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ABSTRAKT

V ramci této diplomové prace byly studovany rtizné pfistupy ptfipravy mikro a nano-
strukturovanych ~ povrchi na  bazi  polystyrenu a  smési  polystyrenu
s polymethylmetakrylatem. Povrchy byly upravovany metodou odlévani a spin coating.
Byly objasnény vlivy koncentraci, poméru jednotlivych slozek, teplot, teplotnich spadi,
intervali davkovani modifikacnich ¢inidel, naslednosti modifika¢nich krokti a uprav na
zménu povrchové topografie a smaceni povrchu vodou. Piipravené povrchy byly charakte-
rizovany pomoci mikroskopie atomarnich sil, skenovaci elektronové mikroskopie a kon-
taktnich 0hlt smaceni. Ziskané zdznamy z AFM byly podrobeny analyze drsnosti pro vy-
jadreni zmén, ke kterym doslo na ptipravovanych povrsich. Z vysledkt vyplynulo, ze cile-
nou zménou procesnim parametrd piipravy ¢i upravy povrchové polymerni vrstvy lze zis-
kat povrchy s rozdilnym kontaktnim thlem smaceni, to znamena s jinou strukturou po-
vrchu a usporadanim polymerni matrice.

Kli¢ova slova: odlévani, spin-coating, polystyren, polymethylmethakrylat, AFM, SEM,
kontaktni uhel smac¢eni, nanostrukturované a superhydrofobni 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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UvVOD

Tenkovrstvé upravy povrchii a zkoumani fyzikalné-chemickych vlastnosti povrcht pev-
nych latek, na kterych se tyto vrstvy pfipravuji, jsou predmétem intenzivniho zdjmu Vv

mnoha technologickych a vyzkumnych oborech.

Jednim z vyznamnych pramyslovych odvétvi, kde si intenzivni vyzkum povrchd pevnych
latek vyzadal novy obor, je elektrotechnika. Vznikl novy pojem fyzikalni elektronika, jenz
se zabyva studiem elektrickych vlastnosti pevnych latek a elektronickymi procesy v nich
probihajicich, jejichz rozvoj v nékolika predeslych dekadach nema v historii ptirodovéd-

nych a technickych oborti obdoby.

Neustalé snahy o miniaturizaci a snizeni spotieby energie elektronickych systémi vedou k
prechodu z klasické polovodi¢ové elektroniky k mikroelektronice. Tim vznikla fada no-
vych problémil, které se diive neobjevovaly nebo se objevovaly pouze v omezené miie u
systémt makroskopickych. ZmenSovani rozméru elektronickych prvki do velikosti mi-
krometri a mensSich, a to jak co se tyce jejich lateralnich rozmérq, tak i jejich tloustky, ve-
de ke zvySeni dulezitosti zkoumani vlastnosti materialti v tenké povrchové vrstve, kterou

zpravidla oznacujeme jako ,,povrch®.

Tenko-vrstevnaté systémy tedy tvoii zaklad mikroelektronickych soucastek, dale
se uplatiiuji v optickych a optoelektronickych prvcich, ochrané povrchi proti vnéjSim vli-
vum, upravé povrchovych mechanickych vlastnosti, v heterogenni katalyze a mnoha dal-

Sich oblastech.

Jednou z velmi progresivnich aplikacnich oblasti tenkovrstvych povrchovych uprav je pti-
prava ,,super povrchu. Tj. pfiprava povrchii vyznacujicich se nesmacivosti vodou a samo-
Cisticim efektem. V mnoha piipadech pochazi inspirace na piipravu takovychto hierarchic-
ky strukturovanych povrchii pfimo z ptirody, uved’'me nejzndméjsi ptipad a to je lotosovy

list.
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1 POVRCHOVE UPRAVY A JEJICH VYZNAM

Povrchové upravy jsou zésadni fazi dokoncovani a zvySovani uzitné hodnoty materialii
a vyrobku. Na jejich vyznamu neubyva ani v sou¢asné dob¢ a to z hlediska technologické-
ho pti ochran¢ proti ptisobeni vnéjsich vlivi a také pro zlepseni celkového vzhledu.

Pied vySe uvedenymi vlivy je mozné ochranit povrch nékolika zakladnimi zptsoby a to
fyzikalni nebo chemickou cestou.

Cilem vsech povrchovych tprav je zlepSovat odolnost vlastnich materialti nebo jiz hoto-

vych vyrobki a udrzovat je tak v perfektnim vzhledovém i funkénim stavu.
Povrchovou upravou je material chranén na zéklad€ nékterého z téchto princip:

e Vznikla povrchova vrstva je souvisla, nepropustna a tedy dokonale chranici materi-

al od okolniho prostiedi.

e Na povrchu upravovaného materidlu je vytvotrena slitina, kterd 1épe odolava proti
pusobeni vnéjsich vlivi.

e Upravovany material je chranén povrchovou vrstvou a to elektrochemicky, cestou

katodické ochrany.

e Soucasti materialu je slozka separujici se na povrchu, které zvysuje odolnost vici

oxida¢nim vliviim z okoli [1].

1.1 Technologie povrchovych dprav

Povrchové upravy lze z technologického hlediska rozdélit do dvou zakladnich fazi. V prvni
fazi se musi pfed vytvofenim ochranné vrstvy nejprve piipravit povrch. Ve druhé fazi se

poté vytvaii na jiz ptfipraveném povrchu vlastni ochranna vrstva.

1.1.1 Uprava povrchu pied vytvofenim ochranné vrstvy

Povrch upravovaného materidlu nemusi byt po vyrobé vhodny k okamzitému vytvaieni
ochranné vrstvy, nemusi vykazovat pozadovanou kvalitu a zpravidla byva znecistén. Povr-

chové necistoty byvaji dvojiho druhu:
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e Nedistoty z okoli, které byvaji oznacovany jako cizi, a které na povrchu ulpivaji ad-
heznimi silami. PfedevSim se tedy jednd o mechanické necistoty jako je mastnota

a prach.

e DalSimi jsou necistoty, které s povrchem spojuje chemické vazba. Jedna se o necis-

toty vlastni vzniklé korozi na povrchu.

Ugelem piipravy povrchu pro povrchovou tpravu je tedy odstranéni hrubych neéistot
a produktti vzniklych korozi, ddle odmasténi a dosazeni pozadované kvality povrchu. Zpt-
soby Upravy povrchu se déli podle mechanismu na mechanické (brouseni, lesténi, kartaco-
vani, otryskavani atd.) a fyzikalné-chemické (odrezovani, chemické lesténi, moteni, od-

mast'ovani atd.) [1].

1.2 Samocdistici povrchy

Idealizovanym typem povrchu je takovy, ktery se udrzuje Cisty sam o sobé&, tzn. vykazuje
samocistici efekt. Samocistici schopnost povrchu je vlastnost, kterd byla pozorovana pfi
interakci mezi lotosovymi listy a vodou [2]. Toto pozorovani, inspirace ptirodou zapficini-
la vznik novych technologii, které by byly schopné pfipravovat nové typy povrchu
s podobnym efektem. Zasadnim faktorem pro vyvoj a pochopeni funkce takovychto po-

vrcht a vrstev bylo objeveni Mikroskopie atomarnich sil [3].

V soucasné dob¢ je piipravovano velké mnozstvi povrchi a Gprav s cilem piipravit vysoce
hiearchizovany povrch vyznacujici se samocisticim efektem, superhydrofobitou, viz. Obra-
zek 1 [4, 5]. Byla vyvinuta cela fada metod a postupt piipravy zaloZzené na mechanickém
zdrsnéni povrchu [6], plazmatické upravé [7], nanaseni ochrannych vrstev [8], filmd nebo
folii jak z roztoku nebo plynného stavu [9]. Dale Ize napiiklad uvést metody zalozené na
procesu postupného vytvareni struktury sklddanim (depozici) jednotlivych atomii do poza-
dované struktury na povrch upravovaného materialu. K tomuto procesu se nejcastéji vyuzi-
va plazmové technologie, kterd se diky tomu stala slibnou technikou povrchové tpravy

pevnych latek [7].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

15

povrch lotosu povrch lotosu

Obrazek 1 — Podstata samocisticiho efektu [10].

povrch lotosu
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2 TENKE POLYMERNI VRSTVY

Tenkou vrstvu lze definovat jako utvar, jehoz jeden rozmér (zpravidla tloustka) je
zanedbatelny vici ostatnim dvéma rozmértiim. Za tenké vrstvy mizeme povazovat vrstvy
0 tloustkach v rozsahu od jedné atomarni vrstvy az do né€kolika desitek pm. Vrstva pfipra-
vena na povrchu néjakého substratu je omezena dvéma rozhranimi, pficemz rozhrani s

vngjsim prostiedim mizeme nazyvat povrchem.

Jak jiz bylo uvedeno, tenka vrstva je ohranicena dvéma co do vzdalenosti velmi blizky-
mi rozhranimi, coz vysvétluje Casto specifické a od objemovych vlastnosti (nékdy znacné)

odlisné fyzikalni vlastnosti tenkych vrstev.

Vlastnosti tenkych vrstev zaviseji na mnoha parametrech, z nichz vedle chemickych
a strukturnich parametri je nutno zminit i interakci se substratem (vytvaieni vazeb a pfenos
naboje) a okolnim prostfedim (napi. kontaminace nebo adsorpce plyni na povrchu muize

hrat vyznamnou roli) [1].

2.1 Aplikace tenkych vrstev

V soucasné dob¢ je pocet aplikaci tenkych vrstev obrovsky a to pro jejich vyznacné vlast-
nosti v optickych, elektrickych a mnoha dalSich oblastech. Dale mtze tenka vrstva znacné
ovlivnit rizné procesy probihajici na rozhrani, jako je koroze, tfeni a jiné. Naptiklad povr-
chova odolnost skla se mlze zlep$it nanesenim vrstvy Al,Os, diky které se podstatné
ovlivni jeji optické vlastnosti. V jinych ptipadech se sklo pokryvé vrstvou SiO, kterd ovliv-
fluje povrchové napéti a tedy moznost probéhnuti chemickych reakei v rozhrani. V elektro-
nové mikroskopii se vyuziva Sikmého napafeni tenké vrstvy néjakého t€zkého kovu na
zkoumany vzorek, diky ¢emuz se vytvoii na jeho povrchu stinovani a zviditelni se reliéf.

Hlavni vyuziti aplikaci tenkych vrstev lezi v oblasti optiky a elektroniky.

2.1.1 Optické aplikace

Optické aplikace tenkych vrstev nasly Siroké primyslové uplatnéni jiz v roce 1912, kdy
byla vyrobena prvni zrcadla napafenim kovl. Od té doby se uziva absorbujicich tenkych
vrstev v mnoha optickych pfistrojich, jako jsou naptiklad astronomické zrcadla. Dalsi op-

tickou aplikaci jsou naptiklad antireflexni vrstvy, coz jsou specidlni povlaky riznych slou-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

&enin, které jsou napafeny za velmi vysokych teplot na povrch napf. ¢ocky. Ukolem této

vrstvy je zabrénit svételnym ztratdm sniZzenim odrazivosti povrchu, na kterém je nanesena.

2.1.2 Aplikace v elektronice

Aplikace tenkych vrstev v elektronice nabyvaji na stale vétSim vyznamu a to v dasledku
zmenSovani rozméra elektronickych systémi a zajisténi jejich dlouhodobé zivotnosti
a spolehlivosti pti nizkych vyrobnich nékladech. Dale se pouzivaji v digitalnich zaznamo-

vych médiich, ve foto¢lancich, jako detek¢ni vrstvy chemickych senzort atd. [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

3 FAKTORY DETERMINUJICI VLASTNOSTI PRIPRAVOVANYCH
VRSTEV

3.1 Interakce s povrchem

Fyzikalni vlastnosti povrchu a rozhrani jsou obecné odlisné od vlastnosti materiali obje-
movych. To je zapfi¢inéno jinym okolim povrchovych atomu, jez maji mensi pocet nej-
blizSich sousednich atomu (tzv. koordinacni ¢islo) vzhledem k pieruSeni atomarnich vazeb
pii vytvareni povrchu, nebo prosté jinymi sousednimi atomy v piipadé rozhrani. Povrch Ize
tedy obecné chapat jako poruchu v periodicité krystalové miize (obr. 2). Povrchové vlast-
nosti zaviseji na mnoha parametrech, jako naptiklad chemickém slozeni povrchu

a krystalografickém uspotadani povrchovych atomd, jak bylo naznac¢eno vyse.

N A

o 0 b o o
0 0 Q O

O O O-® -0
o 0o ob o

Obrazek 2 — Schéma rozlozeni sil ptisobici na atom v povrchu (A) a uvniti (B) krystalu [1].

3.2 Samoorganizace

Pfi procesu samoorganizace roste spontann¢ a tedy bez vné¢j$iho zasahu organizace urcité-
ho systému. Jde o proces evoluce kdy vyvoj novych a slozitych struktur probih4 pouze diky
systému samotnému. Tomuto procesu lze porozumét na zakladé totoznych procesi, jenz
tidi procesy evoluce ovlivnéné prostfedim. Samoorganizace je disledkem vnitini variace,

kterou nazyvame ,,fluktuace* nebo ,,ndhodny Sum.“ Princip, na kterém tyto fluktuace vy-
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tvareji uspotradané selektivné udrzované konfigurace, objasnil Hein von Foester. Princip,
kterym vznika z fluktuaci fad, definoval Ilya Prigogine. Tyto principy jsou specifickym

ptipadem principu vybérové mnohotvarnosti [11].

Rust organizace Ize méfit poklesem statické entropie, tedy miry neusporadanosti daného
systému. Systém, u kterého dochazi k samoorganizaci, tedy snizuje svoji termodynamickou
entropii a v dusledku druhého zékona termodynamiky musi nutné tuto entropii uvoliiovat
do okoli vlivem disipace. Dulezité je pro pochopeni teorie samoorganizace hmoty rozliso-
vat mezi rovnovaznou a nerovnovaznou teorii termodynamiky. Rovnovaznym stavem, tedy
takovym, pfi kterém je vyCerpana moznost jakékoliv zmény je napf. stav smiseni mléka
s kavou, pfi kterém vznikne kapalina hnédé barvy. V pribéhu procesu miseni, tedy v ne-

rovnovazném stavu se objevuji vifivé strukturni obrazce bilého mléka v ¢erné kavé.

V dynamickych systémech, které jsou daleko od rovnovazného stavu, se objevuje vysoky
stupeil usporddanosti, v podob& shlukii molekuk, jenz se chovaji koordinované jak
v prostoru, tak v ¢ase. Tyto shluky molekul byly oznaceny Ilyou Prigoginem, jako
,disipativni struktury®, jelikoZ vznikaji diky vymén¢ energie a hmoty s okolim, v disledku
¢ehoz dochazi k celkovému ristu entropie. Tyto slozité a vzajemné provazané procesy,
které vedou ke vzniku disipativnich struktur, jsou nazyvany samoorganizaci. Proces samo-
organizace je velmi Casto vyuzivan pro ptipravu velmi specifickych povrchovych uprav,

jak doklada cela fada odbornych publikaci [11].

3.3 Marangoniho efekt

Pii Marangoniho efektu dochéazi k ptesunu hmoty mezi kapalinami v diisledku gradientu
rozdilnych povrchovych napéti, jelikoz kapalina s vy$§im povrchovym napétim plisobi na
okoli vice nez kapalina s niz§im povrchovym napétim a tedy dojde prave vlivem gradientu
povrchovych napéti k tomu, Ze kapalina zacne proudit pry¢ od oblasti s nizkym povrcho-
vym napétim. Tento gradient povrchového napéti miize byt rovnéz vyvolan koncentracnim

nebo teplotnim spadem.

Prikladem marangoniho efektu jsou slzy, které se tvoii na skleni¢ce od vina, jelikoZ alko-
hol, ktery vino obsahuje ma nizs§i povrchové napéti nez voda, proto pii smichani alkoholu
s vodou bude oblast s nizsi koncentraci alkoholu puisobit na okolni tekutiny silnéji nez ob-
last s vyssi koncentraci alkoholu tedy niz§im povrchovym napétim. Kapalina proto ma ten-

denci proudit z oblasti vyssi koncentrace alkoholu a smaci sklenici pti pohybu vzhiiru. Na
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sténé dochazi k odpatfovani alkoholu, ¢imz dojde ke snizeni koncentrace, v dusledku ¢ehoz
vzroste povrchové napéti. Diky rozdilnému povrchovému napéti na sténé a na hladiné
stoupa kapalina opét po sténé vzhiru. V momenté, kdy za¢nou dominovat gravitacni sily

nad povrchovym napétim, dojde ke stékani kapek dolu.
Pomér mezi povrchovym napétim a viskoznimi silami udava bezrozmérnéd veli¢ina tzv.
Marangoniho ¢islo [12].

_ o' ATd
na

Ma (1)

Kde 6" udava zménu povrchového napéti s teplotou, AT znamena rozdil teplot mezi vol-
nym povrchem a spodni vrstvou, d je vyska vrstvy kapaliny, n oznacuje dynamickou visko-
zitu, a je teplotni difuzivita. Hodnota kriticka pro vyvolani tohoto typu nestability je
Ma=80 [13].

3.4 Bénardova-Marangoniova nestabilita

Bénardova nestabilita je typickym piikladem samoorganizace, pii kterém je nerovnovaha
udrzovana nepfetrzitym tokem tepla systémem, pficemz dochazi k vytvareni slozité prosto-
rové struktury, ve které dochazi k pohybu molekul a tvorbé hexagonalnich bunék. K této
nestabilité dochazi, pokud se tekutina zahiiva rovnomérné od spodu, pficemz se ustavuje
staly tok ode dna smérem vzhuru. V prvotni fazi zdstava samotna tekutina v ,Klidu® a
Kk ptenosu tepla dochazi vedenim. Pfi dosazeni kritické hodnoty rozdilu teplot mezi horni
vrstvou a povrchem se zméni vedeni tepla na proudéni neboli konvekei, pii kterém se teplo
prenasi koherentnim pohybem velkého poctu molekul. V této fazi se objevuji hexagonalni
bunky, ve kterych horka tekutina stoupa sttedem a chladngjsi klesa podél stén ke dnu, viz.
ptiklad na Obrazku 3. Smér organizovaného proudéni kapaliny je v tomto pfipad€ zménou
povrchového napéti, tj. Marangoniho efektem, z tohoto diivodu tuto nestabilitu oznacujeme

jako Bénard-Marangoniho [14].
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Obrazek 3 — Bénard — Marangoniho bunky [15].

3.5 Vliv rozpoustédla na morfologii tenké vrstvy

Vhodnym vybérem rozpoustédla a koncentraci roztoku mizeme zejména v polymernich
systémech ovlivnit mnozstvi zapletenin jednotlivych klubek. Pokud pouzijeme termody-
namicky dobré rozpoustédlo, pak molekuly rozpoustédla pronikaji mezi polymerni fetézec,
které v disledku toho expanduji. V opacném piipadé, tedy pokud pouzijeme Spatné roz-
poustédlo, dochazi ke kontrakci klubka. Definice dobrého a Spatného rozpoustédla je dana
mnozstvim interakei mezi rozpoustédlem a polymerem S ¢imz souvisi parametry rozpust-
nosti rozpoustédla a polymeru. Vysledna morfologie povrchu tenké vrstvy i pevnost v tahu

je pak tedy ovlivnéna vhodnym vybé&rem rozpoustédla [16].

Kli¢em k pochopeni chovani polymernich smési a jejich vlastnosti je termodynamika. Diky
nizkému difiznimu koeficientu je sloZité dosdhnout podminek, za kterych dochézi k ter-
modynamické rovnovaze. Misitelnost polymerti je dana kiehkym rovnovaznym vztahem
mezi entropickymi a entalpickymi silami. Misitelnost a fazovou rovnovdhu muiZeme
v dnesni dobé popsat nékolika znamymi teoriemi jako napiiklad: Teorii Flory-Huggise

nebo stavoveé rovnice, Simhovu teorii dér ¢i plynovy miizkovy model.

Nejpouzivangjsi je v dneSni dob¢ Flory-Hugginsova teorie, ve které plati pro misitelnost

polymert vztah, ktery se nazyva Flory-Hugginsova rovnice [50].
AGq, =RT (N Ing, +1, N, + ;) (2)

Kde R je molarni plynova konstanta, T termodynamicka teplota, n vyjadiuje pocet molu, ¢

objemovy zlomek sloZky a i je interakcéni parametr.

Parametr y je vyznamnou veli¢inou slouZici k charakterizaci a kvalitativnimu pfiblizeni

interakci mezi polymerem a rozpoustédlem. Ve vztahu k polymeru mizeme rozpoustédla
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rozdé¢lit na dobrd, Spatna a idealni neboli 0 rozpoustédla. Za predpokladu, ze pti dané teplo-
té je pro dvojici polymer — rozpoustédlo hodnota y < 0,5 dochazi pro tuto dvojici v tomto
systému k neomezené misitelnosti a rozpoustédlo je oznaCovano jako dobré. Za piedpokla-
du, Ze je parametr y > 0,5 dochazi k omezené misitelnosti a toto rozpoustédlo se oznacuje
jako Spatné. K idealnimu chovani realného systému polymer - rozpoustédlo dochazi prave
tehdy, kdy je parametr y = 0,5, v tomto pfipadé hovotime o idealnim neboli 0 rozpoustédle
[16].
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4 STADIA VYTVARENI TENKYCH VRSTEV

Jako ptiklad pribéhu tvorby tenkych vrstev bude uveden ptipad napafovani ¢astic, tj. fyzi-
kalni sorpce ¢astic k povrchu. Pii pozorovani vrstev vytvaienych napafovanim v zorném
poli elektronového mikroskopu bylo zjisténo, ze vznik vrstev je mozno rozdélit na urcita

stadia, ktera jsou ve vSech piipadech podobna. Tyto stadia Ize oznadit jako (viz. Obr. 4):
a. Nukleace (vytvaieni jader).
b. Rast jader.
c. Tvorba souvislé site.

d. Zaplinovani kanalka.

a. b. C
Obrazek 4 — Stadia vytvareni tenkych vrstev na povrchu [1].

4.1 Nukleace

Castice dopadajici na podlozku, na které se ma vytvofit tenka vrstva ztraceji ¢ast své enef-
gie a jsou Kk povrchu pfitazeny silami, které maji vétSinou dipolovy nebo kvadrupdlovy
charakter. Z toho divodu se na urcitou dobu stanou ¢asticemi adsorbovanymi na povrchu.
Ztratu energie Castice, ktera dopadla na povrch a pak se opét vzdalila, charakterizujeme

koeficientem akomodace a:;

: ©)
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kde T4 je teplota, ktera odpovida energii dopadajici Castice, Ty je teplota, ktera odpovida
¢astici vyletujici a Tp je teplota podlozky. Hodnoty tohoto koeficientu lezi v rozmezi 0 az
1, pricemz hodnota 0 odpovida situaci, kdy se Castice dopadajici odrazi pruzné, tedy bez

ztraty energie a jeji energeticky stav pak odpovida teploté podlozky, na kterou dopadla.

Pro vznik tenké vrstvy ma velikou dulezitost koeficient kondenzace, ktery tika, jak velika
¢ast dopadajicich molekul na podlozce ulpi trvale a vytvoti kondenzat. Teoreticky byl fesen
zjednoduseny ptipad, v némz se piedpokladalo, ze ¢astice dopada na linedrni fetéz Castic
vazanych navzajem pruznymi silami. Bylo zjisténo, Ze pokud energie dopadajici ¢astice je
mensi nebo rovna asi pcétadvacetindsobku energie desorpce na ptislusné podlozce, pak je
koeficient ulpéni prakticky roven jedné. Pro vétSinu ¢astic je tedy velmi pravdépodobné, ze
zlstanou na povrchu fyzikdln€ adsorbovany, jelikoz energie desorpce byva asi 1 az4 eV, a
to by odpovidalo teplot& dopadajicich &astic fadové 10° K, coZ je teplota vysoce prevysujici
teploty pouzivané pfi normalnim vypatovani. Fyzikaln€ adsorbované Castice setrvdvaji na
povrchu po urc¢itou dobu 1s:

1 Q,
— T exp des 4
v P kT @

s

kde v je vibracni frekvence atomti na povrchu, k je Boltzmannova konstanta, Qges je de-
sorp¢ni teplo piislusné ¢astice na dané podlozce a T je teplota Castice, ktera lezi v intervalu
mezi teplotou vypaiovadla a teplotou podlozky. Castice, ktera nebyla plné adsorbovana, si
zachova urcitou piebytenou ¢ast energie, diky které se mize pohybovat po povrchu. To-
muto pohybu poté fikaime migrace nebo také povrchova difuze. Béhem doby, po kterou
Castice setrvava na povrchu, mize byt prevedena do stavu chemické adsorpce, jenz je cha-
rakterizovdn mnohem vétSi desorpéni energii, coz znesnadiiuje znovu vypateni Castice.
Doba setrvani Castice ts je Vysokd, coz znamena, Ze se vlivem difizniho pohybu po po-
vrchu setka s jinou ¢astici, se kterou vytvoii dvojici. Tato dvojice méa poté mnohem mensi
pravdépodobnost opetovného vypaieni nez Castice jednotlivd, jelikoz energie desorpce je
navysena o energii disociace vzniklé dvojice a tim doje k vytvofeni podminek pro konden-

zacl.
Castice se na povrchu vlivem povrchové difuze dostane obecné do uréité stiedni vzdale-
nosti X od svého mista dopadu, ktera je dina vztahem:

1

X =(2Dyz,)? ()
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kde Dy je koeficient povrchové difuze, pii¢emz povrch miize byt znazornén uréitym poten-

cialovym reliéfem (viz. Obrazek 5).

Obrazek 5 — Potencialovy reliéf [1].
Vazebna energie na povrchu neni vSude stejna a adsorbovana ¢astice se snazi zaujmout co
nejvyhodnéjsi energeticky stav s minimalni energii (viz. Obrazek 5). Je tedy vzdy lokalizo-
vana v nékterém ,,udoli* potencialového reliéfu a pti prechodu do nékteré sousedni pozice
musi vzdy piekonat vzdalenost a, na které se nachdzi potencialova bariéra, kterd je rovna
aktivacni energii povrchové diftize Qgjr. Paklize budou dvé sousedni jadra tvorena shlukem
nékolika ¢astic tak blizko, Ze se oblasti s polomérem pfiblizné¢ X piekryji, bude vytvareni
dalsich jader prakticky zastaveno, nebot’ vSechny dalsi Castice se budou pfipojovat k jiz
existujicim ostrivkim. K tvorbé kondenzacnich jader dojde pouze, pokud bude rychlost
napafovani dostatecné velka, jelikoZ by se ¢astice mohla vypafit dfive, nez se setka s dalsi

¢asticl.

4.2 Rist jader a tvorba souvislé sité

Pro vznik kone¢né struktury vrstvy jsou dilezitd i dalsi stadia jejiho rlstu a to zejména
nartstani jednotlivych ostriivkli a poté jejich spojovéani. Na podloZce mohou v pribéhu
rustu vznikat zérodky s riznou krystalickou orientaci. Pii kontaktu dvou ostrivki dojde
K jejich splynuti a jadra se pti tomto procesu chovaji jako dvé splyvajici kapky (viz. Obra-
zek 6).

X

Obrazek 6 — Schéma splyvani dvou jader [1].
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V néekterych ptipadech mé ostrivek pied splynutim tvar krystalitu, je tedy ohranén, avSak
b&hem splyvani se chova jako kapalina a po splynuti opét dodatecné vytvori krystalit. Ten-
to jev pfechodu z krystalického stavu do kapalného a naopak lze sledovat také pomoci dif-
rakce elektronti. Predpoklada se, ze pfi splynuti dvou jader se uvolni urcitd energie, ktera
sta¢i na doCasné roztaveni krystaliti a po splynuti teplota po urcité dob¢ klesne a nové

vznikly ostrivek znovu vykrystalizuje [1].

4.3 Vliv riiznych faktori na kone¢nou strukturu vrstvy

Mnoho fyzikalnich vlastnosti tenkych vrstev, kterych se vyuziva v praktickych aplikacich,
je zavislych na struktufe vrstvy. Z toho diivodu je dualezité védet, jak jednotlivé faktory

mohou ovlivnit vytvafeni vrstvy a jeji struktury.

Pro vytvareni konecné struktury vrstvy je dillezity nejen proces nukleace, ale také proces
dalsiho rastu. Dale se muize uplatnit jeste rekrystalizace, probihajici zvlasté pii zvysSené
teploté v jiz hotové vrstvé. K vytvotfeni orientované vrstvy nestaci tedy jen to, aby se na
pocatku vytvoril velky pocet jader s danou orientaci, ale také aby tato jadra méla optimalni
podminky pro rist a aby rostla rychleji nez eventualné vznikla jina jadra a tedy, aby byla

pii rekrystalizaci preferovéna.

VSechna stadia mohou byt podstatné ovliviiovana cizimi atomy na povrchu podlozky, coz
vysvétluje velkou rozmanitost vysledkl ziskanych pii sledovani ristu orientovanych vrstev

Vv zévislosti na konkrétnich podminkach.

Necistoty na povrchu ovliviiuji nejen vazebnou energii mezi nanasenou latkou a podlozkou
a tim rozmér a podminky rastu krystalickych jader, ale mohou vést i k sekundarni nukleaci,

jestlize na Cisté podlozce jiz dalsi jadra nevznikaji [17].
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5 ZPUSOBY NANASENIi POVRCHOVYCH VRSTEV

Postupy pii vytvareni tenkych povrchovych vrstev 1ze rozdélit do nékolika skupin:
e Metody chemické
e Metody fyzikalni
e Metody fyzikaln¢ — chemické

Kritériemi, podle kterych se zvoli nejvhodnéjsiho postupu pfipravy povrchové vrstvy, jsou
chemické slozeni, Cistota, pozadovana tloustka vrstvy, sila s kterou musi vrstva pfilnout

k povrchu, atd.

Dal$i moznosti Gpravy povrchu s ohledem na pozadavky jeho ochrany a zménu funkénich
vlastnosti je modifikace originalniho povrchu a to metodami jako je napt. iontové leptani,

plazmové leptani, koronovy vyboj, chemické oxidace, mechanické zdrsnéni a lesténi [18].

Jako ptiklad povrchovych upravy fyzikélni ¢i chemickou cestou lze uvést chemickou a

fyzikalni depozici z plynné faze.

Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

CVD je metodika, kterd vyuziva pro pfipravu tenkych filmt chemicky proces depozice
z plynné faze, kdy je substrat vystaven uc¢inkiim jedné ¢i vice t€kavych slozek, jenz na po-
vrchu substratu mezi sebou reaguji nebo se rozkladaji a to za tcelem vzniku Zadouciho
materidlu, povrchové vrstvy. Tloustka nanesené vrstvy se pohybuje v intervalu 0,1 az 10
um. Chemicka depozice z plynné faze probiha v systému s otevienym vstupem a vystupem
plynu, viz. Obrazek 7. Vstupni slou¢eniny mohou byt organické (napf. organokovové slou-
Ceniny) nebo anorganické (napf. halogenidy). V pribéhu procesu mnohdy dochézi
k uvoliovani vedlejsiho produktu, ktery je te¢kavy a zpravidla byva odvadeén z reakéniho
prostou proudem plynu nebo evakua¢nim zatizenim. Jedna se o metodu, ktera se v hojné
mife vyuziva v polovodi¢ovém prumyslu. Vyuziva se k pfipravé mnoha forem oxidu kie-
micitého (amorfni, krystalicky, epitaxni), uhlikovych vladken, dale se touto metodou pfipra-

vuji syntetické diamanty [19].
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Obrézek 7 — Princip chemické depozice z plynné faze.

Fyzikalni depozice z plynné faze (PVD)

Pfi tomto postupu povrchové upravy je zvolend latka uvolilovdna zpravidla z kapalného
nebo tuhého zdroje ve formé¢ atomu ¢i molekul. Nasledné je ve formé pary transportovana
plazmatem ¢i nizkotlakym prostfedim k substratu, na kterém kondenzuje, viz. Obrazek 8.
Fyzikalni depozice se obvykle pouzivaji k tvorbé vrstev, které se pohybuji v intervalu 10
— 10 pm. Lze je také vyuZit k nandSeni multivrstev, ¢i vrstev jejichZ slozeni se méni. Pii
této metod¢ se pouzivaji nizké pracovni tlaky (<100 Pa) na rozdil od technik chemické
depozice z plynné faze. Touto metodou (PVD) lze nanaset Siroké spektrum organickych
I anorganickych vrstev. Procesy PVD se daji délit na dvé zakladni skupiny — naprasovani
a napafovani. Pficemz napraSovani probiha na principu sekundarni emise iontd, pii kterém
se kineticka energie ptenasi z energetické ¢astice na pevny nebo kapalny zdroj, coz ma za
nasledek prechod povrchovych atoml do plynné faze. Zdrojem Castic je zpravidla iontoveé
délo nebo plazma za nizkého tlaku (<0,5 Pa), v dusledku ¢ehoZ u castic, které piesly do
plynné faze, dochazi k minimu srazek. Substrat i zdroj jsou umistény ve vakuové komote
(10'2 ~10° Pa). Katoda je pfipojena ke zdroji zdporn€¢ho piepéti a substrat byva umistén
proti katod¢. Katoda byva vyrobena z prvk slitin nebo chemickych sloucenin. Jestlize vlo-
zime do systému magnetické pole, ziskame magnetronové naprasovani, které se vyznacuje
vys$i ucinnosti ionizace [20].

Principem napafovani je pfevod materidlu do plynného stavu rliznymi zptisoby zahtati (od-
porové, indukéné, katodickym a anodickym obloukem). Proces napafovani probiha ve va-

kuu v intervalu 10® — 10® Pa. Pfi pouziti obloukového napafovani dochazi ke vzniku
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drobnych kapek béhem procesu nanaseni, jez negativné ovliviiuje kvalitu povlaku. Odstra-
nit tento problém Ize pouzitim elektromagnetického filtru, jenz makrocéstice eliminuje,

pricemz ale dojde ke zpomaleni procesu.

kat(‘Jda substrat
l i I_—u- vakuum
Af— » — ]
® —
b f—

Af— e
A b —
III

vstup plynu

Obrézek 8 - Princip fyzikalni depozice z plynné faze.
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6 METODY NANASENI POLYMERU NA POVRCH
S PREVAZUJICIMI NEKOVALENTNIMI INTERAKCEMI

6.1 Spin Coating

Jde o metodu, pfi které se nanasi tenka vrstva z kapalné faze. Material organicky, anorga-
nicky nebo smésny, ze kterého bude tenka vrstva, proto musi byt nejprve rozpustén ve
vhodném rozpoustédle. Jedna se o technologii, ktera je vysoce rozsifend a ma vysokou re-
produkovatelnost pii nanaseni tenkych uniformnich vrstev na ploché substraty s velkymi

rozméry V fadech jednotek az desitek cm.

Technologie spin coatingu spociva v naneseni malého objemu materialu, jez ma byt depo-
novan, na stfed horizontaln¢ uchyceného substratu. Naslednou rotaci vznikaji odstfedivé
sily, které zplsobi, Ze se materidl rovnomérné rozlije po povrchu substratu a tim na ném
vytvoii tenkou, homogenni, uniformni vrstvu, viz. Obrazek 9. Tloustku vzniklé vrstvy Ize
ovlivnit mnoha parametry jako je napf. zrychleni, rychlost otaceni, tékavost rozpoustédla,
viskozita nebo koncentrace deponovaného materialu. S ohledem na tyto parametry lze pfi-
pravit vrstvy o tloust’ce pod 10 nm. Z pohledu poc¢ate¢ni faze depozice materialu na sub-
strat rozdélujeme na statickou, u které se material nanasi na nerotujici substrat a dynamic-
kou depozici, pfi které je za pomalé rotace substratu vzorek ,,sprejovan® na celou plochu

tohoto substratu.

JiZ zminéna schopnost dosdhnout stejnych parametr vrstvy na riznych zatfizenich, neboli

reprodukovatelnost je dana tim, zda zustavaji béhem celého procesu konstantni parametry
depozice [21,22].

\ rotace suseni

Obrazek 9 — Pribéh procesu tvorby tenké vrstvy pomoci metody spin-coating.
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6.2 Dip coating

Jde 0 metodu, pii které se deponovany substrat vytahuje z nadrzky s kapalnym médiem.
Vytvoreni filmu na daném substratu je proces, ktery zahrnuje slozité fyzikalni i chemické
dé¢je. Pti vytahovani substratu z kapalného média ulpiva na jeho povrchu tenka vrstva, ktera
se susenim a piidruzenymi chemickymi reakcemi zpeviuje. Formovani povrchu mokrého
filmu a jeho suSeni pfi vytahovani z kapalného média napomaha vypatovani, laminarni

proudéni vypara a nasledné ochlazovani povrchu substratu.

Proces formovéani filmu je z fyzikalniho hlediska zalozen na mechanické rovnovaze mezi
zbytkovou a stékajici vrstvou kapaliny z povrchu substratu. Te¢na napéti, kterd ve filmu
pusobi, spolu s probihajicim susenim mohou zapficinit popraskani filmu. Dulezita je tedy
rovnovaha mezi viskdznim tahem a gravita¢ni silou, ktera je pro rovnovahu sil nejzasad-
né&jsi.

Metoda dip coating patii mezi techniky, S jejichZ pomoci lze vytvofit vrstvy na obou stra-
nach substratu ve stejnou chvili. Této skutecnosti mize byt S vyhodou vyuzito napfi. pii
vyrobé optickych filml. V ptipadé kdy potfebujeme vytvofit vrstvu pouze na jedné strané
substratu, je zapotiebi zamezit ptistup kapalného média k dané stran¢€ substratu pouzitim

napf. adhezivni folie, kterd se po naneseni filmu sloupne.

Vzniklé vrstvy mohou mit riznou tloustku od nékolika nanometrii pro filmy vytvoiené
z roztoktl kovovych soli az do n€kolika mikrometrti pro systémy z anorganicko-hybridnich
materiala [23,24].

Y

¥
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Obrazek 10 - Prubéh piipravy tenkych polymernich vrstev metodou dip-coating [23].
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6.3 Spray coating

Spray coating je zalozen na principu urychlovani ¢astic materialu, které maji byt depono-
véany na povrch substratu. Castice v podobé prasku nebo roztoku jsou tryskou pomoci hna-
ciho plynu rozstiikovany na povrch substratu. Spray coating muze probihat ve dvou rezi-

mech, za nizkych nebo vysokych teplot nastiiku.

Hovoftime-li o nastfiku za nizkych teplot, jedna se o konven¢ni metodu studeného nasttiku,
ktera probiha za pokojové teploty. Z trysky vychazi pod vysokym tlakem pracovni plyn,
diky ¢emuz dochéazi k nandSeni materialu na substrat. Pracovnim plynem byva u konvencni
metody vzduch, ktery musi unaset Castice pravé tak vysokou rychlosti, aby po dopadu na

substrat doslo k jejich plastické deformaci a mechanickému zachyceni na substratu.

V ptipad€ nastiiku za vysokych teplot mluvime o termickém nastiiku, kdy je deponovany
material béhem depozice zahtivan ¢i zcela roztaven. Takto se daji pfipravovat silnéjsi vrst-

vy V rozmezi desitek mikrometrt az po jednotky milimetri.

Specidlnim ptipadem spray coatingu je HVOF (high velocity oxygen fuel spraying), jedna
se 0 metodu, pfi které se smés reakénich plyni acetylenu, kysliku a pracovniho plynu, kte-
rym byva dusik, neché spolu s nastfikovanym material po zapaleni detonovat. Béhem deto-

nace jsou Castice urychleny na vysokou rychlost a nasledné deponovany na substrat.

Dalsim ptipadem je plazmové sprejovani supersonickou tryskou, kdy je materidl ve formé
prasku vstiiknut do plazmového oblaku o vysoké teploté, v dusledku ¢ehoz dojde k jeho

ohtati a soucasnému urychleni materialu smérem na substrat [26].
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Obrazek 11 - Priklad konstrukce a funkce trysky pro metodu Spray coating [27].
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6.4 Metoda Lagmuira-Blodgettova

Jde o jednu z nejlépe propracovanych metod pro depozici tenkych organickych vrstev, diky
které 1ze vytvaret i vicevrstevné struktury. Podstatou metody je vytvoieni tenkého filmu na

hladiné vody a jeho opakované nanaseni na postupné vytahovany substrat Z vodni 1azné.

Pii piipravé vicevrstevnaté struktury Lagmuira a Blodgettové filmu, zkracené LB film, je
nejprve vana naplnéna roztokem sub-faze a nasledné dojde k vytemperovani tohoto systé-
mu na pozadovanou teplotu. Déle se mezi pohyblivou bariéru a plovouci bariéru vlozi vy-
chozi roztok. Depozice filmu na substrat probihd pfi konstantni hodnoté povrchového tla-
ku. Pii depozici materidlu na substrat dochazi k ubytku plochy plovouciho filmu, ktery je
kompenzovan posunem stlacujici se bariéry. Kvalita depozi¢niho procesu je dana depozic-
nim pomérem, coz je hodnota tbytku plochy na hladiné vztazena k celkové plose vytaho-
vaného substratu. Nutno dodat, ze Gprava povrchu substratu ma vyrazny vliv na celkovy

prubéh depozice [28].

Obrazek 12 - Princip Lagmuira-Blodgettova metody [29].

6.5 Odlévani

Jedna se 0 proces z kategorie technologii, které slouzi ke zpracovani kapalnych systémt.
Mezi materialy, které se daji odlévat, patii jak termoplasty (napt. PVC, PA, PMMA, atd.),
tak 1 reaktoplasty (napf. rizné druhy pryskyfic) dale také v omezené mite latexy. Tato me-
toda je zalozena nejprve na upraveé polymeru do stavu, kdy je dobfe tekuty. Mezi vyhody
této technologie patii moZnost piipravy vrstev, které neobsahuji vnitini pnuti, upravy tva-
rové naro¢nych dilt v jednom kroku, minimalni produkce odpadnich komponent, kon-

strukéni jednoduchost a s tim spojené nizké naklady na vzniklé vyrobky. Nevyhodou je
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nizka rozmérova piesnost, dlouhé pracovni cykly a omezeni ve vybéru vhodnych plasti

[30].

Proces odlévani polymernich filmt spoc¢iva v pfevedeni polymert z tuhého stavu do formy
roztoku. Roztok polymeru rozpusténého ve vhodném rozpoustédle je poté vpraven do for-
my, kterd ma tvar kone¢ného vyrobku. Poté je forma zahtivéana, pfiCemz dochazi k vyparo-
vani rozpoustédla a tvorbé polymerni vrstvy. Jelikoz jsou rozpoustédla, ve kterych je po-
lymer rozpustén vétSinou zdravi Skodliva, byva zafizeni, ve kterém se ptipravuji tenké
vrstvy metodou odlévanim odvétravana nebo pracuji na kondenza¢nim principu [31]. Exis-
tuje cela fada parametrt jako napiiklad rychlost odpafovani rozpoustédla, teplota, teplotni
spad, pocateéni viskozita roztoku atd., které zasadnim zptisobem ovliviuji morfologii po-
vrchu [32]. Na obrazku 13 je znazornén piiklad konstrukce experimentalni aparatury pro
sledovani pribéhu solidifikace polymerni vrstvy ze ziedéného roztoku v teplotnich spadech
[33].
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Obrazek 13 - Priklad experimentalniho zatizeni pro sledovani prubéhu tvorby organizova-
nych struktury typu Bénard-Marangoniho bun¢k v prubéhu solidifikace tenké polymerni

vrstvy ze ziedéného roztoku [33].
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7 FAZOVE SEPARACE

Metody separa¢nich technik se velmi ¢asto pouzivaji k oddélovani smési biomakromolekul
a dodnes maji svlij vyznam. Vyhradné se pouzivaji pii piipraveé technickych preparati bio-

polymert. Nutno dodat, Ze separace smési biomakromolekul probiha vzdy postupné.

Vlastnostmi, které umoznuji separaci makromolekul, jsou jejich molekulova hmotnost,

adsorp¢ni schopnost, vazebna afinita k jinym molekulam, rozpustnost, disociace, atd.

Rozpustnost biomakromolekul je dana nékolika vyznamnymi faktory, jako je obsah a slo-

zeni organickych rozpoustédel, vliv pH, vliv teploty, koncentace soli [34,35].

7.1 Organicka rozpoustédla

Makromolekuly mohou byt separovany frakcionaci s nepolarnimi rozpoustédly misitelnymi
s vodou, jako je methanol, ethanol nebo aceton. Frakcionace je zalozena na principu zmény
dielektrické konstanty zptisobené organickym rozpoustédlem. Tato zména ma rizny efekt
na rozpustnost rozdilnych makromolekul. Piidavkem organického rozpoustédla do vodné-
ho roztoku dochazi dale ke sniZeni bodu tuhnuti celého roztoki, coZ minimalizuje moznost

denaturace naptiklad pii frakcionaci bilkovin [35].

7.2 VlivpH
Vliv pH znaéné ovliviiuje rozpustnost celé fady biopolymerd, napiiklad u bilkovin je nej-

mensi v jejich izoelektrickém bodé [36].

7.3 VIiv teploty

Rozpustnost pro vétSinu latek 1 biomakromolekul obecné roste v zavislosti na rostouci tep-

loté. Pro reprodukovatelnost separace je proto nutné dodrzovat ur€ity teplotni rezim [35].

7.4 QObsah soli

Zejména rozpustnost biomakromolekul ve vodnych roztocich je zavisla na koncentraci

rozpusténych soli, které charakterizuje iontova sila:
| =05 ¢z (6)

Kde c; je latkova koncentrace iontu i a z; je naboj iontu i.
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Pti nizkych koncentracich roztoku se zvySovanim koncentrace soli roste i rozpustnost az do

urc¢itého maxima, po jehoZ piekroceni rozpustnost za¢ne opét klesat [36].

7.5 Fazovy piechod kapalina — kapalina

Féazovou separaci mize vykazovat rovnéz systém, ktery se sklada ze dvou ¢aste¢né misitel-
nych kapalin. Tento systém muzeme charakterizovat kritickou rozpoustéci teplotou. Jako
ptiklad Ize uvést systém slozeny z kapaliny A, do které ptidavame kapalinu B, ¢imz zvysu-
jeme molarni zlomek xp V roztoku pfi teploté T". Jestlize pfidame malé mnozstvi kapaliny
B, dojde k jejimu Gplnému rozpusténi a roztok obsahuje jednu fazi, ovSem v piipadé ptida-
ni dal§iho velkého mnozstvi kapaliny B jiZz nedochazi k jejimu rozpusténi a systém se skla-
da jiz ze dvou fazi, které jsou ve vzajemné rovnovaze. Pfi jesté dalsim piidavku kapaliny B
dojde k tomu, ze se za¢ne kapalina A rozpoustét v B a systém piejde zpét do stavu s jednou

fazi. (viz. Obrazek 14).

To zda se systém bude nachazet ve stavu s jednou nebo dvéma fazemi je mozné ovliviiovat
napiiklad teplotou. V tomto piipadé rozliSujeme dva typy chovani. Prvni typ je charakteri-
zovéan tzv. horni kritickou rozpoustéci teplotou. Zahfatim systému nad tuto teplotu zptsobi
dostatecny pohyb ¢astic v roztoku a obé komponenty A a B budou pIn¢ misitelné. Druhym
typem je tzv. dolni kriticka rozpoustéci teplota (LCST), pod kterou jsou ob&é komponenty A
1 B neomezené misitelné a systém se nachazi v jedné fazi. Nad touto teplotou jiz tvoii dveé

faze.

Pod dolni kritickou rozpoustéci teplotou jsou obé komponenty dobie misitelné, jelikoz
tvoii komplexy stabilizované Van der Waalsovymi interakcemi, pfi vyssi teploté dochazi
k naruseni vazby mezi slozkami A a B, ty jsou pak mén¢ misitelné a dochazi k jejich sepa-

raci do dvou fazi.

Nekteré roztoky polymert ve vodé vykazuji jev dolni kritické rozpoustéci teploty, kdy je
pii nizkych teplotach polymer v roztoku rozpustny, ale zahfatim systému nad kritickou
rozpoustéci teplotu dojde k fazové separaci. Z hlediska mikroskopického jde o fazovou
zménu konformace fetézci a lokalnich koncentraci polymernich segmentt, jez je zpusobe-
na rozruSenim vodikovych mistkli mezi polymernimi skupinami a molekulami vody a in-

terakcemi polymer — polymer.
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Klubko Ize definovat jako volné rozpustény flexibilni polymerni fetézec v roztoku s pie-
vladajici interakci polymer-rozpoustédlo. Naproti tomu je globuli mozno popsat jako kom-
paktni hustou strukturu, ve které dominuje interakce polymer — polymer. Z divodu vylou-
¢eného objemu a omezené moznosti ménit konformace ma globule nizsi entropii nez klub-

ko. Piechod mezi klubko — globule je mozny popsat dvéma zptsoby. Prvni jednodussi mo-

vvvvvv

dvé faze
T*----N<cocaciaiiiiiiie, AR AR
‘ T J-ccioeeeS—"0cuo... 8 o e
T LC .
jedna faze ;
0 % 1
Bl Rz B
B

Obrazek 14 - Fazovy diagram roztoku vykazujici LCST [37].

7.6 Fazova separace v polymernich roztocich

Fazova separace v polymernich roztocich je jev, ktery ma analogii v tzv. kolapsu hydroge-
14, béhem kterého prechazeji polymerni sité€ z nabotnalého stavu do stavu zkolabovaného.
V pribéhu kolapsu dochazi k fazové zméné konformace fetézcti a koncentrace polymer-
nich segmentl (ptechod klubko-globule, definovany vyse). Polymerni sité rovnéz ptecha-
zeji z nabotnalého stavu do stavu zkolabovaného pii urcitém kritickém slozeni smésného

rozpoustédla.

Na vyskyt a rozsah fazového pfechodu mé vyznamny vliv pfitomnost naboji na fetézci.
Existuji také systémy, které prochazely kolapsem pti zméné teploty v samotné vodé. Tento

teplotni fazovy ptechod je typicky pro polymery s nizsi kritickou rozpousteci teplotou.
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7.7 Kosolvence

Kosolvence je jev, kdy se smés dvou Spatnych rozpoustédel chovd k danému polymeru
jako dobré rozpoustédlo. Tato situace nastava, jestlize rozpustnostni parametr polymeru
lezi blizko stfedu intervalu, ktery ohranicuje rozpustnosti parametry slozek rozpoustédla.
V takovém pfipadé mlizeme najit interval, ve kterém lze urcit stiedni efektivni hodnotu
parametru rozpustnosti smésné¢ho rozpoustédla, které je blizké rozpustnostnimu parametru

polymeru [38].

7.8 Aplikace fazovych separaci pri pripravé strukturovanych povrcho-
vych uprav

Aplikace metod fazové separace patii mezi jedny z vyznamnych ptistupt ptipravy struktu-

rovanych povrchil se specidlnimi aplikacemi, jak doklada celd fada odbornych publikaci

z poslednich let a n€které piiklady na nize uvedenych obrazcich [39].

Obrazek 15 — a) SEM obrézek povrchu ptipraveného odlévanim 5 mg/ml roztoku PS roz-

pusténého v heptanu.

b) SEM obrazek povrchu piipraveného odlévanim Smg/ml roztoku PS-b-PDMS rozpusté-
ného v DMF s 5 mg/ml roztoku PS rozpus§téného v DMF solidifikovaném ve vzduchu [40]
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8 METODY CHARAKTERIZACE POVRCHOVYCH UPRAV A
VRSTEV

8.1 Profilometrie

Profilometrie patii mezi jednu z metod analyzy topografie povrchu. Tato metodika se vyu-
ziva zejména pro zjistovani povrchovych drsnosti a profila pies velké plochy a délky. Roz-
liSeni této metodiky se ve vertikdlni ose pohybuje v ifadech jednotek nanometri,

Vv horizontalnich osach (X,y) byva mensi a to v fadech jednotek nanometrd.

Pii méfenim na mechanickém profilometru dochazi k pfimému kontaktu méficiho hrotu se
vzorkem. Pfitla¢na sila, kterou ptisobi hrot na vzorek, se pohybuje v rozmezi ekvivalentni
hmotnosti od 1 mg do 50 mg. Diky pfimému kontaktu hrotu se vzorkem dochazi
k eliminaci povrchovych necistot a jejich vlivu na vysledky méteni. Negativnim jevem

primého kontaktu se vzorkem mutize byt moznost poskozeni povrchu mékkych vzorki.

V zakladnim uspotadani této méfici techniky dochdzi k pohybu vzorku, pticemz je vychy-
lovan hrot ve vertikalnim sméru. Druhou pouZzivanou variantou je nehybny vzorek a pohy-

bujici se hrot.

Nutno dodat, Ze existuji rovnéZ bezkontaktni profilometry pracujici na principu interferen-

I kamera I

|

ce pouzitého svétla, laserového paprsku.

méfeny /profil

-l B

Z
méfeny povrch | ﬁ O
‘ délic
% i
/" objektiv
X ~—reference

smér sniméani delic

testovany
material ? —

orginalni profil

Obrazek 16 — Princip kontaktni profilometrie (vlevo) [41] a bezkontaktni (vpravo) [42].
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8.2 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop je pfistroj S jehoz pomoci mizeme pozorovat objekty, které jsou mimo
rozliSovaci schopnost lidského oka, viz. Obrazek 17. Zobrazovaci moznosti mikroskopu je
mozné rozsifovat celou fadou riznych doplitkovych piistroji napt. fluorescenéni nastavec,

diky kterému miizeme pozorovat fluorescencn¢ barevné preparaty.

Mikroskop se sklada ze stativu, ktery predstavuje pevné rameno S revolverovou hlavici pro

umisténi objektivii a objimkou pro okulary a néstavce.

Zakladna mikroskopu byva ve tvaru obdélniku s integrovanym osvétlenim obsahujici regu-
lator intenzity svétla. Stll pro umisténi preparatu je vybaven uchytnym zatfizenim, které
umoznuje posun preparatu ve dvou na sebe kolmych smérech. Vertikalni pohyb stolku —

ostfeni na vzorek zprosttedkovavaji makro a mikrometrické srouby.

Dale mikroskop obsahuje optickou ¢ast, ktera je slozena z okularu a objektivu. Kazdy z

nich ma svou specifickou zvétsovaci schopnost a jsou snadno vymeénitelné.
Celkové zvétseni mikroskopu je mozné vypocitat podle pouzité sestavy okular a objektiv.

Dalsi optickou ¢asti je kondenzor, ktery soustfed’uje svételné paprsky do roviny pozorova-
ného predmétu. Kondenzor byva ¢asto doplnén riznymi filtry nebo pomocnym kolektorem,

ktery upravuje velikost svételného pole.
okular
objektivy

stoleéek

ostreni

vertikalni
posuv

horizontalni posuv

osvétleni

Obrazek 17 - Konstrukce a princip optického mikroskopu [43].
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8.3 SEM - Skenovaci elektronovy mikroskop

Metoda elektronové mikroskopie je zalozena na vinovych vlastnostech elektronti. Jedna se
o analogii optické mikroskopie, kdy namisto zdroje svétla je pouzita elektronova tryska a
optické cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi co¢kami. Elektronovy mikroskop musi
oproti optickému pracovat ve vakuu — V tlacich v fadech 10 Pa. RozliSovaci schopnost
elektronového mikroskopu vyplyva z vinové povahy svazku elektroni a teoreticky odpovi-

da 10 m.

Principem elektronového mikroskopu je urychleni svazku elektronti z napt. zhaveného
wolframového vlakna na plosku tuhého vzorku, ptfi¢emZz dojde k proniknuti elektront do

hloubky né¢kolika pm pod povrch vzorku.

Pti dopadu elektronti dochézi k n€kolika procestim soucasné. Cést elektronli se absorbuje a
¢ast elektronli je odraZzena, dochazi k emisi sekundarnich elektroni a k nasledné emisi

rentgenového zafeni.

Rastrovaci elektronovd mikroskopie je metoda umoznujici zobrazovani povrchu vzorku
pomoci sekundarnich a odrazenych elektroni. Paprsek elektronti urychleny v elektrickém
poli je velmi dobfe stabilizovan a systémem elektromagnetickych civek mize byt vychylo-
van v jednotlivych oséach, v disledku ¢ehoz je postupné sklddan obraz vzorku fadek po
radku.

Detekovat sekundarni elektrony dokazi scintilacni detektory, jejichZ katoda ,,0dsava* tyto
sekundarni elektrony z prostoru nad vzorkem, diky ¢emuz vznika signal, ktery se transfor-
muje na zobrazovaci jednotku. Dostavame bod obrazu, jehoz kontrast je ovlivnén mnoz-

stvim sekundarné vyzatenych elektront.

Informaci o fazovém slozeni pevnych vzorkd dava vznikly obraz odrazenych elektrond,
jejichz pocet je odvisly od protonového Cisla. Faze s vy$$im pramérnym protonovym ¢is-

lem odrézeji vice elektrond, a proto jim na obrazovce odpovidaji svétlejsi plochy.

Dnesni metodiky SEM umoznuji pozorovani jak vodivych tak nevodivych vzorki. Jakym
zpusobem musi byt vzorek pfipraven (pokoven ¢i ne) zavisi na typu pouzitého zafizeni —
SEM, nastavovan¢ho urychlovaciho napéti, respektive rozliSeni — zvétSeni, kterého chceme

dosahnout.
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Obrazek 18 - Princip elektronové mikroskopie [44].

8.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil patii do skupiny technik vyuzivanych K trojrozmérnému zobra-
zovani povrchii a charakterizaci jejich fyzikalnich vlastnosti. Obraz povrchu se sklada
Z postupné zaznamenavanych bodi, linii po linii. S pomoci této techniky lze dosahovat
nanometrovych rozliSeni, ¢i dokonce atomarni rozliseni v desetinich nanometra. Sekun-
darné muze byt tato technika rovnéz vyuzivana nejenom k zobrazovani povrchu, ale je

S jeji pomoci mozné povrchy cilené upravovat (techniky nanolitografie).

Pti ziskavani informaci o zménach povrchové topografie a fyzikalnich vlastnosti povrchu
(moduly, adheze, vodivost, atd.) je v ramci této techniky vyuzivana sonda tvofena ostrym
hrotem (polomér ktivosti od 1 do 30 nm) umisténym na reflexnim raminku (pro ptfedstavu
pokoveny pasek alobalu, pfipevnény k nosné — manipulaéni ¢asti sondy. Zména polohy
raminka, jeho vychyleni od stfedni rovnovazné polohy je detekovano pomoci odrazené¢ho
laserového paprsku, ktery dopada na jeho konec a je odraZen do detektoru, viz. Obrazek 19.
Pohyb se vzorkem, respektive se sondou zajistuji piezokrystalické elementy, tzv. skener.
Jak napovida ndzev, mikroskopie atomarnich sil zkouma silové interakce mezi sondou a
povrchem vzorku. V zavislosti na vzdalenosti sondy od povrchu vzorku a pohybu ktery

kona rozlisujeme zakladni métici mody, viz. Obrazek 20:
e Kontaktni rezim
e Poklepovy, semikontaktni rezim

e Nekontaktni rezim
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Obrazek 19 — Princip mikroskopie skenujici sondou [45].
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Obrazek 20 - Znazornéni silovych oblasti jednotlivych méticich moédi AFM [45].

Nejcastéji pouzivanym rezimem meéteni AFM je semikontaktni mod. Tato technika je vyu-
zivana zejména kvuli skutecnosti, zZe hrot v tomto rezimu nevyviji pfiliSnou silu na povrch

vzorku a je v tomto piipadé mozné méfit i meékké vzorky.

8.5 Kontaktni ihel smacéeni

Jedna se velmi jednoduchou techniku charakterizace zmén v povrchové vrstvé tuhého ma-
terialu. V tomto ptipad¢ je zkoumana interakce mezi charakteriza¢ni kapalinou a povrchem
pomoci zmén kontaktniho thlu smaceni na trojném rozhrani kapalina/pevna latka/vzduch.
Je-1i deponovana kapka v klidu, mluvime o méfeni statického kontaktniho tthlu smaceni.
Pokud se pohybuje, jedna se o dynamicky kontaktni thel smaceni a v tomto piipadé musi-
me posuzovat dva thly, nabihajici a ustupujici. Z porovnani téchto dvou uhld 1ze usuzovat
na hysterezi kontaktniho uhlu sméceni, coz je diilezity parametr pfi charakterizaci tzv. su-

perhydrofébnich povrchi.
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8.6 Metoda SIMS

Jedna se o metodu hmotnosti spektrometrie atomarnich a molekularnich iontd, které jsou
emitovany pii bombardovani povrchu energetickymi casticemi (ionty nebo atomy).
V pribéhu tohoto bombardovani dochazi k tzv. odprasovani, coz je proces, pii kterém do-
chazi k emisi atomarnich a molekularnich ¢astic. Vétsina téchto Castic je neutralni, jen asi 1
% je emitovano v podob¢ iontt. Zakladem metody SIMS je tedy analyza téchto sekundarné
emitovanych iontl pomoci hmotnostniho spektrometru. Vyhodami této metody je vysoka
citlivost v porovnani s jinymi metodikami prvkové analyzy povrchu. Mezi hlavni nevyhody
této techniky patii obtiznost vyhodnocovani dat a destrukce vzorku. Existuji dva principy
této metodiky. Prvni je staticky SIMS, pfi kterém kazdy iont dopadne na neposkozené mis-
to, tento zptsob ndm dava informace o molekularnim sloZeni povrchu. Druhym je dyna-
micky SIMS kdy kazdy iont dopadne na fyzikalné i chemicky zménény povrch a my dosta-

vame informace o izotropii a prvkovém slozeni povrchovych a podpovrchovych vrstev.

8.7 Porovnani vybranych charakterizac¢nich technik

Pti vybéru vhodné techniky pro studium povrchovych vlastnosti a slozeni materiali musi-
me uvazovat, jakého pozadovaného zvétSeni chceme dosdhnout? Potfebujeme znat pouze
informace o povrchové topografii, nebo chceme védét, jak se méni fyzikalni vlastnosti po-
vrchu ¢i jeho slozeni? Z jak velké povrchové vrstvy chei sbirat informace? Sta¢i mi 2D
nebo potiebuji 3D informace? V jakém prostiedi je nezbytné provadét méteni? Je vzorek
stabilni za nizkého tlaku, atd. Pti kladeni si téchto otazek mize byt napomocen naptiklad
niZe uvedeny obrazek vystihujici oblast materialu, ze které sbirdme poZadované informace,

viz. Obrazek 21.
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Obrazek 21 - Porovnani vybranych technik pouZivanych pro charakterizace topografie a

slozeni povrhu [47].
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PRAKTICKA CAST
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9 POPIS EXPERIMENTU

Cilem diplomové prace byla pfiprava a charakterizace polymernich vrstev pfipravenych ze
smési ziedénych roztokd polystyrenu a polymethylmethakrylatu metodami odlévani a spin
coating . Dale byly pripravovany a charakterizovany polymerni povrchy na bazi polystyre-
nu pomoci metody fazové separace. Parametry, které¢ byly zkoumany pii piipravé téchto
polymernich vrstev a povrcht, byly hmotnostni podily jednotlivych slozek daného procesu,

Cas a teplota solidifikace.

Pti upraveé povrchu polystyrenu (PS) metodou fazové separace, byly zkoumany, zejména
nasledujici parametry; zmény objemovych podild slozek modifikaéniho ¢inidla, ¢asova
zavislost pridavku tohoto ¢inidla a jeho teplota. Krom¢é metodik AFM a SEM byla kvalita

pfipravenych povrchll ovéfovana pomoci métfeni kontaktnich Gthlt sméaceni.

9.1 Pouzité chemikalie a polymerni vzorky

Veskeré experimenty byly provadény s chemikaliemi a vzorky zakoupenymi od firmy Si-
gam Aldrich v p.a. Cistoté. Byl pouzivan zejména tetrahydrofuran, 2-ethoxyethanol, etha-
nol, aceton, peroxid vodiku, kyselina sirova, chlorovodikova a chromsirova. Polymerni
vzorky - roztoky PMMA a PS byly pfipraveny rozpusténim (stejnych) komercné dostup-
nych vzorkid PS — Petriho Misek a tabuli PMMA. SloZeni téchto materialii bylo kontrolo-
vano pomoci FTIR. Molekulova hmotnost pouzitych vzorkll nebyla stanovovana. Piiprava

vzorka pro odlévani a spin-coating .

Ptiprava vzorkid spocivala v ne€kolika krocich zahrnujicich cisténi sklenénych nadob pro
ptipravu zasobnich roztokli. Déle pak rozpousténi polymernich vzorki s nasledujicim pro-
cesem miseni jednotlivych roztoka pro dosazeni pozadovaného hmotnostniho zastoupeni
jednotlivych polymert ve smési. Aplikaci takto ptipravenych roztokt na o¢istény substrat —

sklenéné sklicko, na kterém byly polymerni smési solidifikovany.

9.1.1 Cisténi sklenénych nadob

vvvvvv

vzorki. Je dulezité z hlediska eliminace jakychkoliv anorganickych nebo organickych ne-
Cistot, které by mohly znecistit pfipravované zasobni roztoky a tim negativné ovlivnit vy-

sledky celého experimentu.
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Samotny proces ¢isténi sklenénych nadob se sklada z n¢kolika kroki a spociva v jejich

promyvani sadou zvolenych kyselin.

Nejprve byly sklenéné nadoby promyty kyselinou chromsirovou a v ni ponechany po dobu
20 minut, poté byly oplachnuty v nadob¢ slouzici k oplachu této kyseliny. Nasledn¢ byly
promyty roztokem kyseliny sirové, po dalSich 20 minutach pisobeni této kyseliny, byly
opét oplachnuty v nddobé pro oplach kyseliny sirové. V piedposlednim ¢isticim kroku byly
nadoby vystaveny piisobeni kyseliny chlorovodikové, ze které byly po daném case (20
min.) pfeneseny spolu s vicky do roztoku peroxidu vodiku. Veskera manipulaci s témito
nebezpenymi chemikaliemi probihala v digestofi. Po vytazeni z peroxidu byly sklenéné
nadoby i vicka oplachnuta de-ionizovanou vodou, acetonem a denaturovanym lihem. Na-

konec byly sklenéné nadoby i vicka sterilizovana v susarné pti 120°C po dobu 20 minut.

9.1.2 Priprava a miseni roztokii

Nejprve byly pfipraveny zdsobni roztoky o danych koncentracich, rozpusténim pozadova-
ného mnozstvi jednotlivych polymert v tetrahydrofuranu. Rozpousténi probihalo na tfepa-
cim zafizeni pfti laboratorni teploté (cca 22°C) po dobu 12 hodin. Po rozpusténi byly pii-
pravovany smeési roztokit 0 pozadovanych hmotnostnich podilech jednotlivych polymer-
nich slozek. Takto pfipravené polymerni smési byly dale homogenizovany po dobu 2 hodin

na tfepacim zafizeni, opét pii laboratorni teploté.

9.1.3 Odlévani a solidifikace polymernich vrstev

Vyse pripravené smési jednotlivych roztoka polymeri byly odlévany na substrat tvofeny
sklenénym, mikroskopickym krycim sklickem o rozméru 25 x 25 mm. Tento substrat byl
pied odlévanim cCistén stejnym postupem jako sklenéné nadoby, viz. popis vyse. Odlévani
probihalo nanesenim pozadovaného objemu polymerni smési pomoci automatické pipety.
Takto piipraveny substrat s polymernim roztokem byl solidifikovan za riznych podminek,
Vv digestofi pfi laboratorni teploté (22°C) nebo v laboratorni susarné bez nucené cirkulace

vzduchu pii raznych teplotach.

9.1.4 Priprava sofidifikovanych vrstev pomoci metody Spin-coating

Pomoci automatické pipety byl na rotujici substrat tvofeny opét sklenénym krycim sklic-

kem deponovan definovany objem jednotlivych polymernich smési. Pfipravena vrstva byla
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solidifikovana v prabéhu rotace kryciho sklicka, rychlost rotace ve vSech experimentech
byla 2200 otacek za minutu. Jednoduché zatizeni pro ptipravu vzorki metodou Spin coa-
ting bylo sestrojeno s pouzitim plastové nadoby, ventilatoru a laboratorniho zdroje na Us-
tavu fyziky a materialového inzenyrstvi, FT, UTB ve Zlin€. Nutno dodat, ze rotor zafizeni
byl peclivé vyvazen a umistén do uzaviratelné nadoby s otvorem nad jeho stiedem. Rych-
lost otaCeni byla méfena pomoci externiho otackoméru a regulovana pomoci pouzitého

laboratorniho zdroje, viz. Obrazek 22.

2.5A DC POWER SUPPLY

OUTPUT
BOOmMA MAX.

Obrazek 22 — Home-made spin-coater — zkonstruovany pro depozici tenkych polymernich
vrstev v laboratori UFMI, FT, UTB ve Zlin¢.

9.2 Priprava vzorki pomoci metody fazové separace

Touto metodou byly upravovany povrchy PS substratd s cilem pfipravit specifické povr-
chové reliéfy. Povrchy PS Petriho misek byly pfipevnény k vySe popsanému Spin-coatru,
viz. Obrazek 11. Byla nastavena pozadovana rychlost otaceni a poté byl na povrch depono-

van smeésny roztok dobrého a Spatného rozpoustédla pro PS.

9.2.1 Cisténi polystyrenovych misek

Jelikoz se jednd o polystyrenové misky, nemohl byt vyuzit postup Cisténi pomoci kyselin
jako u sklenénych nadob uvedeny vyse. Z toho diivodu byly polystyrenové misky cistény
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pouze de-ionizovanou vodou, denaturovanym lihem S naslednym vysusenim Vv suSarn¢ bez

nucené cirkulace vzduchu pti 50°C.

0.2.2 Priprava modifika¢niho ¢inidla

Jako modifikacni ¢inidlo byla zvolena smés tetrahydrofuranu a 2-ethoxyethanolu pfiprave-
na v raznych pomeérech, kde prevazujici slozkou bylo vzdy Spatné rozpoustédlo pro PS, tj.
2-ethoxyethanol. Nutno dodat, Ze pro vét§inu experimentti byl na zakladé prvotnich expe-

rimentd zvolen podil 8:2, tj. 8 dila 2-ethyoxyethanolu ku 2 diliim tetrahydrofuranu.

9.2.3 Modifikace povrchu polystyrenovych misek

Uprava povrchu polystyrenovych misek probihala na vyse popsaném spin-coateru. Na kaz-
dou cistou polystyrenovou misku byl vyznacen z druhé strany bod, jenz byl umistén ve
stfedu misky. Diky tomuto bodu bylo mozné misku umistit na spin-coater vzdy do stejného
mista (do osy rotace), ¢imz bylo docileno maximalni reprodukovatelnosti ziskavanych vy-
sledkii. Jakmile byla miska umisténa na spin-coater, bylo zafizeni spusténo a za konstant-
nich podminek byl davkovan dohromady 1 ml modifika¢niho ¢inidla. Davkovani tohoto
¢inidla bylo rozdéleno do maximalné 5 davek po 200ul, které¢ byly deponovany v riiznych
casovych intervalech. Po naneseni posledniho pfidavku byla miska 2 minuty ponechana
rotovat za konstantni rychlosti, dokud nedoslo k odpateni zbyvajiciho rozpoustédla na po-

vrchu, coZ indikovala zména barvy misky z pruhledné na bilou, viz. Obrazek 45.
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10 CHARAKTERIZAC PRIPRAVENYCH POVRCHU

Tenké polymerni vrstvy a upravené povrchy pfipravené vyse uvedenym zpusoby byly sni-
many pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM), skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM) a nasledné charakterizovany pomoci goniometrickych metod — méfeni kontaktnich

uhlu smaceni.

10.1 Charakterizace topografie povrchovych reliéfi

Snimani povrchovych reliéfi bylo realizovano pomoci mikroskopie atomarni sil (AFM).
Pro tyto ucely byl pouzit piistroj NTEGRA-Prima (viz. Obrazek 23) od spolecnosti NT-
MDT. Méfeni byla provadéna v semikontaktnim méticim modu v prostiedi okolni atmosfé-
ry (vzduchu) pfi laboratorni teploté (25°C). Typ pouzité sondy byl NSG10, ur¢eny pro
semikontaktni moédy, vyrobcem této sondy byla rovnéz spole¢nost NT-MDT. Rychlost ske-
novani byla 0,5 Hz, tedy 1 skenovana linie za 2 sekundy. Obrazové rozliseni pofizovanych

skenti bylo 512 x 512 pixelu, pfi¢emz skenovana plocha byla pfevazné 20 x 20 um.

Obrazek 23 — Mikroskop atomarnich sil NTEGRA-Prima.
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10.2 Zobrazovani povrchi pomoci SEM

Pomoci této metodiky byly charakterizovany zejména povrchy upravenych PS misek,
vzhledem k tomu, Ze zde vznikaly nerovnosti, které nebylo v nékterych piipadech mozné
charakterizovat pomoci AFM. Nutno dodat, Ze méfici rozsah dostupnych AFM technik se
v ose z dosahuje cca 13 mikrometrt. Pro ucely charakterizace PS povrchii byl pouzit ske-
novaciho elektronového mikroskop SEM uvedeny na Obrazku 24, typ Phenom G2 PRO.
Vsechny vzorky byly charakterizovany bez piedeslého pokoveni, proto byla méteni prova-
déna za snizeného vakua pii urychlovacim napéti do 10 kV. Vzorky byly zobrazovany pro
sadu zvétseni 500 x, 1000 x, 2000 x. Pro pichlednost jsou vysledky méteni pomoci SEM

prezentovany pouze pii zvétSeni 2000x.

Obrazek 24 — Pouzity skenovaci elektronovy mikroskop, Phenom G2 Pro.

10.3 Méreni kontaktnich uhlu smaceni

U vsech ptipravenych povrchti byl méfen kontaktni thel smaceni destilované vody pomoci
laboratorniho goniometru metodou sedici kapky. Mé&feni probihalo na ptenosném labora-
tornim goniometru [48], coz je zafizeni slouzici pravé k méfeni kontaktnich (thlt smacéeni
na tuhych povrsich metodou sedici kapky, viz. Obrazek 25. Prace na tomto zafizeni se vy-
znacuje snadnou obsluhou spocivajici predevsim v jednoduché manipulaci se vzorkem ve
vSech tfech oséach. Zatizeni funguje na principu snimani thlu ustanoveného na rozhrani
kapalina/plyn/tuhd faze a sklada se z jednotlivych komponent jako je optické zaznamové
zatizeni — CCD kamera - mikroskop, manipula¢ni stolek umoznujici pohyb vzorku ve

vSech tiech osach, zdroj monochromatického diftzniho svétla.
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Vlastni méfeni spocivalo v nanaseni definovaného objemu (3ul) de-ionizované vody po-
moci automatické pipety v podobé kapky na povrch méfeného vzorku. Tato kapka byla
vyfocena a pomoci softwaru byl vyhodnocen kontaktni uhel smaceni. Pro kazdy vzorek byl

tento postup 10 x opakovan.

Obrazek 25 — Pienosny laboratorni goniometr [48].
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11 VYSLEDKY A DISKUZE

V prvni ¢asti experimentalni prace byly pfipravovany a charakterizovany tenké polymerni
vrstvy solidifikované na povrchu nosného substratu — skla ze smésného roztoku PMMA
s PS. Byl fesen vliv hmotnostniho podilu jednotlivych komponent, teploty solidifikace
a pridavku Spatného, pomalu se odpatujiciho, rozpoustédla. Dal§im faktorem, ktery bude
Vv prvni ¢asti prace diskutovan, je vliv metodiky ptiprav vrstvy. Byly pouzity dva pftistupy.
Metoda odlévani a spin coating. Modelovym substratem pro toto studium bylo mikrosko-
pické sklicko, jehoz povrchova topografie je vyobrazena na Obrazku 26. Z tohoto obrazku
je patrné, Ze se na povrchu nevyskytuji zadné vyznamné ttvary, vhledem ke vSem ostatnim

vysledkiim prezentovanym nize.
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Obrazek 26 - Povrch Cistého sklenéného kryciho sklicka pouzivaného pro ptipravu riz-

n¢ strukturovanych polymernich vrstev na bazi PMMA a PS.
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11.1 Vliv teploty suSeni na vyslednou povrchovou vrstvu pripravovanou

metodou odlévani

Prvni proménou, zkoumanou Vv ramci této prace, byla teplota solidifikace polymerni vrstvy
odlévané na povrch sklenéného sklicka. Pro toto studium byl pouzit polymerni roztok
o0 vychozi koncentraci 0,5 hm. % PS a 0,5 hm. % PMMA v tetrahydrofuranu smichany
v poméru 7:3. Solidifikace téchto modelovych vrstev probihala pfi tiech rozdilnych teplo-
tach za jinak srovnatelnych podminek. Prvni teplota byla 22 °C, druhd byla 40 °C
s teplotou vzduchu ve vzdalenosti do 1 cm nad vzorkem 22°C, tj. s teplotnim spadem cca
18 °C, tieti byla 50 °C se spadem cca 28 °C. Vysledky z téchto experimentt jsou vedeny na
obrazcich 28 az 30. Na téchto obrazcich mize pozorovat postupnou zménu velikosti ¢astic

na povrchu s rostouci teplotou a teplotnim spadem.

Solidifikované vzorky byly pfi vysSich teplotach pripravovany podle jednoduchého sché-
matu. Nosny substrat byl polozen na topnou plochu vyhfatou na pozadovanou teplotu, na
této plose bylo sklicko ponechano cca 5 minut, dokud se jeho povrchova teplota neustalila
na 40 nebo 50 °C (méfeni bylo provadéno kontaktnim teplomérem). Po této dob¢ byla na
vzorek deponovana pomoci mikropipety kapka, tj. 50 ul polymerni smési. Diky relativné
vysokeé teploté nosného substratu doslo velmi rychle k odpateni rozpoustédla. Nicméné nez
k tomu doslo, probihaly v kapce polymerni smési koordinovana proudéni, piicemz doslo ke
zméné rozlozeni polymerniho material na povrchu. Z tohoto divodu muzeme sledovat
zménu povrchové drsnosti, velikosti ¢astic a jejich poctu. Jevy, které zde probihaly, byly
fizeny velmi rychlym odpafovani rozpoustédla a prudkymi zménami v rozlozeni koncen-
traci jednotlivych slozek ve sméru osy z, jak je popisovano v odborné literatute [51]. Zjed-
nodusené¢ si mizeme vySe uvedeny proces proudéni kapaliny ptredstavit podobné&, jako na
ptikladu tvorby organizovanych Bénard-Marangoniho bunék diskutovanych v teoretické

Casti prace, viz. Obrazek 3.

Vlevo na nize uvedenych obrazcich je zndzornéna zména topografie jednotlivych vzorkii,
vpravo zaznamy z metody fazového kontrastu. Metoda fazového kontrastu sleduje fazovy
posun generovanych oscilaci v pribéhu skenovani sondou AFM v semikontaktnim modu.
Z hlediska vypovidaci schopnosti této metodiky vzhledem ke zkoumanému vzorku muze-
me tyto informace povaZzovat za materidlovy kontrast, tj. vypovidaji nam o zménéach rozlo-

zeni materiali z hlediska jejich mechanickych vlastnosti. Zjednodusen¢ fe¢eno z obrazkt
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uvedenych vpravo mizeme usuzovat na rozlozeni jednotlivych polymernich frakci po dané

povrchové uprave.

Poznamka: Hodnoceni drsnosti povrchu, uvedené pod obrazky, probihalo pomoci progra-
mu Image Analysis od spole¢nosti NT-MDT na zakladé normy CSN EN ISO 4287:1997.

Mezi zkoumané parametry patfily:

a.) stiedni aritmeticka odchylka profilu Ra — jedna se o aritmeticky prumér absolutnich

hodnot pofadnic Z(x) v rozsahu zéakladni délky, viz. Obrazek 27.
1 |
Ra=7 j 1Z ()| )
0

b.) nejvétsi vyska vystupkl profilu Rp — je soucet vysky Zp nejvyssiho vystupku profilu a
hloubky Zv v nejnizsi prohlubné profilu v rozsahu zékladni délky, viz. Obrazek 27.[46]
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Obrazek 27 — Piiklad profilu drsnosti [46].

C.) plosna drsnost Sa — je drsnost analyzovana na zadaném obraze nebo jeho ¢asti ve dvou

soufadnicich
d.) plocha skenovaného povrchu vzorku (pficemz plocha podstavy je 400 pm?).

Primérné hodnoty aritmetickych odchylek profilu a nejvétsi vysky vystupka byly pocitany

z 10 fezli rozloZenych pies celou plochu zobrazené oblasti.
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Pod obrazky povrchové topografie a fazového kontrastu je dale prezentovan fez povrcho-

vého profilu provedeny ve stfedu vlevo vyobrazeného zdznamu z AFM.

Pod profilovym fezem je dale uvedena tabulka shrnujici vysledky obrazovych analyz (ana-
lyz drsnosti) na daném typu experimentalniho vzorku spolu s hodnotou kontaktniho tihlu

smaceni méteného pro de-ionizovanou vodu pii laboratorni teploté (22°C).

Z vysledkl prezentovanych na obrazcich 28 az 30 plyne, Ze s rostouci teplotou a rychlosti
solidifikace polymerni vrstvy dochazi k dramatick¢ zméné povrchové struktury. Nicméné
tato zavislost neni linedrni a to zejména z divodu zmén mechanizml proudéni v rychle se

odpatujicich vrstvach polymernich roztok?.
Poznamka: Nutno dodat, ze veskera méteni povrchovych reliéfi byla provadéna vzdy ve
stfedu pripraveného polymerniho filmu, tak aby nebyly vysledky ovlivnény okrajovymi

efekt a ptipadnym nerovnomérnym rozlozenim materialu od stfedu ke kraji vzorku [49].
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Obrazek 28 — Vliv teploty suseni (22°C) na vyslednou povrchovou strukturu polymerni
vrstvy pfipravené odlévanim z 0,5 hm. % roztoku polymerni smési PS/PMMA o vzajemné
podili jednotlivych slozek 7:3. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen
pomoci AFM. Graf uprostied znazorfiuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Ta-
bulka ve spodni Casti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontakt-

nich uhli smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 29 — Vliv teploty suseni (40°C) a teplotniho spadu (18°C) na vyslednou povr-
chovou strukturu polymerni vrstvy piipravené odlévanim z 0,5 hm. % roztoku polymerni
smési PS/PMMA o vzdjemné podili jednotlivych slozek 7:3. Topograficky (vlevo) a fazo-
vy (vpravo) obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied znazornuje profil vzorku ve
sttedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz

drsnosti a méfeni kontaktnich thlt smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 30 — Vliv teploty suseni (50°C) a teplotniho spadu (28°C) na vyslednou povr-

chovou strukturu polymerni vrstvy pfipravené odlévanim z 0,5 hm. % roztoku polymerni

smési PS/PMMA o vzdjemné podili jednotlivych slozek 7:3. Topograficky (vlevo) a fazo-

vy (vpravo) obrazek pofizen pomoci AFM. Graf uprostied zndzornuje profil vzorku ve

sttedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz

drsnosti a méfeni kontaktnich uhlti smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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11.2 Vliv hmotnostniho podilu jednotlivych polymernich frakci na zmé-

nu povrchové vrstvy pripravené metodou odlévani

Druhym zkoumanym parametrem byl vliv vzdjemného podilu jednotlivych polymernich
frakci PMMA a PS na typ a strukturu vznikajici povrchové vrstvy, pfipravované metodou
odlévani. Nize prezentované vysledky experimentalni ¢asti byly pfipravovany za srovnatel-
nych podminek, podobné jak bylo diskutovano v predesié ¢asti prace. Nosnym substratem
bylo opét sklo. Vrstvy byly odlévany z 0,5 hm. % roztoku polymerni smési PS/PMMA

rozpousténého pii 22°C v tetrahydrofuranu.

Z vysledku tohoto experimentu (viz. Obrazky 31 az 33) Ize konstatovat, Ze pouzitim jed-
notlivych polymernich slozek (PS:PMMA) v poméru 6:4 a 7:3 dostavame totozné vysled-
ky. Zatimco po piekroceni kritického podilu PS vzhledem k PMMA, tj. poméru 8:2
(PS:PMMA), dostavame zcela odlisnou, jemné&jsi strukturu povrchu oproti piedeslym

dvéma experimentiim, viz. Srovnani obrazku 33 s obrazky 31 a 32.
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Obrazek 31 — Vliv podilu jednotlivych polymernich sloZek (6:4 pro PS:PMMA) na vy-
slednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy ptipravené odlévanim z 0,5 hm. % rozto-
ku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied
znéazornuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni Casti obrazku

uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhli smaceni pro de-

ionizovanou vodu.
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Obrazek 32 — Vliv podilu jednotlivych polymernich sloZek (7:3 pro PS:PMMA) na vy-
slednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy ptipravené odlévanim z 0,5 hm. % rozto-
ku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potfizen pomoci AFM. Graf uprostied
znazoriuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku
uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich thli smaceni pro de-

ionizovanou vodu.
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Obrazek 33 — Vliv podilu jednotlivych polymernich slozek (8:2 pro PS:PMMA) na vy-
slednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy ptipravené odlévanim z 0,5 hm. % rozto-
ku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied
znéazornuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku
uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhli smaceni pro de-

ionizovanou vodu.
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11.3 Vliv pridavku Spatného rozpoustédla na vyslednou povrchovou

vrstvu pripravovanou metodou odlévani

V nasledujicich dvou podkapitolach bude sledovan vliv piidavku $patného, pomalu se od-
pafujiciho rozpoustédla na vyslednou zménu povrchové struktury pfipravované povrchové
tipravy metodou odlévani a spin-coating. Spatné rozpoustédlo (ethanol) bylo pfiddvano do
standardni smé&si PS/PMMA. Vychozi koncentrace jednotlivych slozek polymernich smési
byla 0,5 hm. %. Rozpousténi jednotlivych polymernich frakci probihalo v tetrahydrofuranu
pfi teploté 22°C. Vzdjemny pomér jednotlivych slozek (PS:PMMA) byl 6:4.

V ramci této podkapitoly byly vzorky piipravovany metodou odlévani na sklo pii konstant-
nich teplotnich podminkach, laboratorni teploté 22°C. Solidifikace odlévanych filmi pro-

bihala rovnéz za laboratorni teploty.

Poznamka: Proces solidifikace probihal v ramci pouzitych t€kavych rozpoustédel velmi

rychle, v fadech jednotek minut.

Z vysledkd uvedenych na obrazcich 34 az 38 plyne, ze s rostoucim hmotnostnim podilem
ptidaného ethanolu dochazi k postupnému snizovani povrchovych nerovnosti. Klesa veli-
kost mérné plochy povrchu vzorku, stejné jako ostatni parametry vztahujici se k analyze
povrchové drsnosti. Spolu s poklesem téchto parametrti klesa hodnota kontaktniho whlt
smaceni pro vodu, coz je rovnéz Spojeno se zmeénou povrchové drsnosti, rozloZzenim jed-
notlivych polymernich slozek. Po piekroceni 5 hm. % ethanolu dochazi k vyraznym zme-
nam v organizaci povrchového reliéfu. Jesté vétsi pridavek 7 hm. % ethanolu ma za nasle-
dek tvorbu diametralné odliSného povrchového vzoru v podobé oddélenych bunék vyplné-

nych fazové separovanym materialem.
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Obrazek 34 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (1 hm. % ethanolu) na zme-

nu povrchové topografie a rozlozeni

materidlii  polymernich filmid odlévanych

z polymernich roztokii. Topograficky (vlevo) a fdzovy (vpravo) obrazek potizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méteni kontaktnich thla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 35 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (3 hm. % ethanolu) na zmé-

nu povrchové topografie a rozlozeni

materidlii  polymernich filmid odlévanych

z polymernich roztoki. Topograficky (vlevo) a fdzovy (vpravo) obrazek potizen pomoci

AFM. Graf uprostied znazorfiuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méteni kontaktnich thla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 36 — V1iv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (5 hm. % ethanolu) na zmé-
nu povrchové topografie a rozloZzeni materidli polymernich filmi odlévanych
z polymernich roztoki. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen pomoci
AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve
spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich Ghlu

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 37 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (7 hm. % ethanolu) na zmé-

nu povrchové topografie a rozlozeni

materidld  polymernich filmi odlévanych

z polymernich roztoki. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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10.0 um

Obrazek 38 — 3D model povrchového reliéfu potizeny pomoci AFM, pro vzorek pfiprave-
ny s ptidavkem 5 hm. % ethanolu do polymerni smési PS/PMMA. Ptipraveny metodou
odlévani. Zobrazena plocha je 50 X 50 pm, naméfené nerovnosti se pohybuji v rozsahu 0

az 100 nm.
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11.4 Vliv pridavku Spatného rozpoustédla na vyslednou povrchovou

vrstvu pripravovanou metodou spin coating

V minulé podkapitole byla feSena metodika piipravy studovanych vrstev metodou odléva-
ni. Déle se budeme zabyvat odliSnym pfistupem ptipravy povrchové upravy a to metodou
spin coating. Na zaklad¢ experimentalnich vysledkd a prab&hu kontrolnich experimenti
(kazdy experiment byl minimalné tfikrat opakovan), lze konstatovat, ze metoda spin coa-
ting poskytuje mnohem reprodukovatelnéjsi vysledky v porovnani s metodou odlévani.
Tato skutecnost je spojena s eliminaci vzniku tézko definovatelnych konvektivnich prou-
déni kapaliny a transportu hmoty v kapce kapaliny deponované na nepohybujici se povrch

skla, tj. pfi aplikaci metody odlévani [49].

V piipadé¢ téchto experimenti byl opét Spatnym rozpoustédlem ethanol, ktery byl ptidavan
do standardni smési PS/PMMA. Vychozi koncentrace jednotlivych slozek polymernich
smési byla 0,5 hm. %. Rozpousténi jednotlivych polymernich frakei probihalo
Vv tetrahydrofuranu pfi teploté 22°C. Vzajemny pomér slozek smési (PS:PMMA) byl 6:4.

Solidifikace polymerni smési na spin-coatru probihala rovnéz pti laboratorni teploté 22°C.

Z vysledkd uvedenych na obrazcich 39 az 43 plyne, Ze s rostoucim hmotnostnim podilem
ptidaného ethanolu dochézi ke zméné povrchového reliéfu, parametri drsnosti a kontakt-
nich Ghli smécfeni. Nicméné tato zmeéna probiha ,,opaénym® smérem V porovnani
s metodou odlévani, diskutovanou v piedesle podkapitole. V piipadé pouziti metodiky spin
coating dochazi s rostouci ptidavkem ethanolu do polymerni smési k tvorbé filmii s vys$Sim
mérnym povrchem, vétsi drsnosti a rostoucim kontaktnim tthlem smaceni. Zcela diametral-
n¢ se postupné meéni vzhled povrchového reliéfu z prostorové sité¢ az k izolovanym povr-
chovym vyénélkim.

Z obrazkl je rovnéZ pozorovatelnd vyznamna fazova separace jednotlivych polymernich
slozek, umocnéna ptitomnosti Spatného rozpoustédla. Pfitomnost pomaleji se odpatujiciho
Spatného rozpoustédla v polymerni smési ma za nasledek rychlé oddéleni a kolaps poly-
mernich klubek v zavérecné fazi procesu solidifikace, jak je naznafeno v teoretické casti

prace.
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Obrazek 39 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (1 hm. % ethanolu) na

zménu povrchové topografie a rozloZzeni materidl polymernich filmi pFipravovanych

metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 40 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (3 hm. % ethanolu) na

zménu povrchové topografie a rozloZzeni material polymernich filmii pFipravovanych

metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 41 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (5 hm. % ethanolu) na

zménu povrchové topografie a rozloZeni material polymernich filmi pFipravovanych

metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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Obrazek 42 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (7 hm. % ethanolu) na

zménu povrchové topografie a rozloZzeni materidl polymernich filmi pFipravovanych

metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen pomoci

AFM. Graf uprostfed znazoriiuje profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve

spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhla

smaceni pro de-ionizovanou vodu.
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20 pm

Obrazek 43 — 3D modely povrchovych reliéfii potizenych pomoci AFM, pro vzorek pfipra-
veny s ptidavkem 3 hm. % ethanolu (obrazek nahoi'e) a 7 hm. % ethanolu (obrazek
dole) do polymerni smési PS/PMMA. Piipravené metodou spin coating. Zobrazena plocha
je 20 x 20 um (obrazek nahote) respektive 10 x 10 um (obrazek dole), naméfené nerovnos-

ti se pohybuji v rozsahu 0 az 250 nm pro oba obrazky.
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11.5 Modifikace povrchu PS metodou fazové separace

Druha ¢ast experimentalni prace se zabyva modifikaci povrchu polystyrenu metodou fazo-

v¢ separace.

Féazovou separaci miizeme podle fidici sily rozdélit na: teplotné fizenou, vyvolanou $pat-
nym rozpoustédlem, reakci nebo smykovym namahanim [25]. V ramci této prace byla pou-
zivana metoda Spatného rozpoustédla. Podstata upravy povrchu spocivala v depozici smési
dobrého (tetrahydrofuran) a Spatného (2-ethoxyethanol) rozpoustédla na rotujici PS —
Petriho misku. Bylo tedy vyuzivano metody spin coating pro dosazeni homogenni povr-

chové upravy.

Z literatury je znamo, ze vyuziti metodiky fazové separace pomoci Spatného rozpoustédla
je velmi efektivni vzhledem k rychlosti a naro¢nosti povrchové tipravy, coz se nam potvrdi-

lo [25].

Jak bylo uvedeno v ptedeslych odstavcich, upravovanym povrchem byly PS — Petriho mis-
Ky, jejichz topografii povrchu miizeme pozorovat na obrazku 44 a 49. Kontaktni uhel neu-
pravované PS-misky pro vodu dosahoval (78 + 2)°. Tato hodnota kontakniho tthlu ukazuje
na znamou skutecnost, ze PS jako takovy ma nizkou povrchovou energii, tj. dosahuje rela-
tivné vysokych kontaktnich thlii smaceni. Nutno dodat, ze cilem této prace nebylo pouze
ovlivnit topografii povrchu, ale upravit ji tak, aby kontaktni uhel smaceni dosahoval co
nejvyssich hodnot. Jinymi slovy, pfipravit mikro/nano strukturovany povrch, ktery se bude

blizit svymi vlastnostmi superhydrofébnim povrchiim se samodisticimi vlastnostmi [5, 25].

Z obrazku 44 b) je patrné, Ze povrchové nerovnosti na neupravovaném PS se pohybuji
v fadech desitek nanometrti. Tato hodno je zanedbatelnd vzhledem k ostatnim srovnava-
nym povrchiim nize, kde se nerovnosti pohybovaly v rozmezi jednotek mikrometri. Mak-
roskopicky pohled na vzhled neupravované a upravované misky je znazornén na obrazku
45. Cista PS miska je tvofena amorfnim PS, tj. ataktickym uspofddanim monomernich jed-

notek v polymernim fetézci.
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a) b)
Obrazek 44 — Povrch Cisté polystyrenové misky zobrazen pomoci: a) SEM (134x134 um);

b) AFM (20x20 um). Kontaktni thel smaceni pro vodu (78 + 2)°.

b)

Obrazek 45 — Vzhled polystyrenové misky: a) pted upravou; b) po upravé pomoci smési

dobrého a Spatného rozpoustédla. Primér misek 5,6 cm.
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11.6 Vliv slozeni modifika¢niho ¢inidla na zménu povrchové struktury

polystyrenu

V této Casti experimentu byl studovan vliv poméru jednotlivych slozek v modifikaéni smé-

si, tj. pomér dobrého a Spatného rozpoustédla.
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d) kontaktni uhel smac¢eni vodou (106 + 2)°

Obrazek 46 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého a

$patného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: a) 1:9; b) 1,25:8,78; c) 1,5:8,5; d)

1,75:8,25. Velikost obrazkt potizenych pomoci SEM je 134x134 um.
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Obrazek 47 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého
a Spatného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: e) 2:8; f) 2,5:7,5; g) 3:7; h) 4:6;.
Velikost obrazkl potizenych pomoci SEM je 134x134 um.
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1) kontaktni thel smaceni vodou (97 £2)°  ]) kontaktni tthel smaceni vodou (96 + 2)°

k) kontaktni tthel smaceni vodou (92 = 1)° ) kontaktni tthel smaceni vodou (90 + 2)°

Obrazek 48 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého
a Spatného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: i) 5:5; j) 6:4; k) 7:3; 1) 8:2.
Velikost obrazki potizenych pomoci SEM je 134x134 um.
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20 pm

Obrazek 49 — 3D modely povrchového reliéfu potizené pomoci AFM, pro povrch neupra-
vovaného PS (obrazek nahote) a modifikovaného PS pomoci roztoku tetrahydrofuran : 2-
ethoxyethanol v poméru 1:9 (obrazek dole). Oba dva obrazky jsou uvedeny ve stejném

v o4

méfitku. Plocha 20x20 pum, vySkové meétitko 0 az 700 nm.
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Z obrazové analyzy zdznamu potizeného pomoci AFM, viz. Obrazek 49 vyplynulo, Ze po
modifikaci se povrch vzorku zvétsil ze 401 um? na 613 pm?, parametr Ra se zménil z 5 nm
na 165 nm. Jinymi slovy doslo k velmi vyraznému zvétSeni mérného povrchu vzorku

a jeho strukturalizaci.

Pro ucely vyse uvedenych experimentd, viz. Obrazek 46 az 48, byla pfipravena sada rozto-
ki s riznym pomérem tetrahydrofuranu a 2-ethoxyethanolu. Vysledky téchto experimentti
byly studovany pomoci SEM. Zmény povrchového reliéfu byly méfeny vzdy ve stiedu

misky. Kazdy experiment a méfeni bylo minimalné tfikrat opakovano.
Yy Yy Y

Uprava povrchu vy$e uvedenych vzorki, viz. Obrazek 46 a 48 probihala pii laboratorni
teploté. Na povrchy misky bylo davkovano 5 x 200 ul v dasovém intervalu 10s. Casovy
interval davkovani modifika¢niho roztoku na povrch ma sviij specificky vyznam, jak bude

diskutovano nize.

Z obrazk 46 a 48 je patrné, Ze existuji minimalné tfi stddia (poméry jednotlivych slozek),
pti kterych dochéazi k vyrazné zméné v typu vznikajiciho reliéfu. Prvni oblast je omezena
pomé&rem slozek 1,5:8,5 (tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol), viz. Obrazek 46 a) az c¢). V této
oblasti mizeme pozorovat prohlubné ohranic¢ené souvislou ,,tenkosténnou‘ siti. Po prekro-
¢eni poméru slozek 1,75:8,25, viz. Obrazek 46 d) dochdzi k zmény typu rozhrani, ktera
ohranicuji jednotlivé prohlubné, pocet prohlubni postupné klesd aZz k poméru slozek 3:7
(tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol), viz. Obrazek 47 g). Dalsi postupné zvySovani poméru
tetrahydrofuranu vzhledem k alkoholu ma za nésledek ubytek velkych kraterti na povrchu a
objevovani drobnych kulovych agregati, viz. Obrazek 47 a 48. Drobné kulové agregaty
zacinaji mizet po prekroceni vzajemného poméru slozek 7:3 ve prospéch tetrahydrofuranu,
viz. Obrazek 48 k). V tomto ptipad€ uz povrch spiSe podléha rozpousteni, nez fazové sepa-

raci.

Co se tykd zmén kontaktnich uhlti smaceni pro de-ionizovanou vodu, uvedenych pod kaz-
dym z obrazkd, tak ty jasn€ vypovidaji o tom, jak vyznamnou roli hraje topografie povrchu

na tuto zkoumanou veli¢inu.
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11.7 Vliv davkovaciho intervalu modifika¢niho ¢inidla na zménu topo-

grafie modifikovaného polystyrenu

Vyznamnou proménou, kterd byla stanovena na zaklad¢ experimentalnich poznatkti v této
praci je zpisob a mnozstvi ddvkovaného modifika¢niho ¢inidla (smési tetrahdyrofuranu a
2-ethoxyethanolu). Zptisobem se rozumi ¢asovy interval, ve kterém byl postupné na povrch
davkovan roztok. Davkované mnozstvi bylo zvoleno konstantni a to 200 ul. Celkovy ob-
jem modifika¢niho ¢inidla byl 1 ml, tj. bylo nanaseno celkem 5 davek na rotujici PS-misku.
Pomér slozek leptaciho ¢inidla v ramci tohoto experimentu byl 2:8 (tetrahydrofuran:2-
ethoxyethanol). VSechny srovnavané experimenty probihaly pfi laboratorni teploté (22°C)
jak PS misky, tak modifikaéniho roztoku. Casovy interval davkovani byl 5s, 10s, 20s a

40s. Pouzita metodika byla spin coating, jak plyne z vyse uvedeného textu.

kontaktni tthel smaceni vodou (96,8 + 0,3)°

Obrazek 50 — Vzhled povrchu PS misky po nadavkovani celkového objemu (1000 pl) mo-
difika¢niho ¢inidla v jednom kroku, ¢ase 0s. Velikost obrazki potizenych pomoci SEM je

134x134 pum.
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— Vliv intervalu davkovani konstantniho objemu (5 x 200 pl) modifika¢niho

Obrazek 51

¢nu povrchového reliéfu PS: a) po 5-ti sekundach; b) po 10-ti sekundach,

idla na zm

¢ini

ti sekundach. Velikost obrazku pofizenych pomoci SEM

d) po 40

9

-ti sekundach

c) po 20

je 134x134 pum.
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O vyznamu c¢asového intervalu postupného davkovani modifikacniho ¢inidla, vypovidaji
vySe srovnavané obrazky 50 a 51. Na obrazku 50 je zndzornén povrch vytvofeny nanese-
nim celkového objemu leptaciho ¢inidla v jednom kroku — case Os, tj. bylo naneseno
1000ul a nasledné byl vzorek rotovan po dobu 2 minut, stejn¢ jako pod dokonceni kazdého
postupného davkovani. Porovnani obrazku 50 s nasledujicim (obrazek 51), kde se Casovy
interval ddvkovani konstantniho objemu (200 ul) postupné zvysoval, jasné¢ ukazuje na za-
sadni vyznam této promeénné. Postupnym zvySovani mezicasu dochazi ke ,,slinovani“ po-
vrchu vzorku, mizi prohlubné a ostra rozhrani. Co se tyka zmény kontaktniho thlu smaceni
pro vodu, tak ten viceméné kopiruje trend zmény povrchového reliéfu, coz neni ni¢im pie-

kvapujicim.

K ¢emu dochézi pii postupnému davkovani modifika¢niho roztoku? Postupné znovu a
znovu je pridavano dobré a Spatné rozpoustédlo. Povrch, respektive povrchova nabotnala
vrstva je neustale, opakované pietvaiena, tj. dochazi k opakovanému rozbalovani a kolapsu

polymernich klubek.

11.8 Vliv opakované modifikace na zménu povrchového reliéfu PS
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a) kontaktni tthel smaceni vodou (115 + 1)° b) kontaktni thel smaéeni vodou (108 £ 2)°

Obrazek 52 — Vliv opakované upravy povrhu PS na zménu povrchového reliéfu: a) vychozi
modifikovany povrch, b) opakované, stejné¢ modifikovany vychozi povrch po 24 hodinach.

Velikost obrazkt pofizenych pomoci SEM je 134x134 pum.
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V ramci této Casti prace byl studovdna moznost opétovné Upravy diive modifikovaného
povrchu PS.V prvnim kroku byl pfipraven vzorek postupnym davkovani 200 pl ¢inidla
Vv ¢asovych intervalech 5 sekund, viz. Obrazek 52 a) . Ve druhém kroku byl tento postup
opakovan po 24 hodinach od prvni modifikace, viz. Obrazek 52 b). Z vysledku tohoto ex-
perimentu plyne, Ze opakovana modifikace ma podobny vyznam jako prodlouzeni ¢asové-

ho intervalu davkovani modifika¢niho ¢inidla z 5 na 10 s, viz. srovnani obrazkua 51 a 52.

11.9 Vliv teploty pouzivaného modifikac¢niho ¢inidla na zménu povrcho-

vého reliéfu PS

Je znamo, Ze proces rozpusténi, respektive botnani zavisi na teploté. S rostouci teplotou

roste rychlost rozpousténi, pronikani rozpoustédla mezi fetézce polymeru. Jakym zptiso-

bem ovliviiyje vznikajici povrch tato proménnd, miZzeme vidét na Obrazku 53.

a) kontaktni tthel smaceni vodou (85 £+ 1)°  b) kontaktni tthel smaceni vodou (97 £ 7)°
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10_500x

¢) kontaktni tthel smaceni vodou (96,8 + 0,3)° d) kontaktni tthel smaceni vodou (92 + 2)°

Obrazek 53 — Vliv vychozi teploty modifika¢niho ¢inidla na zménu povrchového reliéfu
PS pro a) 4°C; b) 15°C; ¢) 22,5°C; d) 30°C. Velikost obrazkl potizenych pomoci SEM je
134x134 um.

Nutno dodat, ze srovnavané vysledky na obrazku 53, byly pfipraveny postupem, kdy modi-
fikacni ¢inidlo bylo nandSeno v jednom kroku, tj. bylo davkovano v ¢ase Os 1000 pul smési
tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol v poméru 2:8. VSechny srovnavané experimenty probihaly
pfti laboratorni teploté (22°C) jak misek, tak odpafovani na spin coatingu. Jedinou prome-
nou byla vychozi teplota davkovaného modifika¢niho ¢inidla. Z vysledki uvedenych na
Obrazku 53 je patrné, jak se s rostouci teplotou vyviji zména povrchového reliéfu a kon-
taktniho thlu sméceni, roste velikost pord, klesa jejich pocet a zacinaji se objevovat drobné

agregaty na povrchu PS.
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00 pm

Obrazek 54 — 2D a 3D pohled na modifikovany povrch PS roztokem o vychozi teploté
4 °C potizeny pomoci AFM. Vpravo nahoie je obrazek z metody fazového kontrastu, zob-

razovana plocha byla 50 x 50 um, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 az 3 um.
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20.0 pm | - 200um

200 pm

Obrazek 55 — 2D a 3D pohled na modifikovany povrch PS roztokem o vychozi teploté
22,5 °C potizeny pomoci AFM. Vpravo nahote je obrazek z metody fazového kontrastu,

zobrazovana plocha byla 80 x 80 um, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 az 12 um.
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Obrazek 56 — 3D kombinovany pohled na zménu povrchové topografie a faze pro modifi-
kovany povrch PS roztokem o vychozi teploté 22,5 °C porizeny pomoci AFM. Zobrazova-

na plocha byla 80 x 80 um, zaznamenané nerovnosti v rozsahu 0 az 12 pum.

Z obrazkl 55 a 56 potizenych pomoci AFM, je vidét jak se meni vySka vznikajicich nerov-
nosti, coZ souvisi s rozdilnou rychlosti pronikani rozpoustédla do polymerni matrice. Na
vysledcich z metodiky fazového kontrastu je nadherné vidét jak se méni mechanické vlast-
nosti ptes plochu zkoumaného materialu. Tato zména bude nejspiSe spojena bud’'to se zme-
nou vnitinich pnuti uvnitt polymerni matrice nebo ¢astené s jeji reorganizaci. Nutno do-
dat, ze podle poznatkli dostupnych z literatury, je za podobnych extrémnich podminek
(rychlost odpatfovani, vnitini toky, fadzova separace metodou Spatného rozpoustédla) mozna
zména konformacniho uspofadani polymerni matrice, nicméné tato hypotéza nebyla potvr-

zena dal$imi méfenimi v ramci této prace [25].
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11.10 Kontrola homogenity modifikovanych povrchi PS

V této Casti experimentu bylo zjisStovano, zda povrchové zmény na PS, ke kterym doslo ve
sttedu misky (standardné¢ meétena oblast pomoci SEM) byly homogenné rozlozeny pies
celou plochu pouziti misky. Z tohoto diivodu bylo pfipraveno celkem 5 vzorkd, podle

schématu vyobrazeného na obrazku 57.

Obrazek 57 — Schéma rozdéleni polystyrenové misky do studovanych oblasti.

3

Z porovnani vysledkli na obrazku 58 plyne, Ze povrch vzorku je modifikovan ,relativné
homogenn¢. Stted misky je o trochu odlisny, ale systematicky odpovida okolnim oblastem.

Co se tyka kontaktniho uhlu sméceni tak ten je stejny v ramci chyby méfeni.
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Pozice 5 — kontaktni thel (108 + 2)°

Obrazek 58 — Zobrazeni struktury jednotlivych oblasti na vybraném typu vzorku modifiko-

vané PS misky podle schématu na ptedeslém obrazku. SEM obrazky 268x268 pum.
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11.11 Aplikace upravovanych PS povrchi pro piipravu superhydro-

fobnich povrchua

a) kontaktni thel smaceni vodou (122 + 7)° b) kontaktni tthel smaceni vodou (125 + 10)°

¢) kontaktni tthel smaceni vodou (128 + 1)° d) kontaktni thel smaéeni vodou (123 + 3)°

Obrazek 59 — Vliv typu modifikace vychoziho substratu PS na nasledny vzhled upravy pro
dosazeni maximalni nesmacivosti povrchu. Vzorky, na nichz byla provadéna nasledna
uprava systematicky, odpovidaly rozdilnému ¢asovému intervalu davkovani modifika¢niho
¢inidla: a) po 5-ti sekundach; b) po 10-ti sekundach, ¢) po 20-ti sekundach, d) po 40-ti
sekundach. SEM obrazky 134 x 134 um.
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Posledni podkapitola experimentalni ¢asti prace se zabyva aplikaci vySe modifikovanych
povrchti PS metodou separace pro dalsi Gpravu s cilem pfipravit super hydrofobni povrch.
Postup nize naznacenych naslednych Gprav nebude uvadén, protoZe tato ¢ast nebyla prio-
ritné feSena v ramci této diplomové prace. Zasadni informaci, kterou z této ¢asti vysledka a
diskuze mizeme ziskat je poznatek o tom, jak vychozi povrchii pouzivany pro naslednou
upravu ovliviiuje homogenitu rozlozeni ¢astic na povrchu a velikost kontaktniho thlu sma-

¢eni, viz. Obrazek 59.

Vzhled a vyznam povrchovych modifikaci PS, diskutovanych v druhé ¢asti experimentalni

préce, shrnuje obrazek 60.

Po naneseni polymerni
vrstvy

Pied modifikaci Po modifikaci

Nahled
povrchu

Obrazek
ze SEM

Tvar
kapky
vody

Obrazek 60 — Vzhled a vyznam povrchovych tprav PS s ohledem na zménu smacivosti.
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ZAVER

V ramci experimentalni ¢asti prace byly demonstrovany dva pfistupy Gpravy povrchu a to
metoda odlévani a spin coating. Byly piipraveny povrchové filmy na bazi polystyrenu a
polymethylmetakrylatu. Dale byl upravovan povrch polystyrenu. Byl objasnén vliv proces-
nich parametrt, teploty, teplotnich spadu, slozeni a pomér slozek v roztoku, mezicast a

historie povrchovych uprav na zménu povrchové topografie a kontaktnich thli smaceni

vody.

V prvni ¢asti prace byly pfipravovany tenké polymerni filmy na povrchu nosného substratu,
jimz bylo sklo. Prvnim zkoumanym parametrem, v této Casti prace, byla teplota a teplotni
spad procesu solidifikace polymerni vrstvy pfipravované odlévanim. Z vysledkti vyplynulo,
zZe s rostouci teplotou a rychlosti solidifikace polymerni vrstvy dochazi k dramatické zméné
povrchové struktury. Nicméné tato zavislost neni linedrni a to zejména z diivodu zmén me-

chanizmi proudéni v rychle se odpatujicich vrstvach polymernich roztoki.

Druhym zkoumanym parametrem prvni ¢asti experimentalni prace byl vliv poméru jednot-
livych polymernich slozek (PS:PMMA). Z vysledkl tohoto experimentu vyplynulo, Ze po
prekroCeni kritického podilu PS vzhledem k PMMA, tj. poméru 8:2 (PS:PMMA), dosta-

vame zcela odliSnou, jemnéj$i strukturu povrchu, oproti srovnavanym experimentiim.

Treti proménou zkoumanou v ramci prvni ¢asti experimentalni prace byl vliv piidavku
Spatného rozpoustédla do roztoku polymerni smési. V piipadé téchto experimentl byly
pouzity dvé metodiky ptipravy polymerniho filmu a to odlévani a spin coating. Z vysledka
téchto experimentl vyplynulo, Ze metoda spin coating poskytuje reprodukovatelnéjsi a sys-
tematictéjsi vysledky, které jsou svou podstavou ,,inverzni® vzhledem k vysledkiim z me-
todiky odlévani. V pfipadé vzorki pfipravovanych metodou odlévani dochéazi s rostoucim
hmotnostnim podilem pfidan¢ho ethanolu k postupnému snizovani povrchovych nerovnos-
ti. Klesa velikost mé&rné plochy povrchu vzorku, stejné jako ostatni parametry vztahujici se
k analyze povrchové drsnosti. Spolu s poklesem téchto parametra klesa hodnota kontaktni-
ho uhlu smaceni pro vodu. Zatimco v pfipadé¢ metody spin coating s rostoucim hmotnost-
nim podilem ptidaného ethanolu dochazi ke zvétSovani vyskovych nerovnosti povrchového
reliéfu, parametrii drsnosti a kontaktnich uhli sméaceni. Dale 1ze konstatovat, ze se postup-
né¢ méni vzhled povrchového reliéfu z prostorové sit€é az kizolovanym povrchovym

vycnélklim.
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V druhé ¢asti experimentalni prace byly upravovany povrchy PS. Byly pfipraveny rozdilné
strukturované povrchy PS, lisici se povrchovymi nerovnostmi, rozlozenim polymerni ma-
trice a hlavné kontaktnim tthlem smaceni. Pro ucely této Upravy byla pouzita metodika fa-
zové separace zalozena na pritomnosti $patného rozpoustédla v dobrém (2-ethoxyethanolu

v tetrahydrofuranu).

Prvni proménou zkoumanou v ramci experimentti vénovanych Gpravé povrchu PS byl po-
mér jednotlivych slozek modifika¢niho ¢inidla. Z vysledkid vyplynulo, Ze existuji minimal-
né tii stadia (pomery jednotlivych slozek), pfi kterych dochazi k vyrazné zméné v typu
vznikajiciho reliéfu. Prvni oblast se vyznacuje prohlubni ohrani¢enych souvislou ,,tenkos-
ténnou* siti. V druhé oblasti se velké prohlubné zacinaji vytracet a roste §itka jejich ohra-
nic¢eni plus se zde zacinaji objevovat drobné agregaty na povrchu PS. V tieti fazi zcela vy-

mizi prohlubné a zustavaji na povrchu pouze drobné agregaty PS.

Druhou studovanou proménou, v ramci upravy povrchu PS, byl interval davkovani modifi-
kacniho ¢inidla na povrch. Bylo zjisténo, Ze postupnym zvySovani mezicasi dochazi ke
»slinovani® povrchu vzorku, mizi prohlubné a ostra rozhrani. Co se tyka zmény kontaktni-
ho uhlu smaceni pro vodu, tak ten viceméné kopiruje trend zmény povrchového reliéfu, coz
neni ni¢im piekvapujicim. DalSim dulezitym poznatkem je skutecnost, Ze neni jedno
Vv jakém cCase a jak moc ¢inidla davkujeme pii dané teploté upravy. V kontrolnim experi-
mentu byl opétovné upravovan povrch diive modifikovaného PS, stejnym postupem jako
Vv prvnim ptipad¢€. Z vysledku tohoto experimentu vyplynulo, Ze opakovana modifikace ma
podobny vyznam jako prodlouzeni ¢asového intervalu davkovani modifika¢niho ¢inidla, tj.

dochazi ke ,,slinovani* povrchového reliéfu.

Tteti proménou studovanou v rdmci druhé ¢asti experimentl (Upravy povrchu PS) byl vliv
vychozi teploty modifika¢niho ¢inidla. Z vysledki téchto pokusiti vyplynulo, Ze S rostouci
teplotou roste velikost pori, klesé jejich pocet a zacinaji se objevovat drobné agregaty na

povrchu PS.

Posledni podkapitola experimentalni ¢asti prace byla vénovana aplikacim modifikovanych
povrchi PS metodou fazové separace. Z vysledka naznacenych v této Casti vyplynulo, Ze
pomoci vySe uvedeného postupu upravy PS lze pripravit povrch vyznacujici se vysokou

hydrofobitou az superhydrofobitou, tj. povrch vyznacujici se hierarchickou strukturou.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PS Polystyren

PMMA  Polymethylmetakrylat

PDMS  Polydimethylsiloxan

DMF Dimethylformamid

LCST  Dolni kriticka rozpoustéci teplota

CvD Chemicka depozice z plynné faze

PVD Fyzikalni depozice z plynné faze

LB film Lagmuir — Blodgettova film

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

AFM Mikroskopie atomarnich sil



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 104

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 — Podstata samocisticiho efektu [10]......ccooiieiiiiiiiiiiiiee e 15

Obrazek 2 — Schéma rozlozeni sil piisobici na atom v povrchu (A) a uvniti (B)

KIYSTAIU [L]. e 18
Obrazek 3 — Bénard — Marangoniho buniky [15]. .oooovvviiiiiiiiiii e 21
Obrazek 4 — Stadia vytvareni tenkych vrstev na povrchu [1]. ..o 23
Obrazek 5 — Potencidlovy reli€f [1]. ...oiiiiiiiiiiiiii s 25
Obrazek 6 — Schéma splyvani dvou jader [1]. ...cccooiiiiiiiiiiici e 25
Obrézek 7 — Princip chemické depozice z plynné faze..........cccocveviiiieiiiiiicnc e 28
Obrazek 8 - Princip fyzikalni depozice z plynné fAze............coovviiiiiniiiiici e 29
Obrazek 9 — Pribeh procesu tvorby tenké vrstvy pomoci metody spin-coating.................. 30
Obrazek 10 - Prubéh pfipravy tenkych polymernich vrstev metodou dip-coating [23]...... 31
Obrazek 11 - Ptiklad konstrukce a funkce trysky pro metodu Spray coating [27]. ............ 32
Obrazek 12 - Princip Lagmuira-Blodgettova metody [29]. ......ccoooviiiiiiiiiiieiec e 33

Obrazek 13 - Piiklad experimentalniho zafizeni pro sledovani prubéhu tvorby
organizovanych struktury typu Bénard-Marangoniho bun¢k v pribéhu
solidifikace tenké polymerni vrstvy ze ziedéného roztoku [33]......cccooviiiiiiiiiieennn. 34

Obrazek 14 - Fazovy diagram roztoku vykazujici LCST [37]...ccccooviiiiiiiiie e 37

Obrazek 15 — a) SEM obrazek povrchu pfipraveného odlévanim 5 mg/ml roztoku PS
rOZpUStENENO V NEPTANU. ... 38

Obrazek 16 — Princip kontaktni profilometrie (vlevo) [41] a bezkontaktni (vpravo)

[ 2] bbb 39
Obrazek 17 - Konstrukce a princip optického mikroskopu [43].........cccoviiiiiiiiiiiiiiinn, 40
Obrazek 18 - Princip elektronové mikroskopie [44]. ..o 42
Obrazek 19 — Princip mikroskopie skenujici sondou [45]......ccccovviiininiiniiiene e 43
Obrazek 20 - Znazornéni silovych oblasti jednotlivych méficich modta AFM [45]............. 43
Obrazek 21 - Porovnani vybranych technik pouzZivanych pro charakterizace

topografie a slozeni povrhu [47]. ...oooiiiiiii e 45
Obrazek 22 — Home-made spin-coater — zkonstruovany pro depozici tenkych

polymernich vrstev v laboratoii UFMI, FT, UTB ve ZIing. ........cccccocoviviiiiiieniinens 49
Obrazek 23 — Mikroskop atomarnich sil NTEGRA-PIMa.........c.ccoovvviiiiiiiiiciencese 51

Obrazek 24 — Pouzity skenovaci elektronovy mikroskop, Phenom G2 Pro. ............ccceeee 52



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 105

Obrazek 25 — Pienosny laboratorni goniometr [48]........cccevvveviiiiiiiieie i 53
Obrazek 26 - Povrch ¢istého sklenéného kryciho sklicka pouzivaného pro ptipravu

rizn¢ strukturovanych polymernich vrstev na bazi PMMA a PS..........cccooviiiiiienns 54
Obrazek 27 — Ptiklad profilu drsnosti [460]. ......ooceiiiieiieiiieiee e 56
Obrazek 28 — Vliv teploty suSeni (22°C) na vyslednou povrchovou strukturu

polymerni vrstvy ptipravené odlévanim z 0,5 hm. % roztoku polymerni smési

PS/IPMMA 0 vzajemné podila jednotlivych slozek 7:3. Topograficky (vlevo) a

fazovy (vpravo) obrazek potfizen pomoci AFM. Graf uprostifed zndzoriiuje

profil vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku

uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich thlti sméceni

Pro de-i10NIZOVANOU VOUU. ......ccueeviiieiieeie ettt sre e 58
Obrazek 29 — Vliv teploty suSeni (40°C) a teplotniho spadu (18°C) na vyslednou

povrchovou strukturu polymerni vrstvy piipravené odlévanim z 0,5 hm. %

roztoku polymerni smési PS/PMMA o vzdjemné podilii jednotlivych slozek

7:3. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek pofizen pomoci AFM.

Graf uprostted znazoriuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka

ve spodni €asti obrazku uvéadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méteni

kontaktnich thli smaceni pro de-ionNizovanou VOAU. .........ccecveeereereeeeseeneeeeseee e 59
Obrézek 30 — Vliv teploty suSeni (50°C) a teplotniho spadu (28°C) na vyslednou

povrchovou strukturu polymerni vrstvy piipravené odlévanim z 0,5 hm. %

roztoku polymerni smé&si PS/PMMA o vzijemné podilti jednotlivych slozek

7:3. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen pomoci AFM.

Graf uprostted znazornuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka

ve spodni Casti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni

kontaktnich uhli smaceni pro de-ionizovanou VOAU. ..........cccererveineneiinenesieeseens 60
Obrazek 31 — Vliv podilu jednotlivych polymernich sloZzek (6:4 pro PS:PMMA)

na vyslednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy pfipravené odlévanim

z 0,5 hm. % roztoku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen

pomoci AFM. Graf uprostfed znazorniuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené

oblasti. Tabulka ve spodni Casti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz

drsnosti a méfeni kontaktnich thlti smaceni pro de-ionizovanou vodu. .................... 62
Obrazek 32 — Vliv podilu jednotlivych polymernich slozek (7:3 pro PS:PMMA)

na vyslednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy pfipravené odlévanim



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 106

z 0,5 hm. % roztoku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen
pomoci AFM. Graf uprostied znazoriiuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené
oblasti. Tabulka ve spodni Césti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz
drsnosti a méfeni kontaktnich thlti smaceni pro de-ionizovanou vodu. .................... 63
Obrazek 33 — Vliv podilu jednotlivych polymernich slozek (8:2 pro PS:PMMA)
na vyslednou povrchovou strukturu polymerni vrstvy pfipravené odlévanim
z 0,5 hm. % roztoku. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo) obrazek potizen
pomoci AFM. Graf uprostfed znazornuje profil vzorku ve stfedu vyobrazené
oblasti. Tabulka ve spodni Césti obrazku uvadi souhrnné vysledky analyz
drsnosti a méfeni kontaktnich thlti smaceni pro de-ionizovanou vodu. .................... 64
Obrazek 34 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (1 hm. % ethanolu) na
zménu povrchové topografie a rozlozeni materiald polymernich filmu
odlévanych z polymernich roztokii. Topograficky (vlevo) a fdzovy (vpravo)
obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied znazornuje profil vzorku ve
sttedu vyobrazené¢ oblasti. Tabulka ve spodni €asti obrazku uvadi souhrnné
vysledky analyz drsnosti a meéfeni kontaktnich whli smaceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...t 66
Obrazek 35 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (3 hm. % ethanolu) na
zménu povrchové topografie a rozlozeni materidlli polymernich filmi
odlévanych z polymernich roztoki. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo)
obrazek pofizen pomoci AFM. Graf uprostied znazoriuje profil vzorku ve
sttedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné
vysledky analyz drsnosti a meéfeni kontaktnich UhlG smaceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...ttt e 67
Obrazek 36 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (5 hm. % ethanolu) na
zménu povrchové topografie a rozlozeni materidli polymernich filmi
odlévanych z polymernich roztokii. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo)
obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied znazornuje profil vzorku ve
sttedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné
vysledky analyz drsnosti a meéfeni kontaktnich Uhla sméceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ..ot 68
Obrazek 37 — Vliv hmotnostni podily $patného rozpoustédla (7 hm. % ethanolu) na

zménu povrchové topografie a rozlozeni materidli polymernich filmua



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 107

odlévanych z polymernich roztoki. Topograficky (vlevo) a fazovy (vpravo)
obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied znazornuje profil vzorku ve
sttedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi souhrnné
vysledky analyz drsnosti a meéfeni kontaktnich Uhli smaceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...ttt 69
Obrazek 38 — 3D model povrchového reliéfu potizeny pomoci AFM, pro vzorek
ptipraveny s piidavkem 5 hm. % ethanolu do polymerni smési PS/PMMA.
Ptipraveny metodou odlévani. Zobrazena plocha je 50 x 50 wm, namétené
nerovnosti se pohybuji v rozsahu 0 az 100 NML......ocereiiiiiienineeieee e 70
Obrazek 39 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (1 hm. % ethanolu)
na zménu povrchové topografie a rozlozeni materidli polymernich filmt
pripravovanych metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy
(vpravo) obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostied znazornuje profil
vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi
souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhld smaceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...ttt 72
Obrazek 40 — Vliv hmotnostniho podilu $patného rozpoustédla (3 hm. % ethanolu)
na zménu povrchové topografie a rozlozeni materiald polymernich filmu
pripravovanych metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy
(vpravo) obrazek potizen pomoci AFM. Graf uprostfed zndzoriiuje profil
vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi
souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich uhld smaceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...ttt 73
Obrazek 41 — Vliv hmotnostniho podilu §patného rozpoustédla (5 hm. % ethanolu)
na zménu povrchové topografie a rozloZzeni materiali polymernich filml
pripravovanych metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy
(vpravo) obrazek potfizen pomoci AFM. Graf uprostied znazoriiuje profil
vzorku ve stfedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni Casti obrazku uvadi
souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich thli sméceni pro de-
TONIZOVANOU VOUU. ...ttt 74
Obrazek 42 — Vliv hmotnostniho podilu Spatného rozpoustédla (7 hm. % ethanolu)
na zménu povrchové topografie a rozloZzeni materidli polymernich filma

pripravovanych metodou spin coating. Topograficky (vlevo) a fazovy



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 108

(vpravo) obrazek poiizen pomoci AFM. Graf uprostfed zndzoriiuje profil
vzorku ve stiedu vyobrazené oblasti. Tabulka ve spodni ¢asti obrazku uvadi
souhrnné vysledky analyz drsnosti a méfeni kontaktnich hla sméceni pro de-

TONIZOVANOU VOUUL. ..., 75

Obrazek 43 — 3D modely povrchovych reliéfti potizenych pomoci AFM, pro vzorek

pfipraveny s pfidavkem 3 hm. % ethanolu (obrizek nahore) a 7 hm. %
ethanolu (obrazek dole) do polymerni smési PS/PMMA. Ptipravené metodou
spin coating. Zobrazena plocha je 20 x 20 um (obrazek nahote) respektive 10
X 10 um (obrazek dole), naméfené nerovnosti se pohybuji v rozsahu 0 az 250

NM Pro 0D8 ODTAZKY. ...cveiiiieiieiee bbb 76

Obrézek 44 — Povrch ¢isté polystyrenové misky zobrazen pomoci: a) SEM (134x134

um); b) AFM (20x20 um). Kontaktni thel smaceni pro vodu (78 + 2)°. .....cccvvnneee. 78

Obrazek 45 — Vzhled polystyrenové misky: a) pied upravou; b) po Upravé pomoci

smési dobrého a Spatného rozpoustédla. Primér misek 5,6 cm. ......cccovevviiiiiiiennnn. 78

Obrazek 46 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého

a Spatného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: a) 1:9; b) 1,25:8,78;
c) 1,5:8,5; d) 1,75:8,25. Velikost obrazku pofizenych pomoci SEM je 134x134

Obrazek 47 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého

a Spatného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: e) 2:8; f) 2,5:7,5; g)
3:7; h) 4:6;. Velikost obrazkt potizenych pomoci SEM je 134x134 um.................. 80

Obrazek 48 — Zména povrchu upravované PS misky v zavislosti na poméru dobrého

a Spatného rozpoustédla tetrahydrofuran:2-ethoxyethanol: i) 5:5; j) 6:4; k) 7:3;
[) 8:2. Velikost obrazkl potizenych pomoci SEM je 134x134 tM....ccceviiiiinnnnnne 81

Obrazek 49 — 3D modely povrchového reliéfu pofizené pomoci AFM, pro povrch

neupravovaného PS (obrazek nahote) a modifikovaného PS pomoci roztoku
tetrahydrofuran : 2-ethoxyethanol v poméru 1:9 (obrazek dole). Oba dva
obrazky jsou uvedeny ve stejném méfitku. Plocha 20x20 um, vyskové métitko

(0D T 200 L L0151 o o T 82

Obrazek 50 — Vzhled povrchu PS misky po nadavkovani celkového objemu (1000

ul) modifika¢niho ¢inidla v jednom kroku, c¢ase 0Os. Velikost obrazkt

potizenych pomoci SEM je 134X134 LM ...ooiiiiiiiiiicie e 84



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

109

Obrazek 51 — Vliv intervalu davkovani konstantniho objemu (5 x 200 pl)
modifika¢niho ¢inidla na zménu povrchového reliéfu PS: a) po 5-ti

sekundach; b) po 10-ti sekundach, ¢) po 20-ti sekundach, d) po 40-ti

sekundach. Velikost obrazkii potizenych pomoci SEM je 134x134 um. ..............

Obrazek 52 — Vliv opakované Upravy povrhu PS na zménu povrchového reliéfu: a)
vychozi modifikovany povrch, b) opakované, stejn¢ modifikovany vychozi

povrch po 24 hodinach. Velikost obrazkti potizenych pomoci SEM je 134x134

Obrazek 53 — Vliv vychozi teploty modifikacniho ¢inidla na zménu povrchového

relié¢fu PS pro a) 4°C; b) 15°C; c) 22,5°C; d) 30°C. Velikost obrazku

pofizenych pomoci SEM je 134X134 LM, ..cccoiviiiiiiiiiiiiiii

Obrazek 54 — 2D a 3D pohled na modifikovany povrch PS roztokem o vychozi
teploté 4 °C potizeny pomoci AFM. Vpravo nahoife je obrazek z metody

fazového kontrastu, zobrazovand plocha byla 50 x 50 um, zaznamenané

NErovNOSti V rozsaht 0 8Z 3 UM ....cviiieieiicceee e

Obrazek 55 — 2D a 3D pohled na modifikovany povrch PS roztokem o vychozi
teploté 22,5 °C poiizeny pomoci AFM. Vpravo nahofe je obrazek z metody

fazového kontrastu, zobrazovand plocha byla 80 x 80 um, zaznamenané

Nerovnosti V rozsahu 0 8z 12 M. ..o

Obrazek 56 — 3D kombinovany pohled na zménu povrchové topografie a faze pro
modifikovany povrch PS roztokem o vychozi teploté 22,5 °C potizeny pomoci

AFM. Zobrazovana plocha byla 80 x 80 um, zaznamenané nerovnosti

V 10ZSahu 0 Z 12 M. it

Obrazek 57 — Schéma rozdéleni polystyrenové misky do studovanych oblasti................

Obrazek 58 — Zobrazeni struktury jednotlivych oblasti na vybraném typu vzorku

modifikované PS misky podle schématu na ptredeslém obrazku. SEM obrazky

DBBX268 HUM......ooeeeeeveeeeeeseeeseseeeeeeseeeeseeeeeeeeseeeeseesse e ssseeeeseeee s sesseeeseeseeeee e

Obrazek 59 — Vliv typu modifikace vychoziho substratu PS na nasledny vzhled
upravy pro dosazeni maximalni nesmacivosti povrchu. Vzorky, na nichz byla
provadéna nasledna uprava systematicky, odpovidaly rozdilnému casovému

intervalu davkovani modifika¢niho ¢inidla: a) po 5-ti sekundach; b) po 10-ti

...85
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sekundach, c) po 20-ti sekundach, d) po 40-ti sekundach. SEM obrazky 134

Obrazek 60 — Vzhled a vyznam povrchovych uprav PS sohledem na zménu
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