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ABSTRAKT

V piedloZzené bakalaiské praci jsou popsany povrchové zmény, které nastaly na filmech
polyanilinu u¢inkem nizkoteplotniho plazmatu. V experimentalni casti byl polyanilin
plazmovan riznou smési plynt (Argon + vzduch; dusik + vzduch). Povrchy takto
upraveného polyanilinu byly charakterizovany pomoci AFM, SEM a méfenim kontaktniho

uhlu smaceni.

Klic¢ova slova: polyanilin, plazma, povrchové upravy, AFM, SEM, kontaktni uhel

ABSTRACT

This bachelor thesis describes surface modifications in polyaniline films caused by low-
temperature plasma. Polyaniline surfaces were modified by mixtures of gases (Argon+air;
nitrogen + air). These modified surfaces were studied by AFM, SEM and contact angle

measurement.

Keywords: polyaniline, plasma, surface modifications, AFM, SEM, contact angle
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UvoD
Polymery jsou ve své vétSin€ nevodivé a v praxi se pouzivaji jako izolanty. Jako piiklad
mohou poslouzit tieba polyetylén a polypropylén, jejichz izolacnich vlastnosti se hojné
VyuZziva.
Kazdé pravidlo ma ale své vyjimky, a tak existuji i vodivé polymery. Vodivy polymer mu-
si splitovat 2 zakladni podminky, abychom vibec mohli uvazovat o pravdépodobném ve-

deni elektrického proudu.
Tyto podminky jsou:

1. Pravidelné stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb v fetézci polymeru

2. Pfitomnost nositeld naboje

Pokud jsou tyto dvé podminky splnény, polymer je vodivy. Ciselnd hodnota vodivosti je
nékde mezi kovy a polymery, pfi¢emzZ od obou je relativné vzdalend. Od kovii mnohona-
sobné, od polymerti mnohotadové. Mezi nejcastéji studované vodivé polymery patii prave

polyanilin.

Tato bakalafska prace se zabyva polyanilinem ve dvou vodivych formach: prvni je obycej-
ny emeraldin (syté zelené zbarveni), druhou je pak polyanilinova disperze (téméf prihled-
na). Obé formy byly upraveny plazmatem a nasledné byly sledovany zmény na povrchu.
K popsani téchto zmén bylo vyuZito AFM, SEM a méfeni kontaktniho thlu smaceni. Vy-

sledky ziskané témito metodami jsou diskutované v experimentalni ¢asti této prace.
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1 POLYANILIN (PANI)

1.1 Historie

Moderni historie vyzkumu vodivych polymert zacala vroce 1977, kdy védci Hideki
Shirakawa, A. J. Heeger a A. G. MacDiarmid zjistili, ze se halogenaci trans-polyacetylenu
zvysila jeho mérnou vodivost o né€kolik fadu [1]. Daly se pouzit pary chloru, jodu nebo
bromu, pfi¢emz pouziti jodu vedlo k mémé vodivosti kolem 38 S cm™ [2]. Tato vodivost je

uz srovnatelna s nékterymi polovodici.

Vsichni tfi vySe zminéni v&dci obdrzeli skupinové Nobelovu cenu za chemii roku 2000 za

objev a vyvoj vodivych polymert [3].

Od t¢ doby se vyzkum soustied’uje na popis jiz objevenych vodivych polymert. Zkoumaji
se naptiklad optické vlastnosti, vodivostni a chemické vlastnosti a dale se védci soustied’uji

na potencialni moznosti vyuziti téchto latek v praxi [4, 10].

1.2 Struktura

Polyanilin je polymer, jehoz stavebni jednotkou je anilin. Vytvafi linearni fetézce vazané

ptes skupinu —NH-, viz obréazek 1.:

Obr. 1: Strukturni vzorec polyanilinové bdze [5]

Polyanilin se vyskytuje v n¢kolika formach lisicich se oxidaci fetézce. Nejbéznéjsi je Eme-
raldin, ktery ziskal své jméno podle své barvy. Tato forma je stabilni a polyanilin se v ni

piirozen¢ vyskytuje.

Oxidaci miZe polyanilin pfechazet mezi svymi formami. Tyto formy se daji rozliSit na

pohled, protoze s pfechodem se meni vlastnosti polymeru, mimo jiné i jeho barva.
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1.2.1 Formy Polyanilinu (PANI)

Existuji celkem tfi formy PANI. Pernigranilin, Emeraldin a Leukoemeraldin. Emeraldin
muze byt pfeménén oxidaci na Pernigranilin nebo naopak zredukovan na Leukoemeraldin.
Tyto tii formy popisuji extrémni stavy, nebot’ polyanilin neni tvofen jednou formou ze

100%, jde vétsinou o smési ruznych forem.

Nejvyznamnéjs$i formou je pravé Emeraldin, nebo také Emeraldinova baze (nevodiva).
Nejenze je vysoce stabilni pii pokojové teploté, ale protonaci piechazi do svého protono-
vaného stavu, ve kterém je vodivy. Rozdil v mérné vodivosti mezi t€émito formami je asi 9
radua.

Protonovany Emeraldin ma mé&mou vodivost v jednotkach S.cm™. Tuto vodivost miizeme

srovnavat s n€kterymi polovodici.

1.3 Priprava PANI

Obvykle se ptipravuje oxidaci anilinu Vv kyselém vodném prostiedi. Polyanilin je ziskan
jako srazenina [6]. Pokud je v reak¢éni smési piitomen vhodny ve vodé rozpustny polymer,

vytvoii se koloidni Castice.

Reakéni smés po chvili zmodra diky pfitomnosti anilinovych oligomerii. Zabarveni se dale
prohlubuje, protoZe vznik4 pernigranilinova forma polyanilinu. Ke konci polymerace pie-

chézi na kone¢ny tmavozeleny emeraldin.

Polymerace probéhne asi za 10 minut. Reakce je exotermni, proto dojde ke zvySeni teploty
reak¢ni smési. Pokud bychom pouzili koncentrovanéjsi vychozi roztoky, teplota by se zvy-

Sila ptili§ a mohlo by dojit k vybuchu.

Srazenina polyanilinu se promyva zfedénou HCI a poté etanolem nebo acetonem. Produkt

se susi na vzduchu. Takto piipraveny polyanilin v ma vodivost kolem 4 S cm™.

Pokud bude ve smési pritomny jakykoli predmét staly v kyselém prostiedi, pokryje se ten-
kou vrstvou polyanilinu o tloust’ce kolem 100 nm. Timto zpisobem lze modifikovat témét

jakykoli povrch.

1.4 Tvorba tenkych filmu

Prakticky jakykoli substrat pfitomny v reakéni smési se potahne tenkym filmem polyanili-

nu. Pouzivaji se naptiklad povrchy ze skla, silikatu, riiznych polymeri ¢i uslechtilych ko-
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vi. Testuji se také vice exotické povrchy, jako naptiklad uhlikové nanotrubicky, polymerni

vldkna a textil, dfevéné piliny a dalsi.

V principu lze fict, ze anilinové oligomery adsorbované k povrchu stimuluji rist polyanili-

nového fetézce v kolmém sméru oproti povrchu.

Obr 2 — Model tvorby tenkych filmii [7]

Pouziti takto povrchové upravenych substratl: senzory, elektrody, vodivé vypln¢€, ochrana

pted korozi, katalyzatory organickych reakci.

Pokud bude v reak¢ni smési pii oxidaci anilinu pfitomen vhodny ve vodé rozpustny poly-
mer, ziskame koloidni PANI ¢astice misto srazeniny. Velikosti koloidnich ¢astic a tloust-

ka filmu jsou srovnatelné [6].

1.4.1 Zpusob formovani tenkych filmi

Oxidaci anilinu v kyselém vodném prostfedi se nejdiive tvofi anilinové oligomery. Tyto
oligomery jsou vice hydrofobni nez piivodni anilin. Maji tendenci se separovat od vodného
média, Cili se adsorbuji na vhodny povrch, ktery je v kontaktu s vodni fazi. Tyto adsorbo-
vané oligomery pak snaze iniciuji rist PANI fetézct. Toto je princip heterogenni katalyzy,
ktera predpoklada, ze reaktivita adsorbovanych molekul mize byt zvySend diky zméné

V hustoté elektronové distribuce.

Experimentalné bylo zjisténo, Ze polymerace na povrchu ptedchazi polymeraci ve vodné
smési. Prvni PANI fetézec ukotveny na povrchu slouzi jako zarodek budouciho filmu. Dal-
$i oligomery se adsorbuji blizko zarodku a iniciuji tvorbu dalSiho PANI fetézce. Tyto fe-

tézce se $ifi po povrchu a tvoii tak film. Orientace fetézc je kolma k povrchu [6].
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P B

Adsorpce Nukleace Rast filmu

Obrazek 3 — Pribéh ristu PANI filmii [6]

Podobny princip je aplikovatelny i na formovani koloidnich ¢astic. Ty jsou produktem
polymerace anilinu v rozpoustédle obsahujicim stabilizator, coz je ve vodé rozpustny po-
lymer. Anilinové oligomery se adsorbuji na polymerovy fetézec a vytvoii tak zarodek
PANI fetézce. Formovani dalSich oligomerti se dé&je blizko zarodku, a tak PANI fetézec
roste. N¢kdy se stane, Ze se do rostouci Castice pfiplete dalsi ¢astice stabilizatoru. Vznikne

tak Casticova skorapka, ktera brani slouceni ¢astic do jedné [8].

O
C ,0
OLO
O
Adsorpce Nukleace Riist &astice

Obrazek 4 — Priibeh vzniku a riistu koloidni cdstice [6]

1.5 Vyuziti PANI

Polyanilin je v primyslu preferovan pted ostatnimi vodivymi polymery. Divody jsou roz-
pustnost, obecna stalost, jednostupiiova polymerace a dostupné zakladni suroviny. Dnes se
vyuziva i mnoha jeho derivata [6].

Nasledujici aplikace bud’ jiz dosahly komer¢niho uziti, nebo jsou na jeho zacatku [10].
Baterie

Dnesni baterie maji pfevazné kovové elektrody, napiiklad Ni/Cd baterie. Nahrazenim téch-
to kovll vodivymi polymery se zvysil pocet cykll nabiti/vybiti, prokazala se nizsi toxicita,

niz$i hmotnost a teoreticky 1 nizsi cena.
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Nahrazeni kfemiku

Cilem je vyroba integrovanych obvodl za nizkou cenu bez uziti kiemiku. Kiemik totiz
musi byt témét 100% cisty a musi byt krystalicky, nez je mozné jej pouzit v elektronice.

Cena takového kiemiku je vysokd, zatimco polymer by mél vyrazné niZsi cenu vyroby.
Svétlo emitujici diody
Tyto kostrukce jsou vrstevnatého typu. Vodivy polymer je umistén uprostied, mezi semi-

prahlednou anodou a spodni katodou. Tato konstrukce se pouziva v telefonech a PDA.

1.6 Morfologie PANI

Vychozi kyselost reakéniho roztoku dokaze zna¢né ovlivnit vlastnosti a morfologii PANI.

Dulezita je take ménici se kyselost béhem reakce, protoZe vznikd kyselina sirova jako

vedlejsi produkt.

(b)

Obrazek 5: Riizné morfologie PANI. (a) oligomery, (b) nanotrubicky. [7]

V prvni fazi polymerace vznikaji prvni oxida¢ni produkty — PANI dimery. V dal§im kroku
vznikaji trimery, fikd se jim také fenazinové nukleaty. Pfi pH vétSim jak 3,5 reakce
pokracuje dal a vznikaji nevodivé PANI oligomery.

propagaci PANI fetézct.

Pokazdé dostaneme smeés ruznych morfologii. Divodem je progresivni snizovani pH

béhem reakce.
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1.7 Model fenazinovych nukleati

Mezi vznikajicimi oligomery jsou diilezité trimery, které obsahuji fenazinovou polovinu.

Jde o ploché molekuly a nad jejich pfesnym sloZzenim se zatim diskutuje.

Vznik riznych nanostruktury polyanilinu se vysvétluje pomoci modelu fenazinovych
nukleati. Tato teorie predpokladd, ze se tyto nukleaty ve vodném prostiedi ndhodné
shlukuji nebo tvofi orientované jednorozmérové kupy, které drzi pohromad€ pomoci © — &t

interakce. Této orientace se nejcastéji dosahne, pokud nukleaty piilnou k povrchu [7].

V dal$im kroku pak na téchto strukturach rostou PANI fetézce. Nahodné shluky nukleati

vedou ke tvorbé granuli, zatimco orientované kupy vedou k tvorbé nanovlaken.

Rist jinych nanostruktur vyzaduje pocateéni zdklad, napiiklad nanosféry vyzaduji

pritomnost kapek monomeru.

Obrazek 6 - Trimer [7]
1.8 Nanostruktury

1.8.1 Granule
Tato forma je nejbézné&jsi morfologii PANI. Vznika polymeraci v silné€ kyselém prostiedi.

Tvorba nanogranulek predpokladd ndhodné shlukovani nukleatt, ¢ehoz lze docilit tak, ze
jejich koncentrace v polymeracnim roztoku bude velmi vysoka. Tyto podminky odpovidaji
podminkam pfipravy vodivého polyanilinu, a proto je tato struktura nejcastéji pozorovana

a popisovana.
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Obrdazek 7 —Model granule [7]
Takto agregované nukleaty poté iniciuji riist fetézcii polymeru. Nukleaty jsou hydrofobni,
proto se snaze adsorbuji na povrch fetézce v podobé kapek, a iniciuji rust dalSich fetézct.
Takto vznikne spojend granulovd morfologie. Tato morfologie vzniké z roztoku piimo pfi

syntéze, neni produktem vzajemného srlstu granuli.

Ve struktufe je poté vysoka vodivost v mistech vysoké koncentrace orientovanych fetézcii
(stfed granule) a nizsi v oblastech amorfni faze, ktera se sklada z ndhodn¢ orientovanych a

vzéajemné propletenych fetézct (okraj granule) [11].

-—

Obrazek 8 — Snimek granuli porizeny elektronovym mikroskopem [7]

1.8.2 Nanovlakna

Nanovlakna jsou &astice, jejichz délka se pohybuje az do nékolika mikrometrii. Casto jsou
rozvétvené a tvoii sité. Pomoci elektronového mikroskopu lze rozliSit mezi vldkny a

trubicemi.
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Obrdzek 9 — Model nanovidkna [7]

Nukleaty se vazou na sebe za vzniku agregatu, které rostou pouze v jednom sméru a jsou
stabilizované m — m interakcemi. Tyto nukleaty tvoti “kostru” vldkna. Z této kostry poté
rostou fetézce PANI v kolmém sméru. Nukleaty, co nasledné pfilnou na tyto fetézce,

zapii¢ini rozvétveni vlakna [7].

{ ) ZTJL A

Obrazek 10 — Nanovldkna [7]

1.8.3 Nanotrubic¢ky

Od nanovlaken se lisi tim, Ze uvnitf vlakna vznikd dutina. Narozdil od nanovliken
potiebuji ke svému ristu zaklad. Tvarem mohou byt rovné nebo lehce zahnuté, vétvi se

pouze vyjimecné¢.
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Obrdazek 11 — Model nanotrubicky [7]
Nanotrubic¢ky vznikaji pfi oxidaci anilinu, kterd zacina pii pH vétSim jak 3,5 a zaroven
ktera kon¢i pti pH mensim jak 2,5. Jinymi slovy, oxidace zacina pfi nizké kyselosti a kon¢i
pfti vysoké [7].
pH vétsi jak 3,5 zajisti, Ze se na pocatku vytvori vysoky pocet oligomert. Vysoka kyselost
ke konci oxidace zajisti rist PANI fetézcli. Bez této kyselosti by se reakce zastavila u

vzniku oligomert.

1.8.4 Mikrosféry

Mikrosféry o priméru nékolika mikrometri jsou produktem polymerace, kterd zacina v
mirn¢ alkalickém prostfedi. Pokud je pH stale alkalické béhem celé reakce, vzniknou

mikrosféry slozené z anilinovych oligomert [7].

Obrazek 12 — Snimek mikrosfér porizeny elektronovym mikroskopem [7]
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2 PLAZMA

Jako plazma oznacujeme ionizovany plyn, ktery vykazuje kolektivni chovani a kvazine-
utralitu. Casto se o ném mluvi jako o &tvrtém skupenstvi hmoty, protoZe se svymi vlast-
nostmi vyrazné lisi od zbylych tfi. V soucasnosti se plazma vyuziva v mnoha pramyslo-

vych odvétvich, jako je naptiklad strojirenstvi nebo elektrotechnika.

2.1 Vyskyt a historie

Plazma je stav hmoty nejrozsifenéjsi ve vesmiru. Dokonce i plamen, poldrni zafe nebo
blesk jsou tvofeny plazmatem. Plazma jako takové existuje nad plynnym stavem, kdy za-
htatim plynu dosahneme situace, aby kazdy atom v objemu uvolnil alesponi jeden elektron
ze své slupky. Ve vysledku mame kladné ionty obklopené motem poletujicich elektront.

Toto je samoziejmé krajni piipad, kdy dojde k ionizaci vSech ¢astic [12].

Vyzkum plazmatu zacal v roce 1906, kdy lord Rayleigh pozoroval kolektivni chovani pii
elektronovych oscilacich v atomu. Fyzika plazmatu se zacala rozvijet s objevem kontrolo-
vané jaderné fuze v 50. letech 20. stoleti. Cilem je reprodukce fliize, kterd bézi uvnitf

hvézd, pti pozemskych podminkach a vyuzit tak vznikajici energii [12].

Slovo plazma pochazi z fectiny a znamena ,,néco zformovaného“ [13]. Plazma samotné
také sviti — je to dano excitovanymi ¢asticemi, které pii prechodu zpét do zékladniho stavu

uvolnuji energii v podobé fotonu.

2.2 Vlastnosti

Kvazineutralita - Pod timto pojmem rozumime ur¢ity paradox, kdy ackoli je plazma tvo-
fena ur¢itym podilem iontd, tedy elektricky nabitych Castic, jako celek plisobi elektroneut-
raln€. Tento jev se da vysvétlit piibliznou rovnovahou kladné a zaporné nabitych ionti,
jejichz puisobeni se vzajemné rusi [12].

Debyeovo stinéni — pokud vlozime do plazmatu pevny pfedmét, ktery nese naboj, ale tento
naboj je plazmatem odstinén. V ur€ité vzdalenosti od predmétu je plazma opét neutralni.

Tato vzdalenost se nazyva Debyova stinici délka(P.B.S) [14].
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Jestlize vlozime do plazmatu elektricky nabity bod ,,q*, bude s nim plazma ur¢itym zptso-
bem reagovat (bod bude odpuzovat kladné Castice a ptitahovat zaporné). Ve vzdalenosti

,h“ od bodu ,,q" bude plazma opét kvazineutralni. Poté plati [15]:

h=\/ kT, T- (1)

eny(T, +T.)

kde & — permitivita vakua; £,=8,85 .10 F.m™

k — Boltzmanova konstanta; k = 1,38 . 102 J.K*!
no — koncentrace nabitych &astic [m™]
T, - teplota iontl [K]

T. - teplota elektroni [K]

Pro rizné plazma miiZe nabyvat stinici délka raznych hodnot.

Kolektivni chovani znamena, ze elektricky nabité ¢astice dokazou ovliviiovat pohyb dal-
Sich ¢astic na pomérné dlouhou vzdalenost. Jinymi slovy, pohyb ¢astice nezavisi jen na ni

samotné, ale i na okolnim stavu plazmatu [12].
Elektricka vodivost

Dtlezitou vlastnosti plazmy je jeji elektrickd vodivost. Ta zavisi pfedev§im na teploté, mé-
né pak na koncentraci plazmatu. Diivodem je, Ze se proud §ifi pomoci sraZek a ty zavisi na

teploté soustavy.
Vodivost roste s teplotou elektronii s exponentem 3/2.

g~T3/2 2)

Pfi nizkych koncentracich brani prichodu proudu nizky pocet nabitych ¢astic. Pti vyso-
kych koncentracich si naopak velky pocet Castic navzajem piekdzi a srazka ma velkou

pravdépodobnost.
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Plazmaticka frekvence elektroni

Je jednou z dulezitych velicin, které definuji plazma. Jde o frekvenci oscilaci v plazmatu
pii vzniku poruchy, kterd zavisi pfedevsim na koncentraci elektronti. Elektrony jsou velmi
lehké v porovnani s téz8imi ionty, proto elektrony osciluji v dané frekvenci mezi nimi [28].

nye?

©)

w =
P Mmeé&y

Kde: & — permitivita vakua; £,=8,85 .10 F.m™

ne— koncentrace elektronti [m™]

me — hmotnost elektronu; me = 9,1 . 10! kg

e — elementarni naboj; e = 1,602 . 10°c
Me¢ftenim této frekvence miizeme zjistit koncentraci plazmatu.
Sahova rovnice

Pokud vzroste teplota soustavy, zvysi se kineticka energie ¢astic a tim se zvysi pocet sra-
zek. Stupen ionizace diky tomu vzroste. Sahova rovnice popisuje stupeii ionizace plazmatu

a plati pro plyny [12].

2
n:
— = CT3/% exp[—U;/kT] 4)
nn

Kde: n;— koncentrace iontéi [m™]
nn — koncentrace neutralnich &astic [m™]
C — konstanta; C=2,4 . 10*' m*®
T — teplota plazmatu [K]

U; — ionizacni potencial [eV]
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Druhy plazmatu [15]

e Slabé ionizované plazma
Pomér ionizovanych ¢astic V celkovém objemu je velmi maly. Ionizované ¢astice
se srazeji s molekulami plynu.
e Silné ionizované plazma
Zde ptevladaji ionizované castice. Ke srazkam dochaazi téméf vyhradné mezi nimi.
e Nizkoteplotni plazma
Sem patii veSkera ndmi pouzivana plazma v pramyslu. Teplota elektronti je v fa-
dech 10%-10° K. Maze vzniknout elektrickymi vyboji v plynu.
¢ Vysokoteplotni plazma
Pln¢ ionizované plazma. Teplota ¢astic je kolem 1 MK

2.3 Procesy probihajici v plazmatu
Srazky
Mezi sraZkami neutralnich Castic a ionizovanych castic je rozdil. Neutrdlni Castice pfi srdz-

ce prudce méni smér pohybu, zatimco v plazmatu jsou tyto zmény mén¢ nahlé [16].

(@) (b)

Obrazek 13 — Schéma prubéhu srdzek. (&) pohyb a srazky neut-

ralni castice, (b) ionizované cdastice [17]

Pohyb ionizovanych €astic je navic ovliviiovan vnéjSim elektrickym polem a také jinymi

ionty, od kterych se pifi pohybu mize odpuzovat nebo piitahovat.
Existuji 2 zakladni typy srazek [18]:

e [Elastické srazky

Pti elastické srazce dojde pouze ke zméné kinetické energie obou ¢éstic
e Neelastické srazky

P11 téchto srazkach dochazi ke vzniku ionti.
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lonizace a rekombinace [19]

Plazma jako takové je slozeno z nabitych iontt, elektronti a neutralnich molekul. Tyto ¢as-

tice mohou mezi sebou interagovat.

e lonizace elektronem
Elektron jako takovy miize molekulu ionizovat. Pokud se srazi s molekulou o vét-
Sim poctu atomi, mize dojit k jejimu rozstépeni a naslednému vzniku raznych pro-
duktt.

e lonizace fotonem
Pokud molekula ptfijme dodatecnou energii v podob¢ fotonu, mlze se ionizovat.

Opakem téchto procesil je rekombinace. MiiZe k ni dojit na povrchu obalu, kde ziskaji ne-

bo ztrati elektron.

XtT+e =>X (5)

K rekombinaci také mize dojit mezi opac¢né nabitymi ionty v plazmatu.

Xt4+Y =>XY (6)

Rekombinace a ionizace probihaji soucasné bok po boku, proto je mozné zachovavat po-

mér ionizovanych a neutralnich molekul v plazmatu.
Podpiirné plyny pouzivané v plazmatu [20]
e Inertni plyny

Jde o vzacné plyny, nej€astéji se pouzivad Helium nebo Argon. Tyto plyny tvoii homogenni
plazmu a energie vznika pfedevs§im jejich vzajemnym sraZzenim. Plazma z téchto plyna se

pouziva na ¢isténi povrchu nebo na zlepSeni adheze.
e Kiyslikaté plyny

Kyslik reaguje s mnoha povrchy (napt. polymery) a vznikaji tak rizné funkéni skupiny
(karbonyl, karboxyl,...). Povrch tak miize mit odliSné vlastnosti, ovS§em muZe také dojit

k celkovému rozruSeni.
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e Dusikaté a fluoridové plyny

Povrchy modifikované plazmatem z téchto plynt jsou 1épe smacivé a vykazuji lepsi bi-
okompatibilitu. Nejcastéji se pouziva Cisty dusik.

e Uhlovodikové plyny

Povrch je po Gpravé antireflexni a nepropustny pro pary. Pouziva se naptiklad metan,

etan, acetylen nebo benzen.

2.4 Vyuziti plazmatu

Uprava povrchovych vlastnosti

Aplikace plazmatu na povrch pfedmétu miize mit za nasledek zménu povrchovych vlast-
nosti nebo muze pouze dojit ke zméné povrchového naboje. Takto dojde ke zméné vlast-
nosti povrchu, ac¢koliv v celkovém objemu ziistavaji vlastnosti materialu nezménény. Takto
upravena vrstva je v tloust’ce minimalni. Timto zplisobem je mozné oSetiit rizné predméty,

od sypkych smési po objemné vyrobky a folie. [20]
Biokompatibilita a biomaterialy [21]

Prostetické pfedméty jsou v pfimém kontaktu s lidskou tkani, casto také s krvi. Odpoveéd’
lidského téla na cizi pfedmét zavisi ve velké mife na vlastnostech povrchu daného predmé-
tu. Jen malo materialii je biokompatibilni bez dodateénych tuprav. Spatnd kompatibilita
s tkani nebo krvi miiZze zplsobit poSkozeni bun¢k ¢i tvorby srazenin, v extrémnim piipadé
muze vést az k odmitnuti implantatu. Materidl miize mit napiiklad vynikajici mechanické
vlastnosti, ale pak vyvola reakci téla na svoji pfitomnost nebo mize v piitomnosti télnich
tekutin korodovat. Pfi volbé spravnych materiali proto dbame na to, aby mél dany material
dobré vlastnosti ve vSech potfebnych odvétvich. Takovy materidl je lepsi nez ten, jenz je

sice vynikajici v jedné oblasti, ale v druhé zaostava.

Dalsi z dtlezitych vlastnosti je Zivotnost. Material pouzity jako nadhrada kloubu nebo kosti
musi vydrzet co nejdéle, nejlépe cely Zivot ¢lovéka. Z tohoto diivodu se pouZzivaji kovové
nahrady, které maji v tomto ohledu vyborné vlastnosti, ale jejich povrchové vlastnosti jsou
Spatné.

Tyto problémy lze odstranit tvrdou a odolnou modifikovanou vrstvou, kterd je zaroven

biokompatibilni s lidskou tkani.
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Naptiklad chceme-li zvysit snadSenlivost materidlu s krvi, pouziva se nejcastéji polymerace
v plazmatu. Muze se vyuzit napiiklad siloxant, které po styku s povrchem za¢nou polyme-

rovat a vytvoii hustou sit’, ktera pokryje cely povrch.

K ovlivnéni ptilnavosti bun¢k a jejich dalSimu riistu se pouziva plazmatem naneseny tenky

film acetonu nebo metanolu.
Leptani

Tohoto technologického procesu se vyuziva nejcastéji v mikroelektronice. Z plyni se pou-
zivaji nejcastéji dusik nebo argon, tzn. jde o tézké plyny, jejichz srdzky piendsi dostatecné

mnozstvi energie, aby dokazaly ,,nabouravat® povrch predmétu [22].

V primyslu se pouziva tzv. ,,maska“ [23]. Maska je z materialu, ktery je odolny vuci ptiso-
beni plazmy. V této masce jsou pak pfipravené otvory. Masku polozime na predmét, ktery
chceme leptat. Plazma poté vylepta v materialu diry v mistech otvori a zbytek zanecha

neporuseny.

maska kiemik *

Obrazek 14 — Schéma nabourdvani povrchu s uZitim ,, masky “ [24]
Depozice

Na povrch materidlu se nanasi vrstva, kterd se svymi vlastnostmi dramaticky 1i8i od po-
vrchu. Naneseny film muize byt tfeba vodivy, antireflexni, mizZe zajiStovat vysokou od¢-

ruvzdornost ¢i mize byt biokompatibilni [20].

Tento film miZe byt nanesen naptiklad polymeraci v plazmé. To znamenda, Ze monomery
jsou piitomné v plazmatu a reaguji pfi kontaktu s povrchem. Vznikly polymer je husté ze-
sitovany a dokonale pokryva cely povrch [25].

Osvétleni

V tzv vybojkach hoti plazmovy vyboj. Jako napli se pouzivaji rizné smési plynti, docili se
tak riznych barev a intenzit zateni. Plazma se také pouziva v zativkach. Zde ale neni zdro-

jem viditelného svétla, nybrz UV zafeni. Na sténédch zafivek je luminofor, ktery toto zéafeni

pohlcuje a energii vyzafuje v podobé viditelného svétla [26]
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3 METODY ANALYZY POVRCHU

3.1 AFM - Mikroskop mezimolekularnich sil

AFM je typ mikroskopu, ktery dokaze snimat a zobrazit témét jakykoli typ povrchu. Prvni

mikroskop sestavili Binnig, Quate a Gerber v roce 1985.

3.1.1 Sonda

Sonda je tvofena Spickou, na jejimz konci by mél v idedlnim ptipadé byt pouze jeden atom.
Kdyz ptijde sonda do kontaktu se studovanym povrchem, diky pisobeni van der Waalso-
vych sil se sonda prohne. Tato prohnuti se zaznamenavaji obvykle odrazem laseru od
svrchni hrany sondy, pfi¢emz pak dochazi k interferenci s puvodnim dopadajicim vinénim.

Odchylky laseru se zpracovavaji a software pak sestavi 3D obraz studovaného povrchu
[27].

Pohyb sondy je zprostiedkovavan piezoelektrickym krystalem. Ten ma schopnost se de-

formovat po ptivedeni napéti a timto zpisobem hybe se sondou.

laser
fotodioda

Obrazek 15 — schéma AFM [28]

Nejstarsi konstrukce AFM dokézala snimat v konstantni vzdalenosti mezi povrchem a son-
dou. Tento rezim byl nebezpecny u drsnych a €lenitych vzorkl, hrozilo poSkozeni jak
vzorku, tak sondy. Pozd&ji byl do konstrukce ptidan dalsi piezoelektricky krystal, ktery

dokazal hybat se sondou v kolmém sméru [29].

3.1.2 Zpisoby analyzy

1. Kontaktni rezim
Vzdélenost mezi sondou a povrchem je mensi nez 0,5 nm. Vyhodou tohoto rezimu
rychlost a vhodnost pro drsné vzorky. Nevyhodou je mozné poSkozeni vzorku ¢i

zniceni sondy.
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2. Bezkontaktni rezim

Sonda osciluje nad povrchem vzorku. Tento rezim vyzaduje vakuum, aby plyny ne-

tlumily snimané sily.

3. Poklepovy rezim

Sonda ma svoji rezonan¢ni frekvenci a lehce ,.klepe* do povrchu vzorku. Lze takto

ziskat detailni obrazy povrchu citlivych latek.
a b C

v/ / (((
/ 7 77 7 77 7 7 77 77

rd v rd 7 77
Obrazek 16 — T7i rezimy meéreni. ,,a* znaci kontaktni rezim, ,,b* je bezkontaktni

7

rezim a ,,c* je poklepovy rezim [30]

3.2 SEM - Rastrovaci elektronovy mikroskop

Jde o typ mikroskopu, ktery k vytvofeni obrazu vyuziva elektronli. Vyhodou je rozliSeni,
kdy mizeme sledovat i relativné malé rozméry ve velkém zvétSeni. Urcitou nevyhodou je,

ze vzorek musi byt vodivy. Také je potieba udrzovat vakuum. Vzduch by pohlcoval a vy-

chyloval letici elektrony.

Zdrojem elektronli pro méfeni je elektronové délo. Elektrony jsou zaostfovany elektro-
magnetickymi ¢ockami. Jakmile dopadnou na vzorek, ze vzorku se uvolni sekundarni elek-

trony. Tyto elektrony jsou pak sbirany detektory a konvertovany v signal [31].

Interakce mezi vzorkem a svazkem elektront je vidét na obrazku 17.

primdgrni elektronoyy
svazek

Zpétné odraZené elekirony
charakteristické

RTG zifeni . sekundérni elektrony
L‘L__
- L
katedoluminiscence . . Angerovy elektrany
Iﬂ‘_-
viorek
[
[ %
| Y
[N
| !
| \
| 4
¥ nepruiné roeptylend

pruiné rozptylené prodlé elekirony
prodlé elektrony

Obrdzek 17 — Interakce elektronového svazku
se vzorkem [32]
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3.2.1 Druhy elektrona

e Augerovy elektrony

Kdyz dojde ke kolizi mezi primarnim elektronem a elektronem ve vnitini vrstvé atomu,
muze byt tento vnitini elektron vyrazen. Vznikne tak mezera, kterou zaplni elektron z vyssi
hladiny a uvolni pfitom energii. Tato energie mize mit podobu zafeni, ale také mize byt
pfedana jinému elektronu ze svrchni slupky, ktery tak ziska dostatek energie, aby mohl

opustit atom. Takovy elektron se nazyva Augertv elektron [33].

e Sekundarni elektrony

Jde o elektrony, které byly vyrazeny z atomu vlivem srazky s primarnim elektronem. Tyto

elektrony jsou uvoliovany z povrchu vzorku a pfinasi informace o povrchové topografii
[34, 35].
e Proslé elektrony

Pokud je vzorek dostate¢né tenky (50-100 nm), mohou elektrony projit skrz vzorek [36].

e Charakteristické RTG zareni

Toto zafeni vychazi ze vzorku pii dopadu vysokoenergetického primarniho svazku a je
charakteristické pro kazdy prvek. Diky tomu je mozné ziskat informaci o chemickém slo-

Zeni vzorku [37].
e Zpétné odrazené elektrony

Kdyz svazek elektronti dopadne na vzorek, nékteré elektrony mohou byt vychyleny ze své
dréhy pfiitazlivou silou jadra a vrZzeny zpét smérem ven ze vzorku. Atomy s vétSim jadrem
V\chyli vétsi mnozstvi atomi a lze tak ziskat informace o relativni atomové hmotnosti prv-

ka ve vzorku [35, 38].

e Katodoluminiscence

Jde o elektromagnetické zéatfeni o riznych vlnovych délkach. Toto zafeni je ovlivnéno
obsahem rdznych prvkid ve vzorku (projevi se i stopové mnozstvi) nebo defekty v

krystalové mtizce [35].

3.2.2 Priprava vzorku

Vzorek musi byt vodivy. Vzorky, které nejsou vodivé, je potieba pokryt tenkou vrstvou

kovu. Vétsinou se pouziva zlato.
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Vzorek se umisti do evakuované nadoby. Poté se do ni pfivede Argon a diky elektrickému
poli ztrati elektron, ¢imz se nabiji kladné. Takto nabity Argon je pfitahovéan ke zlatému
nanosu, ktery je nabit zaporné. Argon funguje jako stérka a stira atomy zlata, které pak

usedaji na povrch vzorku [39].

3.3 Kontaktni ihel smacéeni

Vznika mezi povrchem pevné latky a kapkou kapaliny. Uhel samotny je definovan jako
uhel, ktery svird tecna k povrchu kapky, vedend v bod¢ styku s rozhranim. Pouziva se

mnoho metod, napiiklad naklangjici se desticka ¢i metoda piisedlé kapky [40].
Na méteni kontaktniho thlu smac¢eni maji vliv nasledujici okolnosti:

1. Nehomogenni povrch
Povrch jednoduse nemé ve vSech ¢astech stejné vlastnosti.
2. Nesoumérna kapka
Vétsinou Ize tento problém odhalit pouhym okem. V praxi to znamena, Ze pfi vy-
hodnocovani kontaktniho thlu spolu nesouhlasi hodnota levého a pravého thlu.
3. Drsnost povrchu
Rizné ryhy nebo prohlubné mohou vyrazné¢ ovlivnit hodnotu kontaktniho thlu.
4. Interakce mezi povrchem a kapalinou
Napftiklad botnani, rozpousténi povrchu v kapalin€é. Hodnota tithlu se bude vyrazné

ménit v ¢ase.

Cim v&tsi je thel smaceni, tim vice je studovany povrch hydrofobni. Cim je tihel mensi,
tim je povrch hydrofilné;si, pokud pouzivame vodu.

v

Nejrozsifeng)si je metoda prisedlé kapky. Po nakdpnuti je kapka pozorovéna pod mikro-

skopem nebo kamerou. Hodnoceni ziskanych dat pak provadime na pocitaci.

Obrdazek 18 — uhel smaceni [41]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU

Byly pfipraveny dva druhy vzork® pro méfeni. Prvni jsou standartni polyanilinové filmy,
zelené a vodivé. Druhym typem vzorki je tzv. ,,disperzni polyanilinovy film, ktery byl
pfipraven v pfitomnosti 2 hmot% polyvinylpyrrolidonu(PVP). Tyto vzorky jsou svétlejsi,
témet prahledné.

PANI hydrochlorid

Anilin hydrochlorid (0,2 mol.I™) byl oxidovén peroxydisiranem amonnym (0,25 mol.1™}) ve
vodném roztoku. Oba reaktanty byly zvlast’ rozpustény ve vode¢ a poté smichany. Polyme-
race probihala pii pokojové teploté a roztok nebyl michan. Sklicka byly pfitomné v reakéni
smési a po ukonceni polymerace byly vyjmuty a oplachnuty HCI, aby se odstranila necht¢-
né pfichycend PANI sraZenina. Sklicko bylo nésledné lehce oplachnuto acetonem a pone-

chano uschnout na vzduchu.[12]
Disperze

Reakéni slozky jsou stejné, ovSem reakce probihala v pfitomnosti stabilizatoru — 2 hmot %
polyvinylpyrrolidonu. Anilin hydrochlorid byl rozpustén ve vodném roztoku PVP(40 g.1™)
misto v Cisté vode. Polymerace probihala za pokojové teploty po pfiliti vodného roztoku
peroxydisiranu amonného. Smés byla promichana a ponechana v klidu. Polymerace byla

ukonéena za né€kolik minut.[12]

4.1 Uprava v plazmatu

Takto ptipravené vzorky byly poté podrobeny plazmatické tpravé. Byly pouzity celkem 3
plyny, dusik, argon a vzduch.

Pristroj: plazmaticky reaktor FEMTO SRS 13,56 MHz.
Vykon reaktoru = 50 W
Pritok plynu = 25 sccm (standart cubic centimeters)

Pomér plynii = 1:1 (pouzita kombinace dusik — argon, vzduch — argon)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

34

Celkem bylo upraveno 12 sklicek, 6 s disperzi a 6 s emeraldinem, s riznym ¢asem upravy

a riznymi plyny tvoficimi plazmu, viz tabulka:

Tabulka 1- prehled vzorki

Typ vzorku | Kédové oznaceni Doba[z]pravy pouzité plyny
BN20 20 N, + Argon
BN30 30 N, + Argon
) BN60 60 N, + Argon
disperze -
BAir20 20 Vzduch + Argon
BAir30 30 Vzduch + Argon
BAir60 60 Vzduch + Argon
AN20 20 N, + Argon
AN30 30 N, + Argon
. AN60 60 N, + Argon
emeraldin -
AAir20 20 Vzduch + Argon
AAir30 30 Vzduch + Argon
AAir60 60 Vzduch + Argon
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5 SEM

Pristroj: QUANTA 200 FEG urychlovaci napéti 5 kV

5.1 Polyanilin - disperze

Obrazek 19 — (a) neupravovana disperze, (b) vzorek BAir60

Obrazek 20 — (a) neupravovana disperze, (b) vzorek BAir60, zvétseni 20kx

Z obrazku 19 a 20 nelze usoudit na néjakou vyraznéjsi zménu v morfologii povrchu vzor-

ku, ktery byl vystaven G¢inklim plazmatu.
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5.2 Emeraldin

Obrazek 22 — (a) neupravovany emeraldin, (b) vzorek AAir60, zvetseni 20kx

Z obrazku 21 je patrné, ze v plazmatu upravovany vzorek se pfi rastrovani povrchu vice

nabijel, z ¢ehoz vSak nelze vyvodit, ze by doslo ke zmén& morfologie.

v

Na obrazku 22b se povrch zda ¢lenitéjsi, jakoby byl tvofen vétSim mnozstvim mensich

¢astic.
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6 AFM
Pristroj: Mikroskop skenujici sondou Ntegra P, NT-MDT

Snimana plocha: 10x10 um

6.1 Srovnani disperze

Obrazek 24 — (a) neupravenda disperze; (b) vzorek BAir60

Ze snimkl 23 a 24 jsou vidét rozdily v morfologii, avSak nelze je jednozna¢né pfitknout

ucinkiim plazmatu, protoZe se nejedna o stejnou oblast rastrovani pied a po uprave.
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6.2 Srovnani emeraldinu

um
1.0
0.8
0.6
0:4-
0.2.1
)

c
3
-

Obrazek 26 — (a) neupraveny emeraldin; (b) vzorek AAir60

Podle obrazkii 25 a 26 lze tici o zménach na emeraldinu totéz, co bylo fe¢eno vyse o dis-

perznim filmu.
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7 MERENI KONTAKTNIHO UHLU SMACENI

Pouzita kamera: DINO lite plus Digital Microscope

Program k ziskani fotek: Dino Capture 2.0

Program k vyhodnoceni kontaktniho ihlu smaceni: FTA32

Objem kapky: 4 ul

Nejprve byl zméten kontaktni thel smaceni pro plazmaticky neupravené vzorky, viz tabul-

ka:

V druhém kroku byly zméfeny kontaktni thly sméceni pro veskeré plazmatem upravené

vzorky.

Tabulka 2 — neplazmovany PANI

Typ PANI | @,,044[°] | odchylka | @ giyc [°] | odchylka
Disperze 55,4 0,4 69,2 +0,6
emeraldin | 95,51 +0,06 82,0 10,3

Tabulka 3 — Disperze, méi‘eno vodou

Vzorek | @ [°] odchylka Vzorek @ [°] |odchylka
BN20 40,9 +0,9 BAir20 49,1 *0,9
BN30 45,6 0,5 BAir30 43,8 10,6
BN60 40,5 0,1 BAir60 54,9 0,8
Tabulka 4 — Disperze, méieno glycerolem
Vzorek ?[°] odchylka Vzorek @ [°] |odchylka
BN20 76,0 10,2 BAir20 70,2 0,6
BN30 74,4 10,1 BAir30 73,5 10,3
BN60 67,4 10,8 BAir60 77,7 0,5
Tabulka 5 — Emeraldin, méieno vodou
Vzorek o [°] odchylka Vzorek @ [°] |odchylka
AN20 45,4 10,3 AAir20 36,0 0,5
AN30 39,5 10,3 AAir30 39,4 10,4
AN60 83,1 10,4 AAir60 87,1 10,1
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Tabulka 6 — Emeraldin, méfeno glycerolem

Vzorek | @ [°] odchylka Vzorek @ [°] |odchylka
AN20 81,5 +0,5 AAir20 77,9 +0,2
AN30 66,1 10,8 AAir30 82,5 10,2
ANG60 73,2 10,3 AAir60 81,2 10,5

Pozn. Znaceni vzorku viz tabulka 1.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

ZAVER
SEM

SEM neprokazalo zadné viditelné zmény po Upraveé plazmatem, co se tyce morfologie po-
lyanilinu. Byly prokazany urcit¢é zmény na povrchu vzorku. SEM dale prokazalo shodu
mezi teoreticky predpoklddanym vzhledem vzorkh a nami ziskanymi fotkami

Z experimentalniho méfent.
AFM

Metoda AFM vykazala vysledky slucitelné s vysledky ziskanymi SEM metodou. Struktura
povrchu ziskand metodou AFM souhlasi se strukturou ziskanou ze SEM. Ob¢é méieni Ize

tak prohlasit za spravna.
Kontaktni thel

Kontaktni uhel smaceni prokazal, ze doslo ke zménam na povrchu vzorkii po Upravé
plazmatem. Vzhledem k méfenim z AFM a SEM lze jednoznacné vyloucit vliv morfologie
na kontaktni uhel, protoZze ta se nijak vyrazné nezmeénila. Pravdépodobné doslo
k chemickym zménam na povrchu. K prokazani této hypotézy by bylo potieba vyuzit dal-
Sich metod (napt. metodu XPS).

U emeraldinu doslo k prudkému snizeni hodnoty thlu za pouZiti vody pfi nejmensim case
tipravy. Cim del§i byla uprava, tim vice se hodnota Ghlu zvySovala. Charakter této zmény

je shodny pro obé& kombinace plynt.

U emeraldinu pii pouziti glycerolu doslo k vyraznym kolisanim uhli.

U disperze métené vodou doslo k vyraznéjSimu poklesu thlu pii pouziti kombinace plyni
Argon + dusik.

U disperze métené glycerolem doslo naopak k mirnému zvySeni hodnot thlu oproti neu-

pravovanému vzorku.

Nameétené hodnoty kontaktnich thll jsou statisticky vyznamné. V nékterych piipadech se
jedna o zmény az o 20 stupnd. Podle literatury by pfi takové zméné méla uz hrat néjakou
roli 1 morfologie povrchu a ne jen zména chemického sloZeni. Proto tyto experimenty vy-

Zaduji jesté detailngjsi analyzu, protoze AFM a SEM nebylo provedeno u vSech vzork.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

h Debyova stinici délka [m]

€0 Permitivita vakua [F.m™]

k Boltzmanova konstanta [J.K™']
Me Hmotnost elektronu [kg]

C Konstanta [m™]

n Koncentrace nabitych castic [m'3]
Ne Koncentrace elektronu [m'3]

T+ Teplota iontl [K]

T- Teplota elektront [K]

o Elektricka vodivost [S]

T Termodynamicka teplota [K]
wp Frekvence plazmatu [Hz]

Ui Toniza¢ni potencial [eV]
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