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ABSTRAKT

Tato bakaléafskd prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci aktivnich povrchovych
materialtl na bazi polyetylenu, ktery byl podroben tpravé v prostiedi plazmatu a nasled-
nému vicestupniovému fyzikalné-chemickému postupu. Tento zahrnoval povrchové roubo-
vani dostupnymi monomery za ucelem pfipravy tzv. ,,polymerniho hiebene* s polarnimi
funkénimi skupinami, ktery je jiz zpusobily interagovat s polysacharidovym fetézcem.
Takto pfipravené vzorky byly charakterizovany pomoci ATR-FTIR, XPS, SEM a méfenim

kontaktnich thli smaceni s vypo¢tem povrchové energie.

Klic¢ova slova: plazma, vicestupniovy proces, povrchové charakterizace, roubovani

ABSTRACT

This Bachelor thesis is focused on preparation and characterization of active surface mate-
rials based on polyethylene substrate which is subjected to plasma treatment and subse-
quent multistep physicochemical approach. It means surface grafting of the available mon-
omers in order to create so called “polymer brush” with polar functionalities which is ca-
pable to interact with polysaccharide chain of hyaluronic acid. So prepared samples are
characterized via ATR-FTIR, XPS, SEM and contact angle measurement with surface

energy evaluation.

Keywords: plasma, multistep process, surface characterization, grafting
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UvVOD

Latky, které jsou biologicky aktivni a to jiz v malych koncentracich, vyznamné ovliviuji
procesy V zivych organismech a jsou obvykle klicovym faktorem pro chovani materidlu
Vv biologickych podminkéch. Obecné vzrista tendence piipravit materidly, které budou mit
pozadované mechanické vlastnosti a nizkou cenu. Jejich povrchy vSak nevykazuji uspoko-
jivé vlastnosti a proto se jevi pfirozena trvald snaha o zuslechténi téchto vlastnosti a o po-

znani podstaty jejich G¢inné aplikace v medicing.

Vezmeme-li v Givahu, ze vétSina proteinti v biologickych systémech jsou ve skute¢nosti
glykoproteiny, tedy proteiny kovalentn¢ vazané na sacharidy, vzrista studium polysachari-
du na své dulezitosti. Jednim z polysacharidl, v biologickych organismech vcetn& zastou-
penych je kyselina hyaluronova. Tato latka ma vyznamné terapeutické Gcinky a pisobi
jako prirozeny ochranny film bunék. Perspektivni se jevi vyuziti jejich derivati, jakozto
systému pro fizené davkovani 1éCiv. Nejcastéjsi aplikaci téchto 1é¢iv je aplikace pies po-
kozku. To je dano tim, Ze v této membrané kyselina hyaluronova je sama obsaZena, a proto

skrze ni muze taktéz s micelarné vazanou ucinnou lécivou slozkou prostupovat.

K navazani polysacharidii na povrch syntetickych polymernich materialt je nezbytna jejich
preduprava. V naSem piipadé¢ bylo této podminky dosazeno pomoci nizkoteplotniho
plazmatu. Timto zplsobem lze povrch piipravit jako volny substrat pro dalsi reakce.
V naSem piipadé to bylo roubovani pomoci monomeri, které obsahovaly polarni funkéni
skupinu, které nasledné byly zptisobilé s polysacharidem interagovat pomoci slabych va-

zeb.

Tato bakalafsk4 prace zahrnuje ptipravu aktivnich povrchovych systémil na bazi kyseliny
hyaluronové, kdy jednotlivé kroky tohoto vicestupfiového procesu byly charakterizovany
pomoci FT — IR spektroskopie, XPS spektroskopie, rastrovaci elektronové mikroskopie a

méfeni meznich thlt smaceni s vypoctem povrchové energie a jejich slozek.
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1 CHARAKTERISTIKA POLYMERU

Jestlize se zamyslime nad historii, zjistime, Ze jsme si zvykli znacit velké epochy rozvoje
lidstva dle nejvice rozsiteného materialu, ktery ¢lovéku slouzil. Proto mluvime o dob¢ ka-

menné, bronzové a zelezné. Nynéjsi dobu tedy mizeme oznacit dobou polymert [1].

Pojem polymer neboli makromolekularni latku charakterizoval poprvé H. Staudinger
v roce 1922. Tento pojem charakterizoval jako latku, ktera obsahuje vice nez 1000 atomu.
Tuto hranici stanovil pon¢kud nizko a diky dneSnim poznatkiim se za makromolekularni
latku povazuje i ta latka, ktera ma relativni molekulovou hmotnost vy$si nez 10 000. Atom
uhliku je schopen vytvaret spoleéné s atomem vodiku neomezené dlouhé fetézce. Diky
této jeho specifické vlastnosti vznikaji polymery. Zakladnim stavebnim kamenem téchto
dlouhych fetézcu je nejjednodussi uhlovodik, methan CHy. Pti spojeni velkého poctu téch-
to uhlovodikt vznika dlouhy uhlikovy fetézec, ktery predstavuje napi. linearni polyethylen
[2].

Polymery se také daji charakterizovat jako chemické latky s velkou $kalou vlastnosti, ob-
sahujici ve svych enormné velkych molekulach atomy uhliku, vodiku, kysliku, dusiku,
chloru a ¢asto i jinych prvkd. Vyrobek z polymeru je prakticky v tuhém stavu, avSak
v ur¢itém stadiu pfi zpracovani je ve stavu taveniny, kterd dovoluje vétSinou za zvySené

teploty a tlaku, dosdhnout budoucimu vyrobku rliznych tvart [1].

1.1 Rozdéleni polymeri
Polymery délime na:

- elastomery — jsou to vysoce elastické polymery, které miizeme za béznych podmi-
nek zna¢né deformovat bez poruSeni. Tato deformace je vratnd. Nejvétsi podmno-

zinou elastomert jsou kaucuky, z kterych se vyrabi pryz.

- plasty — tyto polymery jsou za béznych podminek vétsinou tvrdé a Casto i kiehké.
Pti zvySeni teploty se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Kdyz je pfeména z plas-
tického stavu do tuhého vratna, tak nazyvame tyto polymery termoplasty. Kdyz je
tato pfeména nevratna a to z divodu chemické reakce, nazyvadme tyto polymery

reaktoplasty [1].
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1.2 Polyolefiny

Pojem polyolefiny mizeme definovat jako kopolymery a homopolymery alkenti neboli
olefinii, které maji ve své struktufe jednu dvojnou vazbu. K nejvice vyznamnym patii ko-
polymery a homopolymery ethylenu (ethenu) a propylenu (propenu) a homopolymer 1-
butenu. NejvyznamnéjSim derivatem polyolefinii jsou fluoroplasty (polymery olefinl).
V jejich molekuldch jsou vodikové atomy nahrazeny fluorovymi bud’ zcela anebo jen

z ¢asti. Zbyvajici vodikové atomy jsou nékdy nahrazeny atomy chloru [1].

Polyolefiny se fadi mezi nejvétsi skupinu syntetickych polymerti diky kapacité vyroby
polyehtylenu a polypropylenu. V roce 1999 byla celosvétova spotieba polyethylenu

38,8 mil. tun a polypropylenu 28 mil. tun. Takova spotieba byla zplisobena kvili levnym
petrochemickym surovinam, ropy a zemnimu plynu, ze kterych jsou ziskdny monomery
pomoci krakovani a rektifikace. Dale pak obrovskou spotitebu ovlivnily specifické uzitné

vlastnosti téchto polyolefini a jejich jednoducha zpracovatelnost riiznymi technologickymi
postupy [3].

Tyto plasty maji nejriznéjsi vyuziti. Homopolymery se technologicky zpracovavaji hlavné
vytlaCovanim a vstfikovanim. Kopolymery s ostatnimi olefiny maji rtiznorod¢ vlastnosti.
Miize se jednat o houzevnaté materidly i1 elastomery se skvélymi vlastnostmi proti oxidaci.
Pro objemnou oblast aplikaci jsou dilezité materidly upravované chloraci, oxidaci anebo
sulfochloraci. Siroké $kala vlastnosti je také dana vnitini strukturou polyolefinii: moznost-

mi zakladnich jednotek v fetézci, jejich distribuci a relativni molekulovou hmotnosti [2].
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2 POLYETHYLEN

Polyethylen je homopolymer ethylenu a jeho kopolymery s nizkym obsahem monomeru
(do 10 %). Jeho vlastnosti jsou zavislé na molekulové hmotnosti, stupni krystalinity a pro-
storovém uspotadani merti v fetézci makromolekuly. Tyto vlastnosti zase zaviseji na zpi-

sobu vyroby polyethylenu [1].

Zékladni struktura polyethylenu je uhlikovy fetézec, ktery nema zadné substituenty. Diive
byl vyrabén jako homopolymer, avSak dnesni komer¢ni polyethyleny jsou vétSinou kopo-
lymery ethenu s a-olefiny (1-butenem, 1-hexenem, 1-oktenem anebo 4-methyl-1-
pentenem). Polyethylen se vyrabi riznymi postupy a tvofi tak Siroky vybér vyrobku

S rozmanitymi zpracovatelskymi a uzitnymi vlastnostmi [3].

Polyethylen je latka z ¢asti krystalicka. Svou molekulovou strukturou je podobna parafi-
nim. Od parafint se ale odliSuje del§imi fetézci, tudiz i vétsi molekulovou hmotnosti a
jistym obsahem amorfnich podilti v amorfni i krystalické ¢asti. Z pohledu historie se zddna
plastickda hmota tak rychle nezdokonalila jako polyethylen. Jeho vlastnosti mu zajistily
nejriizngj§i zplisoby vyuziti. Vyrabi se ve viech statech s vyvinutym priimyslem. V CSSR
byl monopolnim vyrobcem Slovnaft. V Bratislavé byl polyethylen prodavan pod obchod-

nim ndzvem Bralen [4].

Cim vys3i je krystalinita polyethylenu, tim je vyssi jeho chemicka odolnost. Za béznych
podminek odolava polyethylen neoxidujicim chemikaliim, vcetné kyselin, zdsad, soli a
jejich roztokl a polarnim rozpoustédlim. Vlozime-li vSak polyethylen do nepolarniho roz-
poustédla, které bude mit vysokou teplotu, je odolnost polyehtylenu znaén€¢ omezena. Pii
vysSich teplotach polyethylen napadaji 1 n€ktera polarni rozpoustédla. Polyethylen se roz-
pousti tfeba ve vroucim benzenu, toluenu a tetrachlormethanu. Pfi niz$ich teplotaich ma
polyethylen vybornou odolnost. Kiehne az pii — 120°C. Pfedméty z rozvétveného polye-
thylenu jsou za zvySenych teplot stalé asi do 90°C. Pfredméty z linedrniho polyethylenu
jsou stalé do teploty piesahujici 100°C. Polyethylen je za normélnich podminek bily. Po-
kud je ve formé tenci folie, tak je prihledny. Polyethylen se vyuziva pro technické vyrobky
(plaste kabell, kanystry, trubky, folie). Vyuziva se také pro spottebni vyrobky (hracky,
vyrobky pro domacnost) a jako nejrozsitenéjsi obalovy material [1].

Polyethylen je tuhd, ohebna, elastickd latka, témét priihlednd, poptipadé s mlécnym zaka-
lem. Ma voskovity charakter. Polyethylen nepropousti vodni paru a je odolny vi¢i mrazu.

Absorbuje uhlovodiky, aminy, ethery, ketony, tuky a nékteré dalsi organické slouceniny,



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

které v ném difunduji. Poleyethylen ma sklon k praskani pod napétim. Polyethylen, ktery
neni stabilizovany, ma nizkou odolnost proti povétrnosti, hlavné proti slunecnimu zareni.
Rychlost fotooxida¢niho odbouravani roste s koncentraci terciarnich uhlikt v fetézcich a
snizuje se srostouci krystalinitou. A to z diivodu, Ze k fotooxidaci dochazi zejména
v amorfnich oblastech polymeru. Proto oxidac¢ni stabilita klesa zpravidla od HDPE pftes
LDPE k PP. Pevnost v tahu klesa u HDPE v nasich klimatickych podminkach jen na 50 %
pti jeho vystaveni na 10 mésicii do povétrnosti. Kdybychom polyethylen ponechali ve tmé,

tak své mechanické vlastnosti nezméni ani za 10 let. Nejuc€innéjsim stabilizatorem PE jsou

saze. Ptidavkem 2 % ZnO se zvySuje odolnost polyethylenu proti povétrnosti [3].

2.1 Rozdéleni polyethylenu podle hustoty

Tabulka 1: Rozd¢leni PE podle hustoty [3]

Typ Zkratka Hustota (g/cm?®)
ULDPE (Ultra-Low Densi-
PE s velmi nizkou hustotou ) 0,888-0,915
y
PE s nizkou hustotou LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE s nizkou husto- | LLDPE (Linear Low Densi-
0,918-0,955
tou ty)
PE se stfedni hustotou MDPE (Medium Density) 0,925-0,940
PE s vysokou hustotou HDPE (High Density) 0,941-0,954
0,944-0,954

PE s vysokou molekulovou

hmotnosti

HMW-HDPE (High Mo-
lecular Weight HDPE)

MH =200 000-500 000
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PE s ultravysokou moleku-

lovou hmotnosti

UHMW-HDPE (Ultra-High
Molecular Weight HDPE

0,955-0,957

MH = 3 000 000-6 000 000

V dalsi ¢asti mé prace se budu zabyvat pouze nizkohustotnim polyethylenem, protoze pra-

v¢ tento polyethylen pouzivam v mé experimentalni ¢asti.

2.2 LDPE (NIZKOHUSTOTNI POLYETHYLEN)

LDPE je nejstarsi typ polyethylenu. Je vyrabén vysokotlakou metodou. VVzhledem k tomu,

ze ma LDPE vysoce rozvétvenou strukturu, je pevny, ohebny a mékky. Hustota LDPE je

od 915 do 935 kg/m®. Pouzivé se pro poddajné a pevné piedméty, napf. vika a podobné

vyrobky. Dlouho se pouzival jako izola¢ni material. V dne$ni dobé¢ se nejvice pouziva pro

vyrobu folii, dopravnich pytll, baliciho materialu a tenkych zemédé€lskych piikryvek [5].

Obrazek 1: Schéma molekularni struktury LDPE [5]
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3 PLAZMA

Plazma se definuje jako kvazineutralni soubor ¢astic s volnymi nosi¢i naboji majici kolek-
tivni chovani. Plazma také nékdy oznacujeme jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. Obsahuje vol-
né elektricky nabité ¢astic jako jsou ionty a elektrony. Dale jsou soucasti plazmatu taktéz
nestabilni ¢astice nejrizngjSich energetickych stavi, dale radikaly a davky fotonti riznych
vlnovych délek. Podle stupné ionizace se v plazmatu vyskytuji taktéZ neionizované Castice,
nejcastéji molekuly, pfipadné rekombinaci vznikaji jiné molekuly. Nabité Castice zplisobuji
V kone¢ném disledku vodivost plazmatu. Plazma se dé také charakterizovat jako ionizova-
ny plyn, ktery zvenku vypada jako elektricky neutralni. V plazmatu se elektrony a ionty
pohybuji na sob€ nezdvislym pohybem. Takovyto utvar jako celek reaguje na vnéjs$i mag-

netické anebo elektrické pole.

Na Zemi muzeme plazma vidét napiiklad v podobé blesku, coz je atmosféricky vyboj o
vysoké teplote, dalsim projevem je elektricka jiskra ¢i oblouk. Plazma je taktéz tzv. aurora,
ktera je Casto nazyvana jako polarni zare. Umélymi zdroji jsou kupiikladu neonové trubice,
¢1 jiné trubice se vzacnymi plyny. Slunecni vitr je také plazmatem. VétSina objekt ve
Vesmiru je také v plazmatickém skupenstvi, literatura uvadi, ze je to az 99 % hmoty ves-

miru.

Na Zemi se vétSinou miiZzeme potkat s plazmatem za atmosférického tlaku a to ma teplotu 1
nékolik tisic stupnti Celsia. Z tohoto diivodu toto plazma neméame v silach vyuzit pro kaz-
dodenni aplikaci. Re$eni nalezla az devadesata léta minulého stoleti. V t&chto letech byla
totiz vyvinuta technologie, kterd dokdze produkovat plazma za pokojové teploty a bézného

tlaku.

3.1 Nizkoteplotni plazma

U nizkoteplotniho plazmatu je podil ionizovanych ¢astic pouh¢ jedno procento. lonty mayji
teplotu skoro totoznou s okolni teplotou, avsak rychlosti pohybu elektront vznikaji teploty
az k n¢kolika desitkam tisic stupnid. Jako nejvétsi vyhodu nizkoteplotniho plazmatu mi-
Zeme povaZovat to, ze diky nému méame Siroké moZznosti pro Upravu chemického sloZeni

daného polymeru nebo jeho povrchové struktury [6].
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3.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti nizkotlakého plazmatu

Pii vysoké frekvenci (pfiblizn¢ 1MHz) a nizkém tlaku (asi 1 Torr = 133 Pa) jsou emitova-
né pii okolni teploté tézké castice (molekuly plynti a ionty). Elektron mezitim ziska dosta-
te¢né mnozstvi kinetické energie vifadu nékolika eV a to zdivodu, aby se dostal
Z kovalentni vazby a zapfiCinil vice ionizace. Takovymto zplisobem vygenerované che-
micky reaktivni ¢astice jsou schopny participace do homogennich (v plynné fazi) a hetero-
gennich reakci s povrchem, ktery musi byt tuhy a je v kontaktu s plazmatem. Od tohoto
okamziku je tento druh chemického plazmatu udrzitelny pii pokojové teploté a uziva se
pro zpracovani tepelné¢ méné odolnych materiali, naptiklad syntetické nebo ptirodni poly-

mery a polovodice.

Je také nutné se zminit o vytvareni reaktivnich Castic (ionty, excitované molekularni sys-

témy, radikaly atd.) jako disledek neelastickych srazek mezi horkymi elektrony s energii

il

Y= 2e | kde (v»m a¢ jsou elektronové veli¢iny rychlost, hmotnost a elektricky naboj)

a molekulami anebo atomy v zakladnim stavu. Pro excitaci danych ¢astic nebo stavu ,,/ “

je dan rychlostni koeficient G, ktery je dan jako

G

J:o‘}- @)Fo @l du

1)
75(4) _ konkrétni procesni priifez
Fo(u) — distribuc¢ni kiivka energie elektronti (EEDF)
B, = &nV 2)

F. — energie absorbovana
V' — mnozstvi plazmatu

{ — priimérn4 sila absorbovana elektronem
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Snadno méfitelny parametr € miZeme také chapat jako energii, kterou potiebujeme

k udrzeni elektron-ionového paru v plazmatu. Loureiro a Ferreira pocitali hodnotu € pro
snadné piipady nizkotlakého argonového plazmatu. Tento model naznacuje, Ze konstanta
tlaku € se zmen3uje tak, jak se zvySuje I z nizkych frekvenci (nizsich nez 100 MHz) do
frekvenci mikrovinnych (MW vyssich jak 100 MHz). Je srozumitelné, Ze vytéznost dalSich
druhti reaktivnich ¢astic jako jsou tfeba radikaly, je fizena tim, Ze efektivita se zvySuje pii
MW plazmatu. Moisan tento jev pfisuzuje vySSimu zlomku energie elektrond na konci
EEDF a vyssim hodnotdm ™ pro nizkofrekvencni plazmy. Proto ke starSim typtim ko-
meréné vyrabénych plazmovych reaktort je zvysujici se hodnota systémovych operaci pii
MW frekvenci 2,45 GHz [7]. Zarovei jde o tzv. dohodnutou frekvenci, nebot’ neni realné
mozné pouzivat jakykoliv kmitocet v diisledku ptipadného ruseni jinych frekvenci, coz by

melo za nasledek vyrazné ruSeni signalu.

Pro vybuzeni plazmatu v praxi ¢asto pouziviame MW nebo RF (radiofrekvencni) energie.
Tyto dva zdroje se ¢asto kombinuji, aby vytvorily tzv. mixované (neboli dualni) plazma-
tické frekvence. Na rozdil od excitace pomoci MW (vytvaii vysoké koncentrace aktivnich
¢astic v plynné fazi), v pfipadé RF jde o vznik negativniho stejnosmérného vlastniho pied-
péti V& na elektricky izolované vrstvé. Z téchto ditvodii se ionty zrychli v potencionélni
jamé (Ve —Vz) a to smérem od RF vyvolaného plazmatického pole k jejich maximu kine-

tické energie.

Ez',mrzx = l'-j'lll["rli" - I"FBI (3)

Ve — potencial plazmatu (nabyva hodnot n&kolik desitek kladnych volti)

Pfi vy$8im tlaku plynu pfiblizn€ 100 mTorr ztraci ionty urCitou cast ze své kinetické ener-

gie a to kviili neelastickym srazkam. Priimérnd energie se poté vyjadiuje:

Ez’ & ﬂf’l- Ez',mrz:r (4)

Kdyz to fekneme zjednodusenég, tak pii praci plazmatu pomoci duélni frekvence (MW —

RF) nam nezavislé fizeni energie umoziiuje zménit energii iontd, které narazeji na povrch
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mnozstvim sérii o velikostech od n¢kolika eV az do nékolika stovek eV a se zvySujicim se

tokem a7 k 10*° ionti/cm® a to s podminkami podobnymi s provoznimi parametry nizko-

vvvvv

3.3 Reakce plazmatu s organickymi povrchy

Kdyz aplikace plazmatu nevyvolava tenky povlak ve form¢ filmu, tak se u ni pozoruji ¢tyii
hlavni ucinky. Kazdy z téchto u¢inkd se projevuje jen do urcité miry, ale mize se stat, ze
jeden miize byt upiednostinovan pied ostatnimi. To zalezi na tom, jaky mame substrat, na
chemickém slozeni plynu nebo na struktuie reaktoru a v provoznich parametrech. Ctyfi

zakladni efekty jsou:

a) Povrchové ¢isténi — odstranéni organickych necistot z povrchu

b) Ablace neboli leptani materialu z povrchu — zvétseni plochy povrchu odstrané-
nim malé vrstvicky

c) Sitovani neboli vétveni molekul blizko povrchu — kohezivni posileni povrchové
vrstvy

d) Modifikace povrchu

VSechny tyto procesy siln€ ovliviiuji vyslednou adhezi povrchu a to bud’ jednotlivé anebo

jejich synergii [9].

W 4

3.3.1 Povrchové Cisténi

Provadi se pro zlepSeni vzajemného adhezniho spojeni polymerti a plazmaticky upravené-
ho povrchu. Pii vystaveni okolnimu prostfedi se nékteré Cisté povrchy rychle pokryvaji
vrstvickou necistot. Zajimavé je, Ze v nékterych piipadech znecisténi povrchu neovlivituje

pevnost adhezniho spoje.

Z anorganickych a polymernich povrchli dokaze odstranit organické necistoty plazma, kte-
ré obsahuje kyslik. Pro tento proces je ale potieba dostate¢né dlouhého ¢asu. Skoro vSech-
ny vyuzivané polymerni filmy a lisovaci hmoty obsahuji aditiva anebo necistoty (oligome-
ry, antioxidanty, rozpoustédla, antiblokacni €inidla, prostfedky pro uvoliovani z forem).

PonévadZ tyto materidly maji velmi podobnou chemickou strukturu se zékladnim polyme-
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rem, tak je obtizné jejich rozliSeni rentgenovou spektralni analyzou nebo jinymi moznymi
analytickymi metodami. Tato aditiva mohou byt ve vrstvach o Sifce 1 — 10 nm a po oc€isté-

ni rozpoustédly difunduji na povrch polymeru.

Necistoty z povrchu budou reagovat s plazmatem totoznym zptsobem jako polymer. A to
jen v ptipadé, ze plazmatické ¢isténi nebude dostatecné dlouhé, aby toto znecisténi odstra-
nilo Uplné. Latky, které povrch zne€ist'uji se stanou zdrojem vyssi smacivosti a tim zméni
XPS strukturu na strukturu velmi podobou polymeru. Pfi béznych energetickych trovnich

(n€kolik mW/cmz) je zapottebi ocistit vétSinu polymeru béhem nékolika desitek sekund
[10].

3.3.2 Ablace

Ablace je vyznamna pro €isténi pouze toho mnozstvi materiall, které je odstranéno. Také
je dulezita pro Cisténi velmi znecisténych povrchi. Déle pro odstranéni slabych hrani¢nich
vrstev vytvafenych béhem konstrukce ¢asti a pro ocisténi plnénych nebo semi-
krystalickych materiali. Topografie povrchu muize byt vytvarena pomoci amorfnich zoén
vypadajicich jako tdoli a to od té doby co je mozné amorfni polymer odstranit mnohem
rychleji nez jeho krystalickou soucast anebo anorganické plnivo. Pro lepsi vysvétleni si
ukazeme napiiklad oSetfovani povrchu fluoroplastu pomoci plazmatu po kratkou dobu.
Vysledkem je zlepSeni jeho smacivosti bez modifikace jeho povrchové struktury. Ale kdyz
povrch tzv. ,pfeoSetiime*, tak zplisobime piiliSnou porovitost povrchu. To samé plati pro
PET. Tento jev miize v morfologii zlepsit mechanické spojovani a to mize zvétsit plochu
ucinného povrchu pro chemické interakce. Ablace vyztuzujicich vldken zlepSuje vlastnosti

kompozitu [11].

3.3.3 Sitovani

Sitovani pomoci aktivnich reaktivnich ¢astic inertniho plynu byl jednim z prvnich pro-
zkoumanych jevi, které vznikly pfi plazmovém oSetfovani povrchi polymerd. Sitovani se
projevuje u polymernich povrchil, které jsou exponované v plazmatech vzacnych plynii
jako je naptiklad He nebo Ar. Tyto plyny jsou efektivni pfi vytvafeni volnych radikald.
Tyto plyny také nepridavaji nové funkéni chemické skupiny z plynné faze. Narazeni ionty
nebo vakuovymi ultrafialovymi fotony mize rozdelit vazby C-C anebo C-H. Pti téchto
podminkach mohou vytvarené volné radikaly reagovat pouze s jinymi povrchovymi radi-

kaly anebo s dalsimi fetézci pii reakcich pfenosu fetézce. To ma za nasledek to, ze jsou
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velmi stabilni. KdyZ je polymerni fetézec pohyblivy anebo v pfipad€ pohyblivosti radikalt
Vv okoli, tak miize dojit ke zvySovani jejich rekombinace, sitovani anebo vétveni. Zlepseni
pevnosti vazby a zvyseni tepelné odolnosti povrchu pomoci formovani velmi kohezivniho
povlaku zptsobuje sitovani. V minulosti se predpokladalo, Ze je nutné k dosazeni sitovani
pouzit inertni plyn. Také se zjistilo, ze sitovani u PP probiha jen v kyslikovém plazmatu. U
tohoto piipadu je zesitovany povlak mnohem ten¢i nez u PE. A to nejen protoze je VUV
zafeni absorbovdano mnohem ten¢i vrstvou u PP nez u PE. Pfi¢inou je také kyslikové
plazma, které leptd polymerni povrch soubézné¢ jako je sifovana vrstva formovana

V podpovrchové oblasti [12].

3.3.4 Modifikace povrchu

Modifikaci povrchu zejména rozumime cilené nahrazeni povrchovych struktur novymi
funkénimi chemickymi skupinami, které jsou schopné lepsi interakce s adhezivy nebo dal-
Simi materialy na polymeru. Tohoto dosahneme pomoci plazmatu. Podle typu vyboje,
plazmového plynu, pritoku, tlaku a teploty plazmatu mlzeme cilené pfipravit povrch
s vhodnymi funk¢énimi skupinami. Napiiklad —karbonyl, -karboxyl, -éter, -amin, -imin, -
nitro, -nitr6zo atd. Kvili vysoké energii plazmatu vznika velké kvantum reaktivnich Castic
plazmového plynu. Tyto Castice interaguji s funkénimi skupinami povrchu a proto najed-
nou vznik4 nékolik druhii funkénich skupin. Téméf nikdy zde neni moZnost pfipravit po-

vrch pouze s jednim druhem funkéni skupiny. [13].

3.3.5 Roubovani povrchu

Roubovanim na povrch polymernich materiali v prostfedi plazmatu rozumime predevsim
dva jevy. Prvni z nich je zalozen na reakci monomeru v plazmatu a takto piipravené reak-
tivni ¢astice jsou jiz zpusobilé interagovat s povrchem polymerniho materialu. Druhou
moznosti, ktera v praxi zaznamenala srovnatelnou dutlezitost, je moznost vystavit syntetic-
ky nebo pfirodni polymerni material u¢inkiim nejcastéji oxidativniho plazmatu, které ma
za nasledek tvorbu funkénich skupin na povrchu polymeru, tyto pak maji vysokou reaktivi-
tu a jsou nestabilni. To v praxi znamena, ze tyto funkcni skupiny vytvareji pii svém rozpa-
du radikaly, které jsou reakénim centrem pro nasledné reakce, které se vsak jiz neuskutec-
fluji v prostiedi plazmatu. Tyto radikdly vSak musi dodrzet zdkladni podminku. Totiz, je-
jich doba Zivota musi byt natolik dlouhd, aby k reakci mimo plazma mohlo vibec dojit.

Nejcastéji se lze setkat s radikaly, jejichz doba zivota je v fadu hodin ¢i dnti. Tyto radikaly
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jsou prave zpusobilé byt reakénimi centry pro reakce, které se odehravaji po samotné upra-
v€ v plazmatu. Interaguji s monomery, jejichz ucinku jsou vystaveny. Tyto monomery v
kone¢ném dusledku na povrchu vytvoii polymerni roub. Mezi nejcastéjsi monomery toho-
to druhu patii zejména kyselina akrylova, allylamin a jeho modifikanty, allylalkohol a dal-
§i. Vysledkem je pak povrch, ktery vykazuje zcela odlisné chemické parametry, ovSem
celkové, zejména mechanické, vlastnosti opracovavaného polymerniho materialu zGstavaji

zachovany beze zmén.



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

22

II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE METODY

Pro poc¢ateéni tpravu vzorkl jsem pouzila mikrovinny reaktor, ktery ma tyto parametry:
- frekvence 2,45 GHz
- vykon 20 W
- pratok 20 sccm

Pro experimentalni ¢ast mé bakalarské prace jsem si piipravila 6 vzorkli o rozmérech 5 x 5
cm. Zakladem pro tyto vzorky byla folie vyrobena z nizkohustotniho polyethylenu. 5 vzor-
ki jsem upravila z kazdé strany po dobu jedné minuty v plazmatu v mikrovinném reaktoru
a jeden jsem neupravovala, abych méla vzorek Cistého PE. Poté jsem na 4 takto upravené
folie nanesla v digestofi monomery. A to tim zplisobem, ze jsem f6lii vlozila do par mo-
nomeru po dobu 10 sekund z kazdé strany. Pouzila jsem tyto monomery: allylalkohol, ally-
lamin, N-methylallylamin, N-N-dimethylallylamin. Jednu folii jsem si nechala jako vzorek
PE upraveného v plazmatu a Zddny monomer jsem na né&j nenanasela. Po naneseni mono-
mertt jsem vSechny 4 takto upravené folie, folii Cist¢tho PE a folit PE upraven¢ho
Vv plazmatu ponofila do 0,02 % roztoku kyseliny hyaluronové po dobu 24 hodin za stalého

mirné¢ho michani (aby se folie nepftilepily na sténu lahve).

4.1 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je jednou z analytickych technik uréenych zejména pro struk-
turni charakterizaci a identifikaci organickych sloucenin. PouZziva se také pro identifikaci
anorganickych latek. Infracervend spektroskopie méti pohlcovani infracerveného zafeni o
riznych vinovych délkach materidlem, ktery chceme analyzovat. Infracervené zafeni zde
zastupuje elektromagnetické zafeni v rozsahu vino&ti 4 000 — 600 cm™. Celou oblast infra-
cerveného zareni rozdélujeme na blizkou, stiedni a vzdalenou oblast. Blizka oblast ma vl-
no&et 13 000 — 4000 cm™, stiedni odpovida vinocet 4 000 — 200 cm™ a vzdalena oblast méa

vlno&et 200 — 10 cm™. Nejpouzivangjsi oblasti je oblast stfedni.

Princip této metody je zaloZen na absorpci infraderveného zareni pii interakci (priichodu,
odrazu, ...) vzorkem. U této absorpce dochazi ke zménam rota¢né vibracnich energetic-
kych stavii molekuly v zavislosti na zménéach dipélového momentu molekuly. Grafickym

zobrazenim této analytické metody je infraCervené spektrum, které je grafickym zobraze-
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nim funkéni zavislosti energie. Tato energie je vyjadiena v procentech transmitance (T)
nebo jednotkach absorbance (A) a v grafu je zndzornéna v zavislosti na vinové délce dopa-
dajiciho zafeni. Transmitanci neboli propustnost mizeme definovat jako pomér intenzity
zateni, které jiz proSlo vzorkem (I) k intenzité zateni, které vychazi ze zdroje (Iy). Absor-
banci mizeme definovat jako dekadicky logaritmus 1/T. VInocet se pouziva, protoze za-
vislost energie na vinové délce je logaritmicka. VIinocet definujeme jako pievracenou hod-

notu vinové délky [14].

4.1.1 Postup méreni infracervenych spekter vzorki

Pro méteni infracerveného spektra vzorkll jsem pouzila pristroj Nicolet iS5, ktery ma roz-
sah vlno&tu 680 — 4 000 cm™. Pro mé&feni jsem pouzila germaniovy krystal. Kazdy vzorek
jsem vlozila na misto urc¢ené pro vkladani pevného vzorku a ptfipevnila jsem jej a poté jsem

zacala méfit spektra vzorku. Timto zpisobem jsem zméfila spektra vSech Sesti vzorki.

4.2 SEM mikroskopie

Pro pozorovani riiznych povrchil je nejlepsi rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM). Do
Jisté miry jej mizeme povazovat za analogii svételného mikroskopu v dopadajicim svétle.
Rozdilem je zde fakt, Ze vysledny obraz u SEM je vytvoien pomoci sekundarniho signalu
(sekundérnich nebo odrazenych elektronil). Kvili tomuto zobrazeni povazujeme SEM za
nepfimou metodu. Velkou vyhodou SEM je jeho velka hloubka ostrosti na rozdil do své-
telného mikroskopu. Diky hloubce ostrosti mizeme z dvojrozmérnych fotografii nalézt
trojrozmérny aspekt. Dalsi prednost téchto mikroskopt je takova, Ze v komote preparati
vznik4 s hmotou vzorku pfi interakei urychlenych elektront fada dalSich signal a to na-
ptiklad rentgenové zafeni, Augerovy elektrony (elektrony, kterym je v excitovaném elek-
tronovém obalu atomu pfedana excitacni energie a poté jsou z atomu emitovany) anebo
katodoluminiscence (luminiscence, ktera nastane po dopadu elektroni na stinitko, které je
pokryté luminiscencni latkou), které vypovidaji o dalSich informacich o vzorcich. Pfi roz-
poznavani informaci o vzorcich je mozné urcit napiiklad prvkové slozeni preparatu
vV piedem dané oblasti a po srovnani s vhodnym standardem je mozné urcit 1 mnoZstevni

zastoupeni jednotlivych prvki [15].
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4.2.1 Priprava vzorki pro SEM:

- povrch preparatu by nemél obsahovat cizorodé ¢astice

- ve vakuu by mél byt stabilni

- pfi ozéfeni elektronovym paprskem by mél také vykazovat stabilitu

- m¢l by produkovat dostacujici kvantum pozadovaného signdlu ( naptiklad sekundarnich

elektronti)
- pii vystaveni primarnim elektroniim by se preparat nemé¢l nabijet

Ve vétsing pripadt obsahuji biologické vzorky vodu, kterd z nich musi byt ptfed zacatkem
prohlizeni odstranéna. U piipravy preparatti pro SEM musime byt velmi opatrni, ponévadz

Casto byvé zdrojem artefaktti [16].

4.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

XPS se vyuziva hlavné v metalurgii, avSak své uplatnéni také nachazi pii studiu povrchii
polymerti. XPS ma malou stfedni volnou drédhu elektront v pevnych latkach. Z tohoto du-
vodu je XPS citlivéjsi pro sledovani tenkych povrchovych vrstev. Umoziuje kvalitativni
(vyjimka je He a H) i kvantitativni stanoveni slozeni povrchové vrstvy na polymerech,
které byva pomérné Casto pii tvorb& povrchu (snaha systému mit co mozna nejnizsi dosazi-
telnou volnou energii) zna¢n€ odlisSné od objemu vzorku. Polymery maji vétSinou maly
pocet prvku, z tohoto diivodu jsou jejich XPS spektra pomérné jednoducha. Avsak pii pfi-
déani riznych aditiv, které obsahuji spoustu dalSich prvkl je mozné jejich pfitomnost roz-
poznat 1 ve stopovych koncentracich. Tuto schopnost velmi ocefiujeme pii vysvétlovani
kvanta problémi, které jsou spojeny s povrchovymi vlastnostmi anebo pii identifikaci €is-
toty povrchu polymerti. Tato metoda je vhodna pro studium zmén, které probihaji na po-
vrchu polymerti a to vlivem termickych a fotochemickych procest, chemickych modifi-
kacnich reakci, pfenosu hmoty, adsorpce latek, plazmatického vyboje aj. Kdyz zménime
uhel vystupu fotoelektrontl, tak miZeme zménit tlouStku analyzované povrchové vrstvy.
Poté miizeme sledovat koncentra¢ni gradient prvkii anebo funkénich skupin v povrchové

VIStVeE.
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4.3.1 Priprava vzorki pro XPS

U metody XPS je ptiprava vzorkl celkem jednoduchd. Kdyz mame polymer v podobé folie
anebo desti¢ky s dostate¢né hladkym povrchem, miizeme jej pouzit ihned po pfipevnéni na
specialni drzédk vzorkd. Pokud mame polymer v podobé jemného prasku, tak naneseme
vrstvicku polymeru oboustranné na lepici pasku, kterou pfichytime opé€t na specidlni drzék.
Zde ptedpokladame, ze vSe pokryjeme homogenné a Ze zde mtizeme vyloucit reakci s lepi-
ci paskou. Uplné nejlepsi je ziskat tenkou vrstvu polymeru odpafenim z roztoku. Citlivost
této metody zavisi 1 na Cistoté rozpoustédla, které nesmi obsahovat netékavé pifimési (na-
priklad antioxidanty), které by znecistovaly povrch polymeru po odpateni rozpoustédla

[17].
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4.4 Meéreni povrchové energie

4.4.1 Surface energy evaluation system (See systém)

Pomoci tohoto zafizeni miizeme métit kontaktni uhly smaceni a poté vyhodnocovat volnou
povrchovou energii a jeji slozky. Tento pfistroj mizeme také vyuzit pro nafoceni ¢asového
vyvoje nanesené kapky. Jinymi slovy feceno, 1ze popsat 1 kinetiku riznych procesi, napf.

nasakavosti.

4.4.2 Princip méreni povrchové energie

Mikropipetou umistime kapku testované kapaliny na povrch vzorku. VSe se nam zobrazi
pomoci CCD kamery. V See softwaru ptifadime povrchu kapky body tak, aby co nejlépe
obkreslovaly jeji tvar. Také vyznacime rozhrani kapaliny a pevné latky. Metoda nejmen-
Sich ¢tvercti nam pfifadi opsanou kruZznici, kterd se co nejvérnéji blizi tvaru kapky. Kon-
taktni thel smaceni nam See software vyhodnoti jako tangens oblouku, ktery vytvofil po-
vrch kapky. Kapka musi byt fadové v jednotkach pl a to z divodu aby bylo ptisobeni gravi-
tacni sily co nejmensi a nezptisobovalo pfiliSnou deformaci kapky. Testovaci kapaliny mu-
st splitovat ur€ité podminky. Nesmi testovany povrch rozpoustét ani zpiisobit jeho botnani
a nesmi s testovanym povrchem reagovat. Testovany povrch musi mit pokud moZno nizsi

povrchovou energii oproti hodnoté povrchového napéti kapaliny [19].
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4.4.3 Postup méieni povrchové energie

Z kazdého vzorku jsem si ustfihla 3 pruhy o délce 5 cm o Siice asi 1 cm. Poté jsem vzorek
umistila na misto urené pro vzorky. Na kazdy vzorek jsem nanaSela 3 kapaliny (vodu,
ethylenglykol a diiodomethan) a to ve formé 5 ti kapek, které jsem nanasela mikropipetou
rovnomeérng po celé plose vzorku. Poté jsem pomoci kamery a See softwaru vyhodnocova-

la namétena data. Tento zplisob jsem pouzivala u vSech 6 ti vzorkd.

Obrazek 2: Surface energy evaluation systém
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5 DISKUZE A VYSLEDKY

5.1 Infradervena spektroskopie

Predmétem méfeni FT - IR spektroskopie bylo ovéfit zda—li je na povrchu LDPE pfitomna
vrstva polysacharidu, v tomto piipadé kyseliny hyaluronové. Vzorky byly méfeny pomoci
metody ATR — FT - IR. Vysledky této metody jsou pouze ukazatelem, naznacujicim pfi-
padnou piitomnost polysacharidového filmu. Je to dano tim, ze mnozstvi kyseliny hyalu-
ronové na povrchu je obsazeno ve vrstvé srovnatelné s molekuldrni tirovni a metoda ATR
— FT - IR zjistuje parametry povrchu do hloubky az n€kolika um. Namétend spektra jsou
uvedena na obrazcich 4 — 9 a neni z nich vzhledem k pomérné malé tloust’ce naneseného
filmu viditelny markantni rozdil. Spektra tedy odpovidaji FT — IR signalt PE. Ze spekter
Ize odetist pii vlnodtech piiblizng 3 900 — 3 400 cm™ oblast, ktera popisuje — OH vibraci.
Dale nalezneme dvé pomé&ms silné vibrace p¥i vinoétech 2 950 — 2 800 cm™, které odpovi-
daji C-H vibraci. Tentyz systém vykazuje signal v rozmezi vino&ti 1385 — 1310 cm™.
Posledni vyznamné dva signéaly ve spektru odpovidaji C-H vibraci pii vinoctu okolo 720
cm™ a CH; vibraci, kterou nalezneme pii vinoétu 722 cm™. Jediny rozpoznatelny signal,
ktery by mohl pfipadné napomoci k identifikaci kyseliny hyaluronové se nachazi v oblasti

piiblizng 1 060 — 1 150 cm™ a tento je v literatue popsan jako asymetricka vibrace C-O.
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Obrazek 3: Spektrum vzorku PE
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Obrazek 4: Spektrum vzorku PE po plazmové upraveé
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Obrazek 6: Spektrum vzorku PE po plazmové upravé + AAM + HYA
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Obrazek 7: Spektrum vzorku PE po plazmové tpravé + MAAM + HYA
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Obrazek 8: Spektrum vzorku PE po plazmové upravé + MMAAM + HYA
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5.2 SEM mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie byla v nasem ptipad¢ pouzita pro zjisténi topografic-
kych zmén na povrchu PE po vSech jeho Upravach. Vysledky jsou vyobrazeny na obraz-
cich s dvojim riznym zvétsenim pro kazdy substrat (obrazek 10 — 21). Z uvedenych obraz-
ki je zfejmé, Ze neopracovany PE ma oproti ostatnim pomérné hladkou strukturu. Topo-
grafické anomalie, které se na povrchu vyskytuji, jsou predevsim dany obtiskem casti stro-
ju, které byly pouzity na jeho zpracovani. Povrchova morfologie se vSak vyrazn¢ méni po
upravé plazmatem, kdy povrch nabyva daleko vétsi, jiz pouhym okem dobie rozpoznatel-
nou, miru drsnosti. To je disledkem zndmého jevu, ktery se vyskytuje na povrsich synte-
tickych polymernich materidlti opracovanych v plazmatu, kdy jeho vlivem dochazi k tani
povrchové vrstvy syntetického polymeru o tloust’ce nékolika nanometrti a nasledné tuhnuti.
vidlo maximalni, co mozna nejvyse dosazitelné miry entropie. Povrchova struktura se u
dalsich vzorku taktéz casteéné méni, z ¢ehoz lze usuzovat, ze doSlo k navazani tenkého

filmu dalsi latky, v tomto piipad¢ kyseliny hyaluronové.
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SEM MAG: 3.00 kx

Det: SEDefector | 1 1 1 1 | 1 1 1 VEGAW TESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm 7
WD: 12.5570 mm Date(m/d#y): 04/28/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 9: SEM — vzorek PE 3 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 30.02 kx  Det: SE Detector I N N N B B VEGAWTESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 15 2 pm 7
WD: 12.5430 mm Date(m/d#y): 04/28/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 10: SEM - vzorek PE 30 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 3.00 Det: SE Detector | N T T N T B N VEGAWTESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm rd
WD: 12.2350 mm Date(m/d#y): 04/28/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 11: SEM — vzorek PE po plazmové tpraveé 3 000 x zvétSeno
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SEMMAG: 30.00 kx  Det: SE Detector L. 1 1 1 | 1 1 1 | VEGAW TESCAN
SEMHV:30.00 k¥  PC: 15 2 um ”
WD: 12.2440 mm Date(m/d#y): 04/28/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 12: SEM — vzorek PE po plazmové upravé 30 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 3.00 kx Det: SE Detector I N N N B B VEGAWTESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm 7
WD: 11.9650 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 13: SEM — vzorek PE po plazmové upravé + AAL + HYA 3 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 30.00 kx  Det: SE Detector L1 ||| | VEGAW TESCAN

SEM HV: 30.00 k¥ PC: 15 2 um rd
WD: 11.9850 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 14: SEM — vzorek PE po plazmové upravé + AAL + HYA 30 000 x zvétSeno
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Det: SE Detector Lo VEGAW TESCAN
r 2

SEM MAG: 3.00 kx

SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm
WD: 12.1630 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 15: SEM — vzorek PE po plazmové upravé + AAM + HYA 3 000 x zvétSeno
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o

SEM MAG: 30.00 kx

Det: SEDetector |1 1 1 1 | | | | | VEGAW TESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 15 2 um 7
WD: 12.1920 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imagingn

Obrazek 16: SEM - vzorek PE po plazmové upravé + AAM + HYA 30 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 3.00 kx Det: SE Detector T T T R N N VEGAW TESCAN

SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm rd
WD: 122070 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 17: SEM - vzorek PE po plazmové upravé + MAAM + HY A 3 000 x zvétSeno
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- " -'."
SEM MAG: 30.00 kx

Det: SE Detector 110 | VEGAWTESCAN
SEM HV: 30.00 k¥ PC: 15 2 um rd
WD: 12.2310 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imagingn

Obrazek 18: SEM - vzorek PE po plazmové upravé + MAAM + HY A 30 000 x zvétSeno
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SEM MAG: 300 kx  Det: SE Detector oLl VEGAW TESCAN

SEM HV: 30.00 k¥ PC: 10 20 pm 7
WD: 122070 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 19: SEM - vzorek PE po plazmové upravé + MMAAM + HYA 3 000 x zvétSeno



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 45

-

SEM MAG: 30.02 kx  Det: SE Detector L1l 1| VEGAWTESCAN
r 2

SEM HV: 30.00 k¥ PC: 15 2 um
WD: 12.1950 mm Date(m/dfy): 04/29/13 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 20: SEM - vzorek PE po plazmové upravé + MMAAM + HYA 30 000 x zvétSeno
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5.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie je metodou, kterd je zptisobild pro stanoveni
kvantitativnich charakteristik prvkl na povrchu zkoumaného materialu a jejich vzajemné-
ho poméru. V ptipadé¢ naSeho systému je vSak situace nikoli jednoducha. Je to dano tim, Ze
jak povrchy s vrstvou polysacharidu, tak i povrchy po tGpravé v plazmatu obsahuji v pod-
stat€ pouze tfi prvky (C, N, O). Z tohoto divodu je nezbytna tim peclivéjsi analyza vysled-
ka. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 2. Z nich je ziejmé, ze u vzorku PE je v podstaté pfi-
tomen jenom C, zbylé dva prvky N a O se vyskytuji jen v nepatrnych mnozstvich, coz je
zpusobeno mnohdy necistotami na povrchu zkoumanych vzorkli. Mnozstvi H se pfi inter-
pretaci vysledktt XPS neuvadi a toto mnozstvi nelze ani prakticky stanovit, proto jsou uve-
dena mnozstvi jednotlivych prvki bez pfitomnosti vodiku. K vyraznym zménam v téchto
pomérech vSak nastava po Gpravé v plazmatu. Mnozstvi uhliku se vyrazné snizi az na pfi-
blizn€ 80 % a soucasné vyznamné vzroste mnozstvi inkorporovaného kysliku aZ na hodno-
tu 16 %. Tyto vysledky dokumentuji vliv plazmatu vzduchu, ktery ma predevsim oxidativ-
ni ucinky. Tyto poméry se dale méni roubovanim jednotlivych monomerid na opracovany
povrch. V piipadé¢ allylalkoholu nepatrné vzroste mnozstvi C a mirné se snizi hodnota N.
Coz indikuje skutec¢nou pfitomnost téchto roubti. V pfipadé monomerti obsahujicich dusik
vzrusta hodnota C a mirn€ klesa hodnota O. Je mozné uzavtit ji tim, ze ¢im vice methylo-
vych skupin v fetézci je, tim vétsi obsah C 1ze ofekavat a soucasné se snizuji hodnoty N a
O. K dal§im zmé&nam dojde po navazéani polysacharidu na povrch. V ptipadé naSich vy-
sledkt se u vSech takovychto vzorkil projevuje vyrazny nartist hodnoty C, zna¢ny pokles
N, tak jako hodnoty O. Tyto pomé&ry se velmi vyznamné bliZi stavu odpovidajicimu kyse-

lin€ hyaluronové. Proto se 1ze domnivat, ze polysacharid byl na povrch Gspé$né navazan.
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Tabulka 2: Vysledna data - XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie

vzorek %C %N %0 N/C o/C
PE 95,3 2,6 2,2 0,0273 | 0,0231
PE opracovany 80,2 3,7 16,0 0,0461 | 0,1995
PE opracovany + AAL 81,2 3,0 15,8 0,0369 | 0,1946
PE opracovany + AAM 81,2 3,7 15,1 0,0456 | 0,1860
PE opracovany + MAAM 81,8 3,5 14,7 0,0428 | 0,1797
PE opracovany + MMAAM 82,1 3,3 14,6 0,0402 | 0,1778
PE opracovany + AAL +
89,8 1,2 9,0 0,0134 | 0,1002
HYA
PE opracovany + AAM +
91,5 1,6 6,9 0,0175 | 0,0754
HYA
PE opracovany + MAAM +
88,3 1,2 10,5 0,0136 | 0,1189
HYA
PE opracovany + MMAAM +
90,3 1,0 8,7 0,0111 | 0,0963

HYA
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5.4 Meéreni povrchové energie

Pro méteni kontaktnich uhla jednotlivych vzorki byly pouzity tfi zvolené kapaliny. Jme-
novité deionizovana voda — W, ethylenglykol — E, diiodomethan — D. Naméfené hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 3 a z nich vypoctené hodnoty povrchové energie v tabulce 4. Pro
vypocet povrchové energie byla zvolena metoda ,,Acid base“. Z namétenych vysledki
kontaktnich thla vody plyne, Ze u vzorku PE dosahuje tthel smaceni hodnoty pfiblizné 84°.
Smacivost vyrazné vzroste po upravé v plazmatu, coz je dokumentovano vyraznym snize-
nim hodnoty kontaktniho uhlu az na hodnotu pftiblizné¢ 50°. Po naneseni polysacharidu
hodnota kontaktniho thlu vody opét stoupne, coz odpovida teoretickym ptredpokladim.
V ptipadé vysledku povrchové energie lze za nejzajimavéjsi povazovat hodnotu v~ , kterad

vyrazné€ roste jednak diky plazmové uprave a taktéz v disledku navazani polysacharidu.

Tabulka 3: Hodnoty kontaktnich thlu pro jednotlivé vzorky (deionizovana voda — W, ethy-
lenglykol — E, diiodomethan — D)

Vzorek Ow [°] Ok [°] 6o [°]
PE 84,26 + 5,10 64,65+4,6 | 43,49 +£4,79
44,38 + 42,87 £
PE po plazmové uprave 51,53 £ 20,21
14,81 23,73
PE po plazmové upravé + AAL + 49,80 +
70,59+ 17,10 43,34 + 7,66
HYA 6,26
PE po plazmové upravé + AAM + 48,92 +
72,11 + 3,96 44,09 + 6,83
HYA 12,07
PE po plazmové tpravé + MAAM + 55,29 + 44,84 +
76,87 £9,11
HYA 4,74 11,90
PE po plazmové tpravé + MMAAM 55,30+
69,19 + 20,67 42,64 + 7,17
+ HYA 5,69
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Tabulka 4: Hodnoty povrchové energie
Vrorek ytotal ’YLW ’YAB y + ’Y-
2 2
[mI/m?] | [mI/m?] | [mI/m?] | [MI/m?] | [mI/m?]
PE 42,12 37,81 4,31 0,53 8,81
PE po plazmové uprave 46,86 38,14 8,72 0,43 44,08
PE po plazmové Gpravé + AAL +
38,82 37,89 0,93 0,01 16,23
HYA
PE po plazmové Gpravé + AAM +
38,05 37,50 0,55 0,01 13,59
HYA
PE po plazmové upravé + MAAM +
38,37 37,10 1,27 0,03 11,56
HYA
PE po plazmové upravé + MMAAM
45,00 38,26 6,75 0,50 22,65

+ HYA
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ZAVER

Cilem mé bakalai'ské prace byla ptiprava a charakterizace materidlu pro aplikace v medici-
né. Byly zkoumany folie o rozmérech 5 x 5 cm z LDPE, pét z nich jsem upravila z obou
stran nizkoteplotnim plazmatem v mikrovinném reaktoru. Jednu folii jsem nechala neoSet-
fenou, abych méla vzorek €istého PE. Poté jsem na Ctyfi z péti vzorki upravenych plazma-
tem naroubovala monomery a to jmenovité tyto: allylalkohol, allylamin, N-
methylallylamin, N-N-dimethylallylamin. Jako dalsi krok jsem zvolila ponofeni takto
upravenych vzorkl do roztoku kyseliny hyaluronové na dobu 24 hodin a to proto, abych na

vzorky nanesla tenkou vrstvu polysacharidu.

Pro zjistovani vlastnosti a zmén vlastnosti po riiznych Upravéach jsem pouzila infracerve-
nou spektroskopii, rastrovaci elektronovou mikroskopii, rentgenovou fotoelektronovou
spektroskopii a jako posledni vlastnost jsem méfila kontaktni thly jednotlivych vzorkl a

poté jsem porovnavala jejich vypocétenou povrchovou energii.

Pii méfeni infraervené spektroskopie se nenaméfila nijak vyrazné odlisna spektra. VSech-
na se podobaji spektru ¢istého PE a to nejspise z diivodu, ze vrstva naneseného polysacha-

ridu (kyseliny hyaluronové) je natolik tenka, ze se ji nepodaftilo zachytit do spekter.

Z vysledku rastrovaci elektronové mikroskopie miizeme vycist to, ze neopracovany PE ma
pomérné hladkou strukturu v porovnani se vzorky, které jsou v plazmatu opracovany. Tak-
to opracované vzorky maji strukturu mnohem drsnéjsi a to z disledku jevu, ktery se vysky-
tuje na povrsich syntetickych polymernich materiald opracovanych v plazmatu. Tento jev
vypovida o tom, ze vlivem plazmatu dochézi k tani povrchové vrstvy polymeru a nasled-

nému tuhnuti.

Vysledky rentgenové fotoelektronové spektroskopie vypovidaji o tom, Ze po upraveé vzor-
kt v plazmatu se mnozstvi C vyrazné sniZi a zarovenl vzroste mnoZstvi inkorporovaného
kysliku, to ukazuje na oxidativni G¢inky plazmatu vzduchu. Po naroubovéni jednotlivych
monomert se tyto poméry méni. Cim vice methylovych skupin fetdzec polymeru obsahu-
je, tim je vétsi obsah C a mensi obsah N a O. Po navazani polysacharidu na povrch se zvy-
Suje hodnota C a snizuje hodnota O a N, tyto hodnoty vypovidaji o tom, Ze se pravdépo-

dobné¢ podatilo na povrch UspéSné navazat polysacharid.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Absorbance
AAL Allylalkohol
AAM Allylamin

ATR-FT-IR Absorp¢ni spektrometrie

C Uhlik

CCD Moderni detektor obrazu

Ci Rychlostni koeficient

cm™ Reciproky centimetr — jednotka vlnoctu
CSSR Ceskoslovenska socialisticka republika
D Diiodomethan

e Elektricky naboj elektronti

E Ethylenglykol

E i, max Maximum kinetické energie

EEDF Distribué¢ni ktivka energie elektronti

Ei Primérn4 energie

eV Elektronvolt

Fe(u) Distribucni kfivka energie elektronti
GHz Gigahertz — jednotka frekvence

H Vodik

HDPE Polyethylen s vysokou hustotou

HMW - HDPE Polyethylen s vysokou molekulovou hmotnosti
HYA Kyselina hyaluronova

| Vzorek
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LDPE

LLDPE

MAAM
MDPE
MH
MMAAM
mTorr

MW

P,
PE
PET
PP
RF
sccm
SEM
T

u

UHMW — HDPE

ULDPE

\

\Y

Zdroj

Excitace ¢astic nebo stavil
Polyethylen s nizkou hustotou
Linearni polyethylen o nizké hustoté
Hmotnost elektroni
N-methylallylamin

Polyethylen se stfedni hustotou
Mezni hodnoty
N-N-dimethylallylamin

Militorr - jednotka tlaku
Mikrovinna frekvence

Dusik

Kyslik

Energie absorbovana

Polyethylen

Polyethylentereftalat

Polypropylen

Radiofrekvencni energie

Standartni kubicky centimetr
Rastrovaci elektronovy mikroskop
Transmitance

Energie elektront

Polyehtylen s ultra vysokou molekulovou hmotnosti
Polyethylen s velmi nizkou hustotou
Rychlost elektronti

Mnozstvi plazmatu
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Ve
Vp

VUV

XPS

Zn0O

total

Stejnosmérné vlastni predpéti na izolované vrstveé

Potencial plazmatu

Vakuové ultrafialové zareni

Watt — jednotka vykonu

Voda

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Oxid zine¢naty

Hodnota povrchové energie [mJ/m?]

Hodnota povrchové energie [mJ/m?] — zasadité komponenty
Hodnota povrchové energie [mJ/m?] — kyselé komponenty
Hodnota povrchové energie [md/m?] — kyselé/zasadité komponenty

Hodnota povrchové energie [mJ/m?] — celkové disperzni Lifshitz-Van

der Wallsovy interakce

Hodnota celkové povrchové energie [md/m?]
Hodnota kontaktnich uhla [°]

Mikrolitr — jednotka objemu

Primérné sila absorbovana elektronem

Konkrétni procesni prifez
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