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Separacja faz w cienkowarstwowych mieszaninach
polianilina — polistyren

Wstep

Otrzymanie materiatu przezroczystego, tatwo obrabialnego i1 przewodzacego
prad elektryczny jest celem badan wielu grup badawczych, co wynika z poten-
cjalnych mozliwosci stosowania go w technice. Jednym ze sposobéw uzyskania
takiego materialu jest zmieszanie polimeru konwencjonalnego z polimerem
przewodzacym. Jest to jednak proces ztozony, gdyz polimery te z racji rdznej
budowy 1 natury oddziatywan tworza uktady trudno mieszalne. O wlasnosciach
takiego uktadu migdzy innymi decyduje morfologia mieszaniny, ktora tworzy sig
na skutek separacji faz w trakcie preparatyki. Do tej pory badania skupione byty
przede wszystkim nad poznaniem wlasnosci warstw grubych (> 1 um), tj. takich
gdzie oddzialtywania mieszaniny z powierzchniami ograniczajacymi (warstwa-
podioze 1 powierzchnia swobodna: gaz-warstwa) byly zaniedbywane. Natomiast,
bogata juz literatura dotyczaca cienkich warstw mieszanin polimeréw konwen-
cjonalnych wskazuje, 1z morfologia cienkiej warstwy moze by¢ kontrolowana
przez dobor fizykochemicznych parametrow powierzchni ograniczajacych [1]
(np. przez jednorodne [2] lub modulowane napigcie powierzchniowe podtoza
[3D).

Celem tej pracy jest okreslenie wpltywu warunkow preparatyki i roli po-
wierzchni ograniczajacych na morfologi¢ faz tworzacq si¢ w cienkiej warstwie
mieszaniny polimer przewodzacy prad elektryczny — polimer konwencjonalny.
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Jako polimer przewodzacy wybrano polianiling (PANI) domieszkowang kwasem
kamforosulfonowym (CSA), a jako polimer konwencjonalny — polistyren (PS).
Rozktad polimerow w warstwie zostal wyznaczony metoda spektroskopii mas
jonow wtornych (Secondary Ion Mass Spectromerty — SIMS). Metoda ta oparta
na zjawisku rozpylania jonowego pozwala identyfikowa¢ poszczegolne sktad-
niki poprzez rejestracj¢ charakterystycznych jonéw. Takimi jonami dla poliani-
liny jest *°CN’, natomiast dla CSA — **S". Rejestracja natezenia tych jonow
wzgledem czasu rozpylania umozliwia okreslenie potozenie sktadnika wzgledem
glebokosci (profil), natomiast uwzgledniajac miejsce emisji mozna okresli¢
rozklad powierzchniowy (mapa).

Preparatyka

Do badan wykorzystano polianiling syntezowang wedtlug powszechnie przy-
jetej procedury [4] lub zakupiong w firmie Aldrich o znanej masie czasteczkowe]
Sk 1 65k oraz polistyren o r6znych masach czasteczkowych: 1.5k, 125k i 2.5M.
Polianiling domieszkowano kwasem kamforosulfonowym w stosunku molowym
[:2 CSA do grup N-fenylowych PANI réwnocze$nie rozpuszczajac w chloro-
formie. St¢zenie roztworu wyznaczono przez pomiar masy po odparowaniu
znanej obj¢tosci roztworu, uprzednio filtrowanej przez filtr Watman (Puradisc 25
TF 0,2 um). Cienkie warstwy otrzymywano metoda spin-castingu poprzez wy-
kraplanie roztworu przez taki sam filtr na wirujaca ptytk¢ krzemowa pokryty
zlotem. Zastosowanie filtrow pozwolito na eliminacj¢ nierozpuszczonych aglo-
meratow PANI(CSA) o $rednicy wigkszej niz 0.2 um. Sklady roztworow
zawieraly si¢ w granicach: 1 =+ 4 mg PANI(CSA) + 3 = 10 mg PS w | cm’
CHCls. Predkos¢ obrotowa podktadu wynosita 1000 lub 3000 obr./min. Warstwy
przygotowywano w kontrolowanej atmosferze o roznej wilgotnosci.

Wstepng analiz¢ otrzymanych warstw przeprowadzono przy uzyciu mikro-
skopu optycznego. Powierzchniowy i glebokosciowy rozklad faz badano metoda
SIMS  wykorzystujac urzadzenie firmy VSW Scientific Instruments Litd.
Powierzchnie o wymiarach 100umx100pum bombardowano wiazka jonow Ga'
o energili od 5 do 25 keV 1 nat¢zeniu od 1 do 4 nA. Jony wtorne analizowano
w kwadrupolowym spektrometrze masowym. Gi¢bokosciowa 1 powierzchniowa
zdolnos¢ rozdzielcza wynosita odpowiednio 10 nm 1 Ium [5]. Morfologi¢
powierzchni badano przy wykorzystaniu mikroskopu sit atomowych AFM [6].

Wyniki badan i dyskusja

Profile SIMS prezentowane na rys. 1 1 3 przedstawiaja rozktad PANI 1 CSA
wzgledem glgbokosci. Natezenie rejestrowanych jonow zostato znormalizowane
w taki sposob, ze wartos¢ 1 odpowiada sredniej wartosci st¢zenia analizowanego
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sktadnika w warstwie. Czas rozpylania zostal przeliczony na glgbokos¢ mie-
rzong od powierzchni swobodnej warstwy przy uwzglednieniu szybkos$ci roz-
pylania wyznaczone] w osobnym eksperymencie dla tego typu uktadow. Ostro
zarysowana granica pomig¢dzy warstwa polimeru a podtozem $wiadczy, iz obie
powierzchnie ograniczajace warstwe sa do siebie rownolegle, a chropowatos¢
powierzchni swobodnej jest niewielka. Potwierdzajg to pomiary AFM dla
warstwy rozlewanej w atmosferze suchej, gdzie R, < 1 nm.

Wyniki wskazuja, iz rozklad polimeréw silnie zalezy od wilgotnosci atmo-
sfery, w jakiej tworzona byta warstwa (rys. 1). Rozlewanie w atmosferze argonu
(wilgotnos¢ 0%) powoduje silng segregacj¢ polianiliny do powierzchni zlota.
Wielko$¢ tej segregacji praktycznie nie zalezy od masy czasteczkowej PANI.
Obserwowane wzbogacenie PANI(CSA) moze podnies¢ przewodnictwo elek-
tryczne w tym obszarze. Wyzsze przewodnictwo powierzchni bedacej w kontak-
cie z podlozem od przewodnictwa powierzchni swobodnej byto juz obserwo-
wane dla grubych warstw mieszanin polianiliny [7].

Obecnos¢ pary wodnej (wilgotnos¢ 100%) w sposob zdecydowany wstrzy-
muje segregacj¢ PANI. Wyniki wskazuja, 1z dla malej masy czasteczkowej PANI
segregacji do powierzchni ztota w ogole si¢ nie obserwuje, natomiast widoczne
jest wzbogacenie powierzchni swobodnej warstwy (rys. 1b, 1d).

Interesujace jest porownanie ulozenia domieszki CSA wzglegdem PANI w
badanych ukfadach. O ile dla warstw rozlewanych w atmosferze suchej profile
obu sktadnikéw pokazuja taka sama zaleznos¢, to dla warstw rozlewanych w
atmosferze pary wodnej ulozenie ich wzglgdem siebie jest zasadniczo rozne.
Wyraznie obserwuje si¢, iz do powierzchni swobodnej silniej segreguje CSA niz
PANI. Obserwacj¢ t¢ mozna thumaczy¢ wypieraniem domieszki CSA z tancucha
polianiliny przez czasteczki wody, ktéra zachodzi w catej objgtosci tworzacej si¢
warstwy. Zjawisko wypierania domieszki przez czasteczki wody bylo
obserwowane dla mieszaniny PANI(HCI)/Nylon [8]. Uwolniona domieszka
moze dyfundowac 1 segregowac do powierzchni lub tworzy¢ aglomeraty. Profile
wskazuja, 1z grubo$¢ warstwy wzbogaconej] w CSA nie przekracza 30 nm.
Aglomeraty natomiast tworza kolumny oparte na podtozu o $rednicy kilku mi-
krometrow. Wskazuja na to mapy SIMS rozkiadu powierzchniowego sktadni-
kow zmierzone na kolejnych glgbokosciach warstwy (rys. 2). Podwyzszone
nat¢zenie sygnalu odpowiadajacego za obecnos¢ CSA koresponduje z brakiem
sygnatu od PANI w tych miejscach mierzonego na wigkszej glgbokosci.

Na wszystkich przedstawionych profilach (rys. 1) mozna zauwazyc, ze ze
wzrostem st¢zenia PANI w warstwie powierzchniowe] pojawia si¢ druga, zubo-
zona warstwa (o stgzeniu PANI nizszym od $redniego). Tak wigc w uktadach
tworzy si¢ struktura lamelarna z warstw o roznym stezeniu polimerow.

Badania dla warstw tworzonych w atmosferze suchej wskazuja, 1z budowa
takiego uktadu zalezy od ruchliwosci sktadnikow oraz czasu tworzenia warstwy
[9]. Parametry te byly kontrolowane odpowiednio przez mas¢ czasteczkowg PS
oraz predkos¢ obrotowa podtoza. Zwigkszajac mas¢ czasteczkowa PS, przy tej
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samej predkosci obrotowej nalezy si¢ spodziewac, iz transport polimerow
w trakcie tworzenia si¢ warstwy bedzie spowolniony. Objawia si¢ to krotszym
zasiggiem dyfuzji, co w konsekwencji prowadzi do powstania cienszej warstwy
zubozonej. Efekt ten zaobserwowano przy zwigkszeniu masy czasteczkowej PS
z 1.5k do 125k (rys. 3a, 3b). Zmniejszenie predkosci obrotowej podkitadu
powoduje wydtuzenie czasu dochodzenia ukladu do rownowagi i1 powstanie
znacznie grubszych warstw.

atmosfera
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Rys. 1. Profile SIMS rozktadu PANI (*°CN’, e) oraz domieszki CSA (*’S’, o) wzgledem
glebokosci dla warstw otrzymanych z PANI o masie czasteczkowej Sk (a, b) i 65k (¢, d) i
PS o masie czasteczkowej 125k rozlewanych w atmosferze suchej (argon, wilgotnosé 0%)

(a, ¢) oraz pary wodnej (wilgotnos¢ 100%) (b, d) przy predkosci 1000 obr./min (sktad
roztworu: 4mg PANI(CSA), Smg PS w | cm’ CHCly)
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Rys. 2. Obraz z mikroskopu optycznego (a) oraz mapy SIMS rozktadu CSA (b) i PANI (b) na
roznych glebokosciach w tym samym miejscu dla warstwy o skladzie 4mg PANI(CSA),
5mg PS w 1 em® CHCI; otrzymanej w atmosferze pary wodnej
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[lustruje to kolejny etap eksperymentu (rys. 3c), gdzie przy tej samej masie
czasteczkowe] PS (125k) zmniejszono predkos¢ obrotowa z 3000 do 1000
obr./min. W warstwie tej oprocz segregacji PANI do zlota 1 warstwy zubozonej
powstata wyraznie wyrozniajaca si¢ trzecia warstwa o podwyzszonym stezeniu
PANI. Widoczne sa rowniez kolejne o zmiennym st¢zeniu polimerow. Powstanie
warstwy srodkowej musialo by¢ wywotlane transportem PANI w kierunku
wzrastajacego st¢zenia tego skladnika. Takie zjawisko, wskazujace na ujemng
wartos¢ wspotczynnika dyfuzji, zwigzane jest ze spinodalnym rozkladem fazo-
wym. W badanym uktadzie obecno$¢ powierzchni ograniczajacych 1 zwiazana
z nig segregacja powoduje uporzadkowanie tego procesu tworzac uktad lamelar-
ny. Do tej pory taki rozklad obserwowany byl jedynie w trakcie wygrzewania
cienkich warstw polimerowych mieszanin polimerowych. W tym przypadku
zjawisko to zarejestrowano w trakcie odparowania rozpuszczalnika i jak dotad
nie bylo opisywane w literaturze.
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Rys. 3. Profile SIMS dla warstw PANI (**CN’) otrzymanej w syntezie i PS o réznej masie
czasteczkowej otrzymanych dla réznej predkosci obrotowej w warunkach atmosfery
suchej (sktad roztworu: 2mg PANI(CSA), 9mg PS w 1 cm’ CHCIy)

Podsumowanie

Prowadzone badania wskazuja, i1z przy porzadkowaniu domen fazowych
w mieszaninach polimerow konwencjonalnych i1 przewodzacych prad elektrycz-
ny istotng rol¢ odgrywaja powierzchnie ograniczajace, ktére moga indukowaé
lamelarny rozktad faz. Rozklad taki moze jednak by¢ zaburzony warunkami
preparatyki np.: wilgotnoscig atmosfery.

Na uwage zasluguja mozliwosci badawcze spektroskopii mas jonow wtor-
nych (SIMS), ktore pozwalaja wyznacza¢ rozklad sktadnikéw mieszanin poli-
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merowych w submikronowych warstwach. Mctoda ta, jak dotad, rzadko jest sto-
sowana w badaniach tego typu uktadow.
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