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1. Uvod

Samoorganizovani struktur je pozorovatelné v piirodé
a studuje se i v laboratofich Spickového vyzkumu, kde se
védecké tymy zabyvaji hledanim vhodnych parametrt pro
vznik funkénich struktur. Témito postupy je mozné piipra-
vit materialy s vlastnostmi, které by byly klasickymi po-
stupy dosazitelné jen velmi obtizné, a to je predurCuje pro
snadné rozsifeni a masovou vyrobu. V ramci tohoto textu
budou popsany postupy ptipravy tzv. vinkovitych struktur
samoorganizaci se zaméfenim na modifikaci kyseliny poly
(L-mlécné).

2. Vznik nanostruktur samovolnym zvrasnénim

Vinité ¢i vras€ité struktury vznikaji v systémech, kdy
jsou v t&sném kontaktu vrstvy s riznymi fyzikalnimi vlast-
nostmi. Tento jev se ov§em projevuje nejen v makrosvete,
ale, jak ukazuje soucasny vyzkum, i v mikro- a nanosvete
(cit."™), kde nabizi vyuziti jako samoorganizaéni mecha-
nismus pro upravu povrchovych vlastnosti riznych materi-
ali. Vyuziti takto pfipravenych struktur je velmi Siroké —
od optickych zafizeni', kanald pro ptipravu mikrofluid-
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nich &ipt® pres méfeni vlastnosti tenkych filmia®™®, vytvare-
ni povrchii s vysokou adhezi za sucha’'?, nastavitelnou
hydrofobicitou' ¢, az po aplikace v medicing'’"" a flexi-
bilni elektronice®®*".

Vznik vinek mizeme pozorovat u tenkych dvojvrstev
lisicich se fyzikalnimi vlastnostmi nebo u zesitovanych
gelt. K tomuto jevu dochézi v piipadé€, Ze napéti v materi-
alu prekroci kritickou mez, coz je mozné vyvolat zahtiva-
nim** 2, botnanim® ¢, mechanickym namahéanim®’*
nebo pomoci kapilarnich sil***%. Tento jev se naz{va nesta-
bilita zvrasnéni (,,buckling instability). Charakteristicka
Sitka a vyska vinky je ur¢ena né€kolika diilezitymi parame-
try, jako jsou fyzikalni vlastnosti vrstev, jejich tloustka
aexterni faktor, ktery vyvolal zvrasnéni povrchu®.
U dvojvrstev je zvrasnénim povrchu snizeno kompresni
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dojde k narGstu ohybové (,,bending™) energie. Na zakladé
teorie linearnfho zvrasnéni (,,linear buckling theory*)® je moz-
né — za predpokladu, Ze horni i spodni vrstva je elasticka a
spodni strana ma ,,nekonecné™ rozméry — vypocitat Sitku (4,
vinovou délku) vinky vzniklé na povrchu pomoci vztahu (/):

7\
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kde #, je tloustka vrstvy, E=E/(1-v*) je modul napé&ti
v roviné (,,plane-strain modulus®), £ je Youngiv modul,
v je Poissontiv pomér. Dolni indexy h a s odpovidaji horni
tvrdé tenké vrstvé a spodnimu substratu. Z rovnice (/)
vyplyva, ze vinova délka je v takovémto systému nezavisla
na externim faktoru. Vyska vinek (4, amplituda) je dana
vztahem (2).
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kde & je realné napéti a g je kritické napéti vypoctené
pomoci vztahu (3).
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V reélnych podminkach jsou tyto vztahy ¢asto mno-
hem komplikovanéjsi, vzhledem k prostorové nebo materi-
alové nelinearité’”***'. Z tohoto ditvodu vzniklo mnozstvi
novych teorii, které se snazi zahrnout systémy s nelineari-
tou, omezené v prostoru nebo obsahujici viskoelastické
slozky™.

Vytvoreni vinek se specifickymi rozméry a orientaci
na velké plose pro urcitou aplikaci tedy vyzaduje najit
parametry, které povedou k Zadanému vysledku.
V posledni dobé vznikla fada praci zabyvajicich se napf.
vznikem vinek v dielektrickych elastomerech pod vlivem



Chem. Listy /74, 804—814 (2020)

elektrického napéti a moznostmi jejich kontrolovaného
vyuziti*”*, tvorbou hierarchickych struktur kombinaci
riznych metod pro piipravu vinek*’ nebo aplikaci zvrasné-
n}'/cg povrchil jako substratu pro fizenou diferenciaci bu-
nek>.

Vzhledem k samoorganizaci téchto struktur i na vel-
kych plochach jsou metody zaloZzené na vyuZiti nestability
vrasnéni velmi atraktivni pro levnou vyrobu velkych povrchti
s pozadovanou nano- a mikrostrukturou. Vyzkum** je
v soucasnosti zaméfen primarn¢ na polymerni modelové
ptiklady, jako jsou systémy obsahujici polydimethylsi-
loxan (PDMS), polystyren (PS) a poly(methyl methakry-
lat) (PMMA). Vrasnéni bylo samoziejmé pozorovano
i v dalgich systémech®®' (napt. v polymerech a hydroge-
lech). Tyto materialy jsou komplexnéjsi vzhledem k nepra-
videlnostem v jejich struktufe a k rozdilnému chemickému
slozeni. Nize popsané postupy je mozné do budoucna
kombinovat s dalSimi technikami, at’ uz se jedna o fotolito-
grafii nebo uziti mechanickych prvkil (napf. forem), a zis-
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3. Vrasnéni vyvolané tepelnym namahanim

Prekroceni kritického napéti pro vrasnéni popsané
v rovnici (3) nastava typicky ve dvou pfipadech: (i) pfi
ochlazovani dvouvrstvé struktury tvofené tenkou pevnou
vrstvou na mé&kkém poddajném substratu®-'; (ii) pii zahii-
vani tenké dvojvrstvé struktury tvotené kovem deponova-
nym na sklovitém polymeru****"52.

Napéti ve struktufe mize vznikat v dasledku rozdil-
nych koeficientll tepelné roztaznosti mezi vrstvami, vniti-
nim stresem v disledku bombardovani povrchu atomy pii
povrchové tpravé nebo kombinaci obou téchto vlivl. Roz-
meéry ziskanych vinek se typicky pohybuji v rozmezi od
stovek nanometrti po desitky mikrometri'**. Vinky gene-
rované tepelnym namahanim byly studovany pro jejich
zajimavé vlastnosti pro rtizné aplikace od organickych
svétlo vyzafujicich diod (OLED, ,,organic light-emitting
diode®)', ptes povrchové zesilenou Ramanovu spektrosko-
pii (SERS, surface-enhanced Raman spectroscopy)’ &i
tvorbu miizek pro difrakci’, az po vyuziti v metrologii
tenkych vrstev>**.

V systémech, kdy vlnkovitd struktura vznika pfi
ochlazovani dvojvrstvy (material je pokryt za horka a na-
sledn& ochlazen), miZe byt tenka vrstva tvofena kovem',
gelem® nebo sklovitym polymerem (napt. polystyrenem,
PS)*. V piipadé kovu je tato vrstva vétsinou realizovana
vakuovym napafovanim nebo napraSovanim. Poddajny
substrat byva naopak typicky elastomer (napf. polydime-
thylsiloxan, PDMS) v silngjsi vrstve. Tento systém dokaze
v sob& uchovat dostatek elastické energie, kterda je poté
nasledné uvolnéna ve formé zvrasnéni povrchu pii ochla-
zovani vzorku.

V systémech, kde ke zvInéni povrchu dochazi naopak
pfi zahfivani (materidl je pokoven zastudena a nésledné
ohfivéan), tvoii horni vrstvu také typicky kov, ale spodni
vrstva byva naopak tvofena sklovitym polymerem (napf.
PS* nebo PMMAY’). Tato spodni vrstva byva také vy-
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znamné ten¢i nez v pripadé materialu, kdy vinky vznikaji
pfi ochlazovani. V tomto systému dochézi k vrasnéni pfi
prekrogeni teploty skelného prechodu™** nebo teploty
toku’** polymeru, kdy se polymer stane viskoelastickym
nebo viskéznim a dojde k rychlému a fadovému poklesu
jeho elastického modulu (z fadové GPa/MPa na kPa)
a zaroven ke zvySeni jeho koeficientu tepelné roztaznosti.
Tim vznikne ve dvojvrstvé vyrazné napéti vedouci ke
vzniku vinkovitych utvard. V zavislosti na tloustce dvoj-
vrstvy, vlastnostech polymeru a kovu se muze kriticky
stres velmi liSit, a tim se miiZe i liSit teplota potfebna pro
vznik struktur.

V principu oba mechanismy vzniku vlnek pii ochlaze-
ni ¢i zahfivani vedou obvykle ke vzniku izotropni struktu-
ry s nahodnou orientaci a rozlozenim. I tato ,,ndhodna“
struktura mize vyznamné zlepsit vlastnosti zafizeni vyuZzi-
vajici OLED technologii a tyto vlastnosti je mozné dale
vylepgit nanagenim dalich kovovych vrstev'.

Aby vlnkovité utvary na povrchu zistaly i po zpraco-
vani, byla v pfedchozich pfipadech nutna zmeéna vlastnosti
minimalné jedné z vrstev po zahtati systému. At uz se
jednalo o fixaci pomoci zesitovani nebo nanesenim jedné
z vrstev az za zvysené teploty, tyto postupy pridavaji dalsi
kroky pro pfipravu téchto struktur. V systému kyseliny
poly(L-mlécné) (PLLA) s tenkou kovovou vrstvou vznika-
ly permanentni vinkovité utvary na povrchu materidlu
i bez t&chto mezikrokil za zvysené teploty’”®. Vlastnosti
téchto nanostruktur budou diskutovany dale.

4. Kyselina poly(L-mlé¢n4) a jeji
nanostrukturovani

Vhodnym materidlem, v némz dochazi ke vzniku
vinkovité struktury, je kyselina poly(L-mlécnd). Tento
polymer ve formé folie (50 pm) vykazuje cytokompatibil-
ni vlastnosti, které mohou byt vyznamné zlepSeny napft.
expozici plazmatem® ™, laserem®®, ¢ depozici riiznych
vrstev (napf. uhlikovych nebo kovovych) a naslednym
zahfatim této struktury. Takto strukturovana PLLA umoz-
fuje fizeny rast bungk na svém povrchu® (obr. 1).
V praci®” bylo vyuzito specifické morfologie PLLA piipra-
vené s deponovanou tenkou vrstvou uhliku (obr. 2) pro
zvyseni cytokompatibility povrchu.

Moznosti pfipravy pravidelnych nanostruktur na po-
vrchu PLLA byly studovany v n€kolika pracich. Byla
zkoumana napt. tepelna modifikace PLLA s tenkou kovo-
vou vrstvou™. Pii zahtivani tohoto vzorku na teplotu 60 °C
vznikaly na jeho povrchu vinkovité struktury, které nebyly
pozorovany pii zahfivani samotné PLLA*% (obr. 3).
Podobné vinkovité struktury byly pozorovany i v piipadé,
kdy byla PLLA pfed tepelnym namahanim jesté plazmatic-
ky modifikovana® . Byly zde studovany”® vlastnosti
vras¢itych kompozitnich struktur, jejichz podstata nebyla
do té doby vysvétlena. Prvni otazkou bylo, jaké struktury
budou vznikat pfi soucasném pouziti plazmaticky modifi-
kovaného substratu a tenké kovové vrstvy, a jaka je inter-
akce téchto dvou mechanismt. Druhou vyznamnou vlast-
nosti byla zména rozmérl vinkovitych struktur v piipadé
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Obr. 1. Imunofluorescenéni snimky kolagenovych vlaken typu I uklidanych koZnimi fibroblasty kultivovanymi na PLLA depono-
vané uhlikovymi nanovrstvami ze vzdalenosti 3, 5 a 7 cm (C3, C5 C7) a nasledné tepelné namahanymi (C3T, C5T C7T). Barevna
verze obrazku je dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy.

pouziti riznych kovl (pfi stejné tloust'ce kovu). Byly zjis-
tovany parametry, podle kterych by bylo mozno odhad-
nout chovani dosud nezndmych substrati. Posledni vy-
znamnou otazkou byla orientace vznikajicich struktur, kdy
vinky se orientovaly jednim smérem nejen na celém vzor-
ku, ale i sledovani vici piivodni polymerni folii. Bylo zjis-
téno, ze povrch nemodifikované PLLA je velmi hladky,
bez vyraznéjsich morfologickych prvki. V pripadé

plazmaticky modifikované PLLA dojde k ablaci primarné
amorfni ¢asti PLLA a tim k ,,vystoupeni® krystal polyme-
ru. NaprasSeni tenké vrstvy na plazmaticky nemodifikova-
nou PLLA vede, dle o¢ekavani, k formovani klastrii kovu.
V piipad¢ kombinace plazmatické modifikace a nésledné-
ho napraseni drsnost povrchu naopak klesa. To je mozné
vysvétlit tim, ze napraSovany kov se primarné usazuje
v ,,udolich“ mezi odhalenymi krystaly, a tak dochazi

Obr. 2. SEM snimky tepelné namahané PLLA s uhlikovou vrstvou (depozi¢ni vzdilenost byla 3, 5 a 7 cm). Velikost obrazki je

v horni ¢asti 100 pm x 100 um a 10 pm x 10 pm ve spodnim fadku
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Opm

PLLA 20 nm Au/60°C/1 h

Opm

PLLA 50 nm Auw/60°C/1 h

Opum

PLLA 40 nm Au/60°C/1 h

Obr. 3. AFM skeny tepelné namahanych vzorki (60 °C/1 h) piivodni PLLA bez kovové vrstvy (nahoie) a s 5-50 nm vrstvou Au.
Barevna verze obrazku je dostupnd na webovych strankach ¢asopisu Chemické listy.

k &asteénému vyrovnani povrchu®. Lze konstatovat, Ze
upravy povrchu pied zahfivanim nevedou k vyznamnym
morfologickym zménam, ve kterych by bylo mozné najit
spojitost se vznikem vinkovité struktury.

Na obr. 3 jsou uvedeny AFM skeny pro vzorky PLLA
po tepelném namahani pfi 60 °C po dobu 1h s riznou
tloustkou zlaté vrstvy. U plvodnich vzorkd bez kovové
vrstvy nedochazi k zadnym pozorovatelnym morfologic-
kym zménam v pribéhu tepelného zahiivani. Jak bylo
uvedeno®, v piipadé zahtivani vzorku s kovovou vrstvou
vznikd vilnkovitd struktura, jejiz rozméry vzristaji pfimo
umérné s tloustkou kovové vrstvy. Dale lze pozorovat, ze
dochézi postupné ke zméné charakteru vinek, kdy pii de-
pozici tenéich vrstev kovu vznikaji struktury se spise
,,ostrymi® hiebeny, u silngjSich vrstev dochazi k jejich
zaobleni. Pro depozice byly pouZivany tyto kovy: zlato,
stiibro, platina, palladium, titan a méd’. V ptipad€ pouziti
plazmaticky modifikované PLLA jako substratu pro depo-
zici kovu dochazi ke vzniku vinek vyznamné vétSich nez
v pfipadé nemodifikovanych vzorkl. ZvétSovani rozmeéra
struktur s rostouci tloustkou kovu neni v této oblasti zdale-
ka tak vyznamné a mezi vzorky s vrstvou 10-30 nm Au
jsou rozdily minimalni. Pfi srovnani vzorku s tlustsi vrst-
vou Au (40-50 nm) jsou struktury rozmérove blizsi struk-
turam ziskanym na nemodifikované PLLA. Na zakladé
téchto udajli je mozné konstatovat, ze mechanismus vzni-
ku vlnek v disledku plazmatické modifikace PLLA
(PLLA byla plazmaticky modifikovana a zahfivana)
a v disledku depozice tenké kovové vrstvy (tenka kovova
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vrstva byla naprasena na PLLA a poté byla dvojvrstva
zahtivana) je odlisny. Oba tyto efekty jsou synergické jen
do urcité miry. Muzeme rozliSit tfi oblasti vzniku vinek
v zavislosti na tloust’ce deponovaného kovu:

(i) tenké vrstvy (do 10nm): zde pievazuje vliv
plazmatické modifikace a vliv kovu zde jednozna¢né pod-
poruje vznik vétSich struktur ve srovnani se zahfatym
plazmaticky modifikovanym vzorkem PLLA bez kovu.
Vinky maji v této oblasti relativné ,,ostré* hiebeny;

(ii) tlusté vrstvy (30-50 nm): v této oblasti pfevazuje
vliv deponovaného kovu na rozmeéry vinek. Vysledné
struktury jsou mirn¢ vétsi (patrné obzvlasté u 40 nm Au),
ale efekt plazmatické modifikace je znacné potlacen. Hie-
beny vinek maji pfevazné zaobleny tvar;

(iii) hrani¢ni oblast (cca 20 nm): zde jsou efekty
plazmatické modifikace a depozice kovu vyvazené
a vzhledem k tomu, Ze rozméry vinek se v této oblasti prak-
ticky neméni (vinky v rozmezi tloustky kovu 10-30 nm maji
,»temer stejné rozmery), dochazi zde spise k ,,soupeteni®
obou mechanismil. Vyznamné¢ se ale méni charakter vinek,
podobné jako u nemodifikované PLLA. U plazmaticky
modifikovanych vzorkt s tloustkou kovu 20 nm byl ale
pozorovan (na rozdil od nemodifikovanych vzorkit) vznik
vinek se dvéma hibety. Tato struktura vykazovala také
vyznamn¢ zvysenou povrchovou energii, coz muze nasled-
né& ovlivnit biokompatibilni vlastnosti”.

Depozice Ag na puvodni i plazmaticky modifikova-
nou PLLA vykazovala podobny trend, jako v piipadé Au,
tj. vyznamné zvétSeni velikosti vinek v pfipadé tenkych
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PLLA/30 nm Ti/60°C/1h

Obr. 4. AFM skeny piivodni PLLA s 5-30 nm Ti po tepelném namahani (60 °C/1 h). Barevna verze obrazku je dostupna na webo-

vych strankach ¢asopisu Chemické listy.

vrstev, hrani¢ni oblast bez narlistu rozmérti a poté oblast,
kde dominuje vliv deponovaného kovu a nésledkem toho
idalsi narGst velikosti vinek. Byl zjistén rozdil
v rozmérech struktur, kdy plazmaticky modifikované vzor-
ky (plazmatickd modifikace PLLA, pokoveni, zahfati)
maji struktury vyznamné vétSi ve srovnani s plazmaticky
nemodifikovanymi vzorky (pokoveni PLLA, zahtati).

Podobné byly studovany i vrstvy Ti. K vytvoreni
vrstev 0 dané tloustce bylo potieba pouzit vyznamné
vy$sich proudt (150 mA oproti 20 mA pouzivanym pro
naprasovani Au, Ag, Pt a Pd). AFM skeny PLLA vzorki
s Ti vrstvou jsou uvedeny na obr. 4. Je patrné, Ze s rostouci
tloustkou vrstvy dochazi k vyraznému nartstu rozméri
vinkovité struktury. Na vzorku snejten¢i Ti vrstvou
(5 nm) jsou zfejmé dvé€ velmi rozdilné oblasti. V jedné
¢asti vzorku je struktura vysoce uspotfaddana a vinky maji
jednoznacny smér. V druhé ¢asti jsou vinky méné uspora-
dané. Takto rozdilné chovani je ziejmé zpuisobeno vlast-
nostmi polymerniho substratu v kombinaci s ¢asteCnou
oxidaci vrstev Ti.

Pii porovnani ziskanych vysledkii jsou zfejmé
vyrazné rozdily mezi Ti a ostatnimi sledovanymi kovy
(Au, Ag, Pt a Pd). Rozdilné chovani jednotlivych kovi na
PLLA se projevilo nejen pfi pouziti plazmaticky modifiko-

59,69,71,72

o, R;=13,7 nm

PLLA 5 nm Au/60°C/1 h

R,=18,1 nm

PLLA 5 nm Ag/60°C/1 h

PLLA 5§ nm Pd/60°C/1 h

Iy

vaného substratu, ale i v piipadé ptivodniho PLLA. Na
obr. 5 jsou pro porovnani uvedeny AFM skeny vzorku
s 5 nm silnou vrstvou riznych kovi. Jsou patrné vyznam-
né rozdily v drsnosti i rozmérech vinkovité struktury. Nej-
mensi struktury vytvaii na povrchu PLLA vrstva Au.
O néco ,,rozsahlejsi* struktury jsou vytvofeny pomoci Pt
a Pd, nasleduje Ag a jednoznacné nejveétsi struktury se
vyskytuji na vzorcich s Ti. Tento trend pfetrvaval
i u tlustSich kovovych vrstev. Na zakladé téchto vysledki
byly hledany parametry pro mozné teoretické vysvétleni
tohoto rozdilného chovani a zaroven pro predikci, alespon
kvalitativni, jak se budou na PLLA chovat dalsi kovy. Pro
tuto studii byly zvoleny vzorky o tloustce kovu 5 nm.
U téchto vzorki byla zméfena primérna perioda vinek — je
uvedena v tab. I spolu s teoretickou periodou vinek vypoc-
tenou na zakladé teorie linedrniho zvrasnéni (viz Cast 2).
Na zaklad¢ velikosti periody bylo moZno usporadat jednot-
livé kovy do fady Au, Pt/Pd, Ag a Ti ve sméru vzristajici
periody vysky vinek. Z tab. I je patrné, ze mezi Ti a Ag je
v periodé minimalni rozdil. Porovnani jejich AFM skenii
na obr. 5 a primérné aritmetické odchylky od stfedni hod-
noty drsnosti (R,) vSak ukazuje na vyznamné vétsi rozme-
ry vlnek na vzorcich s Ti.

R,=16,5 nm

opm Opm

PLLA S nm Pt/60°C/1 h

PLLA 5 nm Ti/60°C/1 h

Obr. 5. AFM skeny piivodnich PLLA vzorki s 5 nm vrstvou Au, Pd, Pt, Ag a Ti po tepelném namahani (60 °C/1 h). Barevna verze
obrazku je dostupna na webovych strankach casopisu Chemické listy.
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Tabulka I

Periody vinkovité struktury na zahiaté PLLA s 5 nm silny-
mi kovovymi vrstvami Au, Pt a Pd. Teoretické hodnoty
byly vypocteny pomoci teorie linedrniho zvrasnéni, zméte-
né hodnoty byly ziskany pomoci méfeni na AFM snimcich

Kov Teoretickd perioda Zmétend perioda
[nm] [nm]

Au 64 176+38

Pt 81 232453

Pd 73 231447

Hlavni teorii vzniku vinek je teorie linearniho zvras-
néni, kterd predpoklada vznik struktur vlivem nestability
zvrasnéni, jak je popsano v Casti 2. Popis vzniku vinek
vlivem rozdilné tepelné roztaznosti vrstev je jedna
z moznych teorii pro systém kov-PLLA. Diky ni je mozné
diskutovat vliv pouzitého kovu na rozméry vlnek a samot-
nou smérovost ziskané struktury, véetné anizotropie plosné
rezistence. Tato teorie predpoklada, ze ob¢ vrstvy studova-
né struktury jsou elastické a spodni strana ma ,,nekone¢né*
rozméry (v porovnani s velikosti struktur). Tyto podminky
splnény nejsou. PLLA se ve studovaném systému chova
viskoelasticky. Presto, ze se plocha kovové vrstvy da po-
vazovat za nekoneCnou vzhledem k velikosti struktur
(struktury o rozmérech do 1 pm na ploge fadové cm?), jeji
tloustka (50 nm) se jiz za ,,nekonenou’ povazovat neda.
Podle ocekavani neodpovidaji rozméry vyslednych struk-
tur teoretické hodnoté vypoctené podle rovnice (/) (viz
tab. I). Pro PLLA byly dosazeny hodnoty v a E ziskané
z literatury”. VInova délka struktur by méla byt piimo
zavisla na mechanickych vlastnostech jednotlivych kovu,
coz vSak nebylo pozorovano. Pouziti této teorie tedy ne-
mohlo vysvétlit rozdily v rozmérech struktur v zavislosti
na pouzitém kovu. Taktéz se tato teorie nezabyva orientaci
ziskanych struktur a predpoklada, Ze struktury na povrchu
se budou vytvaret pouze docasné po dobu zahtivani. Mu-
7eme konstatovat, Ze tato teorie v zakladni form¢é neni
vhodna pro vyse uvedeny systém PLLA-kov s tepelnym
namahanim.

Teoreticky popis systému obsahujiciho spodni visko-
elastickou vrstvu, ktery znac¢né upravuje teorii linearniho
zvrasnéni, byl publikovan®®. Tato prace se zabyva spise

Tabulka II

Referat

analyzou vzniku vinek v zavislosti na ¢ase, pouziva kom-
plexnéjsi sadu vztahd pro vypocet rozmérii vinek, stale se
ale drzi pfimé imérnosti mezi mechanickymi vlastnostmi
elastické vrstvy a rozméry vlnek. Na zaklad¢ tohoto popisu
je ale mozZné vysvétlit perzistenci vlnek i po zpétném
ochlazeni. Vznik vlnek je vysvétlen podobné jako
v piipadé zéakladni teorie piekroCenim kritického pnuti
ve dvojvrstve, ale vzhledem k viskoeleasticit¢ PLLA dojde
pii zahiati k relaxaci takového systému a tim i k zachovani
vinkovité struktury po ochlazeni. Na druhou stranu ani
takto upraveny model neni schopen uspokojivé vysvétlit
rozdily ve vlivu chemické podstaty jednotlivych kovi
nebo smérovost struktur. Na zaklad¢ srovnani s jiz publi-
kovanymi modely byla hleddna dal$i mozna vysvétleni,
kterd by umoznila predikovat chovani v pfipadé upravy
parametrd systému PLLA-kov.

Primarni hnaci silou pro vznik vinek tepelnym nama-
hanim ma byt tepelné pnuti, a proto byla prvnim studova-
nym parametrem tepelna roztaznost kovii. Uvaha vychazi
z toho, Ze pii zahtati dojde k roztaZeni polymeru i kovové
vrstvy a vzhledem k viskoelasticité polymerni vrstvy za-
htaté nad teplotu skelného piechodu dojde k relaxaci, coz
zabrani vzniku vinek v této fazi. Naopak pii néasledném
ochlazeni jiz k tomuto ustaveni rovnovahy nedojde, proto-
ze polymer i kovova vrstva se nenachdzeji v elastickém
stavu a nasledkem toho dojde k pnuti, které relaxuje za
vzniku vlnek. Prvnim sledovanym parametrem pro tuto
teorii byl koeficient linearni teplotni roztaznosti PLLA
a jednotlivych kovi (viz tab. IT). V tomto piipadé by kov,
ktery se svou roztaznosti nejvice lisi od PLLA, mél vytva-
fet nejveétsi vinky. To potvrzuji vzorky PLLA s Ti vrstvou,
ale nikoliv vzorky s ostatnimi kovy.

DalSim navrzenym parametrem pro empirické porov-
nani jednotlivych kovl byla doba napraSovani potiebna
pro vytvofeni urCité vrstvy kovu (viz tab. II), ktera pti
daném napéti roste s odolnosti kovu vici napraSovani.
V piipadé Au, Pt/Pd je Castecna shoda: doba potiebna pro
napraSeni vrstvy je umérnd nartstu rozmérti vinek. Na
druhou stranu tento parametr selhava jiz u Ag a zejména
pak pro vrstvy Ti, kdy Casy pro napraseni vrstvy za iden-
tickych podminek jsou fadoveé vyssi (nedostacuje ani
15 min) a naprasovani za zna¢né drasti¢téjSich podminek
(150 mA) vyzadovalo pfiblizné o fad delsi ¢asy (400 s).

Vybrané vlastnosti PLLA a jednotlivych kovii. Doba naprasovani pro kovy je udana pro 20 mA. V tomto uspotfadani nelze
Ti naprasovat v rozumném ¢asovém méfitku. N/A znaci, Ze dany udaj nebyl na vzorku sledovan

Material Doba naprasovani 10 nm vrstvy Koeficient linearni tepelné Elektronegativita podle Paulinga
[s] roztaznosti o [10°%/K]
PLLA N/A 70 N/A
Au 50 14,2 2,5
Pt 75 8,8 2,3
Pd 90 11,8 22
Ag 80 18,9 1,9
Ti N/A 8,6 1,5
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Dalsi moznosti k vysvétleni rozdilii v chovani jednot-
livych kovli miize byt porovnani elektronegativit studova-
nych kovid. Toto srovnani je uvedeno v tab. II. Je patrné,
ze vtomto pfipadé muzeme pozorovat dobrou korelaci
mezi klesajici hodnotou elektronegativity a nariistem veli-
kosti vinek. Tento parametr tedy velmi dobfe popisuje
chovani studovanych kovi. Je znamo, Ze s poklesem elek-
tronegativity stoupa afinita jednotlivych kovi ke kysliku.
Zatimco Au neoxiduje prakticky za zadnych podminek, Pd
a Pt je moZné oxidovat pouze za vysokych teplot, Ag a Ti
oxiduji velmi ochotné¢ jiZ za pokojové teploty. Vzhledem
k tomu, ze PLLA obsahuje kyslikaté skupiny, je elektrone-
gativita a afinita kovu ke kysliku méfitkem mezifdzové
energie mezi vrstvou kovu a substratem.

Vzhledem k tomu, Ze pii zvrasnéni vzorkd dojde ke
zvétseni plochy fazového rozhrani, dojde i ke zvyseni cel-
kové mezifazové energie, coZz by mélo zplsobit navyseni
kritického napéti, potfebného ke vzniku vinkovité struktu-
ry. Pokud se ale podivame zpétn€ na teorii linearniho
zvrasnéni, tak by se pii konstantnim vnéjSim napéti méla
s rostoucim kritickym napétim snizovat amplituda vinek.
Z toho vyplyva, Zze pii zahtivani dochazi k jinému efektu
nez predpovida tato teorie.

Vlivem mezifdzové energie na rozméry vznikajicich
struktur je mozné dobie vysvétlit rozdilné chovani kovii
deponovanych na plazmaticky modifikovanou PLLA. Zde
bylo pozorovano rozdilné chovani Au a Ag. Zatimco
vpiipadé Au byly vilnky vznikajici na vzorcich
s plazmaticky modifikovanou PLLA prakticky identické

140
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jako v ptipadé pouziti nemodifikované PLLA (v oblasti,
kde ptevazuje vliv kovu na vznik vinek, tj. 30—50 nm Au),
u Ag byly vlnky na plazmaticky modifikované PLLA pod-
statn¢ vétsi. Pro aplikaci modelu je tfeba nejprve zjistit,
jaké zmény provazi plazmaticka modifikace PLLA (cit.®)
V ptipad¢ vzorki, u kterych od jejich modifikace uplynula
urcitd doba (,,zestarlé* vzorky), byl pozorovan spiSe po-
kles koncentrace kysliku v povrchové vrstvé a tim i pokles
polarity povrchu. Podstatna jsou data o nezestarlych vzor-
cich, protoze naprasovani kovli a nasledné zahiivani probi-
halo ,,ihned” po plazmatické modifikaci. Vyznamny po-
kles kontaktniho uhlu souvisejici s vy$si koncentraci kysli-
ku v povrchové vrstvé byl goniometricky ovéfen. Na za-
klad¢ téchto vysledku I1ze konstatovat, ze v pripadé pouziti
plazmaticky modifikované PLLA probihalo naprasovani
na povrch s vyssi polaritou (vyssi koncentraci kysliku).
Vzhledem k velmi nizké afinité Au ke kysliku je ziejmé,
ze na vzorky s Au nema zvySeni koncentrace kysliku prak-
ticky zadny vliv, zatimco v piipadé vrstev Ag dojde
k vyznamnému zvySeni adheze kov-polymer a tim i ke
zvétSeni rozmérd vzniklych vinek.

Druhym nevysvétlenym chovanim vinek na PLLA
byla jejich preferovana orientace, zejména u vinek
s ten¢imi vrstvami kovu. Tato smérovost byla pozorovana
nejen vramci jednoho vzorku v prakticky nekonecnych
vzdalenostech mezi krajnimi vinkami (pro vinky fadové
o rozmérech stovek nm byly pozorovany oblasti nékolik
cm vzdalené), ale i u riiznych vzorkt ziskanych ze stejné
polymerni félie. Pti experimentech bylo dbano na orientaci
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Obr. 6. Plocha périi (a), plocha povrchu péri (b) a objem péri (c) a pro nemodifikovanou PLLA pi‘ed tepelnym namahanim (RT)
a po tepelném namahani na 60, 70, 80 a 90 °C a pro PLLA vzorky s 10, 20 a 40 nm deponovaného Au po tepelném namahani na
60 °C. Barevna verze obrazku je dostupna na webovych strankach casopisu Chemické listy.
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vzorkl pti AFM métenich, kdy byla sledovana stejna ori-
entace puvodni folie a pfipravenych vinek (s odchylkou
max. £20°).

Dalsi analyzou, ktera pfispéla k charakterizaci vzorki
s vinkovitou strukturou, byly BET a BJH analyzy adsorp-
ce/desorpce dusiku pro stanoveni velikosti specifického
povrchu a porozity materialu’™ (obr. 6). Je zde velmi patr-
ny rozdil mezi vzorky, které maji na sobé deponovanu
kovovou vrstvu a vzorky bez vrstvy. U vzorkt bez jakéko-
liv modifikace dochazi vlivem tepelného namahani a na-
sledného ochlazeni k velmi vyznamnému naristu specific-
kého povrchu, patrné opét z divodu relaxace polymeru pfi
zahtivani, kdy dochazi k rozvolnéni fetézcl, nardstu vol-
ného objemu a tedy pord a tim i povrchu. Metodou BJH
zjistény objem port pro nemodifikovanou PLLA je
0,002 cm’/g, pro PLLA zahidtou na 70°C pak jiz
0,096 cm’/g, tedy objem pord vzroste téméi padesatina-
sobné. A protoze specificky povrch je kombinaci vnéjsiho
povrchu a povrchu péri, projevi se tento nartist objemu
portl v naristu specifického povrchu z hodnoty 4,4 m®/g
pro nemodifikovanou PLLA na 129,8 m*/g pro PLLA
zahtatou na 70 °C. Toto neni prakticky viibec pozorovano
v pfipadé vzorkd stenkou kovovou vrstvou, zatimco
uvzorku s tlust$i kovovou vrstvou mizeme pozorovat
¢astecny vznik porozity uvnitt PLLA. Zde patrné v pfitom-
nosti vrstvy kovu nedochazi k tak rozsahlé relaxaci PLLA
a na velikost specifického povrchu ma vliv pouze povrch
a porozita vzniklé kovové vrstvy. Ta nartista s poctem
castic (klastri) a tedy tloustkou vrstvy.

Referat

Ttetim dulezitym vychodiskem bylo studium vzniku
orientovanych vinek®>**. Jedna se o piipady, kdy je
v materidlu vyvolano smérové napéti, které bud’ pfimo
iniciuje vznik vinkovité struktury, nebo se vyuziva pro
tizeni orientace vinek vzniklych jinymi postupy.

Kombinace téchto tfi pozorovani vedla k zavéru, Ze
v orientované folii PLLA je jiz z vyroby zabudované zbyt-
kové vnitini uniaxidlni napéti. Pti zahfati materialu nad
teplotu skelného ptechodu dochazi k relaxaci tohoto napé-
ti. V ptipadé vzorkd bez kovové vrstvy dochazi k relaxaci
PLLA, rozvolnéni Fetézcli, nardstu volného objemu, tim
objemu port a tedy i specifického povrchu. Ptitomnost
kovové vrstvy umoziuje relaxaci jinym mechanismem,
ktery vede ke vzniku vinkovité struktury. Pfitomnost ko-
vové vrstvy umoziuje relaxaci jinym mechanismem
(nez u samotného PLLA), ktery vede ke vzniku vinko-
vité struktury. V pfitomnosti ten¢ich kovovych vrstev
dojde k piekroceni kritického napéti a tim dochazi
k relaxaci rychleji nez u vzorku s tlustsi kovovou vrst-
vou.

Podle této teorie by mélo vlivem napéti
v nemodifikované f6lii PLLA dojit k vyznamnému ovliv-
néni vznikajicich vinek. Byly navrzeny dva postupy zmée-
ny vnitiniho napéti ve folii PLLA. Prvni zptsob bylo pii-
mé zahfati polymerni folie, kdy by mélo dojit k relaxaci
vnitiniho uniaxialniho napéti a tim po nasledném naprase-
ni a opétovném zahtati by nemély byt na povrchu pozoro-
vany prakticky zadné vinkovité struktury. Druhym zpiiso-
bem bylo rozpusténi PLLA v chloroformu, odpafeni roz-

/40 nm Au/60°C

Obr.7. Skeny porizené pomoci konfokalniho mikroskopu pro vzorky PLLA s 40 nm Au vrstvou po tepelném namahani (60 °C/1h).
Pro napraseni byla pouzita nemodifikovana PLLA (vlevo nahote), PLLA, ktera byla rozpusténa a rekrystalizovana z chloroformu (vpravo
nahote), PLLA, ktera byla pfedem tepelné namahana na 60 (vlevo dole) a 130 °C (vpravo dole) po dobu 1 h. Barevna verze obrazku je

dostupna na webovych strankach ¢asopisu Chemicke listy.
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poustédla a jeho nasledna pomala krystalizace. Takto zis-
kany polymerni substrat by mél mit napéti nesmérové
a izotropni.

Nasledné byly ptipraveny vzorky podle vySe popsa-
ného postupu. Skeny ziskané pomoci konfokalniho mikro-
skopu jsou uvedeny na obr. 7. Pro srovnani je ukazan
i sken nemodifikované (nezahiaté) PLLA s vrstvou Au,
kde mtizeme pozorovat smérovost vinek. V ptipadé pouziti
PLLA, ktera byla pfipravena z chloroformu, doslo po po-
koveni zlatem ke vzniku vinek podobnych rozméri jako
v pfipadé pouziti pivodni PLLA. Na tomto vzorku je moz-
né dobfe pozorovat, Ze jakdkoliv smérovost vymizela
a povrchova struktura PLLA je vyznamné odli$n4 oproti
puvodni folii. V ptipadé pouziti PLLA, ktera byla pfedem
tepelné namahana, je patrné, ze na povrchu nevznikly zad-
né konfokalnim mikroskopem pozorovatelné vinky.

Se smérovosti vznikajici struktury souvisi Uizce i ani-
ci®. Jedingm moznym vysvétlenim tohoto chovani je, e
spolu se vznikem vinkovité struktury dochazi i ke zméné
rozlozeni kovu na povrchu vzorku. Na zakladé téchto po-
zorovani mizeme konstatovat, ze vinkovita struktura je
tvofena vrcholy vinek zPLLA a kov se koncentruje
v udolich mezi nimi. V pfipad¢ tencich vrstev je na vrchol-
cich vlnek ,,tak malo* kovu, Ze vinka tvofi izolaci a proud
se tedy nemuze §ifit ve sméru kolmém na smér vinek, coz
odpovidda pozorovanému vysSimu plosnému odporu
v tomto sméru. V ptipadé vrstev o vétsi tloust'ce jiz dojde
k ¢astecnému pokryti vrchold vinek kovem, a to
v kombinaci se snizenim smérovosti struktury vede
k zéniku elektrické anizotropie.

5. Zavér

Byla studovana samoorganizace polymert za vzniku
vinkovitych struktur vlivem tepelného namahani. Jsou
srovnany jednotlivé metody s nazornymi ukazkami vyhod
a nevyhod, véetné jejich soucasnych limit. Pro detailné;si
rozbor postupu ziskavani a analyzy dat bylo vybrano nano-
strukturovani kyseliny poly(L-mlécné), u které dochazi ke
vzniku vinkovité struktury po tepelném namahani v pfipa-
de, Ze je na ni predem naprasena kovova vrstva nebo byla
plazmaticky modifikovana. Byl studovan vliv kombinace
plazmatické modifikace a tenké kovové vrstvy na vzniklou
vinkovitou strukturu. Ukazalo se, ze tyto dvé modifikace
polymeru nemaji synergicky efekt a pro dané podminky
plazmatické modifikace mizeme pozorovat pro rdzné
tloustky kovu oblasti, kde prevladaji vinky vzniklé pri-
marné vlivem jedné nebo druhé modifikace. Druhou casti
vyzkumu bylo pozorovani vlivu kovli (Au, Ag, Pt, Pd a Ti)
na rozméry vinek, kdy se projevily odchylky od teorie
linearniho zvInéni (,linear buckling theory*) a nebylo
mozné rozdilné chovani a rozméry struktur popsat pouze
pomoci mechanickych a prostorovych vlastnosti vrstev.
Postupnou analyzou moznych parametrii se ukazalo, ze
rozdily v chovani mezi jednotlivymi kovy mize zpusobit
jejich rozdilna elektronegativita, a tim i afinita ke kysliku
v kyseliné poly(L-mlé¢né). Dalsim zkoumanym jevem
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byla smérovost vinek, pro kterou se jako kritické ukazalo
uniaxialni napéti v polymerni folii, které¢ pravdépodobné
pochazi z procesu vyroby folii. Dikazem toho bylo tepelné
namédhéani folie kyseliny poly(L-mlécné), kterd byla pied
tim rozpus$téna a odlita z chloroformu, kdy vzniklé vinky
nemély zadny preferovany smér. Dulezitym poznatkem
bylo, ze toto napéti v PLLA je kritické nejen pro samotnou
smérovost vinek, ale i pro jejich vznik. Toto bylo demon-
strovano na vzorcich, kde byl polymer pfedem tepelné
naméhén na 60 a 130 °C pfed samotnym procesem napra-
Sovéani kovu a dalsiho tepelného namahani. V tomto piipa-
dé ke vzniku vlnkovité struktury nedoslo, ¢imzZ je podpote-
no tvrzeni, Ze pfitomnost smérového napéti jiz v plivodnim
polymernim materidlu je pro vznik vinek nutna.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji praci
projektu GACR ¢. 20-021208.
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P. Juiik®, P. Slepi¢ka®, Z. Kolska®, N. Slepitkova
Kasalkova®, and V. Svor&ik® (“Department of Solid State
Engineering, University of Chemistry and Technology
Prague, Prague, " Faculty of Science, J. E. Purkyné Uni-
versity, Usti nad Labem): Nanostructuring of Polymer
Substrates by Induced Wrinkling

In this work, the formation of self-organized
nanostructures on the surface of poly(L-lactic acid)
(PLLA) was studied by the method of metal deposition
and subsequent thermal treatment. The shape, dimensions,
conductivity and other properties of the structures thus
prepared can be influenced by changing the type and thick-
ness of the sputtered metal and by modifying the substrate.
It has been found that the internal stress in the polymeric
film plays acritical role for the formation of wrinkle
nanostructures. If this stress is absent, the permanent struc-
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ture is not formed. This tension is also responsible for the
directionality of the structure. Furthermore, the influence
of various metals on the dimensions of the wrinkle struc-
ture was studied. The electronegativity of the metal proved
to be the most important parameter. The parameters of the
prepared samples can also be significantly influenced by
plasma exposure of the substrate. Carbon nanolayers on
PLLA were successfully applied in tissue engineering for
directed cell growth.

Keywords: nanostructure, polymer, wrinkles, surface mor-
phology
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