaktním úhlem smáčení, to znamená s jinou strukturou po-

vrchu a uspořádáním polymerní matrice. 

Klíčová slova: odlévání, spin-coating, polystyren, polymethylmethakrylát, AFM, SEM, 

kontaktní úhel smáčení, nanostrukturované a superhydrofóbní povrchy    

 

ABSTRACT 

This work's focus was the study of different approaches to the preparation of micro- and 

nanostructured surfaces based on polystyren and polystren-polymethylmethacrylate mixtu-

res. These surfaces were prepared using casting and spin coating methods. Influences of 

concentration, component ratios, temperatures, temperature gradients, time intervals of 

reagent dosage and succesion of modification steps were clarified, especially in relation to 

Atomic Force Microscopy (AFM) and contact angle.  

Prepared surfaces were characterized using Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning 

Electron Microscopy (SEM) and contact angle. AFM scans were further used for roughness 

analysis in order to express changes which occured on modified surfaces Results show that 

by changing specific parameters of preparation or modification process of surface polymer 

layer one can obtain surfaces with different contact angle properties, which imply different 

surface structure and different arrangement of polymer matrix. 

Keywords: Casting, spin-coating, polystyren, polymethylmetacrylate, AFM, SEM, contact 

angle, nanostructured and superhydrophobic surfaces.
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ÚVOD 

Tenkovrstvé úpravy povrchů a zkoumání fyzikálně-chemických vlastností povrchů pev-

ných látek, na kterých se tyto vrstvy připravují, jsou předmětem intenzivního zájmu v 

mnoha technologických a výzkumných oborech.  

Jedním z významných průmyslových odvětví, kde si intenzivní výzkum povrchů pevných 

látek vyžádal nový obor, je elektrotechnika. Vznikl nový pojem fyzikální elektronika, jenž 

se zabývá studiem elektrických vlastností pevných látek a elektronickými procesy v nich 

probíhajících, jejichž rozvoj v několika předešlých dekádách nemá v historii přírodověd-

ných a technických oborů obdoby. 

Neustálé snahy o miniaturizaci a snížení spotřeby energie elektronických systémů vedou k 

přechodu z klasické polovodičové elektroniky k mikroelektronice. Tím vznikla řada no-

vých problémů, které se dříve neobjevovaly nebo se objevovaly pouze v omezené míře u 

systémů makroskopických. Zmenšování rozměrů elektronických prvků do velikosti mi-

krometrů a menších, a to jak co se týče jejich laterálních rozměrů, tak i jejich tloušťky, ve-

de ke zvýšení důležitosti zkoumání vlastností materiálů v tenké povrchové vrstvě, kterou 

zpravidla označujeme jako „povrch“.  

 Tenko-vrstevnaté systémy tedy tvoří základ mikroelektronických součástek, dále 

se uplatňují v optických a optoelektronických prvcích, ochraně povrchů proti vnějším vli-

vům, úpravě povrchových mechanických vlastností, v heterogenní katalýze a mnoha dal-

ších oblastech. 

Jednou z velmi progresivních aplikačních oblastí tenkovrstvých povrchových úprav je pří-

prava „super“ povrchů. Tj. příprava povrchů vyznačujících se nesmáčivostí vodou a samo-

čistícím efektem. V mnoha případech pochází inspirace na přípravu takovýchto hierarchic-

ky strukturovaných povrchů přímo z přírody, uveďme nejznámější případ a to je lotosový 

list. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 POVRCHOVÉ ÚPRAVY A JEJICH VÝZNAM 

Povrchové úpravy jsou zásadní fází dokončování a zvyšování užitné hodnoty materiálů 

a výrobků. Na jejich významu neubývá ani v současné době a to z hlediska technologické-

ho při ochraně proti působení vnějších vlivů a také pro zlepšení celkového vzhledu. 

Před výše uvedenými vlivy je možné ochránit povrch několika základními způsoby a to 

fyzikální nebo chemickou cestou.  

Cílem všech povrchových úprav je zlepšovat odolnost vlastních materiálů nebo již hoto-

vých výrobků a udržovat je tak v perfektním vzhledovém i funkčním stavu.  

Povrchovou úpravou je materiál chráněn na základě některého z těchto principů: 

 Vzniklá povrchová vrstva je souvislá, nepropustná a tedy dokonale chránící materi-

ál od okolního prostředí. 

 Na povrchu upravovaného materiálu je vytvořena slitina, která lépe odolává proti 

působení vnějších vlivů. 

 Upravovaný materiál je chráněn povrchovou vrstvou a to elektrochemicky, cestou 

katodické ochrany. 

 Součástí materiálů je složka separující se na povrchu, které zvyšuje odolnost vůči 

oxidačním vlivům z okolí [1]. 

 

1.1 Technologie povrchových úprav 

Povrchové úpravy lze z technologického hlediska rozdělit do dvou základních fází. V první 

fázi se musí před vytvořením ochranné vrstvy nejprve připravit povrch. Ve druhé fázi se 

poté vytváří na již připraveném povrchu vlastní ochranná vrstva. 

1.1.1 Úprava povrchu před vytvořením ochranné vrstvy 

Povrch upravovaného materiálu nemusí být po výrobě vhodný k okamžitému vytváření 

ochranné vrstvy, nemusí vykazovat požadovanou kvalitu a zpravidla bývá znečištěn. Povr-

chové nečistoty bývají dvojího druhu: 
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 Nečistoty z okolí, které bývají označovány jako cizí, a které na povrchu ulpívají ad-

hezními silami. Především se tedy jedná o mechanické nečistoty jako je mastnota 

a prach. 

 Dalšími jsou nečistoty, které s povrchem spojuje chemická vazba. Jedná se o nečis-

toty vlastní vzniklé korozí na povrchu. 

 

Účelem přípravy povrchu pro povrchovou úpravu je tedy odstranění hrubých nečistot 

a produktů vzniklých korozí, dále odmaštění a dosažení požadované kvality povrchu. Způ-

soby úpravy povrchu se dělí podle mechanismu na mechanické (broušení, leštění, kartáčo-

vaní, otryskávání atd.) a fyzikálně-chemické (odrezování, chemické leštění, moření, od-

mašťování atd.) [1].  

 

1.2 Samočistící povrchy 

Idealizovaným typem povrchu je takový, který se udržuje čistý sám o sobě, tzn. vykazuje 

samočistící efekt. Samočistící schopnost povrchu je vlastnost, která byla pozorována při 

interakci mezi lotosovými listy a vodou [2]. Toto pozorování, inspirace přírodou zapříčini-

la vznik nových technologií, které by byly schopné připravovat nové typy povrchů 

s podobným efektem. Zásadním faktorem pro vývoj a pochopení funkce takovýchto po-

vrchů a vrstev bylo objevení Mikroskopie atomárních sil [3].  

V současné době je připravováno velké množství povrchů a úprav s cílem připravit vysoce 

hiearchizovaný povrch vyznačující se samočistícím efektem, superhydrofobitou, viz. Obrá-

zek 1 [4, 5]. Byla vyvinuta celá řada metod a postupů přípravy založené na mechanickém 

zdrsnění povrchu [6], plazmatické úpravě [7], nanášení ochranných vrstev [8], filmů nebo 

folií jak z roztoku nebo plynného stavu [9]. Dále lze například uvést metody založené na 

procesu postupného vytváření struktury skládáním (depozicí) jednotlivých atomů do poža-

dované struktury na povrch upravovaného materiálu. K tomuto procesu se nejčastěji využí-

vá plazmové technologie, která se díky tomu stala slibnou technikou povrchové úpravy 

pevných látek [7].  
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Obrázek 1 – Podstata samočistícího efektu [10]. 
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2 TENKÉ POLYMERNÍ VRSTVY 

Tenkou vrstvu lze definovat jako útvar, jehož jeden rozměr (zpravidla tloušťka) je 

zanedbatelný vůči ostatním dvěma rozměrům. Za tenké vrstvy můžeme považovat vrstvy 

o tloušťkách v rozsahu od jedné atomární vrstvy až do několika desítek µm. Vrstva připra-

vená na povrchu nějakého substrátu je omezena dvěma rozhraními, přičemž rozhraní s 

vnějším prostředím můžeme nazývat povrchem. 

    Jak již bylo uvedeno, tenká vrstva je ohraničena dvěma co do vzdálenosti velmi blízký-

mi rozhraními, což vysvětluje často specifické a od objemových vlastností (někdy značně) 

odlišné fyzikální vlastnosti tenkých vrstev. 

 Vlastnosti tenkých vrstev závisejí na mnoha parametrech, z nichž  vedle chemických 

a strukturních parametrů je nutno zmínit i interakci se substrátem (vytváření vazeb a přenos 

náboje) a okolním prostředím (např. kontaminace nebo adsorpce plynů na povrchu může 

hrát významnou roli) [1]. 

2.1 Aplikace tenkých vrstev 

V současné době je počet aplikací tenkých vrstev obrovský a to pro jejich význačné vlast-

nosti v optických, elektrických a mnoha dalších oblastech. Dále může tenká vrstva značně 

ovlivnit různé procesy probíhající na rozhraní, jako je koroze, tření a jiné. Například povr-

chová odolnost skla se může zlepšit nanesením vrstvy Al2O3, díky které se podstatně 

ovlivní její optické vlastnosti. V jiných případech se sklo pokrývá vrstvou SiO, která ovliv-

ňuje povrchové napětí a tedy možnost proběhnutí chemických reakcí v rozhraní. V elektro-

nové mikroskopii se využívá šikmého napaření tenké vrstvy nějakého těžkého kovu na 

zkoumaný vzorek, díky čemuž se vytvoří na jeho povrchu stínování a zviditelní se reliéf. 

Hlavní využití aplikací tenkých vrstev leží v oblasti optiky a elektroniky.  

2.1.1 Optické aplikace 

Optické aplikace tenkých vrstev našly široké průmyslové uplatnění již v roce 1912, kdy 

byla vyrobena první zrcadla napařením kovů. Od té doby se užívá absorbujících tenkých 

vrstev v mnoha optických přístrojích, jako jsou například astronomická zrcadla. Další op-

tickou aplikací jsou například antireflexní vrstvy, což jsou speciální povlaky různých slou-
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čenin, které jsou napařeny za velmi vysokých teplot na povrch např. čočky. Úkolem této 

vrstvy je zabránit světelným ztrátám snížením odrazivosti povrchu, na kterém je nanesena.  

2.1.2 Aplikace v elektronice 

Aplikace tenkých vrstev v elektronice nabývají na stále větším významu a to v důsledku 

zmenšování rozměrů elektronických systémů a zajištění jejich dlouhodobé životnosti 

a spolehlivosti při nízkých výrobních nákladech. Dále se používají v digitálních záznamo-

vých médiích, ve fotočláncích, jako detekční vrstvy chemických senzorů atd. [1] 
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3 FAKTORY DETERMINUJÍCÍ VLASTNOSTI PŘIPRAVOVANÝCH 

VRSTEV 

3.1 Interakce s povrchem 

Fyzikální vlastnosti povrchu a rozhraní jsou obecně odlišné od vlastností materiálů obje-

mových. To je zapříčiněno jiným okolím povrchových atomů, jež mají menší počet nej-

bližších sousedních atomů (tzv. koordinační číslo) vzhledem k přerušení atomárních vazeb 

při vytváření povrchu, nebo prostě jinými sousedními atomy v případě rozhraní. Povrch lze 

tedy obecně chápat jako poruchu v periodicitě krystalové mříže (obr. 2). Povrchové vlast-

nosti závisejí na mnoha parametrech, jako například chemickém složení povrchu 

a krystalografickém uspořádání povrchových atomů, jak bylo naznačeno výše. 

 

Obrázek 2 – Schéma rozložení sil působící na atom v povrchu (A) a uvnitř (B) krystalu [1]. 

3.2 Samoorganizace 

Při procesu samoorganizace roste spontánně a tedy bez vnějšího zásahu organizace určité-

ho systému. Jde o proces evoluce kdy vývoj nových a složitých struktur probíhá pouze díky 

systému samotnému. Tomuto procesu lze porozumět na základě totožných procesů, jenž 

řídí procesy evoluce ovlivněné prostředím. Samoorganizace je důsledkem vnitřní variace, 

kterou nazýváme „fluktuace“ nebo ,,náhodný šum.“ Princip, na kterém tyto fluktuace vy-
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tvářejí uspořádané selektivně udržované konfigurace, objasnil Hein von Foester. Princip, 

kterým vzniká z fluktuací řád, definoval Ilya Prigogine. Tyto principy jsou specifickým 

případem principu výběrové mnohotvárnosti [11]. 

Růst organizace lze měřit poklesem statické entropie, tedy míry neuspořádanosti daného 

systému. Systém, u kterého dochází k samoorganizaci, tedy snižuje svoji termodynamickou 

entropii a v důsledku druhého zákona termodynamiky musí nutně tuto entropii uvolňovat 

do okolí vlivem disipace. Důležité je pro pochopení teorie samoorganizace hmoty rozlišo-

vat mezi rovnovážnou a nerovnovážnou teorií termodynamiky. Rovnovážným stavem, tedy 

takovým, při kterém je vyčerpána možnost jakékoliv změny je např. stav smísení mléka 

s kávou, při kterém vznikne kapalina hnědé barvy. V průběhu procesu mísení, tedy v ne-

rovnovážném stavu se objevují vířivé strukturní obrazce bílého mléka v černé kávě.  

V dynamických systémech, které jsou daleko od rovnovážného stavu, se objevuje vysoký 

stupeň uspořádanosti, v podobě shluků molekuk, jenž se chovají koordinovaně jak 

v prostoru, tak v čase. Tyto shluky molekul byly označeny Ilyou Prigoginem, jako 

,,disipativní struktury“,  jelikož vznikají díky výměně energie a hmoty s okolím, v důsledku 

čehož dochází k celkovému růstu entropie. Tyto složité a vzájemně provázané procesy, 

které vedou ke vzniku disipativních struktur, jsou nazývány samoorganizací. Proces samo-

organizace je velmi často využíván pro přípravu velmi specifických povrchových úprav, 

jak dokládá celá řada odborných publikací [11]. 

3.3 Marangoniho efekt 

Při Marangoniho efektu dochází k přesunu hmoty mezi kapalinami v důsledku gradientu 

rozdílných povrchových napětí, jelikož kapalina s vyšším povrchovým napětím působí na 

okolí více než kapalina s nižším povrchovým napětím a tedy dojde právě vlivem gradientu 

povrchových napětí k tomu, že kapalina začne proudit pryč od oblasti s nízkým povrcho-

vým napětím. Tento gradient povrchového napětí může být rovněž vyvolán koncentračním 

nebo teplotním spádem.  

Příkladem marangoniho efektu jsou slzy, které se tvoří na skleničce od vína, jelikož alko-

hol, který víno obsahuje má nižší povrchové napětí než voda, proto při smíchání alkoholu 

s vodou bude oblast s nižší koncentrací alkoholu působit na okolní tekutiny silněji než ob-

last s vyšší koncentrací alkoholu tedy nižším povrchovým napětím. Kapalina proto má ten-

denci proudit z oblasti vyšší koncentrace alkoholu a smáčí sklenici při pohybu vzhůru. Na 
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stěně dochází k odpařování alkoholu, čímž dojde ke snížení koncentrace, v důsledku čehož 

vzroste povrchové napětí. Díky rozdílnému povrchovému napětí na stěně a na hladině 

stoupá kapalina opět po stěně vzhůru. V momentě, kdy začnou dominovat gravitační síly 

nad povrchovým napětím, dojde ke stékání kapek dolů.  

Poměr mezi povrchovým napětím a viskózními silami udává bezrozměrná veličina tzv. 

Marangoniho číslo [12]. 

 
a

Td
Ma



 


´
 (1) 

Kde σ´ udává změnu povrchového napětí s teplotou, ΔT znamená rozdíl teplot mezi vol-

ným povrchem a spodní vrstvou, d je výška vrstvy kapaliny, η označuje dynamickou visko-

zitu, a je teplotní difuzivita. Hodnota kritická pro vyvolání tohoto typu nestability je 

Ma=80 [13]. 

3.4 Bénardova-Marangoniova nestabilita 

Bénardova nestabilita je typickým příkladem samoorganizace, při kterém je nerovnováha 

udržována nepřetržitým tokem tepla systémem, přičemž dochází k vytváření složité prosto-

rové struktury, ve které dochází k pohybu molekul a tvorbě hexagonálních buněk. K této 

nestabilitě dochází, pokud se tekutina zahřívá rovnoměrně od spodu, přičemž se ustavuje 

stálý tok ode dna směrem vzhůru. V prvotní fázi zůstává samotná tekutina v „klidu“ a 

k přenosu tepla dochází vedením. Při dosažení kritické hodnoty rozdílu teplot mezi horní 

vrstvou a povrchem se změní vedení tepla na proudění neboli konvekci, při kterém se teplo 

přenáší koherentním pohybem velkého počtu molekul. V této fázi se objevují  hexagonální 

buňky, ve kterých horká tekutina stoupá středem a chladnější klesá podél stěn ke dnu, viz. 

příklad na Obrázku 3. Směr organizovaného proudění kapaliny je v tomto případě změnou 

povrchového napětí, tj. Marangoniho efektem, z tohoto důvodu tuto nestabilitu označujeme 

jako Bénard-Marangoniho [14]. 
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Obrázek 3 – Bénard – Marangoniho buňky [15]. 

3.5 Vliv rozpouštědla na morfologii tenké vrstvy 

Vhodným výběrem rozpouštědla a koncentrací roztoku můžeme zejména v polymerních 

systémech ovlivnit množství zapletenin jednotlivých klubek. Pokud použijeme termody-

namicky dobré rozpouštědlo, pak molekuly rozpouštědla pronikají mezi polymerní řetězec, 

které v důsledku toho expandují. V opačném případě, tedy pokud použijeme špatné roz-

pouštědlo, dochází ke kontrakci klubka. Definice dobrého a špatného rozpouštědla je dána 

množstvím interakcí mezi rozpouštědlem a polymerem s čímž souvisí parametry rozpust-

nosti rozpouštědla a polymeru. Výsledná morfologie povrchu tenké vrstvy i pevnost v tahu 

je pak tedy ovlivněna vhodným výběrem rozpouštědla [16]. 

Klíčem k pochopení chování polymerních směsí a jejich vlastností je termodynamika. Díky 

nízkému difúznímu koeficientu je složité dosáhnout podmínek, za kterých dochází k ter-

modynamické rovnováze. Mísitelnost polymerů je dána křehkým rovnovážným vztahem 

mezi entropickými a entalpickými silami. Mísitelnost a fázovou rovnováhu můžeme 

v dnešní době popsat několika známými teoriemi jako například: Teorii Flory-Huggise 

nebo stavové rovnice, Simhovu teorii děr či plynový mřížkový model.  

Nejpoužívanější je v dnešní době Flory-Hugginsova teorie, ve které platí pro mísitelnost 

polymerů vztah, který se nazývá Flory-Hugginsova rovnice [50]. 

 )lnln( 212211  nnnRTGsměm   (2) 

Kde R je molární plynová konstanta, T termodynamická teplota, n vyjadřuje počet molů, φ 

objemový zlomek složky a χ je interakční parametr.  

Parametr χ je významnou veličinou sloužící k charakterizaci a kvalitativnímu přiblížení 

interakcí mezi polymerem a rozpouštědlem. Ve vztahu k polymeru můžeme rozpouštědla 
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rozdělit na dobrá, špatná a ideální neboli θ rozpouštědla. Za předpokladu, že při dané teplo-

tě je pro dvojici polymer – rozpouštědlo hodnota χ < 0,5 dochází pro tuto dvojici v tomto 

systému k neomezené mísitelnosti a rozpouštědlo je označováno jako dobré. Za předpokla-

du, že je parametr χ > 0,5 dochází k omezené mísitelnosti a toto rozpouštědlo se označuje 

jako špatné. K ideálnímu chování reálného systému polymer - rozpouštědlo dochází právě 

tehdy, kdy je parametr χ = 0,5, v tomto případě hovoříme o ideálním neboli θ rozpouštědle 

[16]. 
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4 STADIA VYTVÁŘENÍ TENKÝCH VRSTEV 

Jako příklad průběhu tvorby tenkých vrstev bude uveden případ napařování částic, tj. fyzi-

kální sorpce částic k povrchu. Při pozorování vrstev vytvářených napařováním v zorném 

poli elektronového mikroskopu bylo zjištěno, že vznik vrstev je možno rozdělit na určitá 

stádia, která jsou ve všech případech podobná. Tyto stádia lze označit jako (viz. Obr. 4):  

a. Nukleace (vytváření jader). 

b. Růst jader. 

c. Tvorba souvislé sítě. 

d. Zaplňování kanálků. 

 

Obrázek 4 – Stádia vytváření tenkých vrstev na povrchu [1]. 

4.1 Nukleace 

Částice dopadající na podložku, na které se má vytvořit tenká vrstva ztrácejí část své ener-

gie a jsou k povrchu přitaženy silami, které mají většinou dipólový nebo kvadrupólový 

charakter. Z toho důvodu se na určitou dobu stanou částicemi adsorbovanými na povrchu. 

Ztrátu energie částice, která dopadla na povrch a pak se opět vzdálila, charakterizujeme 

koeficientem akomodace α: 

 
pd

vd

TT

TT




  (3) 

a. b.  c.  d. 
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kde Td je teplota, která odpovídá energii dopadající částice, Tv je teplota, která odpovídá 

částici vyletující a Tp je teplota podložky. Hodnoty tohoto koeficientu leží v rozmezí 0 až 

1, přičemž hodnota 0 odpovídá situaci, kdy se částice dopadající odrazí pružně, tedy bez 

ztráty energie a její energetický stav pak odpovídá teplotě podložky, na kterou dopadla.  

Pro vznik tenké vrstvy má velikou důležitost koeficient kondenzace, který říká, jak veliká 

část dopadajících molekul na podložce ulpí trvale a vytvoří kondenzát. Teoreticky byl řešen 

zjednodušený případ, v němž se předpokládalo, že částice dopadá na lineární řetěz částic 

vázaných navzájem pružnými silami. Bylo zjištěno, že pokud energie dopadající částice je 

menší nebo rovna asi pětadvacetinásobku energie desorpce na příslušné podložce, pak je 

koeficient ulpění prakticky roven jedné. Pro většinu částic je tedy velmi pravděpodobné, že 

zůstanou na povrchu fyzikálně adsorbovány, jelikož energie desorpce bývá asi 1 až 4 eV, a 

to by odpovídalo teplotě dopadajících částic řádově 10
5
 K, což je teplota vysoce převyšující 

teploty používané při normálním vypařování. Fyzikálně adsorbované částice setrvávají na 

povrchu po určitou dobu τs: 

 
kT

Qdes
s exp

1


   (4) 

kde υ je vibrační frekvence atomů na povrchu, k je Boltzmannova konstanta, Qdes je de-

sorpční teplo příslušné částice na dané podložce a T je teplota částice, která leží v intervalu 

mezi teplotou vypařovadla a teplotou podložky. Částice, která nebyla plně adsorbována, si 

zachová určitou přebytečnou část energie, díky které se může pohybovat po povrchu. To-

muto pohybu poté říkáme migrace nebo také povrchová difúze. Během doby, po kterou 

částice setrvává na povrchu, může být převedena do stavu chemické adsorpce, jenž je cha-

rakterizován mnohem větší desorpční energií, což znesnadňuje znovu vypaření částice. 

Doba setrvání částice τs je vysoká, což znamená, že se vlivem difúzního pohybu po po-

vrchu setká s jinou částicí, se kterou vytvoří dvojici. Tato dvojice má poté mnohem menší 

pravděpodobnost opětovného vypaření než částice jednotlivá, jelikož energie desorpce je 

navýšena o energii disociace vzniklé dvojice a tím doje k vytvoření podmínek pro konden-

zaci.  

Částice se na povrchu vlivem povrchové difúze dostane obecně do určité střední vzdále-

nosti X  od svého místa dopadu, která je dána vztahem: 

 2

1

)2( sdDX   (5) 
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kde Dd je koeficient povrchové difúze, přičemž povrch může být znázorněn určitým poten-

ciálovým reliéfem (viz. Obrázek 5). 

 

Obrázek 5 – Potenciálový reliéf [1]. 

Vazebná energie na povrchu není všude stejná a adsorbovaná částice se snaží zaujmout co 

nejvýhodnější energetický stav s minimální energií (viz. Obrázek 5). Je tedy vždy lokalizo-

vána v některém ,,údolí“ potenciálového reliéfu a při přechodu do některé sousední pozice 

musí vždy překonat vzdálenost a, na které se nachází potenciálová bariéra, která je rovna 

aktivační energii povrchové difúze Qdif. Pakliže budou dvě sousední jádra tvořená shlukem 

několika částic tak blízko, že se oblasti s poloměrem přibližně X překryjí, bude vytváření 

dalších jader prakticky zastaveno, neboť všechny další částice se budou připojovat k již 

existujícím ostrůvkům. K tvorbě kondenzačních jader dojde pouze, pokud bude rychlost 

napařování dostatečně velká, jelikož by se částice mohla vypařit dříve, než se setká s další 

částicí.  

4.2 Růst jader a tvorba souvislé sítě 

Pro vznik konečné struktury vrstvy jsou důležitá i další stádia jejího růstu a to zejména 

narůstání jednotlivých ostrůvků a poté jejich spojování. Na podložce mohou v průběhu 

růstu vznikat zárodky s různou krystalickou orientací. Při kontaktu dvou ostrůvků dojde 

k jejich splynutí a jádra se při tomto procesu chovají jako dvě splývající kapky (viz. Obrá-

zek 6).  

 

Obrázek 6 – Schéma splývání dvou jader [1]. 
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V některých případech má ostrůvek před splynutím tvar krystalitu, je tedy ohraněn, avšak 

během splývání se chová jako kapalina a po splynutí opět dodatečně vytvoří krystalit. Ten-

to jev přechodu z krystalického stavu do kapalného a naopak lze sledovat také pomocí dif-

rakce elektronů. Předpokládá se, že při splynutí dvou jader se uvolní určitá energie, která 

stačí na dočasné roztavení krystalitů a po splynutí teplota po určité době klesne a nově 

vzniklý ostrůvek znovu vykrystalizuje [1]. 

4.3 Vliv různých faktorů na konečnou strukturu vrstvy 

Mnoho fyzikálních vlastností tenkých vrstev, kterých se využívá v praktických aplikacích, 

je závislých na struktuře vrstvy. Z toho důvodu je důležité vědět, jak jednotlivé faktory 

mohou ovlivnit vytváření vrstvy a její struktury.  

Pro vytváření konečné struktury vrstvy je důležitý nejen proces nukleace, ale také proces 

dalšího růstu. Dále se může uplatnit ještě rekrystalizace, probíhající zvláště při zvýšené 

teplotě v již hotové vrstvě. K vytvoření orientované vrstvy nestačí tedy jen to, aby se na 

počátku vytvořil velký počet jader s danou orientací, ale také aby tato jádra měla optimální 

podmínky pro růst a aby rostla rychleji než eventuálně vzniklá jiná jádra a tedy, aby byla 

při rekrystalizaci preferována.  

Všechna stádia mohou být podstatně ovlivňována cizími atomy na povrchu podložky, což 

vysvětluje velkou rozmanitost výsledků získaných při sledování růstu orientovaných vrstev 

v závislosti na konkrétních podmínkách.  

Nečistoty na povrchu ovlivňují nejen vazebnou energii mezi nanášenou látkou a podložkou 

a tím rozměr a podmínky růstu krystalických jader, ale mohou vést i k sekundární nukleaci, 

jestliže na čisté podložce již další jádra nevznikají [17]. 
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5 ZPŮSOBY NANÁŠENÍ POVRCHOVÝCH VRSTEV 

Postupy při vytváření tenkých povrchových vrstev lze rozdělit do několika skupin: 

 Metody chemické 

 Metody fyzikální 

 Metody fyzikálně – chemické 

Kritériemi, podle kterých se zvolí nejvhodnějšího postupu přípravy povrchové vrstvy, jsou 

chemické složení, čistota, požadovaná tloušťka vrstvy, síla s kterou musí vrstva přilnout 

k povrchu, atd.  

Další možností úpravy povrchu s ohledem na požadavky jeho ochrany a změnu funkčních 

vlastností je modifikace originálního povrchu a to metodami jako je např. iontové leptání, 

plazmové leptání, koronový výboj, chemické oxidace, mechanické zdrsnění a leštění [18]. 

Jako příklad povrchových úpravy fyzikální či chemickou cestou lze uvést chemickou a 

fyzikální depozici z plynné fáze. 

 

Chemická depozice z plynné fáze (CVD) 

CVD je metodika, která využívá pro přípravu tenkých filmů chemický proces depozice 

z plynné fáze, kdy je substrát vystaven účinkům jedné či více těkavých složek, jenž na po-

vrchu substrátu mezi sebou reagují nebo se rozkládají a to za účelem vzniku žádoucího 

materiálu, povrchové vrstvy. Tloušťka nanesené vrstvy se pohybuje v intervalu 0,1 až 10 

µm. Chemická depozice z plynné fáze probíhá v systému s otevřeným vstupem a výstupem 

plynu, viz. Obrázek 7. Vstupní sloučeniny mohou být organické (např. organokovové slou-

čeniny) nebo anorganické (např. halogenidy). V průběhu procesu mnohdy dochází 

k uvolňování vedlejšího produktu, který je těkavý a zpravidla bývá odváděn z reakčního 

prostou proudem plynu nebo evakuačním zařízením. Jedná se o metodu, která se v hojné 

míře využívá v polovodičovém průmyslu. Využívá se k přípravě mnoha forem oxidu kře-

mičitého (amorfní, krystalický, epitaxní), uhlíkových vláken, dále se touto metodou připra-

vují syntetické diamanty [19].  
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Obrázek 7 – Princip chemické depozice z plynné fáze. 

 

Fyzikální depozice z plynné fáze (PVD) 

Při tomto postupu povrchové úpravy je zvolená látka uvolňována zpravidla z kapalného 

nebo tuhého zdroje ve formě atomů či molekul. Následně je ve formě páry transportována 

plazmatem či nízkotlakým prostředím k substrátu, na kterém kondenzuje, viz. Obrázek 8. 

Fyzikální depozice se obvykle používají k tvorbě vrstev, které se pohybují v intervalu 10
-3

 

– 10 µm. Lze je také využít k nanášení multivrstev, či vrstev jejichž složení se mění. Při 

této metodě se používají nízké pracovní tlaky (<100 Pa) na rozdíl od technik chemické 

depozice z plynné fáze. Touto metodou (PVD) lze nanášet široké spektrum organických 

i anorganických vrstev. Procesy PVD se dají dělit na dvě základní skupiny – naprašování 

a napařování. Přičemž naprašování probíhá na principu sekundární emise iontů, při kterém 

se kinetická energie přenáší z energetické částice na pevný nebo kapalný zdroj, což má za 

následek přechod povrchových atomů do plynné fáze. Zdrojem částic je zpravidla iontové 

dělo nebo plazma za nízkého tlaku (<0,5 Pa), v důsledku čehož u částic, které přešly do 

plynné fáze, dochází k minimu srážek. Substrát i zdroj jsou umístěny ve vakuové komoře 

(10
-2

 – 10
-5

 Pa). Katoda je připojena ke zdroji záporného přepětí a substrát bývá umístěn 

proti katodě. Katoda bývá vyrobena z prvků slitin nebo chemických sloučenin. Jestliže vlo-

žíme do systému magnetické pole, získáme magnetronové naprašování, které se vyznačuje 

vyšší účinností ionizace [20].  

Principem napařování je převod materiálu do plynného stavu různými způsoby zahřátí (od-

porově, indukčně, katodickým a anodickým obloukem). Proces napařování probíhá ve va-

kuu v intervalu 10
-3

 – 10
-8

 Pa. Při použití obloukového napařování dochází ke vzniku 
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drobných kapek během procesu nanášení, jež negativně ovlivňuje kvalitu povlaku. Odstra-

nit tento problém lze použitím elektromagnetického filtru, jenž makročástice eliminuje, 

přičemž ale dojde ke zpomalení procesu.  

 

Obrázek 8 - Princip fyzikální depozice z plynné fáze. 
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6 METODY NANÁŠENÍ POLYMERŮ NA POVRCH 

S PŘEVAŽUJÍCÍMI NEKOVALENTNÍMI INTERAKCEMI 

6.1 Spin Coating 

Jde o metodu, při které se nanáší tenká vrstva z kapalné fáze. Materiál organický, anorga-

nický nebo směsný, ze kterého bude tenká vrstva, proto musí být nejprve rozpuštěn ve 

vhodném rozpouštědle. Jedná se o technologii, která je vysoce rozšířená a má vysokou re-

produkovatelnost při nanášení tenkých uniformních vrstev na ploché substráty s velkými 

rozměry v řádech jednotek až desítek cm.  

Technologie spin coatingu spočívá v nanesení malého objemu materiálu, jež má být depo-

nován, na střed horizontálně uchyceného substrátu. Následnou rotací vznikají odstředivé 

síly, které způsobí, že se materiál rovnoměrně rozlije po povrchu substrátu a tím na něm 

vytvoří tenkou, homogenní, uniformní vrstvu, viz. Obrázek 9. Tloušťku vzniklé vrstvy lze 

ovlivnit mnoha parametry jako je např. zrychlení, rychlost otáčení, těkavost rozpouštědla, 

viskozita nebo koncentrace deponovaného materiálu. S ohledem na tyto parametry lze při-

pravit vrstvy o tloušťce pod 10 nm. Z pohledu počáteční fáze depozice materiálu na sub-

strát rozdělujeme na statickou, u které se materiál nanáší na nerotující substrát a dynamic-

kou depozici, při které je za pomalé rotace substrátu vzorek ,,sprejován“ na celou plochu 

tohoto substrátu. 

Již zmíněná schopnost dosáhnout stejných parametrů vrstvy na různých zařízeních, neboli 

reprodukovatelnost je dána tím, zda zůstávají během celého procesu konstantní parametry 

depozice [21,22]. 

 

Obrázek 9 – Průběh procesu tvorby tenké vrstvy pomocí metody spin-coating. 
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6.2 Dip coating  

Jde o metodu, při které se deponovaný substrát vytahuje z nádržky s kapalným médiem. 

Vytvoření filmu na daném substrátu je proces, který zahrnuje složité fyzikální i chemické 

děje. Při vytahování substrátu z kapalného média ulpívá na jeho povrchu tenká vrstva, která 

se sušením a přidruženými chemickými reakcemi zpevňuje. Formování povrchu mokrého 

filmu a jeho sušení při vytahování z kapalného média napomáhá vypařování, laminární 

proudění výparů a následné ochlazování povrchu substrátu. 

Proces formování filmu je z fyzikálního hlediska založen na mechanické rovnováze mezi 

zbytkovou a stékající vrstvou kapaliny z povrchu substrátu. Tečná napětí, která ve filmu 

působí, spolu s probíhajícím sušením mohou zapříčinit popraskání filmu. Důležitá je tedy 

rovnováha mezi viskózním tahem a gravitační silou, která je pro rovnováhu sil nejzásad-

nější. 

Metoda dip coating patří mezi techniky, s jejichž pomocí lze vytvořit vrstvy na obou stra-

nách substrátu ve stejnou chvíli. Této skutečnosti může být s výhodou využito např. při 

výrobě optických filmů. V případě kdy potřebujeme vytvořit vrstvu pouze na jedné straně 

substrátu, je zapotřebí zamezit přístup kapalného média k dané straně substrátu použitím 

např. adhezivní fólie, která se po nanesení filmu sloupne. 

Vzniklé vrstvy mohou mít různou tloušťku od několika nanometrů pro filmy vytvořené 

z roztoků kovových solí až do několika mikrometrů pro systémy z anorganicko-hybridních 

materiálů [23,24].  

 

Obrázek 10 -  Průběh přípravy tenkých polymerních vrstev metodou dip-coating [23]. 
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6.3 Spray coating  

Spray coating je založen na principu urychlování částic materiálu, které májí být depono-

vány na povrch substrátu. Částice v podobě prášku nebo roztoku jsou tryskou pomocí hna-

cího plynu rozstřikovány na povrch substrátu. Spray coating může probíhat ve dvou reži-

mech, za nízkých nebo vysokých teplot nástřiku. 

Hovoříme-li o nástřiku za nízkých teplot, jedná se o konvenční metodu studeného nástřiku, 

která probíhá za pokojové teploty. Z trysky vychází pod vysokým tlakem pracovní plyn, 

díky čemuž dochází k nanášení materiálu na substrát. Pracovním plynem bývá u konvenční 

metody vzduch, který musí unášet částice právě tak vysokou rychlostí, aby po dopadu na 

substrát došlo k jejich plastické deformaci a mechanickému zachycení na substrátu. 

V případě nástřiku za vysokých teplot mluvíme o termickém nástřiku, kdy je deponovaný 

materiál během depozice zahříván či zcela roztaven. Takto se dají připravovat silnější vrst-

vy v rozmezí desítek mikrometrů až po jednotky milimetrů. 

Speciálním případem spray coatingu je HVOF (high velocity oxygen fuel spraying), jedná 

se o metodu, při které se směs reakčních plynů acetylenu, kyslíku a pracovního plynu, kte-

rým bývá dusík, nechá spolu s nastřikovaným materiál po zapálení detonovat. Během deto-

nace jsou částice urychleny na vysokou rychlost a následně deponovány na substrát. 

Dalším případem je plazmové sprejování supersonickou tryskou, kdy je materiál ve formě 

prášku vstříknut do plazmového oblaku o vysoké teplotě, v důsledku čehož dojde k jeho 

ohřátí a současnému urychlení materiálu směrem na substrát [26].  

 

Obrázek 11 -  Příklad konstrukce a funkce trysky pro metodu Spray coating [27]. 
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6.4 Metoda Lagmuira-Blodgettová 

Jde o jednu z nejlépe propracovaných metod pro depozici tenkých organických vrstev, díky 

které lze vytvářet i vícevrstevné struktury. Podstatou metody je vytvoření tenkého filmu na 

hladině vody a jeho opakované nanášení na postupně vytahovaný substrát z vodní lázně.  

Při přípravě vícevrstevnaté struktury Lagmuira a Blodgettové filmu, zkráceně LB film, je 

nejprve vana naplněna roztokem sub-fáze a následně dojde k vytemperování tohoto systé-

mu na požadovanou teplotu. Dále se mezi pohyblivou bariéru a plovoucí bariéru vloží vý-

chozí roztok. Depozice filmu na substrát probíhá při konstantní hodnotě povrchového tla-

ku. Při depozici materiálu na substrát dochází k úbytku plochy plovoucího filmu, který je 

kompenzován posunem stlačující se bariéry. Kvalita depozičního procesu je dána depozič-

ním poměrem, což je hodnota úbytku plochy na hladině vztažená k celkové ploše vytaho-

vaného substrátu. Nutno dodat, že úprava povrchu substrátu má výrazný vliv na celkový 

průběh depozice [28].  

 

Obrázek 12 -  Princip Lagmuira-Blodgettová metody [29]. 

 

6.5 Odlévání 

Jedná se o proces z kategorie technologií, které slouží ke zpracování kapalných systémů. 

Mezi materiály, které se dají odlévat, patří jak termoplasty (např. PVC, PA, PMMA, atd.), 

tak i reaktoplasty (např. různé druhy pryskyřic) dále také v omezené míře latexy. Tato me-

toda je založena nejprve na úpravě polymeru do stavu, kdy je dobře tekutý. Mezi výhody 

této technologie patří možnost přípravy vrstev, které neobsahují vnitřní pnutí, úpravy tva-

rově náročných dílů v jednom kroku, minimální produkce odpadních komponent, kon-

strukční jednoduchost a s tím spojené nízké náklady na vzniklé výrobky. Nevýhodou je 
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nízká rozměrová přesnost, dlouhé pracovní cykly a omezení ve výběru vhodných plastů 

[30]. 

Proces odlévání polymerních filmů spočívá v převedení polymerů z tuhého stavu do formy 

roztoku. Roztok polymeru rozpuštěného ve vhodném rozpouštědle je poté vpraven do for-

my, která má tvar konečného výrobku. Poté je forma zahřívána, přičemž dochází k vypařo-

vání rozpouštědla a tvorbě polymerní vrstvy. Jelikož jsou rozpouštědla, ve kterých je po-

lymer rozpuštěn většinou zdraví škodlivá, bývá zařízení, ve kterém se připravují tenké 

vrstvy metodou odléváním odvětrávána nebo pracují na kondenzačním principu [31]. Exis-

tuje celá řada parametrů jako například rychlost odpařování rozpouštědla, teplota, teplotní 

spád, počáteční viskozita roztoku atd., které zásadním způsobem ovlivňují morfologii po-

vrchu [32]. Na obrázku 13 je znázorněn příklad konstrukce experimentální aparatury pro 

sledování průběhu solidifikace polymerní vrstvy ze zředěného roztoku v teplotních spádech 

[33]. 

 

 

Obrázek 13 -  Příklad experimentálního zařízení pro sledování průběhu tvorby organizova-

ných struktury typu Bénard-Marangoniho buněk v průběhu solidifikace tenké polymerní 

vrstvy ze zředěného roztoku [33]. 
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7 FÁZOVÉ SEPARACE 

Metody separačních technik se velmi často používají k oddělování směsí biomakromolekul 

a dodnes mají svůj význam. Výhradně se používají při přípravě technických preparátů bio-

polymerů. Nutno dodat, že separace směsí biomakromolekul probíhá vždy postupně.  

Vlastnostmi, které umožňují separaci makromolekul, jsou jejich molekulová hmotnost, 

adsorpční schopnost, vazebná afinita k jiným molekulám, rozpustnost, disociace, atd.  

Rozpustnost biomakromolekul je dána několika významnými faktory, jako je obsah a slo-

žení organických rozpouštědel, vliv pH, vliv teploty, koncentace  solí [34,35]. 

7.1 Organická rozpouštědla 

Makromolekuly mohou být separovány frakcionací s nepolárními rozpouštědly mísitelnými 

s vodou, jako je methanol, ethanol nebo aceton. Frakcionace je založena na principu změny 

dielektrické konstanty způsobené organickým rozpouštědlem. Tato změna má různý efekt 

na rozpustnost rozdílných makromolekul. Přídavkem organického rozpouštědla do vodné-

ho roztoku dochází dále ke snížení bodu tuhnutí celého roztoků, což minimalizuje možnost 

denaturace například při frakcionaci bílkovin [35]. 

7.2 Vliv pH 

Vliv pH značně ovlivňuje rozpustnost celé řady biopolymerů, například u bílkovin je nej-

menší v jejich izoelektrickém bodě [36].  

7.3 Vliv teploty 

Rozpustnost pro většinu látek i biomakromolekul obecně roste v závislosti na rostoucí tep-

lotě. Pro reprodukovatelnost separace je proto nutné dodržovat určitý teplotní režim [35]. 

7.4 Obsah solí 

Zejména rozpustnost biomakromolekul ve vodných roztocích je závislá na koncentraci 

rozpuštěných solí, které charakterizuje iontová síla: 

  25,0 ii zcI  (6) 

Kde ci je látková koncentrace iontu i a zi je náboj iontu i. 
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Při nízkých koncentracích roztoku se zvyšováním koncentrace solí roste i rozpustnost až do 

určitého maxima, po jehož překročení rozpustnost začne opět klesat [36]. 

7.5 Fázový přechod kapalina – kapalina 

Fázovou separaci může vykazovat rovněž systém, který se skládá ze dvou částečně mísitel-

ných kapalin. Tento systém můžeme charakterizovat kritickou rozpouštěcí teplotou. Jako 

příklad lze uvést systém složený z kapaliny A, do které přidáváme kapalinu B, čímž zvyšu-

jeme molární zlomek xb v roztoku při teplotě T
*
. Jestliže přidáme malé množství kapaliny 

B, dojde k jejímu úplnému rozpuštění a roztok obsahuje jednu fázi, ovšem v případě přidá-

ní dalšího velkého množství kapaliny B již nedochází k jejímu rozpuštění a systém se sklá-

dá již ze dvou fází, které jsou ve vzájemné rovnováze. Při ještě dalším přídavku kapaliny B 

dojde k tomu, že se začne kapalina A rozpouštět v B a systém přejde zpět do stavu s jednou 

fází. (viz. Obrázek 14). 

To zda se systém bude nacházet ve stavu s jednou nebo dvěma fázemi je možné ovlivňovat 

například teplotou. V tomto případě rozlišujeme dva typy chování. První typ je charakteri-

zován tzv. horní kritickou rozpouštěcí teplotou. Zahřátím systému nad tuto teplotu způsobí 

dostatečný pohyb částic v roztoku a obě komponenty A a B budou plně mísitelné. Druhým 

typem je tzv. dolní kritická rozpouštěcí teplota (LCST), pod kterou jsou obě komponenty A 

i B neomezeně mísitelné a systém se nachází v jedné fázi. Nad touto teplotou již tvoří dvě 

fáze.  

Pod dolní kritickou rozpouštěcí teplotou jsou obě komponenty dobře mísitelné, jelikož 

tvoří komplexy stabilizované Van der Waalsovými interakcemi, při vyšší teplotě dochází 

k narušení vazby mezi složkami A a B, ty jsou pak méně mísitelné a dochází k jejich sepa-

raci do dvou fází.  

Některé roztoky polymerů ve vodě vykazují jev dolní kritické rozpouštěcí teploty, kdy je 

při nízkých teplotách polymer v roztoku rozpustný, ale zahřátím systému nad kritickou 

rozpouštěcí teplotu dojde k fázové separaci. Z hlediska mikroskopického jde o fázovou 

změnu konformace řetězců a lokálních koncentrací polymerních segmentů, jež je způsobe-

na rozrušením vodíkových můstků mezi polymerními skupinami a molekulami vody a in-

terakcemi polymer – polymer.  
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Klubko lze definovat jako volně rozpuštěný flexibilní polymerní řetězec v roztoku s pře-

vládající interakcí polymer-rozpouštědlo. Naproti tomu je globuli možno popsat jako kom-

paktní hustou strukturu, ve které dominuje interakce polymer – polymer. Z důvodu vylou-

čeného objemu a omezené možnosti měnit konformace má globule nižší entropii než klub-

ko. Přechod mezi klubko – globule je možný popsat dvěma způsoby. První jednodušší mo-

del, který využívá Floryho úvah a složitější model, jenž odvodili Lifshitz a kolektiv [35]. 

 

Obrázek 14 -  Fázový diagram roztoku vykazující LCST [37]. 

7.6 Fázová separace v polymerních roztocích 

Fázová separace v polymerních roztocích je jev, který má analogii v tzv. kolapsu hydroge-

lů, během kterého přecházejí polymerní sítě z nabotnalého stavu do stavu zkolabovaného. 

V průběhu kolapsu dochází k fázové změně konformace řetězců a koncentrace polymer-

ních segmentů (přechod klubko-globule, definovaný výše). Polymerní sítě rovněž přechá-

zejí z nabotnalého stavu do stavu zkolabovaného při určitém kritickém složení směsného 

rozpouštědla. 

Na výskyt a rozsah fázového přechodu má významný vliv přítomnost nábojů na řetězci. 

Existují také systémy, které procházely kolapsem při změně teploty v samotné vodě. Tento 

teplotní fázový přechod je typický pro polymery s nižší kritickou rozpouštěcí teplotou. 
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7.7 Kosolvence 

Kosolvence je jev, kdy se směs dvou špatných rozpouštědel chová k danému polymeru 

jako dobré rozpouštědlo. Tato situace nastává, jestliže rozpustnostní parametr polymeru 

leží blízko středu intervalu, který ohraničuje rozpustností parametry složek rozpouštědla. 

V takovém případě můžeme najít interval, ve kterém lze určit střední efektivní hodnotu 

parametru rozpustnosti směsného rozpouštědla, které je blízké rozpustnostnímu parametru 

polymeru [38]. 

7.8 Aplikace fázových separací při přípravě strukturovaných povrcho-

vých úprav 

Aplikace metod fázové separace patří mezi jedny z významných přístupů přípravy struktu-

rovaných povrchů se speciálními aplikacemi, jak dokládá celá řada odborných publikací 

z posledních let a některé příklady na níže uvedených obrázcích [39]. 

 

Obrázek 15 – a) SEM obrázek povrchu připraveného odléváním 5 mg/ml roztoku PS roz-

puštěného v heptanu. 

b) SEM obrázek povrchu připraveného odléváním 5mg/ml roztoku PS-b-PDMS rozpuště-

ného v DMF s 5 mg/ml roztoku PS rozpuštěného v DMF solidifikovaném ve vzduchu [40] 
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8 METODY CHARAKTERIZACE POVRCHOVÝCH ÚPRAV A 

VRSTEV 

8.1 Profilometrie 

Profilometrie patří mezi jednu z metod analýzy topografie povrchu. Tato metodika se vyu-

žívá zejména pro zjišťování povrchových drsností a profilů přes velké plochy a délky. Roz-

lišení této metodiky se ve vertikální ose pohybuje v řádech jednotek nanometrů, 

v horizontálních osách (x,y) bývá menší a to v řádech jednotek nanometrů.  

Při měřením na mechanickém profilometru dochází k přímému kontaktu měřícího hrotu se 

vzorkem. Přítlačná síla, kterou působí hrot na vzorek, se pohybuje v rozmezí ekvivalentní 

hmotnosti od 1 mg do 50 mg. Díky přímému kontaktu hrotu se vzorkem dochází 

k eliminaci povrchových nečistot a jejich vlivu na výsledky měření. Negativním jevem 

přímého kontaktu se vzorkem může být možnost poškození povrchu měkkých vzorků. 

V základním uspořádání této měřící techniky dochází k pohybu vzorku, přičemž je vychy-

lován hrot ve vertikálním směru. Druhou používanou variantou je nehybný vzorek a pohy-

bující se hrot.  

Nutno dodat, že existují rovněž bezkontaktní profilometry pracující na principu interferen-

ce použitého světla, laserového paprsku. 

 

Obrázek 16 – Princip kontaktní profilometrie (vlevo) [41] a bezkontaktní (vpravo) [42]. 
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8.2 Optická mikroskopie 

Optický mikroskop je přístroj s jehož pomocí můžeme pozorovat objekty, které jsou mimo 

rozlišovací schopnost lidského oka, viz. Obrázek 17. Zobrazovací možnosti mikroskopu je 

možné rozšiřovat celou řadou různých doplňkových přístrojů např. fluorescenční nástavec, 

díky kterému můžeme pozorovat fluorescenčně barevné preparáty.  

Mikroskop se skládá ze stativu, který představuje pevné rameno s revolverovou hlavicí pro 

umístění objektivů a objímkou pro okuláry a nástavce.  

Základna mikroskopu bývá ve tvaru obdélníku s integrovaným osvětlením obsahující regu-

látor intenzity světla. Stůl pro umístění preparátu je vybaven úchytným zařízením, které 

umožňuje posun preparátu ve dvou na sebe kolmých směrech. Vertikální pohyb stolku – 

ostření na vzorek zprostředkovávají makro a mikrometrické šrouby.  

Dále mikroskop obsahuje optickou část, která je složena z okuláru a objektivu. Každý z 

nich má svou specifickou zvětšovací schopnost a jsou snadno vyměnitelné. 

Celkové zvětšení mikroskopu je možné vypočítat podle použité sestavy okulár a objektiv. 

Další optickou částí je kondenzor, který soustřeďuje světelné paprsky do roviny pozorova-

ného předmětu. Kondenzor bývá často doplněn různými filtry nebo pomocným kolektorem, 

který upravuje velikost světelného pole.  

 

Obrázek 17 - Konstrukce a princip optického mikroskopu [43]. 
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8.3 SEM – Skenovací elektronový mikroskop 

Metoda elektronové mikroskopie je založena na vlnových vlastnostech elektronů. Jedná se 

o analogii optické mikroskopie, kdy namísto zdroje světla je použita elektronová tryska a 

optické čočky jsou nahrazeny elektromagnetickými čočkami. Elektronový mikroskop musí 

oproti optickému pracovat ve vakuu – v tlacích v řádech 10
-5

 Pa. Rozlišovací schopnost 

elektronového mikroskopu vyplývá z vlnové povahy svazku elektronů a teoreticky odpoví-

dá 10
-11

 m.  

Principem elektronového mikroskopu je urychlení svazku elektronů z např. žhaveného 

wolframového vlákna na plošku tuhého vzorku, přičemž dojde k proniknutí elektronů do 

hloubky několika µm pod povrch vzorku. 

Při dopadu elektronů dochází k několika procesům současně. Část elektronů se absorbuje a 

část elektronů je odražena, dochází k emisi sekundárních elektronů a k následné emisi 

rentgenového záření.  

Rastrovací elektronová mikroskopie je metoda umožňující zobrazování povrchu vzorku 

pomocí sekundárních a odražených elektronů. Paprsek elektronů urychlený v elektrickém 

poli je velmi dobře stabilizován a systémem elektromagnetických cívek může být vychylo-

ván v jednotlivých osách, v důsledku čehož je postupně skládán obraz vzorku řádek po 

řádku. 

Detekovat sekundární elektrony dokáží scintilační detektory, jejichž katoda ,,odsává“ tyto 

sekundární elektrony z prostoru nad vzorkem, díky čemuž vzniká signál, který se transfor-

muje na zobrazovací jednotku. Dostáváme bod obrazu, jehož kontrast je ovlivněn množ-

stvím sekundárně vyzářených elektronů.  

Informaci o fázovém složení pevných vzorků dává vzniklý obraz odražených elektronů, 

jejichž počet je odvislý od protonového čísla. Fáze s vyšším průměrným protonovým čís-

lem odrážejí více elektronů, a proto jim na obrazovce odpovídají světlejší plochy. 

Dnešní metodiky SEM umožnují pozorování jak vodivých tak nevodivých vzorků. Jakým 

způsobem musí být vzorek připraven (pokoven či ne) závisí na typu použitého zařízení – 

SEM, nastavovaného urychlovacího napětí, respektive rozlišení – zvětšení, kterého chceme 

dosáhnout. 
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Obrázek 18 - Princip elektronové mikroskopie [44]. 

8.4 Mikroskopie atomárních sil (AFM) 

Mikroskopie atomárních sil patří do skupiny technik využívaných k trojrozměrnému zobra-

zování povrchů a charakterizaci jejich fyzikálních vlastností. Obraz povrchu se skládá 

z postupně zaznamenávaných bodů, linii po linii. S pomocí této techniky lze dosahovat 

nanometrových rozlišení, či dokonce atomární rozlišení v desetinách nanometrů.  Sekun-

dárně může být tato technika rovněž využívána nejenom k zobrazování povrchu, ale je 

s její pomocí možné povrchy cíleně upravovat (techniky nanolitografie). 

Při získávání informací o změnách povrchové topografie a fyzikálních vlastností povrchu 

(moduly, adheze, vodivost, atd.) je v rámci této techniky využívána sonda tvořená ostrým 

hrotem (poloměr křivosti od 1 do 30 nm) umístěným na reflexním ramínku (pro představu 

pokovený pásek alobalu, připevněný k nosné – manipulační části sondy. Změna polohy 

ramínka, jeho vychýlení od střední rovnovážné polohy je detekováno pomocí odraženého 

laserového paprsku, který dopadá na jeho konec a je odrážen do detektoru, viz. Obrázek 19. 

Pohyb se vzorkem, respektive se sondou zajišťují piezokrystalické elementy, tzv. skener. 

Jak napovídá název, mikroskopie atomárních sil zkoumá silové interakce mezi sondou a 

povrchem vzorku. V závislosti na vzdálenosti sondy od povrchu vzorku a pohybu který 

koná rozlišujeme základní měřící módy, viz. Obrázek 20: 

 Kontaktní režim 

 Poklepový, semikontaktní režim 

 Nekontaktní režim 
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Obrázek 19 – Princip mikroskopie skenující sondou [45]. 

 

Obrázek 20 - Znázornění silových oblastí jednotlivých měřících módů AFM [45]. 

 

Nejčastěji používaným režimem měření AFM je semikontaktní mód. Tato technika je vyu-

žívána zejména kvůli skutečnosti, že hrot v tomto režimu nevyvíjí přílišnou sílu na povrch 

vzorku a je v tomto případě možné měřit i měkké vzorky. 

8.5 Kontaktní úhel smáčení 

Jedná se velmi jednoduchou techniku charakterizace změn v povrchové vrstvě tuhého ma-

teriálu. V tomto případě je zkoumána interakce mezi charakterizační kapalinou a povrchem 

pomocí změn kontaktního úhlu smáčení na trojném rozhraní kapalina/pevná látka/vzduch. 

Je-li deponovaná kapka v klidu, mluvíme o měření statického kontaktního úhlu smáčení. 

Pokud se pohybuje, jedná se o dynamický kontaktní úhel smáčení a v tomto případě musí-

me posuzovat dva úhly, nabíhající a ustupující. Z porovnání těchto dvou úhlů lze usuzovat 

na hysterezi kontaktního úhlu smáčení, což je důležitý parametr při charakterizaci tzv. su-

perhydrofóbních povrchů. 
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8.6 Metoda SIMS 

Jedná se o metodu hmotností spektrometrie atomárních a molekulárních iontů, které jsou 

emitovány při bombardování povrchu energetickými částicemi (ionty nebo atomy). 

V průběhu tohoto bombardování dochází k tzv. odprašování, což je proces, při kterém do-

chází k emisi atomárních a molekulárních částic. Většina těchto částic je neutrální, jen asi 1 

% je emitováno v podobě iontů. Základem metody SIMS je tedy analýza těchto sekundárně 

emitovaných iontů pomocí hmotnostního spektrometru. Výhodami této metody je vysoká 

citlivost v porovnání s jinými metodikami prvkové analýzy povrchu. Mezi hlavní nevýhody 

této techniky patří obtížnost vyhodnocování dat a destrukce vzorku. Existují dva principy 

této metodiky. První je statický SIMS, při kterém každý iont dopadne na nepoškozené mís-

to, tento způsob nám dává informace o molekulárním složení povrchu. Druhým je dyna-

mický SIMS kdy každý iont dopadne na fyzikálně i chemicky změněný povrch a my dostá-

váme informace o izotropii a prvkovém složení povrchových a podpovrchových vrstev. 

 

8.7 Porovnání vybraných charakterizačních technik 

Při výběru vhodné techniky pro studium povrchových vlastností a složení materiálů musí-

me uvažovat, jakého požadovaného zvětšení chceme dosáhnout? Potřebujeme znát pouze 

informace o povrchové topografii, nebo chceme vědět, jak se mění fyzikální vlastnosti po-

vrchu či jeho složení? Z jak velké povrchové vrstvy chci sbírat informace? Stačí mi 2D 

nebo potřebuji 3D informace? V jakém prostředí je nezbytné provádět měření? Je vzorek 

stabilní za nízkého tlaku, atd. Při kladení si těchto otázek může být nápomocen například 

níže uvedený obrázek vystihující oblast materiálu, ze které sbíráme požadované informace, 

viz. Obrázek 21.    
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Obrázek 21 -  Porovnání vybraných technik používaných pro charakterizace topografie a 

složení povrhu [47]. 
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 PRAKTICKÁ ČÁST 
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9 POPIS EXPERIMENTU 

Cílem diplomové práce byla příprava a charakterizace polymerních vrstev připravených ze 

směsi zředěných roztoků polystyrenu a polymethylmethakrylátu metodami odlévání a spin 

coating . Dále byly připravovány a charakterizovány polymerní povrchy na bázi polystyre-

nu pomocí metody fázové separace. Parametry, které byly zkoumány při přípravě těchto 

polymerních vrstev a povrchů, byly hmotnostní podíly jednotlivých složek daného procesu, 

čas a teplota solidifikace. 

Při úpravě povrchu polystyrenu (PS) metodou fázové separace, byly zkoumány, zejména 

následující parametry;  změny objemových podílů složek modifikačního činidla, časová 

závislost přídavku tohoto činidla a jeho teplota. Kromě metodik AFM a SEM byla kvalita 

připravených povrchů ověřována pomocí měření kontaktních úhlů smáčení.  

9.1 Použité chemikálie a polymerní vzorky 

Veškeré experimenty byly prováděny s chemikáliemi a vzorky zakoupenými od firmy Si-

gam Aldrich v p.a. čistotě. Byl používán zejména tetrahydrofuran, 2-ethoxyethanol, etha-

nol, aceton, peroxid vodíku, kyselina sírová, chlorovodíková a chromsírová. Polymerní 

vzorky - roztoky PMMA a PS byly připraveny rozpuštěním (stejných) komerčně dostup-

ných vzorků PS – Petriho Misek a tabulí PMMA. Složení těchto materiálů bylo kontrolo-

váno pomocí FTIR. Molekulová hmotnost použitých vzorků nebyla stanovována.  Příprava 

vzorků pro odlévání a spin-coating . 

Příprava vzorků spočívala v několika krocích zahrnujících čištění skleněných nádob pro 

přípravu zásobních roztoků. Dále pak rozpouštění polymerních vzorků s následujícím pro-

cesem mísení jednotlivých roztoků pro dosažení požadovaného hmotnostního zastoupení 

jednotlivých polymerů ve směsi. Aplikaci takto připravených roztoků na očištěný substrát – 

skleněné sklíčko, na kterém byly polymerní směsi solidifikovány.  

9.1.1 Čištění skleněných nádob 

Čištění skleněných nádob patří k jednomu z nejdůležitějších procesních kroků při přípravě 

vzorků. Je důležité z hlediska eliminace jakýchkoliv anorganických nebo organických ne-

čistot, které by mohly znečistit připravované zásobní roztoky a tím negativně ovlivnit vý-

sledky celého experimentu. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 48 

Samotný proces čištění skleněných nádob se skládá z několika kroků a spočívá v jejich 

promývání sadou zvolených kyselin. 

Nejprve byly skleněné nádoby promyty kyselinou chromsírovou a v ní ponechány po dobu 

20 minut, poté byly opláchnuty v nádobě sloužící k oplachu této kyseliny. Následně byly 

promyty roztokem kyseliny sírové, po dalších 20 minutách působení této kyseliny, byly 

opět opláchnuty v nádobě pro oplach kyseliny sírové. V předposledním čistícím kroku byly 

nádoby vystaveny působení kyseliny chlorovodíkové, ze které byly po daném čase (20 

min.) přeneseny spolu s víčky do roztoku peroxidu vodíku. Veškerá manipulaci s těmito 

nebezpečnými chemikáliemi probíhala v digestoři. Po vytažení z peroxidu byly skleněné 

nádoby i víčka opláchnuta de-ionizovanou vodou, acetonem a denaturovaným lihem. Na-

konec byly skleněné nádoby i víčka sterilizována v sušárně při 120°C po dobu 20 minut.  

9.1.2 Příprava a mísení roztoků 

Nejprve byly připraveny zásobní roztoky o daných koncentracích, rozpuštěním požadova-

ného množství jednotlivých polymerů v tetrahydrofuranu. Rozpouštění probíhalo na třepa-

cím zařízení při laboratorní teplotě (cca 22°C) po dobu 12 hodin. Po rozpuštění byly při-

pravovány směsi roztoků o požadovaných hmotnostních podílech jednotlivých polymer-

ních složek. Takto připravené polymerní směsi byly dále homogenizovány po dobu 2 hodin 

na třepacím zařízení, opět při laboratorní teplotě.  

9.1.3 Odlévání a solidifikace polymerních vrstev 

Výše připravené směsi jednotlivých roztoků polymerů byly odlévány na substrát tvořený 

skleněným, mikroskopickým krycím sklíčkem o rozměru 25 x 25 mm. Tento substrát byl 

před odléváním čištěn stejným postupem jako skleněné nádoby, viz. popis výše. Odlévání 

probíhalo nanesením požadovaného objemu polymerní směsi pomocí automatické pipety. 

Takto připravený substrát s polymerním roztokem byl  solidifikován za různých podmínek, 

v digestoři při laboratorní teplotě (22°C) nebo v laboratorní sušárně bez nucené cirkulace 

vzduchu při různých teplotách.  

9.1.4 Příprava sofidifikovaných vrstev pomocí metody Spin-coating  

Pomocí automatické pipety byl na rotující substrát tvořený opět skleněným krycím sklíč-

kem deponován definovaný objem jednotlivých polymerních směsí. Připravená vrstva byla 
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solidifikována v průběhu rotace krycího sklíčka, rychlost rotace ve všech experimentech 

byla 2200 otáček za minutu. Jednoduché zařízení pro přípravu vzorků metodou Spin coa-

ting bylo sestrojeno s použitím plastové nádoby, ventilátoru a laboratorního zdroje na Ús-

tavu fyziky a materiálového inženýrství, FT, UTB ve Zlíně.  Nutno dodat, že rotor zařízení 

byl pečlivě vyvážen a umístěn do uzavíratelné nádoby s otvorem nad jeho středem. Rych-

lost otáčení byla měřena pomocí externího otáčkoměru a regulována pomocí použitého 

laboratorního zdroje, viz. Obrázek 22. 

 

Obrázek 22 – Home-made spin-coater – zkonstruovaný pro depozici tenkých polymerních 

vrstev v laboratoři UFMI, FT, UTB ve Zlíně.  

  

9.2 Příprava vzorků pomocí metody fázové separace 

Touto metodou byly upravovány povrchy PS substrátů s cílem připravit specifické povr-

chové reliéfy. Povrchy PS Petriho misek byly připevněny k výše popsanému Spin-coatru, 

viz. Obrázek 11. Byla nastavena požadovaná rychlost otáčení a poté byl na povrch depono-

ván směsný roztok dobrého a špatného rozpouštědla pro PS. 

9.2.1 Čištění polystyrenových misek 

Jelikož se jedná o polystyrenové misky, nemohl být využit postup čištění pomocí kyselin 

jako u skleněných nádob uvedený výše. Z toho důvodu byly polystyrenové misky čištěny 
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pouze de-ionizovanou vodou, denaturovaným lihem s následným vysušením v sušárně bez 

nucené cirkulace vzduchu při 50°C.  

9.2.2 Příprava modifikačního činidla 

Jako modifikační činidlo byla zvolena směs tetrahydrofuranu a 2-ethoxyethanolu připrave-

ná v různých poměrech, kde převažující složkou bylo vždy špatné rozpouštědlo pro PS, tj.  

2-ethoxyethanol. Nutno dodat, že pro většinu experimentů byl na základě prvotních expe-

rimentů zvolen podíl 8:2, tj. 8 dílů 2-ethyoxyethanolu ku 2 dílům tetrahydrofuranu.  

9.2.3 Modifikace povrchu polystyrenových misek 

Úprava povrchu polystyrenových misek probíhala na výše popsaném spin-coateru. Na kaž-

dou čistou polystyrenovou misku byl vyznačen z druhé strany bod, jenž byl umístěn ve 

středu misky. Díky tomuto bodu bylo možné misku umístit na spin-coater vždy do stejného 

místa (do osy rotace), čímž bylo docíleno maximální reprodukovatelnosti získávaných vý-

sledků.  Jakmile byla miska umístěna na spin-coater, bylo zařízení spuštěno a za konstant-

ních podmínek byl dávkován dohromady 1 ml modifikačního činidla. Dávkování tohoto 

činidla bylo rozděleno do maximálně 5 dávek po 200µl, které byly deponovány v různých 

časových intervalech. Po nanesení posledního přídavku byla miska 2 minuty ponechána 

rotovat za konstantní rychlosti, dokud nedošlo k odpaření zbývajícího rozpouštědla na po-

vrchu, což indikovala změna barvy misky z průhledné na bílou, viz. Obrázek 45. 
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10 CHARAKTERIZAC PŘIPRAVENÝCH POVRCHŮ 

Tenké polymerní vrstvy a upravené povrchy připravené výše uvedeným způsoby byly sní-

mány pomocí mikroskopie atomárních sil (AFM), skenovací elektronové mikroskopie 

(SEM) a následně charakterizovány pomocí goniometrických metod – měření kontaktních 

úhlů smáčení. 

10.1 Charakterizace topografie povrchových reliéfů 

Snímání povrchových reliéfů bylo realizováno pomocí mikroskopie atomární sil (AFM). 

Pro tyto účely byl použit přístroj NTEGRA-Prima (viz. Obrázek 23) od společnosti NT-

MDT. Měření byla prováděna v semikontaktním měřícím módu v prostředí okolní atmosfé-

ry (vzduchu) při laboratorní teplotě (25°C). Typ použité sondy byl  NSG10, určený pro 

semikontaktní módy, výrobcem této sondy byla rovněž společnost NT-MDT. Rychlost ske-

nování byla 0,5 Hz, tedy 1 skenovaná linie za 2 sekundy. Obrazové rozlišení pořizovaných 

skenů bylo 512 x 512 pixelů, přičemž skenovaná plocha byla převážně 20 x 20 µm.  

 

 

Obrázek 23 – Mikroskop atomárních sil NTEGRA-Prima. 
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10.2 Zobrazování povrchů pomocí SEM 

Pomocí této metodiky byly charakterizovány zejména povrchy upravených PS misek, 

vzhledem k tomu, že zde vznikaly nerovnosti, které nebylo v některých případech možné 

charakterizovat pomocí AFM. Nutno dodat, že měřící rozsah dostupných AFM technik se 

v ose z dosahuje cca 13 mikrometrů. Pro účely charakterizace PS povrchů byl použit ske-

novacího elektronového mikroskop SEM uvedený na Obrázku 24, typ Phenom G2 PRO. 

Všechny vzorky byly charakterizovány bez předešlého pokovení, proto byla měření prová-

děna za sníženého vakua při urychlovacím napětí do 10 kV. Vzorky byly zobrazovány pro 

sadu zvětšení 500 x, 1000 x, 2000 x. Pro přehlednost jsou výsledky měření pomocí SEM 

prezentovány pouze při zvětšení 2000x. 

 

Obrázek 24 – Použitý skenovací elektronový mikroskop, Phenom G2  Pro. 

10.3 Měření kontaktních úhlů smáčení 

U všech připravených povrchů byl měřen kontaktní úhel smáčení destilované vody pomocí 

laboratorního goniometru metodou sedící kapky. Měření probíhalo na přenosném labora-

torním goniometru [48], což je zařízení sloužící právě k měření kontaktních úhlů smáčení 

na tuhých površích metodou sedící kapky, viz. Obrázek 25. Práce na tomto zařízení se vy-

značuje snadnou obsluhou spočívající především v jednoduché manipulaci se vzorkem ve 

všech třech osách. Zařízení funguje na principu snímání úhlu ustanoveného na rozhraní 

kapalina/plyn/tuhá fáze a skládá se z jednotlivých komponent jako je optické záznamové 

zařízení – CCD kamera - mikroskop, manipulační stolek umožňující pohyb vzorku ve 

všech třech osách, zdroj monochromatického difúzního světla. 
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Vlastní měření spočívalo v nanášení definovaného objemu (3µl) de-ionizované vody po-

mocí automatické pipety v podobě kapky na povrch měřeného vzorku. Tato kapka byla 

vyfocena a pomocí softwaru byl vyhodnocen kontaktní úhel smáčení. Pro každý vzorek byl 

tento postup 10 x opakován.  

 

Obrázek 25 – Přenosný laboratorní goniometr [48]. 
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11 VÝSLEDKY A DISKUZE 

V první části experimentální práce byly připravovány a charakterizovány tenké polymerní 

vrstvy solidifikované na povrchu nosného substrátu – skla ze směsného roztoku PMMA 

s PS. Byl řešen vliv hmotnostního podílu jednotlivých komponent, teploty solidifikace 

a přídavku špatného, pomalu se odpařujícího, rozpouštědla. Dalším faktorem, který bude 

v první části práce diskutován, je vliv metodiky příprav vrstvy. Byly použity dva přístupy. 

Metoda odlévání a spin coating. Modelovým substrátem pro toto studium bylo mikrosko-

pické sklíčko, jehož povrchová topografie je vyobrazena na Obrázku 26. Z tohoto obrázku 

je patrné, že se na povrchu nevyskytují žádné významné útvary, vhledem ke všem ostatním 

výsledkům prezentovaným níže. 

 

 

 

 

Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] 

Kontaktní úhel 

[°] 

0,8 ± 0,1 9 ± 2 0,8 400,4 17 ± 1 

 

Obrázek 26 - Povrch čistého skleněného krycího sklíčka používaného pro přípravu růz-

ně strukturovaných polymerních vrstev na bázi PMMA a PS. 
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11.1 Vliv teploty sušení na výslednou povrchovou vrstvu připravovanou 

metodou odlévání  

První proměnou, zkoumanou v rámci této práce, byla teplota solidifikace polymerní vrstvy 

odlévané na povrch skleněného sklíčka. Pro toto studium byl použit polymerní roztok 

o výchozí koncentraci 0,5 hm. % PS a 0,5 hm. % PMMA v tetrahydrofuranu smíchaný 

v poměru 7:3. Solidifikace těchto modelových vrstev probíhala při třech rozdílných teplo-

tách za jinak srovnatelných podmínek. První teplota byla 22 °C, druhá byla 40 °C 

s teplotou vzduchu ve vzdálenosti do 1 cm nad vzorkem 22°C, tj. s teplotním spádem cca 

18 °C, třetí byla 50 °C se spádem cca 28 °C. Výsledky z těchto experimentů jsou vedeny na 

obrázcích 28 až 30. Na těchto obrázcích může pozorovat postupnou změnu velikosti částic 

na povrchu s rostoucí teplotou a teplotním spádem.  

Solidifikované vzorky byly při vyšších teplotách připravovány podle jednoduchého sché-

matu. Nosný substrát byl položen na topnou plochu vyhřátou na požadovanou teplotu, na 

této ploše bylo sklíčko ponecháno cca 5 minut, dokud se jeho povrchová teplota neustálila 

na 40 nebo 50 °C (měření bylo prováděno kontaktním teploměrem). Po této době byla na 

vzorek deponována pomocí mikropipety kapka, tj. 50 l polymerní směsi. Díky relativně 

vysoké teplotě nosného substrátu došlo velmi rychle k odpaření rozpouštědla. Nicméně než 

k tomu došlo, probíhaly v kapce polymerní směsi koordinovaná proudění, přičemž došlo ke 

změně rozložení polymerního materiálů na povrchu. Z tohoto důvodu můžeme sledovat 

změnu povrchové drsnosti, velikosti částic a jejich počtu. Jevy, které zde probíhaly, byly 

řízeny velmi rychlým odpařování rozpouštědla a prudkými změnami v rozložení koncen-

trací jednotlivých složek ve směru osy z, jak je popisováno v odborné literatuře [51]. Zjed-

nodušeně si můžeme výše uvedený proces proudění kapaliny představit podobně, jako na 

příkladu tvorby organizovaných Bénard-Marangoniho buněk diskutovaných v teoretické 

části práce, viz. Obrázek 3. 

Vlevo na níže uvedených obrázcích je znázorněna změna topografie jednotlivých vzorků, 

vpravo záznamy z metody fázového kontrastu. Metoda fázového kontrastu sleduje fázový 

posun generovaných oscilací v průběhu skenování sondou AFM v semikontaktním módu. 

Z hlediska vypovídací schopnosti této metodiky vzhledem ke zkoumanému vzorku může-

me tyto informace považovat za materiálový kontrast, tj. vypovídají nám o změnách rozlo-

žení materiálů z hlediska jejich mechanických vlastností. Zjednodušeně řečeno z obrázků 
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uvedených vpravo můžeme usuzovat na rozložení jednotlivých polymerních frakcí po dané 

povrchové úpravě.  

 

Poznámka: Hodnocení drsnosti povrchu, uvedené pod obrázky, probíhalo pomocí progra-

mu Image Analysis od společnosti NT-MDT na základě normy ČSN EN ISO 4287:1997. 

Mezi zkoumané parametry patřily:  

a.) střední aritmetická odchylka profilu Ra – jedná se o aritmetický průměr absolutních 

hodnot pořadnic Z(x) v rozsahu základní délky, viz. Obrázek 27. 

 
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b.) největší výška výstupků profilu Rp – je součet výšky Zp nejvyššího výstupku profilu a 

hloubky Zv v nejnižší prohlubně profilu v rozsahu základní délky, viz. Obrázek 27.[46] 

 

Obrázek 27 – Příklad profilu drsnosti [46]. 

  

c.) plošná drsnost Sa – je drsnost analyzovaná na zadaném obraze nebo jeho části ve dvou 

souřadnicích 

d.) plocha skenovaného povrchu vzorku (přičemž plocha podstavy je 400 m
2
).  

Průměrné hodnoty aritmetických odchylek profilu a největší výšky výstupků byly počítány 

z 10 řezů rozložených přes celou plochu zobrazené oblasti. 
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Pod obrázky povrchové topografie a fázového kontrastu je dále prezentován řez povrcho-

vého profilu provedený ve středu vlevo vyobrazeného záznamu z AFM. 

Pod profilovým řezem je dále uvedena tabulka shrnující výsledky obrazových analýz (ana-

lýz drsnosti) na daném typu experimentálního vzorku spolu s hodnotou kontaktního úhlu 

smáčení měřeného pro de-ionizovanou vodu při laboratorní teplotě (22°C). 

Z výsledků prezentovaných na obrázcích 28 až 30 plyne, že s rostoucí teplotou a rychlostí 

solidifikace polymerní vrstvy dochází k dramatické změně povrchové struktury. Nicméně 

tato závislost není lineární a to zejména z důvodu změn mechanizmů proudění v rychle se 

odpařujících vrstvách polymerních roztoků.   

Poznámka: Nutno dodat, že veškerá měření povrchových reliéfů byla prováděna vždy ve 

středu připraveného polymerního filmu, tak aby nebyly výsledky ovlivněny okrajovými 

efekt a případným nerovnoměrným rozložením materiálu od středu ke kraji vzorku [49]. 
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

38 ± 6 108 ± 16 41 411 92 ± 2 

 

Obrázek 28 – Vliv teploty sušení (22°C) na výslednou povrchovou strukturu polymerní 

vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % roztoku polymerní směsi PS/PMMA o vzájemné 

podílů jednotlivých složek 7:3. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen 

pomocí AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Ta-

bulka ve spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontakt-

ních úhlů smáčení pro de-ionizovanou vodu. 
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

7 ± 1 24 ± 4 7 401 91,7 ± 1,6 

 

Obrázek 29 – Vliv teploty sušení (40°C) a teplotního spádu (18°C) na výslednou povr-

chovou strukturu polymerní vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % roztoku polymerní 

směsi PS/PMMA o vzájemné podílů jednotlivých složek 7:3. Topografický (vlevo) a fázo-

vý (vpravo) obrázek pořízen pomocí AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve 

středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz 

drsnosti a měření kontaktních úhlů smáčení pro de-ionizovanou vodu. 
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

9 ± 1 33 ± 4 9 405 91,9 ± 1,1 

 

Obrázek 30 – Vliv teploty sušení (50°C) a teplotního spádu (28°C) na výslednou povr-

chovou strukturu polymerní vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % roztoku polymerní 

směsi PS/PMMA o vzájemné podílů jednotlivých složek 7:3. Topografický (vlevo) a fázo-

vý (vpravo) obrázek pořízen pomocí AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve 

středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz 

drsnosti a měření kontaktních úhlů smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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11.2 Vliv hmotnostního podílu jednotlivých polymerních frakcí na změ-

nu povrchové vrstvy připravené metodou odlévání 

 

Druhým zkoumaným parametrem byl vliv vzájemného podílu jednotlivých polymerních 

frakcí PMMA a PS na typ a strukturu vznikající povrchové vrstvy, připravované metodou 

odlévání. Níže prezentované výsledky experimentální části byly připravovány za srovnatel-

ných podmínek, podobně jak bylo diskutováno v předešlé části práce. Nosným substrátem 

bylo opět sklo. Vrstvy byly odlévány z 0,5 hm. % roztoku polymerní směsi PS/PMMA 

rozpouštěného při 22°C v tetrahydrofuranu. 

Z výsledku tohoto experimentu (viz. Obrázky 31 až 33) lze konstatovat, že použitím jed-

notlivých polymerních složek (PS:PMMA) v poměru 6:4 a 7:3 dostáváme totožné výsled-

ky. Zatímco po překročení kritického podílu PS vzhledem k PMMA, tj. poměru 8:2 

(PS:PMMA), dostáváme zcela odlišnou, jemnější strukturu povrchu oproti předešlým 

dvěma experimentům, viz. Srovnání obrázku 33 s obrázky 31 a 32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 62 

 

 

 

 

 

Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

33 ± 3 98 ± 6 45 409 94,3 ± 1,4 

 

Obrázek 31 – Vliv podílu jednotlivých polymerních složek (6:4 pro PS:PMMA) na vý-

slednou povrchovou strukturu polymerní vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % rozto-

ku. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí AFM. Graf uprostřed 

znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodní části obrázku 

uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů smáčení pro de-

ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

38 ± 6 108 ± 16 41 411 92,4 ± 2 

 

 

Obrázek 32 – Vliv podílu jednotlivých polymerních složek (7:3 pro PS:PMMA) na vý-

slednou povrchovou strukturu polymerní vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % rozto-

ku. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí AFM. Graf uprostřed 

znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodní části obrázku 

uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů smáčení pro de-

ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

9 ± 1 33 ± 5 9 404 94,4 ± 1,4 

 

Obrázek 33 – Vliv podílu jednotlivých polymerních složek (8:2 pro PS:PMMA) na vý-

slednou povrchovou strukturu polymerní vrstvy připravené odléváním z 0,5 hm. % rozto-

ku. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí AFM. Graf uprostřed 

znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodní části obrázku 

uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů smáčení pro de-

ionizovanou vodu.  
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11.3 Vliv přídavku špatného rozpouštědla na výslednou povrchovou 

vrstvu připravovanou metodou odlévání 

V následujících dvou podkapitolách bude sledován vliv přídavku špatného, pomalu se od-

pařujícího rozpouštědla na výslednou změnu povrchové struktury připravované povrchové 

úpravy metodou odlévání a spin-coating. Špatné rozpouštědlo (ethanol) bylo přidáváno do 

standardní směsi PS/PMMA. Výchozí koncentrace jednotlivých složek polymerních směsi 

byla 0,5 hm. %. Rozpouštění jednotlivých polymerních frakcí probíhalo v tetrahydrofuranu 

při teplotě 22°C. Vzájemný poměr jednotlivých složek (PS:PMMA) byl 6:4.  

V rámci této podkapitoly byly vzorky připravovány metodou odlévání na sklo při konstant-

ních teplotních podmínkách, laboratorní teplotě 22°C. Solidifikace odlévaných filmů pro-

bíhala rovněž za laboratorní teploty.  

Poznámka: Proces solidifikace probíhal v rámci použitých těkavých rozpouštědel velmi 

rychle, v řádech jednotek minut. 

Z výsledků uvedených na obrázcích 34 až 38 plyne, že s rostoucím hmotnostním podílem 

přidaného ethanolu dochází k postupnému snižování povrchových nerovností. Klesá veli-

kost měrné plochy povrchu vzorku, stejně jako ostatní parametry vztahující se k analýze 

povrchové drsnosti. Spolu s poklesem těchto parametrů klesá hodnota kontaktního úhlů 

smáčení pro vodu, což je rovněž spojeno se změnou povrchové drsnosti, rozložením jed-

notlivých polymerních složek. Po překročení 5 hm. % ethanolu dochází k výrazným změ-

nám v organizaci povrchového reliéfu. Ještě větší přídavek 7 hm. % ethanolu má za násle-

dek tvorbu diametrálně odlišného povrchového vzoru v podobě oddělených buněk vyplně-

ných fázově separovaným materiálem.   
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

17 ± 4 68 ± 14 19 403 96 ± 2 

 

 

Obrázek 34 – Vliv hmotnostní podíly špatného rozpouštědla (1 hm. % ethanolu) na změ-

nu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů odlévaných 

z polymerních roztoků. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

13 ± 5 55 ± 24 13 401 86 ± 4 

 

 

Obrázek 35 – Vliv hmotnostní podíly špatného rozpouštědla (3 hm. % ethanolu) na změ-

nu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů odlévaných 

z polymerních roztoků. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

7 ± 1 26 ± 6 8 401 90,2 ± 0,6 

 

Obrázek 36 – Vliv hmotnostní podíly špatného rozpouštědla (5 hm. % ethanolu) na změ-

nu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů odlévaných 

z polymerních roztoků. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

16 ± 4 36 ± 4 14 401 89,8 ± 1,4 

 

Obrázek 37 – Vliv hmotnostní podíly špatného rozpouštědla (7 hm. % ethanolu) na změ-

nu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů odlévaných 

z polymerních roztoků. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Obrázek 38 – 3D model povrchového reliéfu pořízený pomocí AFM, pro vzorek připrave-

ný s přídavkem 5 hm. % ethanolu do polymerní směsi PS/PMMA. Připravený metodou 

odlévání. Zobrazená plocha je 50 x 50 m, naměřené nerovnosti se pohybují v rozsahu 0 

až 100 nm. 
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11.4 Vliv přídavku špatného rozpouštědla na výslednou povrchovou 

vrstvu připravovanou metodou spin coating 

V minulé podkapitole byla řešena metodika přípravy studovaných vrstev metodou odlévá-

ní. Dále se budeme zabývat odlišným přístupem přípravy povrchové úpravy a to metodou 

spin coating. Na základě experimentálních výsledků a průběhu kontrolních experimentů 

(každý experiment byl minimálně třikrát opakován), lze konstatovat, že metoda spin coa-

ting poskytuje mnohem reprodukovatelnější výsledky v porovnání s metodou odlévání. 

Tato skutečnost je spojena s eliminací vzniku těžko definovatelných konvektivních prou-

dění kapaliny a transportu hmoty v kapce kapaliny deponované na nepohybující se povrch 

skla, tj. při aplikaci metody odlévání [49]. 

V případě těchto experimentů byl opět špatným rozpouštědlem ethanol, který byl přidáván 

do standardní směsi PS/PMMA. Výchozí koncentrace jednotlivých složek polymerních 

směsi byla 0,5 hm. %. Rozpouštění jednotlivých polymerních frakcí probíhalo 

v tetrahydrofuranu při teplotě 22°C. Vzájemný poměr složek směsi (PS:PMMA) byl 6:4.  

Solidifikace polymerní směsi na spin-coatru probíhala rovněž při laboratorní teplotě 22°C.  

Z výsledků uvedených na obrázcích 39 až 43 plyne, že s rostoucím hmotnostním podílem 

přidaného ethanolu dochází ke změně povrchového reliéfu, parametrů drsnosti a kontakt-

ních úhlů smáčení. Nicméně tato změna probíhá „opačným“ směrem v porovnání 

s metodou odlévání, diskutovanou v předešle podkapitole. V případě použití metodiky spin 

coating dochází s rostoucí přídavkem ethanolu do polymerní směsi k tvorbě filmů s vyšším 

měrným povrchem, větší drsností a rostoucím kontaktním úhlem smáčení. Zcela diametrál-

ně se postupně mění vzhled povrchového reliéfu z prostorové sítě až k izolovaným povr-

chovým výčnělkům. 

Z obrázků je rovněž pozorovatelná významná fázová separace jednotlivých polymerních 

složek, umocněná přítomností špatného rozpouštědla. Přítomnost pomaleji se odpařujícího 

špatného rozpouštědla v polymerní směsi má za následek rychlé oddělení a kolaps poly-

merních klubek v závěrečné fázi procesu solidifikace, jak je naznačeno v teoretické části 

práce. 
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

20 ± 3 58 ± 8 22 410 25,5 ± 1,4 

 

Obrázek 39 – Vliv hmotnostního podílu špatného rozpouštědla (1 hm. % ethanolu) na 

změnu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů připravovaných 

metodou spin coating. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

31 ± 6 127 ± 11 31 432 30 ± 4 

 

Obrázek 40 – Vliv hmotnostního podílu špatného rozpouštědla (3 hm. % ethanolu) na 

změnu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů připravovaných 

metodou spin coating. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

34 ± 7 150 ± 22 37 449 34 ± 6 

 

Obrázek 41 – Vliv hmotnostního podílu špatného rozpouštědla (5 hm. % ethanolu) na 

změnu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů připravovaných 

metodou spin coating. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Ra [nm] Rp [nm] Sa [nm] Plocha povrchu vzorku [μm
2
] Kontaktní úhel [°] 

51 ± 4 134 ± 10 51 507 46,7 ± 1,4 

 

Obrázek 42 – Vliv hmotnostního podílu špatného rozpouštědla (7 hm. % ethanolu) na 

změnu povrchové topografie a rozložení materiálů polymerních filmů připravovaných 

metodou spin coating. Topografický (vlevo) a fázový (vpravo) obrázek pořízen pomocí 

AFM. Graf uprostřed znázorňuje profil vzorku ve středu vyobrazené oblasti. Tabulka ve 

spodní části obrázku uvádí souhrnné výsledky analýz drsnosti a měření kontaktních úhlů 

smáčení pro de-ionizovanou vodu.  
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Obrázek 43 – 3D modely povrchových reliéfů pořízených pomocí AFM, pro vzorek připra-

vený s přídavkem 3 hm. % ethanolu (obrázek nahoře) a 7 hm. % ethanolu (obrázek 

dole) do polymerní směsi PS/PMMA. Připravené metodou spin coating. Zobrazená plocha 

je 20 x 20 m (obrázek nahoře) respektive 10 x 10 m (obrázek dole), naměřené nerovnos-

ti se pohybují v rozsahu 0 až 250 nm pro oba obrázky. 
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11.5 Modifikace povrchu PS metodou fázové separace 

Druhá část experimentální práce se zabývá modifikací povrchu polystyrenu metodou fázo-

vé separace.  

Fázovou separaci můžeme podle řídicí síly rozdělit na: teplotně řízenou, vyvolanou špat-

ným rozpouštědlem, reakcí nebo smykovým namáháním [25]. V rámci této práce byla pou-

žívána metoda špatného rozpouštědla. Podstata úpravy povrchu spočívala v depozici směsi 

dobrého (tetrahydrofuran) a špatného (2-ethoxyethanol) rozpouštědla na rotující PS – 

Petriho misku. Bylo tedy využíváno metody spin coating pro dosažení homogenní povr-

chové úpravy.  

Z literatury je známo, že využití metodiky fázové separace pomocí špatného rozpouštědla 

je velmi efektivní vzhledem k rychlosti a náročnosti povrchové úpravy, což se nám potvrdi-

lo [25].   

Jak bylo uvedeno v předešlých odstavcích, upravovaným povrchem byly PS – Petriho mis-

ky, jejichž topografii povrchu můžeme pozorovat na obrázku 44 a 49. Kontaktní úhel neu-

pravované PS-misky pro vodu dosahoval (78 ± 2)°. Tato hodnota kontakního úhlu ukazuje 

na známou skutečnost, že PS jako takový má nízkou povrchovou energii, tj. dosahuje rela-

tivně vysokých kontaktních úhlů smáčení. Nutno dodat, že cílem této práce nebylo pouze 

ovlivnit topografii povrchu, ale upravit ji tak, aby kontaktní úhel smáčení dosahoval co 

nejvyšších hodnot. Jinými slovy, připravit mikro/nano strukturovaný povrch, který se bude 

blížit svými vlastnostmi superhydrofóbním povrchům se samočistícimi vlastnostmi [5, 25].   

Z obrázku 44 b) je patrné, že povrchové nerovnosti na neupravovaném PS se pohybují 

v řádech desítek nanometrů. Tato hodno je zanedbatelná vzhledem k ostatním srovnáva-

ným povrchům níže, kde se nerovnosti pohybovaly v rozmezí jednotek mikrometrů. Mak-

roskopický pohled na vzhled neupravované a upravované misky je znázorněn na obrázku 

45. Čistá PS miska je tvořena amorfním PS, tj. ataktickým uspořádáním monomerních jed-

notek v polymerním řetězci.  
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 a)  b) 

Obrázek 44 – Povrch čisté polystyrenové misky zobrazen pomocí: a) SEM (134x134 m); 

b) AFM (20x20 m). Kontaktní úhel smáčení pro vodu (78 ± 2)°.  

     

 a)  b) 

Obrázek 45 – Vzhled polystyrenové misky: a) před úpravou; b) po úpravě pomocí směsi 

dobrého a špatného rozpouštědla. Průměr misek 5,6 cm. 
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11.6 Vliv složení modifikačního činidla na změnu povrchové struktury 

polystyrenu  

V této části experimentu byl studován vliv poměru jednotlivých složek v modifikační smě-

si, tj. poměr dobrého a špatného rozpouštědla.  

   

a) kontaktní úhel smáčení vodou (94 ± 1)° b) kontaktní úhel smáčení vodou (108 ± 6)° 

      

c) kontaktní úhel smáčení vodou (110 ± 3)° d) kontaktní úhel smáčení vodou (106 ± 2)° 

Obrázek 46 – Změna povrchu upravované PS misky v závislosti na poměru dobrého a 

špatného rozpouštědla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: a) 1:9; b) 1,25:8,78; c) 1,5:8,5; d) 

1,75:8,25. Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 134x134 m. 
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e) kontaktní úhel smáčení vodou (101 ± 2)° f) kontaktní úhel smáčení vodou (107 ± 3)° 

    

g) kontaktní úhel smáčení vodou (107 ± 2)° h) kontaktní úhel smáčení vodou (102 ± 1)° 

Obrázek 47 – Změna povrchu upravované PS misky v závislosti na poměru dobrého 

a špatného rozpouštědla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: e) 2:8; f) 2,5:7,5; g) 3:7; h) 4:6;. 

Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 134x134 m. 
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i) kontaktní úhel smáčení vodou (97 ± 2)° j) kontaktní úhel smáčení vodou (96 ± 2)°  

   

k) kontaktní úhel smáčení vodou (92 ± 1)° l) kontaktní úhel smáčení vodou (90 ± 2)° 

Obrázek 48 – Změna povrchu upravované PS misky v závislosti na poměru dobrého 

a špatného rozpouštědla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: i) 5:5; j) 6:4; k) 7:3; l) 8:2.  

Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 134x134 m. 
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Obrázek 49 – 3D modely povrchového reliéfu pořízené pomocí AFM, pro povrch neupra-

vovaného PS (obrázek nahoře) a modifikovaného PS pomocí roztoku tetrahydrofuran : 2-

ethoxyethanol v poměru 1:9 (obrázek dole). Oba dva obrázky jsou uvedeny ve stejném 

měřítku. Plocha 20x20 m, výškové měřítko 0 až 700 nm.  



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 83 

Z obrazové analýzy záznamů pořízeného pomocí AFM, viz. Obrázek 49 vyplynulo, že po 

modifikaci se povrch vzorku zvětšil ze 401 m
2
 na 613 m

2
, parametr Ra se změnil z 5 nm 

na 165 nm. Jinými slovy došlo k velmi výraznému zvětšení měrného povrchu vzorku 

a jeho strukturalizaci.    

Pro účely výše uvedených experimentů, viz. Obrázek 46 až 48, byla připravena sada rozto-

ků s různým poměrem tetrahydrofuranu a 2-ethoxyethanolu. Výsledky těchto experimentů 

byly studovány pomocí SEM. Změny povrchového reliéfu byly měřeny vždy ve středu 

misky. Každý experiment a měření bylo minimálně třikrát opakováno. 

Úprava povrchu výše uvedených vzorků, viz. Obrázek 46 a 48 probíhala při laboratorní 

teplotě. Na povrchy misky bylo dávkováno 5 x 200 l v časovém intervalu 10s. Časový 

interval dávkování modifikačního roztoku na povrch má svůj specifický význam, jak bude 

diskutováno níže.  

Z obrázků 46 a 48 je patrné, že existují minimálně tři stádia (poměry jednotlivých složek), 

při kterých dochází k výrazně změně v typu vznikajícího reliéfu. První oblast je omezena 

poměrem složek 1,5:8,5 (tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol), viz. Obrázek 46 a) až c). V této 

oblasti můžeme pozorovat prohlubně ohraničené souvislou „tenkostěnnou“ sítí. Po překro-

čení poměru složek 1,75:8,25, viz. Obrázek 46 d) dochází k změny typu rozhraní, která 

ohraničují jednotlivé prohlubně, počet prohlubní postupně klesá až k poměru složek 3:7 

(tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol), viz. Obrázek 47 g). Další postupné zvyšování  poměru 

tetrahydrofuranu vzhledem k alkoholu má za následek úbytek velkých kráterů na povrchu a 

objevování drobných kulových agregátů, viz. Obrázek 47 a 48. Drobné kulové agregáty 

začínají mizet po překročení vzájemného poměru složek 7:3 ve prospěch tetrahydrofuranu, 

viz. Obrázek 48 k). V tomto případě už povrch spíše podléhá rozpouštění, než fázové sepa-

raci. 

Co se týká změn kontaktních úhlů smáčení pro de-ionizovanou vodu, uvedených pod kaž-

dým z obrázků, tak ty jasně vypovídají o tom, jak významnou roli hraje topografie povrchu 

na tuto zkoumanou veličinu. 
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11.7 Vliv dávkovacího intervalu modifikačního činidla na změnu topo-

grafie modifikovaného polystyrenu 

Významnou proměnou, která byla stanovena na základě experimentálních poznatků v této 

práci je způsob a množství dávkovaného modifikačního činidla (směsi tetrahdyrofuranu a 

2-ethoxyethanolu). Způsobem se rozumí časový interval, ve kterém byl postupně na povrch 

dávkován roztok. Dávkované množství bylo zvoleno konstantní a to 200 µl. Celkový ob-

jem modifikačního činidla byl 1 ml, tj. bylo nanášeno celkem 5 dávek na rotující PS-misku. 

Poměr složek leptacího činidla v rámci tohoto experimentu byl 2:8 (tetrahydrofuran:2-

ethoxyethanol). Všechny srovnávané experimenty probíhaly při laboratorní teplotě (22°C) 

jak PS misky, tak modifikačního roztoku. Časový interval dávkování byl 5s, 10s, 20s a 

40s. Použitá metodika byla spin coating, jak plyne z výše uvedeného textu.  

 

 

kontaktní úhel smáčení vodou (96,8 ± 0,3)° 

Obrázek 50 – Vzhled povrchu PS misky po nadávkování celkového objemu (1000 l) mo-

difikačního činidla v jednom kroku, čase 0s. Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 

134x134 m. 
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a) kontaktní úhel smáčení vodou (115 ± 1)° b) kontaktní úhel smáčení vodou (108 ± 2)° 

   

c) kontaktní úhel smáčení vodou (87 ± 1)° d) kontaktní úhel smáčení vodou (91 ± 1)° 

 

Obrázek 51 – Vliv intervalu dávkování konstantního objemu (5 x 200 µl) modifikačního 

činidla na změnu povrchového reliéfu PS: a) po 5-ti sekundách; b) po 10-ti sekundách, 

c) po 20-ti sekundách, d) po 40-ti sekundách. Velikost obrázků pořízených pomocí SEM 

je 134x134 m. 
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O významu časového intervalu postupného dávkování modifikačního činidla, vypovídají 

výše srovnávané obrázky 50 a 51. Na obrázku 50 je znázorněn povrch vytvořený nanese-

ním celkového objemu leptacího činidla v jednom kroku – čase 0s, tj. bylo naneseno 

1000l a následně byl vzorek rotován po dobu 2 minut, stejně jako pod dokončení každého 

postupného dávkování. Porovnání obrázku 50 s následujícím (obrázek 51), kde se časový 

interval dávkování konstantního objemu (200 l) postupně zvyšoval, jasně ukazuje na zá-

sadní význam této proměnné. Postupným zvyšovaní mezičasů dochází ke „slinování“ po-

vrchu vzorku, mizí prohlubně a ostrá rozhraní. Co se týká změny kontaktního úhlu smáčení 

pro vodu, tak ten víceméně kopíruje trend změny povrchového reliéfu, což není ničím pře-

kvapujícím.  

K čemu dochází při postupnému dávkování modifikačního roztoku? Postupně znovu a 

znovu je přidáváno dobré a špatné rozpouštědlo. Povrch, respektive povrchová nabotnalá 

vrstva je neustále, opakovaně přetvářena, tj. dochází k opakovanému rozbalování a kolapsu 

polymerních klubek.  

11.8  Vliv opakované modifikace na změnu povrchového reliéfu PS 

   

a) kontaktní úhel smáčení vodou (115 ± 1)° b) kontaktní úhel smáčení vodou (108 ± 2)° 

Obrázek 52 – Vliv opakované úpravy povrhu PS na změnu povrchového reliéfu: a) výchozí 

modifikovaný povrch, b) opakovaně, stejně modifikovaný výchozí povrch po 24 hodinách. 

Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 134x134 m. 
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V rámci této části práce byl studována možnost opětovné úpravy dříve modifikovaného 

povrchu PS.V prvním kroku byl připraven vzorek postupným dávkování 200 µl činidla 

v časových intervalech 5 sekund, viz. Obrázek 52 a) . Ve druhém kroku byl tento postup 

opakován po 24 hodinách od první modifikace, viz. Obrázek 52 b). Z výsledku tohoto ex-

perimentu plyne, že opakovaná modifikace má podobný význam jako prodloužení časové-

ho intervalu dávkování modifikačního činidla z 5 na 10 s, viz. srovnání obrázků 51 a 52. 

11.9 Vliv teploty používaného modifikačního činidla na změnu povrcho-

vého reliéfu PS  

Je známo, že proces rozpuštění, respektive botnání závisí na teplotě. S rostoucí teplotou 

roste rychlost rozpouštění, pronikání rozpouštědla mezi řetězce polymeru. Jakým způso-

bem ovlivňuje vznikající povrch tato proměnná, můžeme vidět na Obrázku 53.  

   

a) kontaktní úhel smáčení vodou (85 ± 1)° b) kontaktní úhel smáčení vodou (97 ± 7)° 
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c) kontaktní úhel smáčení vodou (96,8 ± 0,3)° d) kontaktní úhel smáčení vodou (92 ± 2)° 

Obrázek 53 – Vliv výchozí teploty modifikačního činidla na změnu povrchového reliéfu 

PS pro a) 4°C; b) 15°C; c) 22,5°C; d) 30°C. Velikost obrázků pořízených pomocí SEM je 

134x134 m. 

 

Nutno dodat, že srovnávané výsledky na obrázku 53, byly připraveny postupem, kdy modi-

fikační činidlo bylo nanášeno v jednom kroku, tj. bylo dávkováno v čase 0s 1000 l směsi 

tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol v poměru 2:8. Všechny srovnávané experimenty probíhaly 

při laboratorní teplotě (22°C) jak misek, tak odpařování na spin coatingu. Jedinou promě-

nou byla výchozí teplota dávkovaného modifikačního činidla. Z výsledků uvedených na 

Obrázku 53 je patrné, jak se s rostoucí teplotou vyvíjí změna povrchového reliéfu a kon-

taktního úhlu smáčení, roste velikost pórů, klesá jejich počet a začínají se objevovat drobné 

agregáty na povrchu PS. 
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Obrázek 54 – 2D a 3D pohled na modifikovaný povrch PS roztokem o výchozí teplotě 

4 °C pořízený pomocí AFM. Vpravo nahoře je obrázek z metody fázového kontrastu, zob-

razovaná plocha byla 50 x 50 m, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 až 3 m. 
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Obrázek 55 – 2D a 3D pohled na modifikovaný povrch PS roztokem o výchozí teplotě 

22,5 °C pořízený pomocí AFM. Vpravo nahoře je obrázek z metody fázového kontrastu, 

zobrazovaná plocha byla 80 x 80 m, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 až 12 m. 
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Obrázek 56 – 3D kombinovaný pohled na změnu povrchové topografie a fáze pro modifi-

kovaný povrch PS roztokem o výchozí teplotě 22,5 °C pořízený pomocí AFM. Zobrazova-

ná plocha byla 80 x 80 m, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 až 12 m. 

 

Z obrázků 55 a 56 pořízených pomocí AFM, je vidět jak se mění výška vznikajících nerov-

ností, což souvisí s rozdílnou rychlostí pronikání rozpouštědla do polymerní matrice. Na 

výsledcích z metodiky fázového kontrastu je nádherně vidět jak se mění mechanické vlast-

nosti přes plochu zkoumaného materiálu. Tato změna bude nejspíše spojena buďto se změ-

nou vnitřních pnutí uvnitř polymerní matrice nebo částečně s její reorganizací. Nutno do-

dat, že podle poznatků dostupných z literatury, je za podobných extrémních podmínek 

(rychlost odpařování, vnitřní toky, fázová separace metodou špatného rozpouštědla) možná 

změna konformačního uspořádání polymerní matrice, nicméně tato hypotéza nebyla potvr-

zena dalšími měřeními v rámci této práce [25]. 
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11.10 Kontrola homogenity modifikovaných povrchů PS  

V této části experimentu bylo zjišťováno, zda povrchové změny na PS, ke kterým došlo ve 

středu misky (standardně měřená oblast pomocí SEM) byly homogenně rozloženy přes 

celou plochu použití misky. Z tohoto důvodu bylo připraveno celkem 5 vzorků, podle 

schématu vyobrazeného na obrázku 57. 

 

Obrázek 57 – Schéma rozdělení polystyrenové misky do studovaných oblastí. 

 

Z porovnání výsledků na obrázku 58 plyne, že povrch vzorku je modifikován „relativně“ 

homogenně. Střed misky je o trochu odlišný, ale systematicky odpovídá okolním oblastem. 

Co se týká kontaktního úhlu smáčení tak ten je stejný v rámci chyby měření. 
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Pozice 1 – kontaktní úhel (108 ± 5)°   Pozice 2 - kontaktní úhel (108 ± 5)° 

   

Pozice 3 – kontaktní úhel (109 ± 3)°  Pozice 4 – kontaktní úhel (108 ± 2)° 

 

Pozice 5 – kontaktní úhel (108 ± 2)° 

Obrázek 58 – Zobrazení struktury jednotlivých oblastí na vybraném typu vzorku modifiko-

vané PS misky podle schématu na předešlém obrázku. SEM obrázky 268x268 m. 
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11.11 Aplikace upravovaných PS povrchů pro přípravu superhydro-

fobních povrchů 

   

a) kontaktní úhel smáčení vodou (122 ± 7)° b) kontaktní úhel smáčení vodou (125 ± 10)° 

   

c) kontaktní úhel smáčení vodou (128 ± 1)° d) kontaktní úhel smáčení vodou (123 ± 3)° 

Obrázek 59 – Vliv typu modifikace výchozího substrátu PS na následný vzhled úpravy pro 

dosažení maximální nesmáčivosti povrchu. Vzorky, na nichž byla prováděna následná 

úprava systematicky, odpovídaly rozdílnému časovému intervalu dávkování modifikačního 

činidla: a) po 5-ti sekundách; b) po 10-ti sekundách, c) po 20-ti sekundách, d) po 40-ti 

sekundách. SEM obrázky 134 x 134 m.   
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Poslední podkapitola experimentální části práce se zabývá aplikací výše modifikovaných 

povrchů PS metodou separace pro další úpravu s cílem připravit super hydrofobní povrch. 

Postup níže naznačených následných úprav nebude uváděn, protože tato část nebyla prio-

ritně řešena v rámci této diplomové práce. Zásadní informaci, kterou z této části výsledků a 

diskuze můžeme získat je poznatek o tom, jak výchozí povrchů používaný pro následnou 

úpravu ovlivňuje homogenitu rozložení částic na povrchu a velikost kontaktního úhlu smá-

čení, viz. Obrázek 59. 

Vzhled a význam povrchových modifikací PS, diskutovaných v druhé části experimentální 

práce, shrnuje obrázek 60. 

 Před modifikací Po modifikaci 
Po nanesení polymerní 

vrstvy 

Náhled 

povrchu 

   

Obrázek 

ze SEM 

   

Tvar 

kapky 

vody    
 

Obrázek 60 – Vzhled a význam povrchových úprav PS s ohledem na změnu smáčivosti. 
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ZÁVĚR 

V rámci experimentální části práce byly demonstrovány dva přístupy úpravy povrchu a to 

metoda odlévání a spin coating. Byly připraveny povrchové filmy na bázi polystyrenu a 

polymethylmetakrylátu. Dále byl upravován povrch polystyrenu. Byl objasněn vliv proces-

ních parametrů, teploty, teplotních spádů, složení a poměr složek v roztoku, mezičasů a 

historie povrchových úprav na změnu povrchové topografie a kontaktních úhlů smáčení 

vody.  

V první části práce byly připravovány tenké polymerní filmy na povrchu nosného substrátu, 

jímž bylo sklo. Prvním zkoumaným parametrem, v této časti práce, byla teplota a teplotní 

spád procesu solidifikace polymerní vrstvy připravované odléváním. Z výsledků vyplynulo, 

že s rostoucí teplotou a rychlostí solidifikace polymerní vrstvy dochází k dramatické změně 

povrchové struktury. Nicméně tato závislost není lineární a to zejména z důvodu změn me-

chanizmů proudění v rychle se odpařujících vrstvách polymerních roztoků.   

Druhým zkoumaným parametrem první části experimentální práce byl vliv poměru jednot-

livých polymerních složek (PS:PMMA). Z výsledků tohoto experimentu vyplynulo, že po 

překročení kritického podílu PS vzhledem k PMMA, tj. poměru 8:2 (PS:PMMA), dostá-

váme zcela odlišnou, jemnější strukturu povrchu, oproti srovnávaným experimentům. 

Třetí proměnou zkoumanou v rámci první části experimentální práce byl vliv přídavku 

špatného rozpouštědla do roztoku polymerní směsi. V případě těchto experimentů byly 

použity dvě metodiky přípravy polymerního filmu a to odlévání a spin coating. Z výsledků 

těchto experimentů vyplynulo, že metoda spin coating poskytuje reprodukovatelnější a sys-

tematičtější výsledky, které jsou svou podstavou „inverzní“ vzhledem k výsledkům z me-

todiky odlévání. V případě vzorků připravovaných metodou odlévání dochází s rostoucím 

hmotnostním podílem přidaného ethanolu k postupnému snižování povrchových nerovnos-

tí. Klesá velikost měrné plochy povrchu vzorku, stejně jako ostatní parametry vztahující se 

k analýze povrchové drsnosti. Spolu s poklesem těchto parametrů klesá hodnota kontaktní-

ho úhlu smáčení pro vodu. Zatímco v případě metody spin coating s rostoucím hmotnost-

ním podílem přidaného ethanolu dochází ke zvětšování výškových nerovností povrchového 

reliéfu, parametrů drsností a kontaktních úhlů smáčení. Dále lze konstatovat, že se postup-

ně mění vzhled povrchového reliéfu z prostorové sítě až k izolovaným povrchovým 

výčnělkům. 
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V druhé části experimentální práce byly upravovány povrchy PS. Byly připraveny rozdílně 

strukturované povrchy PS, lišící se povrchovými nerovnostmi, rozložením polymerní ma-

trice a hlavně kontaktním úhlem smáčení. Pro účely této úpravy byla použita metodika fá-

zové separace založená na přítomnosti špatného rozpouštědla v dobrém (2-ethoxyethanolu 

v tetrahydrofuranu). 

První proměnou zkoumanou v rámci experimentů věnovaných úpravě povrchu PS byl po-

měr jednotlivých složek modifikačního činidla. Z výsledků vyplynulo, že existují minimál-

ně tři stádia (poměry jednotlivých složek), při kterých dochází k výrazné změně v typu 

vznikajícího reliéfu. První oblast se vyznačuje prohlubní ohraničených souvislou „tenkos-

těnnou“ sítí. V druhé oblasti se velké prohlubně začínají vytrácet a roste šířka jejich ohra-

ničení plus se zde začínají objevovat drobné agregáty na povrchu PS. V třetí fázi zcela vy-

mizí prohlubně a zůstávají na povrchu pouze drobné agregáty PS.  

Druhou studovanou proměnou, v rámci úpravy povrchu PS, byl interval dávkování modifi-

kačního činidla na povrch. Bylo zjištěno, že postupným zvyšovaní mezičasů dochází ke 

„slinování“ povrchu vzorku, mizí prohlubně a ostrá rozhraní. Co se týká změny kontaktní-

ho úhlu smáčení pro vodu, tak ten víceméně kopíruje trend změny povrchového reliéfu, což 

není ničím překvapujícím. Dalším důležitým poznatkem je skutečnost, že není jedno 

v jakém čase a jak moc činidla dávkujeme při dané teplotě úpravy. V kontrolním experi-

mentu byl opětovně upravován povrch dříve modifikovaného PS, stejným postupem jako 

v prvním případě. Z výsledku tohoto experimentu vyplynulo, že opakovaná modifikace má 

podobný význam jako prodloužení časového intervalu dávkování modifikačního činidla, tj. 

dochází ke „slinování“ povrchového reliéfu. 

Třetí proměnou studovanou v rámci druhé části experimentů (úpravy povrchu PS) byl vliv 

výchozí teploty modifikačního činidla. Z výsledků těchto pokusů vyplynulo, že s rostoucí 

teplotou roste velikost pórů, klesá jejich počet a začínají se objevovat drobné agregáty na 

povrchu PS. 

Poslední podkapitola experimentální části práce byla věnována aplikacím modifikovaných 

povrchů PS metodou fázové separace. Z výsledků naznačených v této části vyplynulo, že 

pomocí výše uvedeného postupu úpravy PS lze připravit povrch vyznačující se vysokou 

hydrofobitou až superhydrofobitou, tj. povrch vyznačující se hierarchickou strukturou. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PS  Polystyren 

PMMA  Polymethylmetakrylát 

PDMS 

DMF 

LCST 

CVD 

PVD 

LB film 

SEM 

AFM 

 Polydimethylsiloxan 

Dimethylformamid 

Dolní kritická rozpouštěcí teplota 

Chemická depozice z plynné fáze 

Fyzikální depozice z plynné fáze 

Lagmuir – Blodgettová film 

Skenovací elektronový mikroskop 

Mikroskopie atomárních sil 
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