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Badania polimeréw z wykorzystaniem metody mikroskopii sil

atomowych (AFM)

Cz.I. PODSTAWY AFM I JE] ZASTOSOWANIE W BADANIACH MORFOLOGII

POLIMEROW

POLYMER STUDIES USING ATOMIC FORCE MICROSCOPY (AFM). Part I.
PRINCIPLES OF AFM AND ITS APPLICATION IN POLYMER MORPHO-
LOGY INVESTIGATIONS

Summary — On the basis of recent literature data the principles of Atomic
Force Microscopy (AFM) and progress in the development of this technique
have been reported. Its advantages and shortcomings as well as the possibili-
ties it creates have also been discussed. Application of AFM method for geo-
metric structure of polymer surface determining as well as determining of
surface roughness and morphology of polymer blends and copolymers. AFM
is especially useful for investigation of the surface defects, impurities, wetta-
bility, polymer miscibility, phase separation, selforganized structures and mo-
lecular interactions. Owing to AFM the influence of polymer surface morpho-
logy on the polymer properties (in nanometer scale) can be estimated.

Key words: Atomic Force Microscopy (AFM), nanostructures, geometric
structure of polymer surface, roughness, polymer blends, morphology, copo-

lymer structure.

Wlasciwosci wyrobéw polimerowych zaleza w du-
zym stopniu od geometrycznej struktury powierzchni
prébek, dlatego wazne jest jej dokladne badanie. W nie-
ktoérych specjalnych zastosowaniach polimeréw (np.
w elektronice lub medycynie) okreslenie tej struktury
w skali milimetréw lub nawet mikrometréw jest nie-
wystarczajace, albowiem wzrastajace wymagania tech-
niczne powoduja koniecznosé obserwowania coraz
mniejszych jej szczegélow. Mozliwosé badania prébek
w skali nanometréw stwarzaja szybko rozwijajace sie
metody skaningowej mikroskopii tunelowej (Scanning
Tunneling Microscopy, STM) i mikroskopii sit atomowych
(Atomic Force Microscopy, AFM) zwane og6lnie skanin-
gowa mikroskopia probkujaca (Scanning Probe Microsco-
py, SPM) [1—11]. Technika STM mozna bada¢ wylacznie
substancje przewodzace prad elektryczny (wielko$cia
mierzona jest prad tunelowy plynacy z ostrza pomiaro-
wego przez bariere do prébki), zatem jej wykorzystanie
w fizykochemii polimeréw jest ograniczone. Natomiast
w technice AFM mierzy sie réznego typu sity oddziaty-
wan miedzyatomowych (lub miedzyczasteczkowych)
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w ukladzie prébka/ostrze, stad zakres jej stosowania
jest bardzo szeroki. Metoda AFM jest doskonalym i co-
raz powszechniej stosowanym narzedziem fizykow,
chemikéw i biologéw, gdyz pozwala na badanie bardzo
szerokiego wachlarza obiektéw, mianowicie przewodni-
kéw, izolatoréw, zwiazkéw nieorganicznych i organicz-
nych, polimeréw syntetycznych, biopolimeréw oraz zy-
wych tkanek in vivo [12—15]. Ponadto metoda ta nie wy-
maga specjalnego przygotowywania prébek — napyla-
nia, stabilizowania, barwienia lub ciecia na bardzo cien-
kie skrawki — niezbednego w przypadku skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM i TEM). Badania metoda
AFM mozna wykonywaé w atmosferze powietrza lub
dowolnego gazu, pod zmniejszonym ci$nieniem, a takze
w cieczach. Kolejna jej zaleta jest uzyskiwanie obrazéw
tréjwymiarowych o bardzo duzej zdolnoéci rozd zielczej.
Jest ona przeznaczona gléwnie do badafi powierzchni
rozmaitych substancji, mozna jednak za jej pomoca ob-
serwowa¢é takze budowe wewnetrzna prébek na ich
przetomach lub przekrojach.

ZASADY DZIALANIA AFM

Zasada dzialania mikroskopu AFM (rys. 1) polega na
pomiarze sil oddzialywania podczas przemiatania (ska-
nowania) powierzchni prébki za pomoca cienkiego os-
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Rys. 1. Schemat mikroskopu AFM: 1 — czujnik ugigcia
dzwigni, 2 — dZwignia, 3 — ostrze pomiarowe, 4 — prébka,
5 — skaner piezoelektryczny, 6 — zblizenie wstepne, 7 —
uklad sprzezenia zwrotnego, 8 — warto$¢ sily odniesienia,
9 — komputer

Fig. 1. Scheme of Atomic Force Microscope: 1 — displacement
sensor, 2 — cantilever, 3 — tip, 4 — sample, 5 — piezoelectric
scanner, 6 — coarse positioner, 7 — feedback amplifier, 8 —
preset value of the force, 9 — computer

trza pomiarowego, zwanego tez sonda [1—4] lub w trak-
cie przesuwania prébki pod unieruchomionym ostrzem.
Umozliwia to ,obrazowanie” profilu powierzchni
(height imaging) substancji badanej z atomowa zdolnos-
cia rozdzielcza (rozdzielczos¢ w plaszczyZnie xy wynosi
0,1 nm, w kierunku osi z nawet 0,01 nm). Ostrze, wyko-
nane z odpowiednio twardego materialu (diamentu,
krzemu, tlenku krzemu, azotku krzemu), jest przymoco-
wane do dZwigni polaczonej z elementami piezoelek-
trycznymi [16] o bardzo duzej wrazliwoéci na zmiane
polozenia. Jak wiadomo, substancje piezoelektryczne
przetwarzaja napiecia oraz impulsy mechaniczne
w elektryczne i odwrotnie, co jest wykorzystywane
w precyzyjnych urzadzeniach pomiarowych. Oparty na
tej zasadzie tzw. skaner piezoelektryczny stanowi klu-
czowy element omawianego aparatu. Dzwignia z przy-
twierdzonym ostrzem dziata jak delikatna sprezyna;
stale sprezystosci oferowanych na rynku dZwigni wyno-
sza 0,01—50 N/m [12]. Spowodowana oddzialywaniem
z prébka zmiana polozenia dZwigni jest rejestrowana za
pomoca precyzyjnego czujnika. Odbywa sie to np.
w wyniku pomiaru odchylenia promieniowania lasero-
wego odbitego od powierzchni dzwigni za pomoca czte-
rosegmentowej fotodiody, ktéra pozwala na rejestrowa-
nie ruchu dZwigni w kierunkach trzech wzajemnie pros-
topadtych osi [5]. Pomiar bocznego skrecenia dzwigni
umozliwia wyznaczenie sil tarcia miedzy prébka a ma-
terialem, z ktérego wykonane jest ostrze.

Elektroniczny system zbierania danych przeksztalca
warto$ci ugiecia dZwigni na wartosci sily, a nastepnie na
tr6jwymiarowy obraz topograficzny badanej prébki.
Czesto, w celu przedstawienia réznic pozioméw na
plaskim obrazie, stosuje si¢ dodatkowa skale odcieni
szaroSci lub wybranego koloru odpowiadajaca wyso-
kosci poszczegdlnych punktéw powierzchni (czyli skale
obrazujaca o z).

Badana prébka jest umieszczana (przyklejana) na od-
powiednim podiozu, ktérym moze by¢ szklo lub metal.

Do kalibrowania wszystkich mikroskopéw SPM
(AFM i STM) stosuje sie pirolityczny grafit o duzym stop-
niu uporzadkowania (Highly Oriented Pyrolitic Graphite,
HOPG) lub mike. Struktura tych substancji jest dobrze
znana, a stale sieciowe sa dokladnie wyznaczone.

Zdolnos¢ rozdzielcza aparatu zalezy w duzym stop-
niu od ksztaltu ostrza pomiarowego. W praktyce naj-
cze$ciej stosuje sie ostrza w ksztalcie piramidy, lecz
takze stozkowe, hiperboidalne, paraboidalne [17] lub za-
koriczone nanorurkami weglowymi [18]. Mniejszy kat
miedzy §ciankami piramidy pozwala na uzyskanie
wiekszej zdolnosci rozdzielczej (rys. 2). Idealem sa os-
trza zakoriczone pojedynczym atomem, co ze wzgledu
na wystepowanie réznych defektéw w strukturze mate-
rialu nie jest latwe do osiagniecia.

a) b)

Rys. 2. Pogladowa ilustracja wplywu kqta ostrza w ksztaicie
piramidy na zdolnoéé rozdzielczq mikroskopu AFM

Fig. 2. Illustration of the effect of angle of pyramid shaped tip
on AFM microscope resolution

Mikroskop AFM na ogdét pracuje w jednym z naste-
pujacych systeméw [4, 11—14]:

— kontaktowym (contact mode, CM), w ktérym ostrze
pomiarowe podczas skanowania naciska na powierzch-
nie probki z okreslona sila rzedu 107—107" N;

— bezkontaktowym (noncontact mode, NCM), w kt6-
rym ostrze znajduje sie w okreslonej odleglosci od bada-
nej powierzchni;

— oscylacyjnym (intermitent mode, tapping mode, TM),
zwanym tez systemem dynamicznym (Dynamic Force
Microscopy, DFM), w ktérym ostrze dotyka powierzchni
probki z okreslona czestotliwoscia.

Jezeli ostrze pracuje w bezposrednim kontakcie z ba-
dana prébka (CM), to dominuja oddziatywania odpy-
chajace krétkiego zasiegu, natomiast w przypadku od-
dalenia ostrza od powierzchni bada sie sily przyciaga-
jace dalekiego zasiegu (magnetyczne, elektrostatyczne
badZ van der Waalsa). W systemie tym istnieje niebez-
pieczefistwo uszkodzenia powierzchni prébki, ktére jest
zmniejszone w systemie TM, a calkowicie wyelimino-
wane w NCM. W przypadku badania substancji miek-
kich i elastycznych (takimi sa czesto polimery) systemy
NCM i TM daja wiec lepsze rezultaty.

Zmiana wartosci sity przylozonej do ostrza pomiaro-
wego pozwala na obrazowanie warstw powierzchnio-
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wych na réznej gitebokosci. Stosowanie bardzo stabego
nacisku sondy daje obraz zewnetrznych warstw, pod-
czas gdy jego zwiekszanie ujawnia szczegély struktury
warstw powierzchniowych potozonych nieco glebiej
[15].

Ruch pionowy ostrza jest kontrolowany automatycz-
nie za pomoca ukladu sprzezenia zwrotnego, ktéry po-
zwala na utrzymywanie zadanego odchylenia dZwigni
(w systemie CM) lub statej odleglosci ostrze—prébka
(w systemie NCM). Zapobiega to zderzeniom ostrza z
powierzchnia prébki i jej mechanicznym uszkodzeniom.

Oprécz typowego profilu powierzchni, uzyskiwane-
go w analogiczny sposéb jak w znanych wczesniej profi-
lometrach (lecz w innej skali), metoda AFM pozwala na
obrazowanie powierzchni na podstawie pomiaru zmia-
ny fazy (tzw. Phase Imaging lub Phase Detection Microsco-
py, PDM) lub zmiany amplitudy (Amplitude Imaging)
promieniowania laserowego uzytego do detekcji ugiecia
dzwigni pomiarowej (rys. 3). Strumiefi promieniowania
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!

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie obrazowania materiatu
niejednorodnego wykorzystujqce zmiang fazy drgajgcego os-
trza: linia ciggla — faza wyjiciowa, linia przerywana — zmia-
na fazy po kontakcie ostrza z prébkq

Fig. 3. Schematic presentation of heterogeneous material ima-
ging by oscillating tip phase change: full line — input phase,
dashed line — phase change after the tip and sample contact

odbijajacy sie od dwéch rézniacych sie jakosciowo frag-
mentéw powierzchni danej prébki ulega przesunieciu
fazowemu w odmiennym stopniu. Jest ono rejestrowane
i elektronicznie transformowane na obraz. Oprécz fazy
promieniowania zmienia si¢ réwniez amplituda jego fa-
li, co moze takze postuzy¢ do obrazowania niejednorod-
nej, lecz zupelnie plaskiej powierzchni. Czutosé metody
wykorzystujacej zmiane fazy jest bardzo duza; uzyskuje
si¢ ponadto lepszy kontrast i mozna zaobserwowaé wig-
cej szczegbléw struktury. Czesto rejestruje sie réwno-
cze$nie profil powierzchni i PDM.

Pewna modyfikacje AFM stanowi mikroskopia mo-
dulagji sit (Force Modulation Microscopy, FFM), w ktérej
wielkoscig zmienna jest amplituda drgan dzwigni po-
miarowej [7]; pozwala ona na czuly pomiar zmian wlas-
ciwo$ci mechanicznych prébek.

Ze wzgledu na konieczno$¢ pomiaru czesto bardzo
malych zmian potozenia dZwigni lub prébki, wazne jest
maksymalne zredukowanie wszelkich drgani zewnetrz-

nych. Dlatego tez aparat powinien by¢ usytuowany na
najnizszych kondygnacjach budynku (np. w piwnicy)
oraz na izolowanym podlozu badZ zawieszany na gu-
mowych linach lub amortyzujacych sprezynach.

Przyczyna wystepowania btedéw w obrazach AFM
moze by¢ tez zmienna temperatura podczas pomiaru, co
z kolei mozna wyeliminowa¢ uzywajac do budowy glo-
wic mikroskopu elementéw piezoceramicznych
w ksztalcie rurek [5] lub stosujac ostrza pomiarowe wy-
konane z materiatu o bardzo matym wspétczynniku roz-
szerzalnoci termicznej (np. z inwaru czyli stopu Fe, Ni,
SiiQ).

Jeszcze jednym czynnikiem wplywajacym na wartos-
ci mierzone metoda AFM, a zatem i na obraz, sa sily
kapilarne [10]. Powierzchnia prébki (o ile nie byla ona
specjalnie oczyszczana i osuszana) jest zawsze pokryta
cienka monowarstewka zanieczyszczert powietrza (np.
wody). Zaadsorbowane na powierzchni prébki czastecz-
ki zanieczyszczen oddzialywuja z ostrzem pomiaro-
wym i tworza menisk cieczy (rys. 4). Sily kapilarne po-
woduja powstanie ,mostka” cieczy pomiedzy ostrzem
i prébka jeszcze przed osiagnieciem bezposredniego
kontaktu. Zjawiska tego mozna unikna¢ wykonujac po-
miary w atmosferze bezwodnego azotu, w prézni lub
w Srodowisku cieczy.

warstwa cieczy

probka

Rys. 4. Menisk cieczy (,mostek”) powstajacy pomiedzy os-
trzem pomiarowym, a wilgotng (zanieczyszczonq) powierzch-
niq prébki

Fig. 4. Meniscus of a liquid (,bridge”) occuring between the
tip and wet (contaminated) sample surface

Technika AFM liczy zaledwie 15 lat, pierwszy mikro-
skop AFM zostal skonstruowany w 1986 roku przez
G. Binninga, C. F. Quate‘a i C. Gerbera na Uniwersytecie
Standforda w Kalifornii, po uzyskaniu przez G. Binnin-
ga i H. Rohrera Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki za
skonstruowanie STM [19]. Obecnie na §wiecie (USA,
Niemcy, Rosja, Japonia, Dania, Szwajcaria) istnieje wiele
firm produkujacych mikroskopy tego typu.

Niektore z sposréd nich lacza AFM i STM w jednym
aparacie. Mimo szerokiej oferty handlowych mikrosko-
péw AFM, ich cena wciaz jeszcze jest wysoka, zatem
w niektérych pracach badawczych wykorzystuje si¢ mi-
kroskopy AFM wtasnej konstrukeji. Przyktad popular-
nego mikroskopu SPM pozwalajacego na pomiar wielu
cech prébek przedstawia rys. 5.
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Rys. 5. Skaningowy mikroskop prébkujacy ,,NanoScopeOD

MultiMode™" produkcji firmy Digital Instruments, pozwa-
lajacy na pomiar topografii, elastycznosci, tarcia, adhezji, pola
magnetycznego i elektrycznego (dzieki uprzejmosci Digital In-
struments, Veeco Metrology Group, Santa Barbara, CA,
USA)

Fig. 5. Scanning Probe Microscope ,,NanoScope " ,,Multi-
Mode™ | produced by Digital Instruments, allowing to
measure the topography, elasticity, friction, adhesion, magne-
tic and electrical fields (thanks to courtesy of Digital Instru-
ments, Veeco Metrology Group, Santa Barbara, CA, USA)

PRAKTYCZNE KIERUNKIWYKORZYSTYWANIA
METODY AFM DO BADAN POLIMEROW

Chropowatos¢ powierzchni

AFM jest metodg bardzo przydatng do okreslania
chropowatosci powierzchni materiatéw, ktérg najczes-
ciej wyraza sie jako [4,20]:

— Srednie arytmetyczne odchylenie profilu chropo-
watosci (Ra),stanowiace $rednia arytmetyczna wartosé
bezwzglednych odchylen profilu, od linii Sredniej
w przedziale odcinka elementarnego I:

Ko =7V ld* (i)

gdzie: y(x) — réwnanie profilu chropowatosci;
Ra moze by¢ tez wyrazone jako stosunek catkowitego
pola powierzchni prébki (Pi) do odpowiadajacej jej po-
wierzchni ptaskiej (Pi) o wymiarach Lxi Ly:

Ra=y —Ij -\ *\y\f(x,y)\dxdy 2)
Xy0o0

niekiedy chropowatos¢ powierzchni jest wyrazana
w procentach jako:

f1__1j.100% 0)
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— Srednie kwadratowe odchylenie profilu chropo-

watos¢ (Rq lub RMS — Root-mean Square Roughness)

R,= X (z,.-23 2/n @)
gdzie: Z; — odlegtos¢ i-tego punktu od Sredniego poziomu
Zavg, N — liczba punktéw pomiarowych.

Chropowato$¢ powierzchni warunkujg m.in. war-
tosci sil adhezji i tarcia, a takze podatnos$¢ na reakcje
chemiczne, np. utlenianie, gdyz bardzo rozwinieta po-
wierzchnia (o duzej chropowatos$ci) umozliwia swobod-
ny dostep reagentéw (np. tlenu) do miejsc aktywnych.

Przyktadem badanh chropowatos$ci powierzchni moze
by¢ praca Pereza i Langa [21] dotyczaca lateksow
PBMA. Zaobserwowali oni bardzo regularne, heksago-
nalne uporzgdkowanie struktury i jednorodny rozktad
wymiaréw czastek lateksu. Uzyskane obrazy probek
PBMA poréwnywano z obrazami probek poddanych
odprezaniu w temp. 70°C (powyzej temperatury ze-
szklenia). Stwierdzono, ze z przedtuzaniem czasu ogrze-
wania blonki PBMA stawaly sie coraz bardziej ptaskie;
na podstawie rozwazan teoretycznych zjawisko to wy-
ttumaczono wptywem energii miedzyfazowej poli-
mer/powietrze na deformacje powierzchni.

Badania chropowatosci powierzchni na podstawie
pomiaréw AFM sa czesto weryfikowane innymi meto-
dami. W przypadku polieteroimidu uzyskano dobrg
zgodnos$¢ wynikéw AFM irozpraszania lub odbicia pro-
mieniowania rentgenowskiego [22]. Inni autorzy [23,24]
otrzymali natomiast zbiezne dane dotyczgce chropowa-
tosci warstw polisiloksanowych uzyskane metodg AFM
i elipsometryczng.

Struktura powierzchni polimerow

Dzieki duzej zdolnos$ci rozdzielczej metody AFM
mozna obserwowac ksztatty nawet pojedynczych ma-
kroczgsteczek oraz ich agregacje i uporzagdkowanie.

W pracy Chena [25] przedstawiono zdjecia AFM po-
jedynczych makroczgsteczek PMMA, przybierajacych
kuliste ksztatty kiebka. Takie izolowane makroczgstecz-
ki otrzymano na podtozu z miki w wyniku nanoszenia
rozcienczonego aerozolu polimeru. Stwierdzono, ze wy-
miary kiebkéw nie zalezg od rodzaju rozpuszczalnika,
natomiast zgodnie z przewidywaniami, zwiekszajg sie
ze wzrostem ciezaru czgsteczkowego.

Ksztatty makroczgsteczek i stopieh agregacji polipi-
rolu (PPY) opisali Miksa i wsp. [26]. Rysunek 6a przed-
stawia makroczgsteczke PPY o kulistym ksztaicie osa-
dzong na immobilizowanym podtozu krzemu; jej po-
wierzchnia jest gtadka, a $rednica wynosi ok. 100 nm.
W obecnosci poliakroleiny (rys. 6b) czasteczki PPY
tworzg agregaty, lecz ich powierzchnia nie jest juz gtad-
ka. Skupiska te pokryte sg monowarstewka poliakrolei-
ny grubosci ok. 1,6 nm. Jest to typowy uktad powtoko-
wo/rdzeniowy. Na podstawie zdje¢ AFM przedyskuto-
wano zmiany oddziatywan elektrostatycznych obu poli-
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merow oraz procesy absorpcji i desorpcji przebiegajace
w uktadzie.

X 100,000 nm/div
Z 100,000 nm/div

X 50,000 nm/div

Z 50,000 nm/div
Rys. 6. Obraz mikroskopowy AFM czastek lateksu polipirolu
(a) i agregatu powtokowo/rdzeniowego polipirolu z akroleing
(b) na podtozu kwarcowym (przedruk z [26] za zgodg Stein-
kopff Verlag)
Fig. 6. AFM image of polypyrrole latex particle (a) and poly-
pyrrole core/polyacrolein shell aggregate (b) on quartz base
(reprinted from [26] with permission of Steinkopff Verlag)

Praca [27] poswiecona poliamidoaminie w postaci
tekto-dendrymeru o specyficznej, dobrze znanej budo-
wie typu powtokowo/rdzeniowego pozwolita na wy-
znaczenie doktadnych wymiaréw pojedynczych makro-
czasteczek w zaleznosci od liczby generacji. Jak widac
na rys. 7, duzy, centralny dendrymer jest otoczony
mniejszymi kulistymi dendrymerami potgczonymi
z nim wigzaniami kowalencyjnymi. Znajomos$¢ wymia-
row takiej makroczgsteczki przybierajacej na ptaskim
podtozu regularny ksztalt czaszy pozwolita na oblicze-
nie jej objetosci, a nastepnie — na podstawie znanej ges-
tosci — réwniez ciezaru czgsteczkowego. Uzyskane
z tych obliczen wartosci $rednich ciezaréw czasteczko-
wych, poréwnane z warto$ciami otrzymanymi metoda-
mi MALDI-TOF MS i elektroforezy w zelu poliakrylo-
amidowym potwierdzajg dobrg doktadnos$¢ metody
AFM.
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Rys. 7. Struktura powtokowo/rdzeniowa tekto-dendrymeru
poliamidoaminy [27]

Fig. 7. Core/shell structure of polyamidoamine tecto-dendri-
mer [27]

Inne interesujace wyniki badan metodg AFM polime-
row powlokowo/rdzeniowych mozna znalezé w pra-
cach [28—33].

Metoda AFM zbadano tez strukture powierzchnio-
wa polimeréw o charakterze amfolitycznym [34]. Poli-
mer o czesciowo usieciowanych hydrofilowych tancu-
chach zbudowanych z jednostek etylodiaminoepichlo-
rydyny zawierajacych hydrofobowe (stearoilowe) pod-
stawniki boczne wykazywat tendencje do samorzutne-
go porzadkowania powierzchni w zaleznos$ci od szyb-
kosci odparowywania rozpuszczalnika (rys. 8). Podczas
powolnego otrzymywania warstw (odparowywanie
w atmosferze nasyconej parami rozpuszczalnika) naste-
powato tworzenie sie trwalej struktury tarasowej z wy-
ksztatconymi stopniami wysokosci 3,6 nm (rys. 8b). Ta-
rasy sktadaly sie z hydrofobowych tancuchéw alkilo-
wych utozonych bardzo regularnie. W przypadku szyb-
kiego odparowywania rozpuszczalnika (rys. 8a), uzys-
kiwane struktury tarasowe byty mniej trwate, a stopnie
wyzsze (5,0 nm). Takie same wymiary stopni w tym
polimerze zostaty potwierdzone metodg dyfrakq'i rent-
genowskiej.

Rys. 8. Wplyw szybkiego (a) i powolnego (b) odparowywania
rozpuszczalnika na powstajgcg w ten sposob strukture po-
wierzchniowa polimeru amfolitycznego [34]

Fig. 8. The effect offast (a) and slow (b) solvent evaporation on
the surface structure ofampholytic polymer this way obtained
[34]

Wykorzystujac AFM bada sie materiaty wielkoczas-
teczkowe réznego typu, np. zele polimerowe [35—37],
gabki [38], pianki [39] lub membrany [40— 49].
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Dzieki AFM poznano nanostruktury polielektrolitéw
takich jak polietylenoimina [50], sulfonowany PS [51],
poli(kwas metakrylowy) [52] i poli(kwas akrylowy)
o duzym stopniu rozgatezienia [53].

Ostatnio poddano analizie AFM polidiacetyleny
[54—56], polianiline [57], mieszanine polianiliny z octa-
nem celulozy [58—59], mieszanine polianiliny z po-
litkwasem akrylowym) [60], polipirol [61] oraz kopoli-
mery poli(p-fenylenu) z PS lub PMMA [62, 63]; stwier-
dzono przy tym, Ze regularnoé¢ struktury geometrycz-
nej powierzchni wptywa na przewodnictwo elektrono-
we tych przewodzacych prad polimeréw.

Obserwujac strukture powierzchniowa polimeréw
uzyskujemy réwniez informacje dotyczace jednorodnos-
ci prébek, stopnia rozproszenia modyfikatoréw i pig-
mentdéw [64] oraz zawartosci defektdw i zanieczyszczen
pochodzacych z proceséw polimeryzacji lub przetwor-
stwa.

Unikatowa cecha AFM jest obrazowanie powierzchni
stalych probek w cieczach, dzieki czemu mozna badaé
takie zjawiska jak oddziatywanie polimeru z rozpusz-
czalnikiem, pecznienie i rozpuszczanie. Freure i wsp.
[65], badajac prébki PET zanurzone w wodzie, izopropa-
nolu lub nitroetanie zaobserwowali, ze w wodzie zacho-
dzita hydroliza, nitroetan powodowal pecznienie, nato-
miast w izopropanolu, w ktérym PET réwnoczeénie
peczniat i ulegal transestryfikacji, zmiany powierzchni
byly stosunkowo malo widoczne.

Mieszaniny polimerowe

W mieszaninach polimerowych charakteryzujacych
sie termodynamiczng niemieszalnoscia sktadnikéw
wystepuje podzial fazowy. Niekiedy, w trakcie stosowa-
nia tradycyjnych metod (np. optycznych lub DSC) do
okreslenia mieszalnoéci sktadnikéw polimerowych, po-
jawiaja sie trudnosci wynikajace ze zbyt malej (niewy-
krywalnej wigc doswiadczalnie) réznicy wspélezynnika
zalamania §wiatla lub temperatury zeszklenia; wowczas
to pomocna staje sie mikroskopia AFM.

Wykazano, ze na morfologie mieszanin polimero-
wych, oprécz mieszalnoéci skltadnikéw, decydujacy
wplyw wywiera takze swobodna energia powierzchnio-
wa i oddziatywania sktadnikéw, jak réwniez rodzaj
podloza, stan fizyczny badanych blon oraz warunki ich
otrzymywania i grubosé¢ [64—67].

W obrazach AFM mieszaniny PS z poli(eterem winy-
lowometylowym) (PVME) zaobserwowano spowodo-
wang podzialem fazowym izotropowa chropowatosé
powierzchni (réwnolegte rowki i grzbiety), wzrastajaca
podczas odprezania probek [68]. W pracy [69] dotycza-
cej kompozycji deuterowanego PS (dPS) z PVME opisa-
no struktury charakteryzujace sie wystepowaniem
wzniesiefl 1 wglebien (otworéw). Rézniace sie skladem
mieszaniny dPS-PVME otrzymywano z roztworéw na
drodze odparowywania rozpuszczalnika, nastepnie
ogrzewano w temp. 160°C (tj. powyzej temperatury kry-

tycznej) w celu uzyskania réwnowagi termodynamicz-
nej, po czym gwaltownie chlodzono do temperatury po-
kojowej. W ten sposéb ,zamrazano” strukture z charak-
terystycznym podzialem faz. Na podstawie badain AFM
stwierdzono, Ze o strukturze geometrycznej powierzch-
ni mieszaniny, a zatem i o jej wlasciwosciach, decyduje
gléwnie stosunek stezen skladnikdw.

Ostatnio przedmiotem intensywnych prac byly mie-
szaniny PS z PMMA [67, 70—72]. Metoda AFM wyjaé-
niono mechanizm powstawania domen polimerowych
podczas podziatu fazowego w prébkach tych mieszanin
otrzymywanych w wyniku odparowywania rozpusz-
czalnika z roztwordw. Stwierdzono, ze uksztaltowanie
powierzchni prébek zalezy od rodzaju uzytego rozpusz-
czalnika i podloza. Niepolarny sktadnik tej mieszaniny,
PS, charakteryzujacy sie mala energia powierzchniowa
wykazuje tendencje do powierzchniowego pokrywania
polarnego PMMA o wiekszej energii powierzchniowej
[67]. PMMA tworzy wystajace z powierzchni PS ostre
»szczyty”. Zastosowanie selektywnego rozpuszczalnika
(cykloheksanu, rozpuszczajacego tylko PS) pozwolilo na
usunigcie warstwy PS i zobrazowanie powierzchni po-
zostalego PMMA, stanowiacej w rzeczywistosci po-
wierzchnie miedzyfazowa. Okazalo sie przy tym, ze
morfologia mieszanin PS-PMMA zalezy réwniez od
grubosci probki. W przypadku bardzo cienkich blon
(gruboéci ok. 10 um) wzrasta mieszalno$é sktadnikow
(probki staja sie bardziej jednorodne) w stosunku do
grubszych (100 pm) bton o takim samym skladzie.

Lamblooy i in. [70] badali z kolei podzial fazowy
mieszanin PS-PMMA w stanie lepkoptynnym. Dwuwar-
stwowa folig, powstala w wyniku naniesienia PS na
PMMA, ogrzano powyzej wartosci Ty, aby zainicjowaé
podzial fazowy. Po okre§lonym czasie ogrzewania préb-
ke mieszaniny gwaltownie chlodzono, co powodowato
~zamrozenie” dwufazowej struktury, ktéra nastepnie
obserwowano metoda AFM. W warstwie powierzchnio-
wej byly widoczne otwory spowodowane zaglebianiem
sie kropli PS w PMMA. Pomiar zmian promienia tych
otworéw w funkcji czasu ogrzewania pozwolil na wy-
znaczenie kinetyki podziatlu fazowego zwiazanego
z brakiem wzajemnej zwilzalnosci skladnikéw miesza-
niny. Szybkos¢é tego procesu nie zmienia sie podczas
ogrzewania, natomiast zalezy od ciezaréw czasteczko-
wych obu polimeréw.

Przyklad obrazu i profilu powierzchni mieszaniny han-
dlowego PS z PMMA w stosunku masowym 80:20 przed-
stawiarys. 9. Jak wida¢, dominuje tu faza PMMA tworzaca
rozlegte wyspowe domeny, ponizej ktérych znajduje sie
faza PS. Na podstawie obrazu AFM mozna oszacowaé wy-
miary tych domen, a z przekroju poprzecznego ich wyso-
kosé. Obie fazy polimerowe wykazuja powierzchnie nie-
jednorodna. Z powierzchni PMMA wystaja drobne
~igietki” (biale punkty na zdjeciu), ktére przypuszczalnie
sa zanieczyszczeniami zawsze obecnymi w polimerach
handlowych, natomiast drobne, ciemne plamki to zagle-
bienia powstajace zwykle w wyniku zapadania sie po-
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Rys. 9. Obraz AFM powierzchni mieszaniny PMMA-.PS =
80:20 z profilami przekroju (pod i z prawej strony zdjecia)
wzdhuz linii wskazanych na obrazie (otrzymany w Instytucie
Fizyki Politechniki Poznanskiej z zastosowaniem aparatu
AFM/STM ,,OMICRON")

Fig. 9. AFM image of PMMA:PS (80:20) blend surface with
profiles of cross-section (on the bottom and the right side)
along the lines indicated on the image (obtained with using
AFM/STM ,,OMICRON" apparatus in the Institute of Phy-
sics of Poznan University of Technology)

wierzchni podczas stopniowego odparowywania roz-
puszczalnika w procesie otrzymywania biony.
Przedmiotem badanh za pomocg AFM, weryfikowa-
nych innymi komplementarnymi metodami, byty takze
mieszaniny handlowych poliolefin [73, 74] i elastome-
réw [73, 75, 76]. Postugujac sie tg technikg mozna badac¢
ponadto mieszaniny polimerowe, w ktérych jeden ze
sktadnikow jest semikrystaliczny [64, 77, 78]. W ukla-
dach wykazujgcych mieszalnos¢, podziat fazowy tego
typu nie wystepuje w stanie stopionym. Po ochtodzeniu
probki ponizej temperatury krystalizacji, jedynie czes¢
amorficzna kazdego polimeru moze ulec wymieszaniu,
natomiast cze$¢ krystaliczna wydziela sie w postaci od-
rebnej fazy. Interesujgcych obserwacji dotyczacych se-
gregacji makroczasteczek w regionach uporzagdkowa-
nych dostarczyty badania AFM mieszanin z udziatem
poliweglanu [79], w ktorych podziat fazowy obserwo-
wano w obrebie fibryl, lameli i sferolitow. W pracy [80]
stwierdzono zjawisko transkrystalizacji na granicy faz
semikrystalicznych polimeréw niemieszalnych.

Struktura kopolimeréw

Kopolimery blokowe lub szczepione charakteryzujg
sie, podobnie jak mieszaniny polimerowe, podziatem fa-
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zowym, a zatem stanowiag dobry obiekt do badan AFM
[4, 15]. Struktura powierzchni prébki kopolimeru na
0go6l rézni sie od struktury jej wnetrza. Segmenty
0 mniejszej powierzchniowej energii swobodnej wyka-
zuja tendencje do zajmowania wierzchnich warstw
prébki, co mozna zmieni¢ umieszczajac probke w innym
srodowisku. Taka modyfikacje wykonano na przykia-
dzie szczepionego kopolimeru styren/alkohol winylo-
wy [81], gdzie warstwe wierzchnig w suchej prdbce ba-
danej w $srodowisku powietrza stanowi PS. Po zanurze-
niu w wodzie struktura tazmienia sie: w wyniku reorga-
nizacji powierzchni powstajg wgtebienia i wypukitosci,
a obserwowane zmiany sg odwracalne.

Metoda AFM umozliwia takze obserwacje uporzad-
kowania lamelarnego w blokowym kopolimerze ztozo-
nym z blokéw etylenowo-propylenowych i dimetylosi-
loksanowych [82]. W btonkach tego produktu w sasiedz-
twie defektéw strukturalnych powstawaty drobne ot-
wory, a wymiary lameli wyznaczone za pomocg AFM
(okres identycznosci = 145 A) byly zblizone do wymia-
row uzyskanych metoda rozpraszania neutronowego
(okres identycznosci = 154 A).

Zdjecia AFM diblokowego kopolimeru styren/meta-
krylan metylu opublikowat Hahm i wsp. [83]. Przedsta-
wiaty one cylindryczne mikrodomeny wystepujace co
50 nm, uporzadkowane réwnolegle do ptaszczyzny bto-
ny. Réwnocze$snie w prébkach stwierdzono obecnos$é
réznych defektéow strukturalnych (np. rozgatezien), kto-
re w podwyzszonej temperaturze (523K) sg aktywne —
ulegajg wzajemnym oddziatywaniom prowadzacym do
ich propagacji lub anihilagi. Poznanie tych zjawisk po-
zwala na przewidywanie termicznych witasciwosci ko-
polimeréw.

Wedtug Heiera i wsp. [84] domenowa struktura blo-
kowego kopolimeru styren/2-winylopirydyna, zalezy
od podtoza, na ktorym otrzymuje sie btonke polimeru.
W pracy tej stosowano jako podtoze osadzong na zilocie
warstwe alkanotiolu, ktérego czasteczki byty zakonczo-
ne grupami -CH3 lub -OH. Blonka na podtozu zawiera-
jacym grupy -CH3 wykazywata wiekszg chropowatos¢
powierzchni (RMS = 1,47 nm) niz na podfozu z grupami
hydroksylowymi (RMS = 0,73 nm). Ponadto obserwo-
wano rozmaita orientacje lameli w stosunku do réznego
podtoza: prostopadtg nad grupami CH3 lub réwnolegtg
nad grupami OH. Wzrost grubosci prébki powodowat
akumulowanie sie materialu nad czgsteczkami podtoza
zakonczonymi grupami alkilowymi. Przyczyny od-
miennego zachowania tego samego kopolimeru wy-
jasniono réznica energii miedzyfazowych na obu pod-
tozach.

W przypadku kopolimeréw zawierajgcych grupy jo-
nowe, duzy wptyw na strukture geometryczng ich po-
wierzchni wywierajg oddziatywania elektrostatyczne,
ktoére mozna badac¢ za pomocg AFM [85]. Diblokowy ko-
polimer etylen/sulfonowany styren osadzano na podto-
zach z grafitu (HOPG), polietylenoiminy lub mice mo-
dyfikowanej kationami Mg2+z roztworéw z dodatkiem
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lub bez NaCl. Pojedyncze sferyczne micele o zblizonych
wymiarach (30—40 nm) tworzyly sie na podlozu grafito-
wym z roztworéw niezawierajacych soli; w obecnosci
NaCl pojawily si¢ natomiast wieksze czastki i pecherzy-
ki (70—90 nm), ktdérych $rednica rosta ze wzrostem
stezenia soli. Na podlozu z polietylenoiminy micele
tworzyly nie monowarstwe, lecz jej wielokrotnosé, co
jednocze$nie wplywalo na zwiekszenie gestosci prébki.
W przypadku zastosowania podloza z miki zawierajacej
jony magnezu zaobserwowano zdeformowane micele
i pecherze z zapadnieta powierzchnia. Takie struktury
kopolimeru nie wystepowaly w roztworach, w ktérych
nie uzyto opisanych podlozy. Wynika z tego, ze regulu-
jac sile jonowa roztworu i dobierajac odpowiednie pod-
loze mozna zréznicowaé stopien agregacji kopolimeru
jonowego.

Struktura powierzchni kopolimeru triblokowego me-
takrylan metylu/akrylan n-butylu/metakrylan metylu
o wlasciwosciach termoplastycznego elastomeru cha-
rakteryzuje sie regularna organizacja niemieszalnych
blokéw {86], a strukturalne skladniki warstwy wierzch-
niej maja rézne ksztalty: sferyczne, cylindryczne lub la-
melarne. Bloki PMMA, ktére sg nieco bardziej polarne
niz fragmenty poli(akrylanu butylu), wykazuja tenden-
cje do ,,chowania sie” w glebi prébki. Stwierdzono, ze
mikrostruktura wywiera duzy wptyw na lokalne wlasci-
wosci mechaniczne tego kopolimeru.

Powierzchniowy podzial fazowy, bedacy cecha cha-
rakterystyczna kopolimeréw blokowych, nie pojawia sie
w kopolimerach statystycznych, jednak powierzchnia
tych ostatnich nie jest na ogoét jednorodna. W kopolime-
rze etylen/octan winylu, wzbogacenie powierzchni
w jeden z monomeréw spowodowalo lepsza rozpusz-
czalno$é¢ we wspélnym rozpuszczalniku [87]. Mery
0 mniejszej rozpuszczalnosci wytracaly sie wczesniej i
zostaly ,przykryte” roztworem bogatszym we fragmen-
ty o wiekszej rozpuszczalnosci. Te wyniki AFM zostaly
potwierdzone metoda spektroskopii fotoelektronowe;.

Zaleznos¢ chropowatosci powierzchni kopolimeru
od rodzaju uzytego rozpuszczalnika stwierdzono na
przykladzie przemiennego kopolimeru styren/bezwod-
nik maleinowy [88]. Jako rozpuszczalniki stosowano
rézniace sie skladem mieszaniny tetrahydrofuranu
z woda. Na obrazach AFM obserwowano dwie ciagle
fazy, przy czym chropowatos¢ powierzchni zwiekszala
si¢ ze wzrostem zawartosci wody. Znaczne zmiany
w morfologii powierzchni zaszty po dodaniu elektrolitu
(HC) — tworzyly sie wtedy jednolite zaglebienia glebo-
kosci 0,53—0,67 um. Ich powstawanie wyja$niono hyd-
roliza pierécieni bezwodnikowych, przyspieszana obec-
noscia HCl. Cze$ciowo zhydrolizowany polimer moze
tu dziala¢ jako srodek powierzchniowo czynny.

Strukture powierzchniowa, hydratacje i adhezje ko-
polimeru fluorowany amid/uretan w srodowisku wod-
nym badal Akhremitchev z zespotem [89]. Czastki
specznionego w wodzie kopolimeru $rednicy 4—100 nm
i wysokosci ok. 10 nm nie zanikaly po osuszeniu ich

w atmosferze azotu, co $wiadczy o trwalej hydratacji.
Nalezy doda¢, ze odpowiednie homopolimery (poliure-
tan i fluorowany poliamid) nie wykazaly takiego zacho-
wania. Uwodniony kopolimer charakteryzowatl sie
obecnosécia dwdch obszaréw rézniacych sie znacznie
wartosciami sit adhezji.

PODSUMOWANIE

Metoda AFM jest coraz powszechniej stosowana do
badania struktury geometrycznej powierzchni polime-
row (w skali nanometréw) oraz wynikajacych z niej
wlasciwosci. Dzieki uzyskiwanym za jej pomoca tréjwy-
miarowym obrazom o duzej rozdzielczo$ci mozna w la-
twy sposéb oszacowaé chropowatosé¢, niejednorodnosé
i porowato$¢ powierzchni oraz stwierdzi¢ obecnos¢ za-
nieczyszczen i defektéw strukturalnych. Jak wynika
z doniesien literaturowych, technika AFM jest bardzo
przydatna do badan zaréwno czystych homopolimeréw
oraz kopolimeréw, jak i produktéw handlowych zawie-
rajacych zanieczyszczenia i dodatki modyfikujace,
a takze mieszanin polimerowych. Na podstawie obra-
zéw struktury powierzchni mozna wyciaga¢ wnioski
0 wzajemnej mieszalnosci i zwilzalnosci polimeréw, ag-
regacji i samorzutnym uporzadkowaniu ich makroczas-
teczek oraz oddziatywaniach miedzyczasteczkowych.

Dokiadne poznanie relacji miedzy nanostruktura
i wlasciwosciami polimeréw pozwoli na uzyskiwanie
materialéw o z géry zadanych cechach.

Moznosé odpowiedniego doboru metody analizy za
pomoca AFM (kontaktowa, niekontaktowa, dynamicz-
na) do danego materialu (szklistego, elastycznego),
a takze brak potrzeby specjalnego przygotowywania
probki oraz mozliwos¢ uzyskiwania obrazéw w réz-
nych srodowiskach (powietrzu, prézni, w dowolnych
gazach lub cieczach) czyni AFM metoda bardzo uniwer-
salna. Mozna zatem przewidywaé dalszy rozwdj jej za-
stosowan zaréwno w nauce o polimerach, jak i w prze-
mystowych badaniach kontrolnych, gdzie miniaturyza-
cja urzadzen (np. w elektrotechnice) wymaga coraz lep-
szego poznawania detali nanostruktur.

Dzigkujemy wszystkim Autorom, ktorzy przestali nam ko-
pie swoich interesujqcych prac dotyczqcych metody AFM,
dzigki czemu mogla powstaé niniejsza publikacja. Praca czes-
ciowo finansowana z grantu KBN nr 3 TO9B 088 18.
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