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Cuvinte cheie: bloc-copolimeri, filme subtiri, expunere la vapori de solventi,
auto-asamblare, microscopia de forta atomicd, cristalizarea polimerilor, polimeri
sintetici antimicrobieni, nanostructuri asamblate, suprafete de acoperire, proprietati

antimicrobiene, fabricare prin metoda spin-casting.

Rezumat

Polimerii joacd un rol important in realizarea majoritatii aplicatiilor tehnologice,
care au o influentd semnificativa asupra dezvoltarii societatii si sistemului nostru
de viata. Fie ca este vorba de industria auto sau aeronauticd, materiale de
ambalare si adezivi, aplicatii izolatoare si optoelectronice, dispozitive medicale si
solutii antibacteriene sau de livrare a medicamentelor, mediu si cosmetice, in
toate aceste domenii largi de cercetare polimerii joacd un rol important.
Conexiunea cheie care stabileste principalele proprietdti ale sistemelor polimerice
si proprietatile aferente acestora este relatia microstructura-procesare-
proprietate. In aceastd tezd de doctorat, ne propunem si procesim mai multe
sisteme noi de copolimeri dibloc si tribloc si, In cele din urm4, sa le conducem in
structuri ierarhice foarte ordonate.

Pentru inceput, am dezvoltat o tehnica eficienta de prelucrare care ar ajuta
la atingerea obiectivelor propuse si anume manipularea si modificarea
microstructurii materialelor mai sus mentionate. Aceasta tehnica se bazeaza pe o
metoda nouad si avansatd de expunere la vapori de solventi intr-un spatiu limitat,
capabila sa proceseze si sa optimizeze microstructura diferitilor bloc copolimeri
sub actiunea vaporilor de solventi. Caracteristicile lamelare si micelare, cum ar fi
dimensiunea lamelara/particulei si tipul de morfologii rezultate, au fost corelate

in continuare cu lungimea unui lant polimeric sau cu coeficientii de interactiune



si au fost analizate in continuare pentru a intelege arhitecturile/microstructurile
de bloc copolimeri nou generate. Scopul acestui proces a fost de a auto-asambla
bloc copolimerii In microstructuri periodice lamelare sau hexagonale de
dimensiuni moleculare. Astfel, pentru fiecare tip de sistem polimeric, s-au obtinut
microstructuri specifice in diferite conditii experimentale. .

Mai exact, metoda de procesare pe care am dezvoltat-o se bazeaza pe
condensarea a unei cantitati mari de vapori de solventi pe suprafata filmelor
subtiri anterior fabricate din bloc copolimerifolosind metoda spin-casting. Pentru
aceasta, filmele de bloc copolimer au fost incdlzite la 40 °C, la o viteza de 0,3 °C/s,
urmata de o racire a filmului la 12-15 °C, de asemenea, la o viteza de 0,3 °C/s. La
astfel de temperaturi mai scazute, vaporii de solventi au condensat si filmele de
bloc copolimeri au fost umflate semnificativ si s-au transformat in , solutii-film”
cvasi-bidimensionale In care moleculele de polimer au fost complet dizolvate.
Prin Incdlzirea lenta a filmelor inapoi la 40 °C, de data aceasta la o viteza mult mai
mica de 0,01 °C/s, solventul a fost evaporat treptat, permitand moleculelor de
polimer sa se auto-asambleze sau sa cristalizeze in structuri foarte ordonate,
adesea ierarhice. Studiul a fost efectuat pentru prima data pe dibloc si tribloc
copolimeri si a generat morfologii ordonate formate din structure periodice
lamelare si, respectiv, hexagonale.

Am folosit in continuare metoda noastra nou dezvoltata de expunere la
vapori de solventi intr-un spatiu limitat pentru a procesa bloc copolimeri in
diferite tipuri de solventi. Rezultatele au ardtat ca structurile ordonate obtinute
depind de cat de volatil si bun a fost solventul utilizat si de cat de lungi au fost
blocurile fiecarui sistem de copolimer bloc.

Aceeasi metodd de prelucrare a fost aplicata si sistemelor polimerice care
au fost compuse inclusiv dintr-un bloc cristalizabil in compozitia lor, pentru a
favoriza si procesul de cristalizare. Un astfel de bloc, o componentd cheie a unui

dibloc sau tribloc copolimer, a condus la generarea de microstructuri cristaline,
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mai ales cand numarul de monomeri cristalizabili a fost suficient de mare. In
unele cazuri, cristalizarea a putut fi observatd deja in pelicule subtiri obtinute
imediat dupa procesul de spin-casting, fara a fi ulterior procesata prin expunerea

la vapori de solventi intr-o camera cu spatiu limitat.



Introducere

Teza de doctorat prezentata aici discuta calea stiintifica pe care am urmat-o in
ceea ce priveste cele mai recente cercetari privind prelucrarea dibloc si tribloc
copolimerilor (di- si tri-BCP) in filme subtiri. Acesti copolimeri sunt utilizati cu
precddere in domeniul medical, in special pentru obtinerea de materiale medicale
precum proteze, implanturi, dar si In industrie pentru fabricarea lubrifiantilor,
vopselelor etc. Datorita importantei acordate acestora in domeniul medical, am
decis sa aprofundam cercetdrile si sa proiectdm si sa dezvoltdm o metoda de
procesare eficientd, capabilad sa se auto-asambleze si/sau eventual sa cristalizeze
bloc copolimerii in structuri bine ordonate sau chiar cristaline.

Teza de doctorat este structurata in cinci capitole bine organizate. In ceea
ce priveste continutul, fiecare capitol abordeazad o anumitd tema. Astfel, ele nu se
refera doar la imaginea de ansamblu a ceea ce inseamna un BCP si utilizarile sale,
ci propun si o metodd complet noua, de ultima generatie, dar foarte eficienta
pentru prelucrarea unor astfel de polimeri, astfel incat microstructura de
suprafata pentru astfel de materiale sa poatd fi manipulata si ajustata.

In capitolul unu este redati o privire de ansamblu asupra a ceea ce sunt
polimerii si a utilizarilor acestora, acesta fiind singurul capitol teoretic. Cu alte
cuvinte, ne ofera informatii despre aspecte importante despre acesti compusi si
oferd in continuare cele mai relevante realizdri stiintifice In ceea ce priveste relatia
aferenta procesare-microstructura-proprietati, precum si aplicatiile unor astfel de
polimeri. Mai mult, aratd, de asemenea, diferitele metode utilizate pentru
fabricarea filmelor subtiri si procesarea polimerilor, inclusiv metoda propusa de
noi: expunerea filmelor subtiri polimerice la cantitdti mari de vapori de solventi
intr-un spatiu relativ limitat , 0 metoda pe care am numit-o expunere la vapori de
solvent intr-un mediu cvasi-confinat (C-SVA).
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In al doilea capitol, sunt discutate sistemele di- si tri-BCP utilizate pe
parcursul cercetarii stiintifice. Aici este descris in detaliu dispozitivul manual de
ultima generatie pe care l1-am folosit pentru a prelucra acesti polimeri, alaturi de
alte tehnici de caracterizare pe care le-am folosit pentru a evalua calitatea
structurilor obtinute. Mai mult, am descris pe scurt metoda de sinteza a
polimerilor utilizati si parametrii de functionare pentru fabricarea filmelor subtiri
si metodele ulterioare de procesare utilizate, inclusiv C-SVA.

In capitolul trei, am descris utilizarea C-SVA pentru diferiti di-BCP.
Practic, cantitati relativ mari de vapori de solventi au fost condensate pe suprafata
filmului subtire prin C-SVA, cu scopul de a urmari auto-asamblarea acestora in
nanostructuri ordonate, periodice lamelare sau hexagonale de dimensiune
moleculard, in functie de tipul de BCP utilizat. Rezultatele furnizate de
microscopia cu fortd atomica (AFM) au demonstrat intr-adevdr ca suprafetele
filmelor subtiri obtinute din sistemul polimeric de poli(2-vinilpiridina)-b-
polibutadiena si prelucrate prin C-SVA au fost compuse din morfologie lamelara
periodica. Intre timp, suprafetele filmelor subtiri obtinute prin spin-casting din
poli(2-vinilpiridina)-b-poli(ciclohexil metacrilat) si prelucrate in continuare prin
C-SVA au condus la formarea unei morfologii impachetate hexagonal. Aceste
microstructuri au fost generate de noi pentru prima data.

In continuare, in capitolul patru, folosind C-SVA, am expus filme subtiri
de di- si tri-BCP la cantitdti mari de diferite tipuri de vapori de solventi, urmarind
din nou sa obtinem auto-asamblarea lor in structuri ordonate. Din rezultatele
furnizate de AFM, expunerea filmelor subtiri de poli(4-vinilpiridina)-b-
polibutadiena, poli(2-vinilpiridind)-b-polibutadiend si poli(2-vinilpiridina)-b-
poli(metacrilat de tert-butil)-b-poli(ciclohexil) formarea de lamele periodice, de
dimensiune moleculara laterald si structuri micelare care au fost organizate in
continuare fie In suprastructuri compuse din dungi paralele, fie configuratii

asemdnatoare fagurelor.



In ultimul capitol, cinci, ardtdam modul in care filmele subtiri procesate
prin spin-casting din tri-BCP polibutadiena-b-poli(2-vinilpiridina)-b-poli(oxid de
etilena) si expuse la vapori de solventi folosind metoda C-SVA au suferit un
proces de cristalizare. In urma analizei rezultatelor obtinute prin microscopie
optica si AFM, am demonstrat cd filmele subtiri procesate prin spin-casting care
contin un bloc scurt de poli(oxid de etilena) cristalizabil au condus la cristalizare,
si astfel la cristale foarte ordonate de forme dendritice, numai dupd procesarea in
vapori de solvent prin metoda C-SVA. In schimb, filmele subtiri turnate prin spin-
cast din tri-BCP care contin un lant cristalizabil mai mare de poli(oxid de etilend)
au condus la formarea de structuri cristaline dendritice inclusiv imediat dupa
procesul de turnare prin spin-casting. Interesant, expunerea ulterioara la vaporii
de solventi a accentuat formarea unor astfel de structuri cristaline.

Nu in ultimul rand, teza se incheie cu concluziile generale si perspectivele
pe care le-am imaginat pentru viitorul apropiat, urmate indeaproape de lista de
referinte si cateva anexe. Acestea din urma cuprind toate publicatiile care au stat
la baza acestui studiu, deci strict legate de aceasta teza, precum si conferintele la

care doctorandul si-a prezentat rezultatele.



Capitolul 1

Notiuni de baza despre procesele de auto-
asamblare si  cristalizare a  bloc-
copolimerilor si structurile

ordonate/cristaline rezultate

1.1 Auto-asamblarea dibloc-copolimerilor de tip AB

Vom discuta despre auto-asamblarea BCP de tip AB in solventi organici, precum
si despre caracteristicile micelare obtinute in timpul auto-asamblarii in solventi
polari si nepolari, inclusiv amestecuri de solventi. In primul rand, vom discuta
despre auto-asamblarea copolimerilor de tip AB care includ, de asemenea,
secvente cristalizabile. Figura 1.1.1 prezinta principalele morfologii micelare
primare, cum ar fi sferele, cilindrii si veziculele. Este important de subliniat,
totusi, ca formarea acestor morfologii distincte este puternic influentata de
caracteristicile moleculare intrinseci ale copolimerilor, de natura mediului

solvent, precum si de conditiile specifice In care are loc micelizarea.



Spherical micelle Rod-like micelle Vesicle

Figura 1.1.1. Principalele morfologii de baza pentru BCP-uri de tip AB. Aceasta

imagine a fost reprodusa cu permisiunea ref. [1].

Un alt aspect important este cd un copolimer amfifil de tip AB, intr-un anumit
solvent specific blocurilor A si B, poate forma de obicei doua tipuri de morfologii,
avand fie un miez micelar A, fie B. Dupa cum au demonstrat Li si colaboratorii,
aceastd inversare a structurii micelare poate fi indusa printr-un tratament termic
pentru auto-asamblarea copolimerilor de tip poli(tert-butilmetacrilat)-b-poli[N-
(4-vinilbenzil)-N,N-dietilamind] (PtBMA-b-PVEA) in metanol, reprezentat
schematic in Figura 1.1.2 [2]. Astfel, pentru PtBMA-b-PVEA BCP, s-a constatat ca
la temperatura criticd inferioara a solutiei (LCST), T = 60 °C, structurile micelare
sunt inversate si au un diametru de 42 nm, in timp ce la temperatura superioara
criticd a solutiei (UCST), T =5 °C, structurile micelare au inregistrat un diametru

de 53 nm [2].



42 nm

PtBMA,,, - b— PVEA,,,

Mdgb%o

T=40°C
Unimers — 8 nm

53 nm

Figura 1.1.2. Principalele caracteristici de micelizare ale PtBMAs29-b-PVEA12 BCP

in metanol. Aceasta imagine a fost reprodusa cu permisiunea ref. [1].

1.2 Auto-asamblarea tribloc-copolimerilor de tip ABC

O alta categorie de BCP care a fost utilizatd pentru a dezvolta structuri micelare sunt
tri-BCP ABC. Aceasta afirmatie este evidentiatd in numeroase lucrari din specialitate
[3], [4], [5]. De-a lungul anilor, multe studii privind auto-asamblarea BCP ABC au
aratat formarea structurilor micelare in medii apoase, in timp ce doar un numar relativ
mic a raportat obtinerea acestora in solventi organici. Multi cercetatori, printre care
Wyman si Liu [5], dar si Groschel si Miiller [6] au demonstrat numeroasele morfologii
care pot fi obtinute pentru un anumit BCP de tip ABC, fie intr-un anumit solvent, fie
in amestecuri de solventi. Astfel, conform studiului realizat de Wyman si Liu [5],
principalele morfologii micelare sferice ale tri-BCP de tip ABC sunt prezentate in
Figura 1.2.1 unde se ia in considerare si selectivitatea solventului. Panad in prezent,
influenta autoasamblarii in functie de secventele de tri-BCP a fost demonstrata in

medii apoase [7], [8], si In amestecuri apd/solventi organici [9].



Insoluble A block Insoluble B block Insoluble A and B blocks

Insoluble A and C blocks
Figura 1.2.1. Principalele morfologii pentru tri-BCP lamelare de tip ABC. Aceasta

imagine a fost reprodusa cu permisiunea ref. [1].
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Capitolul 2

Materiale si metode

2.1 Sisteme polimerice

In aceastd teza de doctorat am folosit mai multe sisteme polimerice, cum ar fi
poli(4-vinilpiridind)-b-polibutadiena (P4VPs-b-PB2s, P4VPss-b-PBn), poli(2-
vinilpiridina)-b-polibutadiena (P2VPs7-b-PBiss), poli(2-vinilpiridina-b-poli(tert-
butil metacrilat)-b-poli(ciclohexil metacrilat) (P2VP1o7-b-PtBMAs2-b-PCHM Asos,
P2VP2s-b-PtBMA1-b-PCHMA173),  poli(acid  acrilic)-b-poli(acid  ciclohexil
metacrilat)-b-poli(acid acrilic) (PAAszi-b-PCHMA:207-b-PAAs1), polibutadiend-b-
poli(2-vinilpiridind)-b-poli(oxid de etilend) (PBioo-b-P2VP100-b-PEO104, PBuss-b-
P2VP10s-b-PEO1ss,  PBsus-b-P2VP252-b-PEQOes7,  PBes-b-P2VPeo-b-PEOss6),  poli(2-
vinilpiridina)-b-poli(ciclohexil metacrilat) (P2VP1s1-b-PCHM As43) si
poli(ciclohexil metacrilat)-b-acid poliacrilic (PCHMAs20-b-PA A214). Aceste sisteme
sunt di- si tri-BCP cu greutdti moleculare medii numerice de Mx= 14,800 g/mol,
8,400 g/mol, 14,100 g/mol, 120,000 g/mol, 33,300 g/mol, 39,200 g/mol, 20,500
g/mol, 20,500 g/mol, 20,500 g/mol, 20,500 g/mol, 20,500 g/mol g/mol, 26,400 g/mol,
108,000 g/mol, 102,800 g/mol. Acest lucru poate fi mai bine vizualizat in Tabelul
2.1.1. Procesul de sinteza a fost realizat prin polimerizare anionica in THF in
prezenta de n-butil-litiu (n-BuLi) la -75 °C. Detalii despre sinteza pot fi gasite in

studiile anterioare, deoarece au fost publicate de colaboratorii nostri [10], [11].
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Tabelul 2.1.1. Dimensiunile filmelor subtiri de di- si tri-BCP inainte de expunerea

la vapori de solventi. Acest tabel a fost reprodus cu permisiunea refs.[12], [13],

[14], [15].
Bloc copolimeri Masa Tipul de solvent Grosimea
moleculara filmului
(g/mol) (nm)
P4VP34-b-PB2o7 14.800 chloroform ~105
P4VPus-b-PB7no 8.400 chloroform ~95
P2VP37-b-PBiss 14.100 toluene ~97
P2VP107-b-PtBM As2-b- 120.000 THF ~ 106
PCHMAco04 1,4 - dioxane ~106
toluene ~106
P2VP2s-b-PtBMA12-b- 33.300 1,4 - dioxane ~99
PCHMA17
PAA31-b-PCHMA207- 39.200 1,4 — dioxane ~112
b-PAAs THF ~112
PB10o-b-P2VP10o-b- 20.500 toluene -
PEOno04
PBiss-b-P2VP10s-b- 28.200 toluene 3243
PEOuss
PBsas-b-P2VP2s2-b- 76.000 toluene 2345
PEQOes7
PBe6-b-P2V Peo-b- 26.400 toluene 18+3
PEOss6
P2VPis1-b-PCHMAss3 108.000 1,4 - dioxane ~103
PCHMA520-b-PA A1 102.800 1,4 - dioxane -

Reprezentdrile structurale ale BCP-urilor utilizati in acest studiu sunt

prezentate in imaginile din Figura 2.1.1.
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—l—CHg—CHHCHg— CH H CHr— CHZ_O_I_

| X y z
H,C——CH | ~N
p

Figura 2.1.1. Formulele structurale ale principalilor BCP utilizatti in studiul

nostru, P4VP-b-PB (a), P2VP-b-PCHMA (b), P2VP-b-PtBMA-b-PCHMA (c), PB-b-
P2VP-b-PEO (d), PAA-b-PCHMA-b-PAA (e). Aici, indicele reprezinta numarul de
unitati monomerice repetate corespunzatoare fiecarui sistem polimeric utilizat (m
este 34, 43 sau 37, n ia valorile 207, 70 sau 188, s este 181 si t 643, p poate fi 107
sau 25, q este 52 sau 12, x 34 sau 12, x 30, 100, 185, 348 sau 66, y poate fi 100, 108,
252 sau 69, iar z inlocuieste 104, 154, 697 sau 356, a ia o singura valoare 31, la fel
pentru b care este 207 si c va fi 31). Aceasta imagine a fost reprodusa cu

permisiunea referintelor [13], [14], [15].

2.2 Motodele folosite pentru fabricarea si procesarea filmelor subtiri de bloc
copolimeri

2.2.1 Prelucrarea prin spin-casting a filmelor subtiri de di- si tri-BCP

Filmele subtiri di- si tri-BCP de diferite grosimi (vezi Tabelul 2.1.1, de mai sus) au
fost obtinute prin turnarea solutiilor de copolimer pe un substrat de sticla si
siliciu (WS-650mz23nppb, Laurell Technologies Corporation, North Wales, PA,

SUA), proces efectuat la o viteza de 2000 rpm timp de 30 de secunde. Grosimea
13



tfiecdrui filmu de BCP a fost determinata prin aplicarea unei zgarieturi fine pe
suprafata filmului respectiv, iar apoi madasurarea adancimii profilului de
zgarieturd cu tehnica AFM. Intregul proces de fabricare a filmelor subtiri prin
metoda spin-casting este prezentat in imaginea din Figura 2.2.1.1. Informatiile
furnizate In aceasta sectiune au fost adaptate conform sectiunii materiale si

metode a lucrarii noastre publicate in ref. [14].

|

Figura 2.2.1.1. Schema de obtinere a filmelor subtiri pe plachete de siliciu prin
tehnica spin-casting (A — Etapa rotativa, B — Suprafata tinta, C — Fluid de

acoperire). Reproducere cu permisiunea de la ref. [16].

2.2.2 Procesarea filmelor subtiri de di- si tri-BCP folosind metoda C-SVA

Pentru prelucrarea filmelor subtiri de BCP procesate prin spin-casting prin
expunere la vapori de solventi intr-un mediu inchis prin C-SVA, am folosit o
configuratie manuala constand dintr-o camera mica de aluminiu, echipata cu un
modul Peltier cu rol de incdlzire si racire a fundului camerei probei (15,4 V/8,5 A
de la Stonecold). Temperatura modulului Peltier, care este de fapt temperatura
initiala a probei, este reglata cu ajutorul unui controler (TCM U 10A de la Electron
Dynamics Ltd., Southampton, Marea Britanie), al carui feedback este dat de un
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senzor de temperatura PT100 situat in interiorul camerei de langa esantion. Acest
senzor PT100 transmite in mod continuu temperatura din interiorul camerei catre
controlerul de temperatura, care apoi schimba directia curentului electric in
interiorul elementului Peltier in functie de nevoia de incdlzire sau racire a
sistemului (sursa de alimentare este 12 V/10A). Totusi, trebuie avut in vedere ca
pe cealalta parte a modulului Peltier se afla un radiator si un ventilator, cu rol in
egalizarea diferentei de temperaturd. Apoi, controlerul este conectat la un
software de calculator care oferd acces la setarea temperaturii probei cu o precizie
de 0,01 °C si mentinerea acesteia constantd atat timp cat este necesar. Vaporii de
solventi intrd in camera probei, unde se afla proba, printr-un sistem format dintr-
un barbotor cu azot, asa cum este reprezentat in modelul schematic din Figura
2.2.2.1. Configuratia actuala a dispozitivului C-SVA realizat manual este

prezentata in imaginile din Figura 2.2.2.2.
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Figura 2.2.2.1. Reprezentare schematicd a instalatiei utilizate pentru prelucrarea
tfilmelor subtiri de BCP. Modulul Peltier a fost conectat la un regulator de
temperaturd si un senzor PT100, care a ajutat la reglarea temperaturii, iar
radiatorul a fost cuplat in continuare la un ventilator. Vaporii de solventi au intrat
in camera de procesare a probei printr-o teava conectata anterior la un sistem de

barbotare pe baza de azot, asa cum este ilustrat in stanga. Schema arata, de
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asemenea, filmul subtire Inainte (stanga) si dupd (dreapta) a fost expus la vapori
de solventi. De asemenea, trebuie remarcat faptul ca dimensiunile prezentate in
diagrama sunt doar orientative si nu reflecta dimensiunea reala a ansamblului.

Aceastd cifra a fost reprodusa cu permisiunea de la ref. [14].

-

Yok N Solvent input
g
e,

Figura 2.2.2.2. Fotografii care infdtiseaza sistemul manual C-SVA utilizat pentru

prelucrarea filmelor subtiri ale diferitelor sisteme de BCP.

Cantitatea de vapori de solvent introdusi in camera de proba este reglatd cu un
debitmetru atasat la barbotorul de azot. Filmul subtire odatd introdus in camera
de proba este incilzit la aproximativ 40 °C. Intre timp, o cantitate reglati de vapori
de solvent este introdusa in camera. Apoi vom seta temperatura la 15 °C. Pe
mdsura ce temperatura scade cu o rata de 0,3 °C/s, la o temperatura de 23 °C
vaporii de solvent incep sd se condenseze pe suprafata filmului de BCP, iar acesta
din urma incepe sa se umfle. Ca urmare a acestui proces, culorile de interferenta
incep sa fie observate in ceea ce priveste modificarile de culoare ale filmului,
asociate cu cresterea grosimii filmului (in acest moment, se intelege ca fiecare
culoare a filmului corespunde unei grosimi specifice de film, aspect dedus din

mdsurarea AFM a probei si prezentat in detaliu in studiile anterioare dedicate
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[17], [18]). Astfel, la aproximativ 15 °C am observat ca suficient solvent a fost
condensat pe suprafata filmului, deoarece avem deja o ,,solutie de film” cvasi 2D
cu o concentratie de polimer (Cy) de aproximativ 5%. Trebuie precizat ca
concentratia filmului a fost determinata ca raport intre grosimea filmului initial
obtinut prin spin-cast si cea expusa vaporilor de solvent la 0 anumita temperatura
a probei (de remarcat aici ca grosimea initiald a filmului a fost determinata prin
masurdtori AFM prin zgarierea filmului fin). Pentru filmul prelucrat s-a luat in
considerare culoarea interfetei pentru a stabili grosimea (in acest caz grosimea
unui astfel de film a ajuns la aproximativ 2 um; din nou, mai multe detalii despre
procedura de calibrare a grosimii procedurii cu ajutorul AFM pot fi gasite in
studiile anterioare [17], [18]). Am mentinut proba in aceastd stare timp de
aproximativ 1 minut, dupa care am inversat procesul si am Inceput sa crestem
temperatura probei, la o rata mult mai mica de 0,01 °C/s, tocmai pentru a permite
moleculelor de BCP sd inceapa sa se impacheteze In nanostructuri foarte
ordonate, pand cand ajungem treptat din nou la 40 °C.

Odata initiat procesul de crestere a temperaturii, vaporii de solvent care
s-au depus pe suprafata filmului subtire au inceput sa se evapore treptat, iar
filmul de BCP a revenit incet la grosimea initiald, dar microstructura sa a fost
modificatid semnificativ. In general, chiar si gradientii slabi de temperatura pot
genera variatii uriase in grosimea filmului la umflare. Prin urmare, astfel de
gradienti au fost intotdeauna evitati, prin setarea instrumentului C-SVA pentru a
atinge fiecare punct de referinti de temperatur3 treptat si fara probleme. intregul
set-up experimental este prezentat in Figura 2.2.2.3. Este de remarcat faptul cd o
parte a sectiunii materiale si metode a fost adaptata din publicatia in referinte [13]

and [14].
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Figura 2.2.2.3. Fotografie care ilustreaza intregul sistem de structurare a filmului

utilizat pentru procesarea filmelor subtiri de BCP prin C-SVA.
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Capitolul 3

Auto-asamblarea filmelor subtiri de BCP
indusa prin expunerea lor la cantitati mari de

vapori de solventi folosind metoda C-SVA

3.1 Generarea de structuri lamelare sau hexagonale ordonate in filme subtiri
de BCP folosind metoda C-SVA

Figura 3.1.1 prezintd o comparatie a suprafetei unui film din BCP obtinut prin
tehnica spin-casting si a uneia obtinute prin expunerea la vapori de solventi
prelucrati prin metoda C-SVA. Toate filmele subtiri au fost evaluate folosind
AFM. In urma analizirii rezultatelor obtinute, s-a constatat ci pelicula expusi la
vapori de cloroform prin intermediul C-SVA prezenta dungi paralele periodice
pe suprafata sa (Figura 3.1.1a), in timp ce filmul care nu a fost expus la vapori de
solventi prezenta o suprafata acoperita cu structuri orientate aleator de forma
neregulata (Figura 3.1.1b). Aceste aspecte au putut fi observate mai detaliat
datorita imaginilor topografice cu o madrire mai mare obtinute cu AFM si
evidentiate in Figura 3.1.1c,e si Figura 3.1.1d,f. Astfel, filmul prelucrat prin
metoda C-SVA a prezentat dungi paralele autoasamblate compuse din domenii
intunecate alternand cu cele deschise, cu o periodicitate de aproximativ 23,2 nm
(Figura 3.1.1i). Fiecare domeniu mai intunecat si mai deschis a avut o latime

medie de aproximativ 11,6 nm. Este probabil ca domeniile intunecate sa
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corespunda blocului PB cu o textura mai moale, cauciucoasa si o T; mai mica de
90 °C [19], in timp ce domeniile mai usoare, mai dure au reprezentat blocul P4VP,
a carui Ty este cunoscutd a fi de aproximativ 142 °C (Figura 3.1.1e, g) [20]. Spre
deosebire de filmul care a prezentat o morfologie lamelara periodica, filmul de
referintd ca procesat prin spin-casting si care ulterior nu a fost prelucrat prin C-
SVA a prezentat structuri dezordonate distribuite aleator pe suprafata (Figura
3.1.1f,h,j) (acest paragraf a fost adaptat cu permisiunea de la ref. [12]).
Dimensiunea unui monomer vinilpiridind (VP) este de aproximativ 25 nm
[21], iar lungimea extinsd a blocului P4VP care contine 34 de unitdti monomer
este de aproximativ 8,5 nm. Aceastd valoare poate fi comparata cu latimea
domeniilor furnizate de masuratorile AFM. Astfel, s-a dedus ca blocurile PB au
fost intercalate intre cele P4VP [22]. Astfel de structuri au fost observate de noi
pentru prima datd. Unele studii recente au ardtat ca lanturile polimerice PB-b-
P4VP se pot auto-asambla in structure micelare sub forma de disc in faza organica
sau In agregate de foi in faza anorganica [23]. Mai mult, studii suplimentare
raportate in literaturd au aratat cd structurile lamelare au fost obtinute numai
pentru tri-BCP precum P4VP-b-PB-b-P4VP [24], respectiv polistiren-b-
polibutadiena-b-poli(4-vinilpiridind) PS-b-PB-b-P4VP [25]. Pentru di-BCP,
structurile lamelare ordonate au fost raportate numai pentru sistemul PS-b-P4VP

[26] (acest paragraf a fost adaptat cu permisiunea de la ref. [12]).
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Figura 3.1.1. (a-h) Imagini AFM de indltime (a-d) si faza (e-h) reprezentand suprafata
unui film procesat prin spin-casting din P4VPss-b-PB2or dupa (a, ¢, e, g) si inainte de (b,

d, £, h) sa fie expus prin C-SVA la vapori de cloroform. Regiunea descrisa in (a) poate
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ti vazuta in imaginea de indltime (c), in timp ce pentru (b) marirea este afisatd in (d).
Imaginile (e) si (f) sunt reprezentate de maririle micrografiilor (g) si (h). (i-j) Sectiuni
transversale ale profilului corespunzdtoare liniilor intrerupte indicate la (e) si (f), unde
dimensiunile laterale masurate dupa (i) si inainte de (j) expunerea filmului la vapori
de solventi sunt subliniate. Aceasta figurd a fost reprodusd cu permisiunea de la ref.

[12].

3.2 Generarea de structuri ordonate pe suprafata peliculelor subtiri de di-
si tri-BCP cu mase moleculare diferite

Figura 3.2.1 prezinta o comparatie a imaginilor AFM ale peliculelor subtiri
realizate din di-BCP P2VPs7-b-PBiss prin metoda spin-casting si expuse in
continuare la vapori de solventi folosind metoda C-SVA. Rezultatele obtinute
pentru filmul care nu a fost expus la vapori de solventi arata o topografie a
suprafetei fara caracteristici, dar netedd, unde a fost inregistrata o rugozitate a
suprafetei de aproximativ 0,1 nm (Figura 3.2.1b,d). In schimb, filmul expus la
vapori de solventi a prezentat dungi paralele periodice pe suprafata sa si o
rugozitate mai mica de 0,3 nm (Figura 3.2.1a,c). Totusi, dupa examinarea
imaginilor de faza (Figura 3.2.1e-h), s-a ajuns la concluzia cd liniile foarte
ordonate observate pe suprafata filmului expus la vapori de solventi au o
periodicitate de aproximativ 13,3 nm (Figura 3.2.1g,i). In mod similar, filmul de
referinta procesat prin spin-casting a prezentat structuri aleatorii care nu poseda
o forma specifica (Figura 3.2.1h,j). Daca ne uitam mai detaliat la Figura 3.2.1g, se
va observa cd regiunile luminoase paralele alterneaza cu cele intunecate, iar
ldtimea medie este mai micd de 7 nm, masuratd in diferite regiuni ale probei.
Conform literaturii de specialitate, domeniile intunecate corespund blocului PB
cu o textura moale [24] si T sub 90 °C [19], iar domeniile mai deschise corespund

blocului P2VP despre care se stie ca are o textura mai rigida si T in jur de 104 °C
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[20]. Prin urmare, in filmul obtinut prin metoda C-SVA, conform morfologiei
observate, lanturile P2VP nu au fost intinse complet. Acest lucru era de asteptat,
deoarece toluenul nu a fost unul dintre cei mai buni solventi pentru blocul P2VP
[27], [28]. In schimb, pentru blocul PB rezultatul a fost exact opus [29], [30].
Interactiunile favorizante ale toluenului cu blocul PB, exprimate si prin
parametrii de interactiune care variaza intre 0,38 si 0,45, dar si prin greutatea
moleculard a blocului PB [30], au favorizat ordonarea lanturilor PB [29]. In timp
ce alte studii raportate in literatura au aratat ca o varietate de structuri, cum ar fi
cele micelare sau veziculare cu dungi sferice, cilindrice sau paralele [31],
morfologiile lamelare ordonate fiind raportate numai pentru diferite di- sau tri-
BCP care contin P2VP (cum ar fi PS-b-P2VP, P4VP-b-P2VP, PMMA-b-VP, PMMA-
b-VP, P2VP-b-PHIC-b-P2VP) [32], [33], [34], [35], [36], [37]), aceasta a fost prima
data cand au fost demonstrate morfologiile lamelare pentru un sistem P2VP-b-PB
BCP in filme subtiri. Mai mult, am demonstrat ca latimea domeniilor lamelare ale
P2VPs7-b-PBuiss a fost de 13,3 nm, o valoare mai mica in comparatie cu dimensiunea
lateralda de 23 nm masuratd pentru structurile lamelare generate in sectiunea
anterioara pentru di-BCP P4VPas-b-PB2or [12]. Aceasta diferenta este cel mai
probabil legatd de lungimile blocurilor, adica de lungimea mai scurta a blocului
PB din sistemul P2VPs7-b-PBiss (acest paragraf a fost adaptat cu permisiunea de la

ref. [13]).
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Figura 3.2.1. Micrografii de indltime (a-d) si faza (e-h) AFM care ilustreaza
morfologiile observate pe suprafata unui film subtire P2VP37-b-PBuss dupa (a, ¢, e, g) si
inainte de (b, d, f, h) expunerea acestuia la vapori de toluen. Regiunea (a) este
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prezentatd la o scara mai mare in micrografia de inaltime (c) si faza (e). Regiunea
descrisd in (b) este, de asemenea, prezentata in micrografiile (d) si (f). Imaginile din
(e) si (f) sunt ilustrate la o scard mai mare in micrografiile (g) si (h). (i-j) Reprezentarea
sectiunii transversale corespunzatoare liniilor punctate indicate la (e) si (f) si
evidentierea dimensiunilor laterale masurate dupa (i) si inainte de (j) expunerea
tilmelor subtiri la vapori de toluen. Aceasta figura a fost reprodusa cu permisiunea de

la ref. [13].
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Capitolul 4

Investigarea AFM a auto-asamblarii BCP-lor
cu structure lamelare si micelare expusi la

cantitati mari de vapori de solventi

4.1 Generarea de structuri ordonate in filme subtiri de di- si tri-BCP prin

expunerea lor la diferite tipuri de solventi

Figura 4.1.1 prezintd imaginile AFM ale filmelor subtiri procesate prin spin-
casting din di-BCP P4VPs-b-PB2or inainte si dupa ce au fost expuse la trei tipuri
distincte de vapori de solventi folosind metoda C-SVA bine stabilita. Rezultatele
AFM au aratat ca, dupa expunerea filmului subtire de P4VP3s-b-PB2o la vapori de
cloroform, structurile netede, foarte ordonate au acoperit intreaga suprafata.
Aceste structuri erau compuse din dungi paralele periodice, cu o periodicitate
laterala medie de aproximativ 23 nm (Figura 4.1.1a-c). Aceste dungi paralele au
fost mai departe compuse din domenii mai intunecate alternand cu altele mai
deschise. Aici, in timp ce primele corespund blocurilor PB mai moi, cele din urma
corespund blocurilor P4VP. Mai mult, aceste domenii au fost formate in urma
procesului de separare a microfazelor lamelare care a introdus blocurile PB intre
domeniile P4VP. In comparatie, filmul analog care nu a fost expus la vapori de
cloroform (Figura 4.1.1d,e) a prezentat o suprafata neteda, acoperita in intregime
cu structuri fara trasaturi/forma. Cand am inlocuit solventul cloroform cu 1,2-

dicloretan (1,2-DCE), s-au obtinut rezultate similare (Figura 4.1.1f-h), cu diferenta
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ca dungile lungi paralele s-au dovedit a prezenta o curbura mai pronuntata, asa
cum se poate observa clar comparand Figura 4.1.1b cu Figura 4.1.1g. Cu toate
acestea, cand am inlocuit in continuare 1,2-DCE cu un amestec derivat din THF si
metanol, situatia s-a schimbat complet, asa cum se poate vedea in Figura 4.1.1k-
m. In acest caz, s-a observat ci dungile paralele si-au pierdut periodicitatea,
ducand la o morfologie perturbatd, mult mai putin ordonata (Figura 4.1.1i,j si
Figura 4.1.1n,0). Calitatea clar distincta a morfologiei suprafetei in ceea ce
priveste ordonarea observatd pentru cele trei tipuri de solventi ar putea fi
explicatd luand in considerare calitatea fiecarui solvent utilizat in raport cu cele
doua blocuri care compun sistemul BCP. Cu alte cuvinte, am luat in considerare
parametrul de interactiune Flory-Huggins (x), care masoard interactiunea
lanturilor polimerice cu moleculele de solvent, dar si interactiunea dintre cele
doua blocuri polimerice, adicd interactiunea polimer-polimer. Daca y este mai mic
de 0,5 [38], atunci compusii sunt considerati a fi miscibili. In schimb, daci y este
mai mare de 0,5 [38], compusii sunt considerati a fi separati in faza. De exemplu,
un mic parametru de interactiune y = 0,022 [39], existent intre PB si cloroform
indica faptul ca cloroformul este un bun solvent pentru acest bloc, facilitand
generarea de structuri prin interactiuni destul de favorabile. Intr-un astfel de caz,
conformatiile moleculare sunt de asteptat sd fie mai extinse, eventual extinse
complet in cazurile ideale. In mod similar, astfel de interactiuni favorabile sunt
asteptate si pentru sistemul P4VP-cloroform, caz in care y = 0,443 [40]. Avand in
vedere incompatibilitatea dintre cele doud blocuri P4VP si PB, separarea de faza
a sistemului P4VP-b-PB tratat cu vapori de cloroform, obtinand structuri lamelare
ordonate este foarte eficienta (Figura 4.1.1a-c). Alte studii au aratat ca 1,2-DCE
este un solvent bun pentru ambele blocuri, PB si P4VP [41], [42], [43], asa cum
demonstreaza parametrul de interactiune y intre PB si 1,2-DCE este 0,425 [39]. In
Figura 4.1.1f-h se observa ca P4VPs-b-PB:z BCP a format dungi paralele

periodice. In plus, chiar daci metanolul este un solvent bun pentru P4VP, caz in
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care X este 0,474 [40], este totusi un solvent foarte rau pentru blocul PB (x = 2,694)
[39]. Prin amestecarea metanolului cu un solvent bun cum ar fi THF (x este 0,167
intre THF si blocul PB) [39] se transforma intr-un amestec slab pentru P4VPss-b-
PB207 BCP. Aceasta inseamna cd, dupa procesarea unui film de P4VPss-b-PBzor prin
utilizarea metodei C-SVA, nu ar trebui sa se obtina structuri ordonate, ceea ce
intr-adevar a fost adevadrat, asa cum se demonstreaza in Figura 4.1.1k-m). Aceste
rezultate obtinute pentru filmele expuse la amestecul 1,2-DCE si THF/metanol nu
au fost niciodata publicate pand in prezent (acest paragraf a fost adaptat cu

permisiunea de la ref. [12], [13], [15]).
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Figura 4.1.1. (a-o) Micrografii de inaltime si faza AFM care aratd morfologia
suprafetei filmelor subtiri din sistemul de di-BCP P4VDPs-b-PB20z procesat prin
spin-casting din solutii de cloroform (a-e), 1,2-DCE (f-j) si THF/metanol (k-o),

inainte de (d, e, i, j, i, n, n, j, j, n k-c, f-h) expunerea lor ulterioara la vaporii de
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solventi corespunzdtori prin C-SVA. Aceasta figurd a fost reprodusda cu

permisiunea de la ref. [15].

Cand numarul de blocuri P4VP a crescut la 43 de monomeri si blocurile PB au
scazut la 70 de monomeri, a fost obtinut un sistem P4VPas-b-PB7. Filmele subtiri din
acest di-BCP au fost apoi procesate prin metoda spin-casting. Aceste filme au fost
expuse in continuare la vapori de cloroform si, respectiv, THF/metanol. Rezultatele
AFM obtinute au ardtat cd intreaga suprafata a filmului in ambele cazuri au fost
acoperite intr-o maniera foarte netedd cu micelii cu un diametru mediu de 16,7+3 nm,
afisand In acelasi timp o rugozitate de 1,1 nm (Figura 4.1.2a-c si Figura 4.1.2f-h).
Avand in vedere valorile lui x dintre cloroform si cele doud blocuri ale BCP, am putea
concluziona ca blocul PB a reprezentat partea exterioara (coroana) a structurilor
micelare, in timp ce blocul P4VP a format miezul acestora. Dar cand am expus
sistemul la vapori ai amestecului de THF/metanol, ne asteptam ca situatia sa devind
exact invers, adica blocul P4VP a reprezentat coroana, iar blocul PB a generat miezul.
Mai mult, atunci cand am analizat filmul de referinta analog procesat din solutie de
cloroform care nu a fost expus la vapori de solventi (Figura 4.1.2d,e), am observat ca
suprafata sa corespunzdtoare a fost acoperitd in intregime cu o morfologie stratificata
solzoasd. Aceeasi morfologie a fost observatd si pentru filmul de referinta P4VPas-b-

PBro care a fost generat prin spin-casting din solutie de THF/metanol (Figura 4.1.2i,j).
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Figura 4.1.2. (a-j) Micrografii de inaltime si faza AFM care arata morfologia
suprafetei filmelor subtiri pentru sistemul de BCP P4VPus-b-PB7 generate prin
spin-casting din solutii de cloroform (a-e) si THF/metanol (f-j), inainte de (d, e, i,
j) si dupa (a-c, f-h) expunerea lor la vaporii corespunzatori de solventi prin

tehnica C-SVA. Aceasta figura a fost reprodusa cu permisiunea ref. [15].
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Capitolul 5

Cristalizarea tri-BCP pe baza de poli(oxid de
etilena) prin expunerea la vapori de solventi

folosind metoda C-SVA

5.1 Generarea de structuri cristaline ordonate in filme subtiri din di- si tri-

BCP care contin un bloc cristalin

Obiectivul principal al acestui studiu este de a evidentia impactul metodei C-SVA
asupra procesului de cristalizare a filmelor subtiri din di- si tri-BCP care contin
un bloc cristalizabil. Pentru a atinge cu succes acest obiectiv, am folosit mai intai
un sistem tri-BCP de tipul PBioo-b-P2VP100-b-PEO104 [44]. Datorita lungimii destul
de scurte a blocului PEO de 104 monomeri, in comparatie cu lungimile celorlalte
doua blocuri PB si P2VP, care au fiecare 100 de monomeri, este de asteptat ca acest
sistem sa intampine dificultdti serioase in cristalizare, adica nu este de asteptat sa
se nucleeze si astfel sa formeze monocristale sau alte structuri foarte
ordonate/structure cristaline. intr-adevér, s-a constatat ca cristalizarea filmelor
subtiri de PB1oo-b-P2VP100-b-PEO104 1a temperaturi sub 40 °C nu a putut fi realizata
in topitura (inainte de aceasta, filmul a fost procesat la o temperaturd de 67 °C
pentru a fi topit). De asemenea, cristalizarea nu poate avea loc in conditii de spin-
casting de mare vitezd, de obicei, care genereaza pe suprafete plane morfologii
destul de dezordonate din cauza evaporarii rapide a solventului. Afirmatia de

mai sus poate fi confirmatd de rezultatele prezentate in Figura 5.1.1. Din
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micrografia optica din Figura 5.1.1b se poate observa ca nu s-au format cristale in
urma procesului de spin-casting din solutiile PBioo-b-P2VP100-b-PEO104 dizolvate
in toluen. Morfologia generatd a fost compusa doar din structuri neregulate si
aleatorii, asa cum este indicat de sagetile galbene. Din imaginile AFM prezentate
in Figura 5.1.1d,{, a fost clar ca obiectele viu colorate, care masoard pand la cateva
zeci de micrometri in lungime, care erau vizibile pe suprafata filmului din Figura
5.1.1b, erau niste structuri agregate. Acestea din urma au fost inconjurate de
domenii neregulate care acopera aleatoriu intreaga suprafatd. Aceste domenii
erau de culoare strdlucitoare, prezentau o inaltime de cateva zeci de nanometri si
inconjurau niste regiuni neregulate ,goale” si de culoare inchisd (Figura 5.1.1d,
f). Ca si in imaginile de faza AFM din Figura 5.1.1h, aceste regiuni au aparut mai
luminoase, s-a ajuns la concluzia cd ar putea fi realizate din material mai rigid,
posibil de natura agregata sau cristalind. Domeniile superioare evidentiate de
culori mai deschise in Figura 5.1.1f au fost in schimb alcatuite dintr-un material
moale si amorf. Mai mult, asa cum se vede in Figura 5.1.1j, au putut fi observate
si unele nanostructuri circulare care masoard in medie mai putin de 50 nm.

In comparatie, filmul subtire BCP PBioo-b-P2VPioo-b-PEO1w0s procesat
folosind metoda C-SVA, adica expus la vapori de toluen, a fost acoperit cu
monocristale mari distribuite aleator pe suprafata si avand o structurd dendritica
(Figura 5.1.2.1a,c). Aceste rezultate demonstreaza cd cristalele dendritice mari au
putut fi obtinute in ciuda faptului ca blocul PEO cristalizabil a fost scurt in
comparatie cu lungimea celorlalte doua blocuri luate impreuna si, prin urmare,
bine obstructionat de celelalte doua blocuri. Mai mult, cristalele dendritice
prezentate in Figura 5.1.2a s-au nucleat si au crescut in timpul procesarii C-SVA,
in intervalul 17-20 °C, in timp ce concentratia de polimer crestea de la aproximativ
20% la aproximativ 40%. Este important de observat cd cele patru cristale

numerotate in centrele lor sunt ,deformate” din cauza coalescentei lor partiale.
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Toate informatiile experimentale obtinute prin tehnicile C-SVA si AFM au
aratat ca structurile cristaline dendritice s-au format exclusiv atunci cand
lanturile de tri-BCP PB1oo-b-P2VPi00-b-PEO10s au avut o mobilitate ridicata intr-o
solutie diluatd, aproape cvasi-2D de ,solutie de film”. Acest comportament nu a
fost observat in timpul expunerii la vapori de solventi, unde mobilitatea lantului
a fost considerabil mai mica decat in solutie, sau in timpul procesului de spin-
casting, unde mobilitatea moleculard a scdzut brusc odatd cu evaporarea rapida
a solventului [45].

A fost evident ca formarea cristalelor dendritice a rezultat din alinierea
partiald si, cel mai probabil, plierea lanturilor moleculare de tip PEO, adica
procesul de cristalizare a acestora. Procesul de crestere asociat acestor cristale a
fost, cel mai probabil, influentat de un mecanism de transport care a directionat
moleculele din vecindtate spre zona de cristalizare (acest fenomen fiind
determinat in general de concentratia polimerilor in ,solutii-film” bogat umflate
si, implicit, de viteza de difuzie macromoleculara [45]).

In plus, acest proces de cristalizare ar putea fi influentat si de viteza cu
care lanturile polimerice PBioo-b-P2VP100-b-PEO10s s-ar atasa la un cristal in
crestere. Avand in vedere cd structurile dendritice s-au format in cateva minute,
timp In care temperatura filmului a crescut lent de la aproximativ 17 °C la 20 °C
(cu o rata de incalzire extrem de scazuta de 0,01 °C/s), Intr-un regim in care
lanturile au avut probabil o mobilitate moleculara mare favorizand, am ajuns la
concluzia cd probabilitatea de atasare a acestor lanturi si difuzie a fost guvernata
de cresterea difuziei mai degraba a acestor lanturi. asa-numitul mecanism de
agregare limitatd de difuzie, care a condus in cele din urma la morfologia

dendritica [45] (acest paragraf a fost adaptat cu permisiunea de la ref. [14]).
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SPIN CAST

Figura 5.1.1. Microgratiile optice (a-b) si imaginile de inaltime AFM (c-f) si faza (g-j)

care ilustreazd microstructurile au generat suprafata unui film subtire PB1oo-b-P2VP100-
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b-PEO1w4 dupa (a, ¢, e, g, i) si Inainte de (b, d, f, h, j) expunerea sa la vaporii C-SVA prin
metoda C-SVA. Regiunea prezentata in (c) este descrisa in continuare cu o marire mai
mare In imaginile de indltime (e) si faza (g) prezentate in (e, g). In mod similar,
regiunea ilustratd in (d) este prezentata in continuare in (f) si (h). Imaginile prezentate
in (i) si (j) reprezintd o marire a imaginilor prezentate in (g) si, respectiv, (h). Sagetile

sunt doar orientative. Aceasta figura a fost reprodusa cu permisiunea de la ref. [14].

Figura 5.1.2. (a) Micrografii optice care ilustreaza patru cristale coalescente (partial)
care posedd o structurd dendriticd crescuta intr-un film subtire PBioo-b-P2VP100-b-
PEO1u procesat prin spin-casting care a fost expus in continuare la vapori de toluen
prin C-SVA. (b) Micrografie de faza AFM maritd cu o rotatie de 230° corespunzatoare
figurii 5.1.1g evidentiind mai detaliat prezenta unor substructuri interesante care
madsoara in medie 16+2 nm in dimensiunea laterala. Aceastd figurd a fost reprodusa cu

permisiunea de la ref. [14].

In plus, grosimea medie a cristalului dendritic ilustrat in Figura 5.1.1c,e a fost
determinata prin analiza mai multor profile transversale obtinute prin AFM si a
fost estimata a fi de aproximativ 26+5 nm. Aceastd valoare pare sa corespunda
grosimii unei structure lamelare de PEO cristalin, avand in vedere ca lungimea
maximad a unui lant de PEO in conformatia complet extinsa este de aproximativ

29 nm (conform literaturii, dimensiunea unui monomer de oxid de etilena este de
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0,2783 nm [46]). Cu toate acestea, nu suntem siguri daca structura cristalina
pdtrunde mai adanc in filmul gros de 79 nm, sub suprafata analizata de AFM.

De asemenea, este posibil ca blocul semicristalin P2VP sd contribuie la
cresterea grosimii structurii lamelare cu aproximativ 25 nm (100x0,25 nm [21],
[47] ). Astfel, nu se poate afirma cu certitudine daca cristalele observate constau
din lanturi moleculare pliate, inclinate sau complet extinse fara o analiza
structurald ulterioara bazata pe difractia cu raze X.

Cu toate acestea, comparand cristalul cu regiunile invecinate din
imaginea de fazda AFM prezentatd in Figura 5.1.1g, se poate deduce ca rigiditatea
regiunilor cristaline a fost putin mai micd decat cea a zonelor inconjuratoare.
Acest rezultat a fost In concordanta cu ipoteza ca un material cristalin ar trebui
sd prezinte o rigiditate mai mare decat forma sa amorfa.

O analiza morfologicad detaliata a cristalului dendritic a ardtat nu numai
ca aceste structuri prezentau, asa cum era de asteptat, o retea complexd de ramuri
ortogonale, ci si cd aceste ramuri includ substructuri fine, aproape
perpendiculare, cu o dimensiune laterald medie de aproximativ 162 nm (vezi
liniile punctate din imaginea AFM din Figura 5.1.1i si substructurile de madrire a
substructurilor din Figura 5.1.2b). Pentru a corela aceastd valoare cu dimensiunea
exacta a lanturilor polimerice si aranjarea lor in structura cristalind, va fi necesara

o investigatie structurald completa folosind metode cu raze X.
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