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Badania polimeréw z wykorzystaniem metody mikroskopii sil

atomowych (AFM)

Cz. II. BADANIE PRZEBIEGU REAKCJI CHEMICZNYCH I PROCESOW FIZYCZNYCH"

POLYMER STUDIES USING ATOMIC FORCE MICROSCOPY (AFM). Part II.
INVESTIGATION OF CHEMICAL REACTIONS AND PHYSICAL PROCES-
SES IN POLYMERS

Summary — A review covering 87 references present possibility of monito-
ring of polymerization (electropolymerization) and polymer grafting proces-
ses leading to different morphology of polymers (monolayers, grains). The
degradation and modification of polymer surfaces induced by electromagne-
tic radiation were also observed with AFM (for example, changes of rough-
ness, formation of rows, hills and holes). Examples of AFM studies of follo-
wing physical phenomena and properties: mechanical properties, adhesion,
friction, elasticity, hardness, hydrophilicity, crystallinity have been presented
for broad range of materials. Moreover, use of AFM in other fields (biology,
physics) and new, related methods developed on AFM base have been also
referred. Broad application of AFM in material sciences may be expected in
the future.

Key words: Atomic Force Microscopy (AFM), polymerization, grafting, geo-
metric structure of polymer surface, mechanical properties, adhesion, friction,

crystallinity.

W czesci I naszej pracy [1] oméwilismy podstawy
dzialania mikroskopii sitl atomowych (AFM) i jej wyko-
rzystanie w badaniach struktury geometrycznej po-
wierzchni homopolimeréw, kopolimeréw i mieszanin
polimerowych, a takze mozliwosé uzyskiwania waz-
nych informacji o wlasciwosciach zwiazkéw wielko-
czasteczkowych lub pojedynczych makroczasteczek.
Gléwne zalety metody AFM to obserwacja nanostruktur
substancji o réznych wlasciwoéciach bez koniecznosci
stosowania wysokiej prézni i specjalnego przygotowa-
nia prébek, dowolne $rodowisko (atmosfera) i tempera-
tura pomiaru, a takze tréjwymiarowosé i duza zdolnosé
rozdzielcza obrazéw.

Oprécz typowych badan struktury geometrycznej
powierzchni, technike AFM wykorzystuje si¢ do charak-
teryzowania wielu zjawisk i proceséw fizycznych w ska-
li nanometréw, np. adhezji, adsorpgiji, tarcia, krystalicz-
nosci, sprezystosci, twardosci, wytrzymalo§ci mecha-
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VCz.1— por. [1].

nicznej oraz transportu substancji przez membrany (por.
pozycje literaturowe [1]—[10] w cz. I). Za pomoca AFM
mozna tez $ledzi¢ reakcje chemiczne, mianowicie poli-
meryzacje, szczepienie, procesy degradacyjne itp.

Prezentowana praca stanowi przeglad literaturowy
obecnego stanu badan polimeréw ta metoda. Ponadto
przedstawiono w niej wyniki prac wlasnych nad fotode-
gradacja wybranych polimerow.

BADANIE PRZEBIEGU POLIMERYZAC]I
1 KOPOLIMERYZACJI SZCZEPIONE]

Przebieg polimeryzaciji styrenu i diwinylobenzenu
w roztworze wodnym zawierajacym jonowe $rodki po-
wierzchniowo czynne badano metodami AFM, rozpra-
szania Swiatla i chromatografii zelowej (GPC) [2]. Do
obrazowania powstalych pecherzykéw polimeru w ro-
dowisku polimeryzacji (w wodzie) wykorzystano oscy-
lacyjna metode dynamiczna TM. Charakteryzowaly sig¢
one okreslonym rozkladem wymiaréw i trwaloscia —
nie ulegaly koagulacji, nie obserwowano tez podziatu
fazowego. Stwierdzono, ze pecherzyki PS skiadaly sie
z ok. 6 liniowych czasteczek, podczas gdy pecherzyk po-
lidiwinylobenzenu stanowila jedna usieciowana czas-
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teczka. Autorzy spodziewaja sig, ze polimery w takiej
postaci, dzieki stabilnosci, znajda zastosowanie w bio-
medycynie i farmacji.

W pracy [3] opisano zastosowanie metody AFM do
badania in-situ elektrochemicznej polimeryzacji pirolu.
Stwierdzono, ze na pierwszym etapie reakcja ta zacho-
dzi dwuwymiarowo (4. tylko w plaszczyZnie) i elektro-
da pokrywa si¢ monomolekularna, gtadka warstwa po-
lipirolu. Na nastepnym etapie gruboé¢ warstwy polime-
ru na elektrodzie wzrasta i jednoczesnie na powierzchni
tworza sie postacie kuliste, powodujace wzrost chropo-
watoéci powierzchni. Sa to czastki polimeru o wyzszym
stopniu polimeryzacji wytracajace sie z roztworu. Szyb-
kos¢ tej polimeryzacji elektrochemicznej i struktura geo-
metryczna powierzchni polipirolu zalezy od wartosci
przylozonego napiecia, rodzaju elektrody i uzytego
elektrolitu. Badania struktury powierzchni powstajace-
go polimeru sa wazne z punktu widzenia jego przewod-
nictwa elektrycznego, ktére zwieksza sie wraz ze wzros-
tem jej uporzadkowania.

Inna praca dotyczyla polimeryzacji elektrochemicz-
nej pirolu i aniliny pod wplywem silnego oddziatywa-
nia ostrza pomiarowego AFM [4]. Efekt reakcji przebie-
gajacej w roztworze HNO3 obserwowano w mikrosko-
pie AFM co 2 min. Wyodrebniono 2 etapy polimeryzacji:
pierwszy, na ktérym powstajaca cienka warstwa polime-
ru wykazywala staba adhezje do elektrody grafitowej
oraz drugi — z utworzeniem bardzo zwartej, silnie
przylegajacej powloki. Stwierdzono, ze wartoé¢ sity od-
dzialywania ostrza wplywala na gestos¢ i przewodnic-
two polimeréw.

AFM wykorzystano do badania procesu radiacyjne-
go szczepienia styrenu na poli(fluorku winylidenu) [5].
Wprowadzenie odpowiedniego srodka sieciujacego po-
wodowalo usieciowanie otrzymywanego kopolimeru
szczepionego, a sulfonowanie meréw styrenowych na-
dawalo mu wlasciwoéci membrany zdolnej do selek-
tywnego transportu protonéw. Obserwacje metoda
AFM wykazaty, ze struktura geometryczna powierzchni
membran zalezy od stopnia szczepienia i sulfonowania
kopolimeru; ze wzrostem stopnia szczepienia maleje
stopien uporzadkowania produktu i jednoczesnie obser-
wuje si¢ jego heterogenicznosé. Wydajnos¢ przenoszenia
protonéw oraz wytrzymalo§¢é mechaniczna membrany
maleja ze wzrostem jej stopnia usieciowania.

BADANIE WPLYWU PROMIENIOWANIA ELEKTRO-
MAGNETYCZNEGO NA STRUKTURE POLIMEROW

Promieniowanie elektromagnetyczne o réznej ener-
gii wywoluje w polimerach korzystne lub niekorzystne
zmiany, zatem moze dziala¢ modyfikujaco lub destruk-
cyjnie.

W publikacji [6] poli(tereftalan etylenu) poddano
dzialaniu promieniowania UV i ozonu w celu zwigksze-
nia jego zwilzalnosci. Tak zmodyfikowana powierzch-
nia stawala sie coraz bardziej chropowata, a jedno-

cze$nie wzbogacona w tlen. Gromadzace si¢ na powierz-
chni ziarna zawieraly maloczasteczkowe produkty de-
gradacji, ktére latwo dawaly sie usunaé w wyniku wy-
mywania woda. Jednakze odmyta od produktéw degra-
dacji powierzchnia pozostawala wciaz znacznie bardziej
chropowata niz powierzchnia w prébce niepoddane;
dzialaniu ozonu i UV.

Struktura geometryczna powierzchni handlowego
poliamidu (PA66) i PMMA napromienianego laserem
neodymowym o réznej energii (ND:YAG, czas impulsu
100 ps, dtugos¢ fali 1064 nm i 532 nm lub 0,8 ps i 595 nm)
zostala przedstawiona w pracy Serefetinidesa i in. [7].
Ultrakrétkie impulsy lasera prowadzily do utworzenia
na powierzchni prébki wypuklosci, czesto z charakte-
rystycznymi rowkami. Tak znaczne zmiany w struktu-
rze geometrycznej powierzchni polimeréw, wystepujace
mimo ich stabej absorpcji §wiatla widzialnego, byly spo-
wodowane zaréwno fotodegradacja, jak i degradacja
termiczna zachodzaca nie tylko w warstwach powierz-
chniowych, ale i w gtebi probki.

Niedawno opublikowano interesujaca prace doty-
czaca mozliwoéci implantacji agregatow czasteczek na
powierzchni polimeru pod wplywem promieniowania
laserowego [8]. Substancje organiczna (tetrafenyloporfi-
ryne cynku) wprowadzano do masy PMMA i formowa-
no tabletki. Po poddaniu prébki dziataniu impulsowego
lasera emitujacego promieniowanie o dlugosci fali
248 nm tworzyly sie trwate agregaty wprowadzonej po-
chodnej porfiryny na powierzchni PMMA, co stwier-
dzono na podstawie obrazéw AFM oraz elektronowych
widm absorpcyjnych i fluorescencyjnych. Powstawanie
takich agregatéw jest mozliwe dzieki cyklicznej wielofo-
tonowej absorpcji promieniowania przez porfiryne i za-
mianie energii wzbudzenia na cieplo. Lokalne zmiany
temperatury matrycy polimeru sprzyjaja tworzeniu ag-
regatéw i ich ,wyrzucaniu” na powierzchnie probki.

Zmiany w strukturze geometrycznej powierzchni
blon PS pod wplywem dzialania jonéw (Xe®) o malej
energii opisala Netcheva [9]. W obrazach AFM nie ob-
serwowano zmian wywolanych w PS promieniowa-
niem o energii przekraczajlacej 1,5 keV i gestosci stru-
mienia mniejszej niz 4 - 10° ®em? W przypadku mniej-
szej energii jonéw, lecz wigkszej gestosci strumienia
wzrastala chropowato$¢ powierzchni prébki, a jedno-
cze$nie powstawaly nowe struktury o ksztalcie gwiaz-
dzistym. Takich zmian nie wykazywaly prébki PS pod-
dane bombardowaniu jonami Ar".

Roéwniez nasze badania fotodegradacji polimeréow
z wykorzystaniem AFM wykazaly, ze podczas napromie-
niania UV w atmosferze powietrza ro$nie chropowato$¢
powierzchni. Sprawdzono to na przylkdadzie polistyrenu
(PS) i poli(tlenku etylenu) (PEOX) [10]. Wyjsciowa po-
wierzchnia PS charakteryzowala sie obecno$cia matych ot-
woréw (Srednica ok. 100 nm, glebokosé¢ 1 nm), ktére z pew-
nosScia tworzyly sie podczas szybkiego odparowywania
rozpuszczalnika (cienka blonke PS otrzymywano na dro-
dze wylewania z roztworu benzenowego). Po 8 h napro-
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mieniania UV (1= 254 nm, lo=4,4 mW/cm 2) powstawaty
wypukiosci o wiekszych wymiarach ($rednica kilkudzie-
sieciu lub kilkuset nm). Zjawisko to mozna wyttumaczy¢
przebiegajaca z dobra wydajnoscia fotodegradaq'a powo-
dujaca wydzielanie z masy polimeru lotnych matoczas-
teczkowych produktéw i gromadzeniem ich w powierzch-
niowych pecherzach. Fotodegradaq'a utleniajgca PEOX
prowadzita réwniez do wzrostu $redniego arytmetyczne-
go odchylenia profilu chropowatosci (réwnego 22,1 nm
przed napromienianiem i 26,3 nm po 8 h napromieniania
UV). Jednocze$nie nastepowato trawienie powierzchni po-
legajace na usunieciu warstwy zewnetrznej i odstonieciu
gtebiej potozonych, uporzadkowanych struktur. PEOX jest
polimerem semikrystalicznym, a jak wiadomo to wtasnie
faza amorficzna jest bardziej podatna na degradacje, co
potwierdzaja obrazy A FM.

Obrazy AFM mieszanin PS z PMMA przedstawiajg
niejednorodnos¢ struktury, a takze jej zmiany zachodza-
ce pod wptywem promieniowania UV [10,11]. Tu takze
wzrasta chropowato$¢ powierzchni podczas fotodegra-
dacji, a wystajgce z powierzchni ,szczyty" domen (sto-
sunkowo szerokie i ptaskie przed napromienianiem —
rys. la) stajg sie drobniejsze, lecz coraz wyzsze po napro-
mienianiu (rys. Ib). Tak duza reorganizacja struktury
domen powierzchniowych jest wywotana trawigcym
dziataniem UV i zmiang oddziatywan miedzyczastecz-
kowych obu polimeréw, co wczes$niej sugerowaty bada-
nia SEM [12]. R6znice w oddziatywaniach powoduje po-
wstawanie w tancuchu polimerowym grup funkcyjnych
wskutek fotoutleniania fragmentéw PS lub odrywania
podstawnikéw bocznych PMMA w efekcie fotodestruk-
cji. Zatem grupy karbonylowe badz hydroksylowe, two-
rzace sie podczas napromieniania w apolarnym PS,
zwiekszaja jego hydrofilowos$¢, natomiast ubytek bocz-
nych grup w PMMA zmniejsza polarnosé¢ tego polimeru.
Mozna wiec przypuszczad, ze charakter obu polimeréw
upodabnia sie pod wptywem UV, stad obserwowana
zmiana struktury geometrycznej powierzchni. W wyni-
ku wydzielania sie matoczgsteczkowych produktéw de-
gradacji w toku diugotrwatego napromieniania UV
w prébkach powstawaty otwory $rednicy od 100 do
500 nm, przypominajace kratery wulkaniczne (rys. Ic).

Ponadto w literaturze opisano wptyw Swiatta na
strukture geometryczna powierzchni polimeréw foto-
chromowych. Wykorzystujagc AFM stwierdzono, ze
w polialkoholu winylowym) zawierajacym grupy azo-
benzenowe zachodzi odwracalny wzrost i kontrakcja
objetosci zaré6wno pod wptywem promieniowania UV,
jak i Swiatta widzialnego [13,14]. Jest to efekt izomeryza-
cji cis-trans grup -N=N-. Dzieki AFM zaobserwowano
bardzo regularne rowki (gtebokosci 500 A) powstajgce
w polidiacetylenie z bocznymi grupami azobenzenowy-
mi wskutek dziatania lasera argonowego [15,16]. Mody-
fikowanie struktury polimeréw fotoczutych w skali na-
nometrow i wywotywanie jej odwracalnych zmian
stwarza potencjalne mozliwosci zastosowania takich po-
limeréw w mikroelektronice i optyce.
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Rys. 1. Obrazy mikroskopowe (AFM) mieszaniny PS/PMMA
(2/2) przed degradacja (a) oraz po 8 h (b) i po 40 h (c) napro-
mieniania UV (otrzymano w Instytucie Fizyki Politechniki
Poznanskiej z zastosowaniem aparatu AFM/STM ,OMIC-
RON")

Fig. 1. AFM images of PS/PMMA (2/2) blend before degrada-
tion (a), after 8 h (b) and 40 h (c) of UV-irradiation (prepared
at Institute of Physics, Poznann University of Technology
using AFM/STM OMICRON system)

BADANIA WEASCIWOSCI FIZYCZNYCH POLIMEROW

Waznych informacji o wtasciwosciach mechanicz-
nych prébki dostarczajg wykreslane podczas pomiaru
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AFM zaleznosci sily oddzialywania ostrze—prébka od
odleglosci migdzy nimi (zwane w skrécie force—distance
curves) [17]. Przebieg krzywej w trakcie zblizania ostrza
do prébki (krzywa ciagla, rys. 2) jest nieco inny niz pod-
czas jego oddalania (krzywa przerywana); obserwujemy

Sita

Odlcglosc¢ ostrze - - probka

Rys. 2. Zalezno$é sily oddziatywania od odleglosci os-
trze—probka: linia ciqgla — zblizanie ostrza do probki, linia
przerywana — oddalanie, BE — warto$¢ sity adhezji (por.
tekst)

Fig. 2. Dependence of force interaction versus tip—sample
distance: full line — approaching, dashed line — retracting of
the Hp from the sample, BE — adhesion force (see text)

wiec histereze, ktérej ksztalt §wiadczy o utracie energii
ukladu. Poczatkowo (punkt A) w warunkach duzej od-
leglosci prébki i ostrza, brak jest wyraznych oddziaty-
wan. Sily przyciagania zaczynaja si¢ ujawnia¢, gdy nas-
tapi odpowiednie zblizenie (po przekroczeniu punktu
B) i szybko prowadza do zetknigcia ostrza z powierzch-
nig probki (punkt C), po czym pojawiaja sie sity odpy-
chania (odcinek CD). Na etapie oddalania ostrza trzeba
uzy¢ wiekszej sity do jego oderwania (punkt E) niz bylo
to potrzebne do osiagnigcia kontaktu, za co odpowie-
dzialne sa sity adhezji. Przyjmuje si¢, ze sita adhezji réw-
na si¢ sile odrywania ostrza od powierzchni prébki (od-
cinek BE). Poza tym, z nachylenia krzywej mozna obli-
czy¢ modut sprezystosci Younga badanej prébki, o ile
znany jest modut sprezystosci ostrza pomiarowego.

Wlasciwosci mechaniczne

Wilasciwosci mechaniczne polimeréw na poziomie
czasteczkowym czasem réznia sie od ich wiasciwosci
makroskopowych. Dzieki punktowemu kontaktowi os-
trza z podlozem polimeru mozliwe jest rozciaganie poje-
dynczych lancuchéw, a wiec badanie lokalnej sprezys-
tosci [18—20]. Jest to nowa metoda zwana spektroskopia
sil pojedynczych czasteczek (Single-Molecule Force Spec-
troscopy). Dzigki tej metodzie mozna obliczy¢ statys-
tyczng diugosé segmentu w laiicuchu swobodnie zwia-
zanym lub dlugosé persystentna, w zaleznosci od przy-
jetego modelu.

Sile oddzialywania (F) ostrze—prébka wyraza pra-
wo Hooke'a:

F=-kd M

gdzie: k — stala sprezystosci dZwigni, d — przesumnigcie os-
trza [18, 21].

Wiekszos¢ polimeréw wykazuje wilasciwosci lepko-
sprezyste, ktérych nie nalezy pomijaé. Modut sprezys-
tosci Younga (E) polimeru przedstawia réwnanie [21]:

E 2)
1-v-

F=2

gdzie: a — promieri ostrza, & — gleboko$¢ penetracji ostrza,
v — liczba Poisson’a [réwna ujemnemu stosunkowi odksztaf-
cenia w kierunku prostopadtym do kierunku rozciggania (€1)
do odksztafcenia w kierunku rozciggania (g))].

W przypadku stosunkowo duzych promieni ostrza
i malej powierzchni kontaktu zaleznej od wartosci a sto-
suje si¢ zredukowany modul E* [22]:

i i

gdzie: indeksy dolne t, s odnoszq sig, odpowiednio, do ostrza
ido prébki.

Ocena wlasciwosci mechanicznych za pomoca meto-
dy AFM wymaga precyzyjnego pomiaru sit oddzialy-
wania ostrze—prébka, znajomosci stalej sprezystosci
dzwigni i ksztaltu ostrza. Pewne problemy pojawiaja sie
jednak w przypadku bardzo migkkich prébek z powodu
znacznego zaglebiania si¢ w nich sondy. Basire i Frétig-
ny [23, 24] zaproponowali statyczna metode wyznacza-
nia modulu sprezystosci polimeréw wykazujacych
wiasciwosci lepkosprezyste w temperaturze pokojowej
(kopolimer styren/butadien i styren/izopren). Uzyska-
ne wyniki zweryfikowano metoda makroskopowa.

W literaturze z ostatnich lat opisano wykorzystanie
techniki AFM do badania (oprécz wspomnianych powy-
zej elastomeréw) wilasciwosci nanomechanicznych m.in.
poli(tetrafluorku etylenu) [22], poliweglanu [22], po-
lilkwasu akrylowego) [19], kopolimeru blokowego sty-
ren/2-winylopirydyna [20], poli(alkoholu winylowego)
[25], poli(fluorku winylidenu) [26], poli(kwasu metakry-
lowego) [18] oraz mieszanin polipropylenu z kopolime-
rem etylen/propylen (EP) [21]. Ponadto badano wlasci-
wosci nanoreologiczne polidimetylosiloksanu [27], po-
lilmetakrylanu metylu) [28], mieszaniny polistyrenu
z poli(eterem metylowowinylowym) [29], polipropyle-
nu i jego mieszaniny z kopolimerem EP [30].

Sila adhezji

Site adhezji (F132) miedzy badana probka a materia-
lem, z ktérego jest wykonane ostrze pomiarowe, wyzna-
cza si¢ na podstawie krzywych sita—odlegtod¢ (rys. 2,
odcinek BE). Sila F132 to sila jakiej nalezy uzyé, aby od-
dzieli¢ ostrze od prébki. Zalezy ona od rodzaju materia-
tu ostrza i prébki, srodowiska, w ktérym odbywa sie po-
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miar oraz zanieczyszczen powierzchniowych wywotu-
jacych efekt kapilarny. Prosta zaleznos¢ sily i pracy ad-
hezji (Wh32) w Srodowisku wodnym wyraza sie nastepu-
jaco [311]:

Fiz2=-15n R Wi 4

gdzie: R — promieri ostrza pomiarowego.

Praca adhezji jest suma energii miedzyfazowych os-
trze—probka (y12), prébka—woda (y13) oraz ostrze—wo-
da (y23):

Wizz = Y12+ Y13 + Y23 (5)

Energie te moga by¢ obliczone na podstawie znajo-
mosci swobodnej energii powierzchniowej otrzymane;j
z pomiaréw kata zwilzania, jednak wartosci w skali na-
nometréw mozna uzyskac jedynie za pomoca AFM.

Suzuki i Mashiko [32, 33] udowodnili istnienie
wplywu sil kapilarnych na warto$¢ adhezji. Badali oni
politetrafluoroetylen (PTFE) w wodzie lub w atmosfe-
rze powietrza, stosujac jako podloze poréwnawcze
czyste szklo i ostrze z azotku krzemu (SisN4). W powie-
trzu sita’ adhezji PTFE wzgledem SisN4 (4 nN) byla
mniejsza niz wzgledem szkla (7 nN), natomiast w $ro-
dowisku wodnym sytuacja zmienila sie¢ — adhezja
PTFE do SisN4 wynosila 2 nN, podczas gdy do szkla
zaledwie 0,5 nN. Sugerowano, ze szklo, jako substancja
bardziej hydrofilowa niz PTFE, w powietrzu jest pokry-
te wiekszq iloscia czasteczek wody wywolujacych efekt
kapilarny, co ttumaczyloby tak znaczne réznice wartos-
ci sily adhezji w obu srodowiskach. Zatem pomiary ad-
hezji z wykorzystaniem metody AFM moga stuzy¢
réowniez do oszacowania hydrofilowosci lub hydrofo-
bowosci powierzchni.

W pracy [31] wyznaczano i modyfikowano adhezje
PEOX szczepionego na szkle. Podloze szklane przygoto-
wywano w 4 etapach: na pierwszym silanizowano je
zwiazkiem silanowo-epoksydowym, na drugim hydro-
lizowano epoksydowe grupy koricowe, trzeci obejmo-
wal aktywacje koficowych grup hydroksylowych, a na
czwartym nastepowalo szczepienie PEOX zawierajace-
go na koncach lancucha grupy aminowe. W rezultacie
otrzymano nastepujacy produkt szczepienia:

S |
Lo-si-
- ]
9 OH I
1
O- Si—C3Hg= O= CHy= CH- CHz— C~ NH- (CH,- O- CHy),~NH,
0 M

Pomiary (w $§rodowisku wodnym, z uzyciem ostrza
z azotku krzemu) wykonywano po kazdym etapie mo-
dyfikacji w odstepach co 100 lub 200 nm w przypadku
powierzchni o wymiarach 55 mm lub 10x10 mm. Po-
zwolilo to na uzyskanie ,mapy” sit adhezji i rozrzutéw
ich warto$ci. Srednia warto$¢ adhezji ostrza do badane-
go podloza o wzorze (I) byla bardzo mala (0,15 lub
0,30 nN) w poréwnaniu z wartoscia dotyczaca niemody-
fikowanego, wyjsciowego szkla (8,35 nN) lub szkla

wylacznie silanizowanego (3,75 lub 3,85 nN). Sily adhe-
zji odpowiadaly warto$ciom wyznaczonym z katéw
zwilzania. Réwnoczes$nie stwierdzono, ze powierzchnia
probki jest niejednorodna.

Marti i wspélpr. [34] na podstawie badania PP, PS
i poli(4-metylo-1-pentenu) stwierdzili, ze adhezja mie-
dzy ostrzem a podlozem zalezy nie tylko od swobodnej
energii powierzchniowej obu substancji, lecz réwniez od
ruchliwo$ci laficuchéw polimeru. Takie stwierdzenie
pozwala zrozumie¢ dlaczego adhezja PP amorficznego
jest znacznie wigksza od adhezji PP krystalicznego.

Sila tarcia

Do pomiaru sit tarcia w skali nanometréw shuzy mi-
kroskopia sil tarcia (Friction Force Microscopy — FFM) lub
mikroskopia sil bocznych (Lateral Force Microscopy —
LFM) (35, 36).

Sila tarcia (Ft) wyraza si¢ prostym réwnaniem:

Fr=pP (6}

gdzie: W — wspdiczynnik tarcia, P — suma sil nacisku 1 ad-
hezji.

Wartos¢ F: jest wprost proporcjonalna do powierzch-
ni kontaktu faz (A) oraz naprezenia scinajacego (1):

Fi=tA (7)

i powoduje boczne ugiecie dZwigni podczas skanowa-
nia, ktére moze by¢é zmierzone w mikroskopie AFM.

Sily tarcia wywolane dzialaniem ostrza w aparacie
AFM na prébki organicznego silanu [trietoksysilanu
z koricowa grupa tiolowa HS-CH2-Si(OEt)3] i polimeru
[chlorowanego poliacetylenu -CH=C(CI}(CH2)3-] szcze-
pionych na podlozu silikonowym badano w funkciji
szybkosci skanowania [35, 36]. Stwierdzono, ze sily te na
podlozu matoczasteczkowego zwiazku tioorganicznego
sa dwukrotnie mniejsze niz w przypadku polimeru. Jest
to spowodowane powstawaniem kilku wigzan kowa-
lencyjnych miedzy powierzchnia a polimerem na etapie
szczepienia makroczasteczek (z utworzeniem petli
z fragmentéw lanicucha), podczas gdy zwiazek malo-
czasteczkowy ma kontakt z podlozem tylko w jednym
punkcie — za pomoca grupy korncowej. Poza tym poli-
mer z wigzaniami nienasyconymi w laiicuchu gtéwnym
jest bardziej sztywny od czasteczek z wiazaniami poje-
dynczymi. W obu przypadkach wartos¢ sily tarcia jest
proporcjonalna do logarytmu szybkosci przesuwu os-
trza. Mierzac sily tarcia w funkcji przylozonej silty nacis-
ku wyznaczono wspotczynniki tarcia .

Pomiary tarcia w skali nanometréw pozwalaja na ok-
reslenie czy dana substancja ulega procesowi szczepie-
nia z podlozem oraz na wskazanie miejsca slabego jej
zwiazania i oszacowanie stopnia jednorodnosci [37].

Modyfikacja sil tarcia jest mozliwa dzieki zdolno$ci
taricuchéw szczepionych zwiazkéw organicznych do re-
akcji. Przykladem moze by¢ disulfid diacetylenu
[CH3(CH2)nC=C-C=C(CH2)mS]2, ktéry szczepiony na
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ztocie wykazuje tendencje do samorzutnego uporzadko-
wania [38]. Obecnos$¢ wigzan potréjnych powoduje, ze
tatwo ulega on fotopolimeryzacji, ktéra prowadzi do po-
wierzchniowego regularnego usieciowania (rys. 3) po-
wodujgcego znaczny wzrost sit tarcia. W pracy tej zba-
dano réwniez wptyw wartosci przytozonej sity i dtugos-
ci tancuchoéw alkilowych (tj. wartosci m i n z powyzsze-
go wzoru) na wartos$¢ tarcia.

Twardosé

Oznaczanie twardosci polega na zagtebianiu ostrza
pomiarowego w probce (bez skanowania) i ciggtym re-
jestrowaniu zaleznosci sita przytozona—gtebokos¢ pe-
netracji (force—depth diagram). Pomiar twardo$ci wyma-
ga kalibracji aparatu oraz znajomosci ksztattu ostrza po-
miarowego. Nasze badania dotyczyty pomiaréw twar-
dosci wybranych polimeréw poddanych dziataniu pro-
mieniowania UV (dtugos¢ fali = 254 nm) w atmosferze
powietrza [39]. StwierdziliSmy, ze w polimerach amor-
ficznych (PVC i PMMA) twardos$¢ warstwy wierzchniej
(mierzona dynamiczng metoda nanoindentacji) maleje
po napromienianiu odpowiednio o ok. 50% i 20%, pod-
czas gdy w semikrystalicznym PEOX twardos$¢ rosnie
0 ponad 100%. Obserwowane zmiany mozna wyjasnic¢
rézna podatnoscig polimeréw na fotodegradacje utlenia-
jaca. Najwieksze wzgledne rdéznice twardosci obserwo-
walismy w PVC (0,39 — 0,18 GPa), ktory charakteryzuje
sie brakiem stabilnosci fotochemicznej. W PMMA — o
wiekszej odpornosci na promieniowanie UV — zmiany
twardosci (0,73 — 0,58 GPa) byty znacznie mniejsze. Na-
tomiast w PEOX wydajnej degradacji ulegta faza amor-
ficzna (twardos¢ = 0,39 GPa), ktéra zostata usunieta z
powierzchni probki wskutek fototrawienia, a odstonieta
frakcja krystaliczna byta znacznie twardsza (0,79 GPa).

Twardos$¢ PTFE (30 MPa), wyznaczong jako stosunek
sity przytozonej do powierzchni odcisku zostawionego
przez ostrze AFM, zweryfikowali na podstawie obliczen
teoretycznych Lemoine i Mc Laughlin [22]. Jednoczesnie
technika AFM postuzyta tym autorom do wyznaczenia
Scieralnosci poliweglanu, ktéry stosuje sie do pokrywa-
nia urzadzen elektronicznych. Podczas skanowania ba-
dane materiaty ulegaty deformacji powierzchniowej.
Stwierdzono, ze aktualna wiedza jest niewystarczajgca
do peinego wyjasnienia obserwowanych zjawisk.
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Rys. 3. Fotopolimeryzacja samorzutnie
organizujacej sie monowarstwy diace-
tylenu szczepionego na podiozu ze ztota
[39]

Fig. 3. Photopolymerization of self-as-
sembled diacetylene monolayers grafted
on gold support [39]

Karbach i Drechsler [40] wykorzystali metode AFM
do odrézniania segmentéw twardych od miekkich
w termoplastycznym poliuretanie, ktéry otrzymano
z podanych nizej substratow:

SEGMENTY TWARDE

HO- CH2- CH=CH- CH2- OH NCO

(butenodiol) (metylodiizocyjanian)

4.,4'-diizocyjanian difenylometanu

SEGMENT MIEKKI
HO- (CH2 CH2- CH2- CH2- O- )rH

(glikol polioksytetrametylenowy)

Rys. 4. Obraz AFM handlowego termoplastycznego poliureta-
nu z widocznymi segmentami miekkimi (ciemnymi) i twardy-
mi (jasnymi) (reprodukcja z [40] za zgodng wydawnictwa
John Wiley and Sons)

Fig. 4. Phase images of commercial thermoplastic polyurethane
showing bright hard-segment rich phases and dark soft-seg-
ment rich phases (reprinted from [40] by permission of John
Wiley and Sons)

Na obrazach AFM (rys. 4) segmenty twarde byty wi-
doczne jako wzniesienia (,goérki"), podczas gdy seg-
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menty miekkie stanowily wgtebienia (,,doliny”), co byto
spowodowane wiekszym zaglebianiem sie w nich os-
trza. R6wnoczeénie krzywe zaleznodci sita—odlegtosé
mialy inny przebieg: ekstremum odpowiadajace adhezji
bylo ostre i waskie w odniesieniu do segmentéw twar-
dych, a szerokie i bardziej plaskie w przypadku segmen-
téw miekkich. Kazdy z rodzajéw segmentéw wykazy-
wal takze odmienne warto$ci modulu szpreiystoéci
Younga: segmenty migkkie — 10’ N/m?, segmenty
twarde — 10'Y N/m?.

Krystalicznos¢ i kinetyka krystalizacji

Aparat AFM wyposazony w urzadzenie grzewcze
z kontrolowana temperatura pozwala na sledzenie prze-
mian zachodzacych w polimerach podczas proceséw
ogrzewania lub chlodzenia [41, 42]. Umozliwia to bada-
nie przemian fazowych oraz kinetyki topnienia i krysta-
lizacji struktur uporzadkowanych w polimerach semi-
krystalicznych, a takze cieklokrystalicznych. W pracach
(43, 44] badano PEOX, ktéry krystalizowany w temp.
52°C tworzy! dobrze wyksztalcone sferolity. Obserwacja
ciggta PEOX metoda AFM w warunkach wzrostu tem-
peratury pozwolita na uchwycenie poczatku topnienia
sferolitéw w temp. 64°C. Wigksze powigkszenia zastoso-
wane w AFM daja obrazy lameli w obrebie sferolitéw
PEOX [41].

Réwniez krystality PP byty obiektem intensywnych
badan metoda AFM [41, 45—48]. Czyste widkna PP oraz
PP zawierajacy dodatki modyfikujace wykazywaly sto-
pien krystalicznosci réwny 30—35%, co ustalono me-
toda rentgenograficzna (WAXS). Zdjecia AFM pozwolity
na obserwowanie typowych sferolitéw, hedrytéw
i orientacje fibryl widkien (a takze mikrofibryl i nanofib-
ryl) zgodna z kierunkiem rozciggania. Poza tym rejestro-
wano (w postaci histograméw) zmiany wymiaréw la-
meli i ich rozkladu podczas ogrzewania prébek w temp.
140—150°C. Wyniki chropowatosci powierzchni prébek
PP zaleznej od stopnia krystalicznosci i od podloza moz-
na znalez¢ w pracy Xu [48].

Badanie procesu krystalizacji polimeréw semikrysta-
licznych metoda AFM pozwala na okreslenie wplywu
réznych czynnikéw na tworzenie struktur uporzadko-
wanych. Ferreiro i wspdtpr. [49] opisuja zmiany jakie
zachodza w strukturze semikrystalicznego PA6 podczas
rozciagania w wysokiej temperaturze (znacznie przekra-
czajacej Tg). W PA6 przed deformacja wystepowaly sfe-
rolity $rednicy ok. 3 um, w ktérych po powiekszeniu
mozna bylo zaobserwowa¢ wiazki zorientowanych la-
meli o wymiarach ~200 nm. W zaleznosci od temperatu-
ry rozciagania PA6 ulegal deformacji heterogenicznej
(>160°C) lub homogenicznej (<160°C). Gdy stopieri de-
formagji jest odpowiednio duzy, to oprécz zaniku radial-
nego uporzadkowania lameli obserwuje si¢ mikropek-
niecia.

Interesujace wyniki dotyczace krystalizacji zacho-
dzacej na granicy faz dwéch réznych polimeréw semi-

krystalicznych przedstawili Lin i wspétpr. [50]. Miesza-
niny izotaktycznego polipropylenu z poli(tereftalanem
etylenu) lub z poliimidem prasowano na goraco pod cis-
nieniem, a nastepnie krystalizowano w réznej tempera-
turze (126—153°C). Obserwowano powstawanie wyraz-
nej warstwy miedzyfazowej, w ktérej zachodzila trans-
krystalizacja obu skladnikéw.

Mieszaniny zawierajace co najmniej jeden polimer se-
mikrystaliczny oméwiliSmy w [1].

Metoda AFM jest réwniez wykorzystywana w bada-
niach polimeréw cieklokrystalicznych [51—54], w kt6-
rych wystepuja rézne postacie uporzadkowania: lamele,
fibryle, wiazki fibryl, klastry i struktury usieciowane.

INNE ZASTOSOWANIA METODY AFM

AFM jest wykorzystywana w badaniach polimeréw
naturalnych, takich jak celuloza [55, 56], skrobia [57, 58],
kolagen [59—61] lub zelatyna [62, 93]. Mozliwo5¢ obser-
wacji probek wystepujacych w Zywych organizmach
w ich naturalnym Srodowisku (w roztworach fizjolo-
gicznych) oraz bezinwazyjno$¢ metody pozwala na sze-
rokie jej zastosowanie w biologii i medycynie [64—67].

Niedawno technika AFM wykonano badania zy-
wych komérek krwi (krwinek czerwonych i biatych),
ktére obserwowano bez rozrywania $cianek komérko-
wych. Umozliwilo to obserwacje lezacego pod blona cy-
toszkieletu. Uzyskano informacje o wlasciwosciach me-
chanicznych i sprezystoici komérek zmieniajacych sie
w wyniku utwardzania aldehydem glutarowym [68].

Inna praca dotyczaca badan cytoszkieletu komoérek
dostarczyla dowodéw na to, ze komérki zdrowe réznia
sie znacznie modulem sprezystosci Younga od komérek
nowotworowych, co ma duze znaczenie w diagnozowa-
niu choréb raka. Jednocze$nie zbadano wplyw chitoza-
nu na chore tkanki i stwierdzono jego przeciwnowotwo-
rowe dziatanie, prawdopodobnie spowodowane rekon-
strukcja cytoszkieletu komoérek [69].

Pojawiaja sig tez prace na temat kwasu dezoksyrybo-
nukleinowego (DNA) [70—72]. Metoda AFM pozwala
nie tylko na obrazowanie struktury DNA, ale umozliwia
takze badanie dynamicznych oddziatywan tych makro-
czasteczek w Srodowisku.

Ciekawym obiektem badan za pomoca AFM sa fulle-
reny i nanorurki weglowe [73—75]. Chociaz ich zastoso-
wania nie sa jeszcze zbyt dobrze sprecyzowane, przy-
puszcza sie, Ze juz niedlugo beda powszechnie wyko-
rzystywane w elektronice.

Niewatpliwa nowoscia techniczng jest mozliwosé
przemieszczania pojedynczych atomoéw i czasteczek na
powierzchni materiatu [76, 77]. Jezeli sity oddzialywania
miedzy ostrzem a podlozem przekrocza wartos¢ sit wia-
zacych atomy, to wystapi ich ,wyrwanie” z podloza i ad-
sorpcja na ostrzu pomiarowym; dzigki temu staje sie
mozliwe przeniesienie ich w dowolny punkt powierzch-
ni oraz tworzenie sztucznych nanostruktur. Innym spo-
sobem przenoszenia czasteczek w zaplanowane punkty



98

POLIMERY 2003, 48, nr 2

przestrzeni jest wykorzystanie tzw. ,inteligentnych os-
trzy” [78]. W tym celu ostrza pomiarowe pokrywa sie
cienka warstewka usieciowanego polimeru zdolnego do
pecznienia i selektywnej adsorpcji. Przeniesienie takiego
ostrza z wybrana zaadsorbowana substancja w okreslone
miejsce i zmiana warunkéw otoczenia (np. pH) powodu-
je uwalnianie zaadsorbowanego zwiazku, podobnie jak
to sie odbywa w hydrozelach w makroskali.

METODY POKREWNE

Inne, niewymienione jeszcze w tym tekscie metody
oparte na skaningowej mikroskopii prébkujacej (SPM),
ktérych zastosowanie powinno rozpowszechnié sie
w miare ich rozwoju to:

— skaningowa mikroskopia optyczna bliskiego pola
(Scanning Near-Field Optical Microscopy — SNOM), gdzie
sonda prébkujaca jest $wiattowdd [79, 80];

— elektrochemiczna skaningowa mikroskopia tune-
lowa (Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy —
ESTM) do badan proceséw elektrochemicznych in-situ
(81, 82];

— skaningowa mikroskopia termiczna (Scanning
Thermal Microscopy — SThM) [83, 84];

— mikroskopia sit elektrycznych (Electric Force Mic-
roscopy — EFM) do badan wlasciwosci elektrostatycz-
nych [85, 86];

— mikroskopia sil magnetycznych (Magnetic Force
Microscopy — MFM) do badan wlasciwosci magnetycz-
nych substancji [87];

— skaningowa mikroskopia akustyczna (Scanning
Acoustic Microscopy — SAM);

— STM polaczona z dyfrakcja niskoenergetycznych
elektronéw (Low-Energy Electron Diffraction — LEED)
(76].

Doktadniejsza klasyfikacja nowych metod SPM zos-
tala opracowana i opublikowana przez IUPAC [76].

PODSUMOWANIE

Metoda AFM i inne pokrewne techniki dynamicznie
rozwijajace si¢ w ostatnich latach dokonaly rewolucji
w dziedzinie badan powierzchni materialéw, dostarcza-
ja one bowiem wynikéw nieosiagalnych innymi meto-
dami lub sq w stosunku do nich komplementarne. Po-
zwalaja one na poznanie i lepsze zrozumienie szeregu
proceséw fizycznych zachodzacych w polimerach,
a mianowicie adsorpcji, adhezji, krystalizacji i topnienia
struktur uporzadkowanych. Sa takze bardzo przydatne
w badaniach wlasciwosci mechanicznych, sprezystych,
twardosci i hydrofilowosci polimeréw. Dzieki nim moz-
na uzyskaé cenne informacje o przebiegu polimeryzacji
i kopolimeryzacji szczepionej, modyfikacji oraz degra-
dacji polimeréw; mozna tez sprawdzi¢ trwalos¢ wyro-
béw z tworzyw sztucznych, obserwujac pierwsze zmia-
ny w ich strukturze (widoczne jedynie w nanoskali) spo-
wodowane starzeniem.

Duza zaleta techniki AFM jest §ledzenie przemian fi-
zykochemicznych w toku ich trwania w przestrzeni re-
alnej, a nie tylko obserwowanie koricowego efektu jak to
zwykle ma miejsce w innych technikach mikroskopo-
wych; pozwala to na wyznaczenie kinetyki tych pro-
cesOw.

Do waznych osiagnieé nalezy mozliwosé modyfiko-
wania powierzchni w skali nanometréw oraz manipulo-
wania pojedynczymi atomami lub czasteczkami przy
uzyciu ostrzy pomiarowych, co budzi duze nadzieje na-
notechnologoéw.

Mozna przewidywacé, ze metoda AFM i jej liczne mo-
dyfikacje beda coraz powszechniej wykorzystywane do
ustalania korelacji miedzy struktura a wlasciwosciami
polimeréw oraz do kontroli jakosci powstajacych no-
wych tworzyw sztucznych.

Dzigkujemy wszystkim Autorom, ktdrzy przestali nam ko-
pie swoich interesujgcych prac dotyczqcych metod AFM,
dzigki czemu mogla powstaé niniejsza publikacja.

Praca czesciowo finansowana z grantu KBN nr 3 T09B
088 18.
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