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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva charakterizaci biodegradabilnich polymert na bazi poly-
laktidu (PLA) ptipravenych pomoci plazmochemické depozice z plynné faze a magnetro-
nového naprasovani pii riznych vykonech radiofrekvencniho generatoru. Byl studovan
vliv depozice na molekulovou hmotnost, chemickou strukturu a smacivost. Dale byla sle-
dovdna degradabilita a v neposledni fadé permeabilita, ktera byla monitorovana pomoci
antimikrobniho peptidu difundujiciho skrz vrstvu deponovaného plazmového polymeru
nebo z povrchu modifikovaného magnetronovym naprasovanim. Bylo zisténo, Ze zména-
mi podminek plazmové polymerace lze vyrazn€ ovlivnit jak vlastnosti vysledného polyme-

ru, tak 1podminky difuze aktivni latky.

Kli¢ova slova:

Biodegradabilni polymery, polylaktidy, permeabilita, biodegradabilita, plazmochemicka

depozice z plynné fize, magnetronové napraSovani.

ABSTRACT

This thesis deals with the characterization of biodegradable polylactide (PLA) - based
polymers prepared by plasma enhanced chemical vapor deposition and magnetron sputter-
ing methods at different power of radiofrequency generator. The effect of deposition on
molecular weight, chemical structure and wettability was studied. Furthermore, the de-
gradability and the permeability of the antimicrobial peptide was investigated. It was found
that changes in plasma polymerization conditions can significantly affect the properties of

the resulting polymer as well as the rate of diffusion ofactive substances.

Keywords:

Biodegradable polymers, polylactides, permeability, biodegradability, plasma enhanced

chemical vapor deposition, magnetron sputtering.
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UVOD

Vely rozvoj v poslednich letech zaznamenaly materialy, které jsou vyrobeny z obnovitel-
nych zdroji. Jejich hlavni potencidl tkvi vbiodegradabilité, tj. schopnosti materidlu
v ptirod¢ se snadno rozlozit, ¢imz by byl vyfeSen velky dopad vyprodukovaného odpadu
ze synteticky vyrobenych plastl, které v soucasnosti zaplavuji velkou ¢ast ocednu a pevni-
ny.

Problémem jsou zejména jednordzové vyrobky, jako jsou sacky, kelimky, folie nebo rtizné
plastové lahve, které okamzité po pouziti ztraci jak svoji hodnotu, tak i mechanické vlast-

nosti. Rapidni nartst spotfeby vyrobkl z t€chto materialti v poslednich letech vede k po-

tiebé jejich postupného nahrazovani za ekologicky SetrnéjSibiodegradabilni plasty.

Jednim z vyznamnych biodegradabilnich polymert je polylaktid, ktery lze snadno vyrobit
polymeracikyseliny mlécné. Diky jeho sloZeni, které tvoti 100 % obnovitelnych zdroji, je
velmi dobfe kompostovatelny. Dal§i vybornou vlastnosti je jeho biokompatibilita a fizena
biodegradabilita. Postupem Casu se stal konkurenceschopnym vii€i béZnym komoditnim
plastim, jako jsou polyethylentereftalat (PET) nebo polyethylen (PE). Vlastnosti polymer-
nich materiall 1ze ovlivnit riznymi metodami. Jednou z moznosti je technika zaloZena na
nizkotlaké nizkoteplotni plazmochemické depozici zplynné faze, pii které dochazi
k tepelné degradaci prekurzoru — polymer vpodobé prasku. Oligomery uvolnéné
zprekurzoru slouzi nasledné jako monomery pti plazmové polymeraci. Timto zplisobem
Ize vyrobit plazmové polymery, které maji zesitovanou strukturu a kombinuji tak vlastnos-

tiklasicky vyrobenych polymert s t¢mi plazmovymi.

Pfedmétem diplomové prace bylo pfipravit plazmové polymery na bazi polylaktidu a stu-
dovat vliv procesnich podminek na vysledné fyzikdlné-chemické vlastnosti, stejné¢ jako

zabyvat se moznostmi jejich interakce s aktivnimi latkami.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIODEGRADABILNI POLYMERY

Polymerni materialy ptedstavuji Sirokou skupinu latek vyuzivanych v mnoha primyslo-
vych odvétvich. Vzhledem k jejich unikatnim vlastnostem a dostupnosti jsou produkovany
ve velkych objemech. S tim se ovSem poji problematika jejich hromadéni ve formé odpa-
di, které predstavyji velkou zatéz pro zZivotni prostiedi Z toho dlivodu roste vyznam bio-
logicky rozlozZitelnych materidli. Biodegradabilni polymery jsou pfirodni materidly, které
se rozkladaji vlivem mikroorganismi, bez pomoci ¢lovéka, za pfedem stanovenych fyzi-
kalnich podminek jako je teplota, vlhkost, pH apod. Pti degradaci mikroorganismy napada-
ji chemickou strukturu organickych latek a ty se pak nasledné rozkladaji predevsim na vo-
du, methan a oxid uhli¢ity, popiipadé biomasu [1 — 4]. Za biodegradabilni plasty ovSem
nelze povazovat takové materidly, u kterych se rozkladaji pouze prisady neboli aditiva,

nebo u kterych je rozloZeni pouze Castecné [6].

Prvnimi biologicky rozlozitelnymi polymery byly polyolefiny smichané bud’ se Skrobem,
anebo s jinymi organickymi latkami, u nichz pilisobenim mikroorganismi dochazelo

k rozkladu na malé fragmenty polyolefint [2, 5].

1.1 Proces biodegradace

Biodegradace je biochemicky rozklad, zplsobeny ptirozené se vyskytujicimi mikroorga-
nismy, jako jsou bakterie a houby [7]. Kazdy z téchto mikroorganismu je vhodny pro de-
gradaci jiného typu materidlu a vyzaduje rizné optimdlni podminky pro svij rist.
K degradaci miize dochazet za aerobnich nebo anaerobnich podminek. Mezi dalsi faktory
ovliviiujici biodegradabilitu se fadi predev§im vlastnosti polymeru — napiiklad molarni
hmotnost, takticita, krystalinita, typy substituentli a funk¢nich skupin polymeru a dale také
pridana aditiva [7, 8].

Pti procesu degradace dochdzi nejdiive k rozloZeni polymeru na jednotlivé monomery,
které jsou za soucasného uvolnovani CO, pfeménény na anorganické latky — proces mine-

ralizace.

Obecné plati, Ze polymery s vyss§i molekulovou hmotnost jsou hiife biologicky rozlozite -
né, protoZe s rostouci molarni hmotnosti polymeru roste nerozpustnost a tim i priichod bu-
né¢nou membranou [8, 9]. Proto musi byt tyto typy nejprve depolymerizovany na mensi ve

vodé rozpustné monomery, které mohou nasledné penetrovat do bun€k mikroorganismtl.
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Existuji nejméné dvé skupiny enzymt (depolymeraz) podilejicich se aktivné na biologické
degradaci polymerd, a to extra a intracelularni. Extraceluldrni enzymy rozkladaji polymer-
ni fetézce na mensi molekuly s kratkymi fetézci (dimery, oligomery, monomery), které
jsou schopny projit vn€jsi polopropustnou (semipermeabilni) bakteridlni membranou. Po-
kud tento depolymeracni proces vede k pteméné na CO,, H,O a CHy, je oznaCovan jako

mineralizace [9].

1.2 Rozdéleni biodegradabilnich polymeru

Biodegradabilni polymery lze klasifikovat podle jejich chemického slozeni, ptivodu, apli-
kace aj. Podle ptivodu se déli na ptirodni polymery z obnovitelnych zdroja, které jsou Casto
ziskavany zplodin, jako je kukufice, cukrova titina, obilniny a jiné rostliny obsahujici
Skrob, dale rostliny bohaté na celuldozu, jako je len, bavlna, juta a dievo. Patii sem napfi'i-
klad polylaktidy, polyhydroxyalkanoaty, nebo termoplasticky skrob. Do druhé skupiny se
fadi zastupci syntetickych polymert produkovanych z ropnych surovin, jako je napiiklad
polyvinylalkohol, nebo poly-¢-kaprolakton [10 — 12].

Rozdéleni biodegradabilnich polymert podle plivodu je zndzornéno na Obr. 1.

Biodegradabilni polymery
|

¢ ¥ ¥ ¥
Produkty biomasy Mikrobidlniho pivodu Syntetizované Syntetizc_wanié

(agropolymery) (ziskané extrakch) z obnovitelngch z neobnox;*lotehlych

| J’ zdroji zdrojit
| Polysacharidy | | Proteiny I Polyhydroxvalkanodaty Polylaktidy Polykarpolaktony

(PHA) (PCL)

\ (PLA)
| swob || Zivotine |

Polyesteramidy

Lignocel6za | Rostlinné | (PEA)

Dalsf: Alifaticke polyestery
chitosan, (PBS. PGA. PBL)
glykogen
Aromatické polyestery
(PBT. PBAT)

Obrazek 1 Rozdéleni biodegradabilnich polymert [Pfevzato a upraveno dle 11].

Nekteré biodegradabilni polymery budou zminény v dalsich podkapitolach, vzhledem

k t¢matu predkladané diplomové prace bude vetSipozornost zametena na polylaktidy.
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1.2.1 Polylaktid — kyselina polymlé¢na (PLA)

Polylaktidy se fadi do skupiny termoplastickych alifatickych polyesterti, které maji linedrni
strukturu opakujicich se monomert 2-hydroxypropanové kyseliny (Obr. 2) [13].

O
n

Obrazek 2 Struktura PLA [9].

Riznymi podminkami polymerace lze pfipravit ¢isté amorfni PLA, ale i semikrystalické
typy, které se vzijemné lisi jak vlastnostmi, tak i1 pouzitim. Mezi dulezité vlastnosti po ly-
laktidu patii optickd aktivita, proto se jeho molekula mize vyskytovat ve form¢ L-PLA
(syntetizované z L-laktidu) a D-PLA (syntetizované z D-laktidu). Také existuje amorfni
struktura D,L-PLA (syntetizovana z meso-laktidu) s vyssi tendenci k hydrolyze (Obr. 3) [9,
14].

s ey s
0\[( cH, j) oy D\H\

0
[-laktid Mes- Iﬂklld - ]lkh".l.

Obrézek 3 Stereoizomery laktidu [9].

1.2.1.1 Priprava PLA

Mezi suroviny pouzivané pro vyrobu PLA patfi rostliny bohaté na Skrob, zejména kukufi-
ce, ze které se ziskava fermentaci polysacharidu kyselina mlécna (LA — lactid acid), coz je

v ptirod€ nejCastéji se vyskytujicikyselina [14].
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Nejvétsi mnozstvi kukufice se v soucasné dobé vypéstuje v USA, proto jsou Spojené staty

americké nejvétSim producentem PLA na svéteé (Obr. 4).

Svetova produkce kukuru:E

2017 - 2018 i

(milion "bus1d) ﬁnz‘\\m“ﬁ

World Total
122

Obrazek 4 Sveétova produkce kukutice 2017-2018 [Pievzato a upraveno dle 15].
*1 “busl“=cca 25,4 kg

**14 604 000 “busli“=cca 370 942 tun

Pro syntézu PLA lze vyuzit dv¢ hlavni metody (Obr. 5). Prvni z nich je polykondenzace
kyseliny mlécné, kterd piedstavuje nejCastejsi zplisob, a to zejména z ekonomického hle-
diska. V disledku problematického odstratiovani vedlejSiho nizkomolekularniho produktu
(vody), lze ptipravit PLA s menSimi molekulovymi hmotnostmi. Vyssich molekulovych
hmotnosti je mozné docilit dodrzenim nizkého tlaku, teplot od 180 do 200 °C a dostatecné
dlouh¢ doby reakce za soucasného pouziti azeotropického rozpoustédla a vhodného kataly-

zatoru, které zlepsi odstranovani vedlejsiho nizkomolekularniho produktu [13,14].

Druhou moZnosti je tzv. Ring-Opening Polymerization (ROP), kdy dochdzi k otevirani
laktidového kruhu s néslednou polymeraci. V prvnim kroku je nutno ptipravit laktid, ktery
je nasledné polymerovan, nejcastéji v taveniné (ovSem suspenzni, emulzni i roztokova po-
lymerace je taky mozna). Pfi ROP musi byt dodrZzeny nésledujici podminky: teplota niz$i
nez 180 °C, koncentrace inicidtoru 100—1000 ppm, doba polymerace je 2—5 hodin, pfitom-
nost katalyzatoru. Jako iniciatory se nejCastéji pouzivaji latky obsahyjici hydroxyskupinu
(alkoholy) a jako katalyzatory jsou vyuzivany zejména komplexy zinku, hliniku a cinu,
anebo drasliku, sodiku a lithia [16,17].
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o Nizkomolekulimi predpolymer
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[+] CH, (%] CH,

Pfima kondenzace Katalyzator

Azeotropicka dehydratace

oy CH, o CH, 1]
! i [ I
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(1000 - 5000 g. mol™) o

Obrazek 5 Syntéza PLA [18].

1.2.1.2 Vlastnosti PLA

Nejvyznamnéj$i vlastnosti kyseliny polymlécné je jeji biokompatibilita (= biologicka sna-
Senlivost materialu) a schopnost zcela se biologicky odbourat pfi stanovenych podmin-
kach.

Vlastnosti PLA lze vyznamné ovlivnit pfi jeho syntéze, nejCastéji jde vSak o transparentni,
semikrystalicky polymer s teplotou tani kolem 160 °C. Teplota skelného ptechodu je
vrozmezi 55-65 °C, ptipokojové teploté je tedy kiehky. Hustota PLA oproti béznym po-
lymertim, jako je naptiklad polyethylen (hustota 0,946 kg/m®), je nepatrné vyssi (kolem
1,25 kg/m’). Polylaktid je ve vod& nerozpustny, v kontaktu s vodou ale hydrolyzuje za
vzniku monomerl LA. Je dobie rozpustny v benzenu nebo chloroformu, a naopak je odol-
ny vuci ethanolu nebo cyklohexanu [19,20]. Vybrané vlastnosti L a DL formy PLA jsou
v Tab. 1
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Tabulka 1 Vybrané vlastnosti L a DL formy PLA [21].

L-PLA DL-PLA
Teplota tani [°C] 160 A
Teplota sklené ho 65 57
prechodu [°C]
Hustota [kg/m’] 12-1,3 12-1,3
Krys talinita [%] 35 A
Modul pruznosti 35 1,7
|GPa]
Pevnost v tahu 70-100 35
[MPa]
A: amorfni typ

1.2.1.3 Vyufiti PLA

Diky biokompatibilit¢ mad PLA vyznam zejména v mediciné pro vyrobu resorbovatelnych
niti, Sroubdl a implantati, které mohou byt slozeny bud’ z ¢ist¢tho PLA (homopolymer),
anebo z polymerni smési PLA a PGA (kopolymer kyseliny mlé¢né a glykolové). Rychlost
rozpadu, respektive resorpce zavisi na procentudlnim zastoupeni jednotlivych slozek kopo-
lymeru. Kopolymery PLA a PGA obecné degradyji v organismu rychleji neZ homopolymer
PLA a jejich polocasy rozpadu jsou v fadu mésict. PLA s nizkou molekularni hmotnosti

Ize vyuZzit ve farmacii jako nosice lé¢iv.

Pro potravinaisky a zemédélsky primysl se z PLA nejcastéji vyrdbi vyfukovanim biaxialné
orientované folie nebo duté vyrobky, které slouzi jako obalovy material s kratkou zivotnos-
ti. Velky potencial maji do budoucna polylaktidy pro vyrobu lahvi, které by tak mohly na-
hradit plastové lahve z PET (polyethylentereftalat) [20,22,23].

1.2.2 Polyhydroxyalkanoaty — PHA

Polyhydroxyalkanoaty jsou intracelularné syntetizované polymery produkované fadou
Grampozitivnich 1 Gramnegativnich bakterii ve formé¢ granuli a slouzi jim zejména jako

zdroj energie pti spotfebovani externich zdroji v neptiznivych podminkach.

PHA jsou tvofené monomernimi jednotkami slozenymi z polyesterli hydroxyalkanoati.

Podle poc¢tu uhlikidl na bo¢nim fetézci se déli na:
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e PHA s kratkym bo¢nim fetézcem (2—5 atomil uhliku) — sc-PHA
e PHA se stiedné dlouhym fetézcem (6—14 atomut uhliku) — mcl-PHA

Molekulova hmotnost polyhydroxyalkanoatii zavisi na typu bakterie prod ukujici polymer,
ale obecné se pohybuje mezi 50 000—1 000 000 Da (coz odpovida stejné¢ hodnoté v g/mol).
Diky takové molekulové hmotnosti ma PHA podobné polymerni vlastnosti jako fada kon-

venénich plastti, napt. polypropylen.

Struktura PHA miize byt jak semikrystalicka, tak amorfni. Nejvice bakteriemi produkova-
nym polyhydroxyalkanoatem je PHB (poly-3-hydroxybutyrat), ktery byl objeven roku
1920 a vykazuje krystalinitu mezi 55-80 %.

Podobné jako u ostatnich biodegradabilnich polymert, je vyroba PHA ekonomicky naroc-
néj$ia ztoho dlivodu zatim nejsou vyrabény ve vétSich objemech, aby mohly pIné nahradit

konven¢ni plasty v bézném Zzivoté [24,25].

1.2.3 Termoplasticky §krob — TPS

Termoplasticky neboli plastifikovany skrob je polysacharid, ktery se nejcastéji zpracovava
extruzi. Aby mohl pfejit do plastického stavu, je pfi extruzi vystavovan G¢inktim vysSich
teplot. Samotny Skrob ma teplotu tani (Ty,) mezi 220-240 °C, avSak degradace nastava jiz
vrozmezi teplot 200-220 °C. Proto musi byt pfed zpracovinim smichdn
s nizkomolekularni latkou, tzv. plastifikdtorem za Gcelem snizeni teploty skelné¢ho piecho-
du (Ty). Nizkomolekularni latka zvySuje plasti€nost a zpracovatelnost Skrobu, protoZe pro-
nikd mezi jeho molekuly a naruSuje tak vodikové vazby mezi fet€zcipolymeru. Typickymi
plastifikatory jsou latky obsahujici hydroxylovou skupinu jako je voda nebo glycerol
[26,27].

Skrob ve své struktufe obsahuje amylézu a amylopektin a je produkovan fadou rostlin, kdy
pfedstavuje zasobarnu energie. Mikroorganismy snadno $tépi jeho chemické vazby, a proto
je v ptirodé velmi dobte rozlozitelny [28]. TPS je nejvice vyuzivan na vyrobu tasek, pytld,

f6li1, jednorazového nadobi apod [29].

1.2.4 Polyvinylalkohol — PVA

Polyvinylalkohol je semikrystalicky polymer bilé barvy ve formé prasku. Radi se do sku-
piny polymert s ¢ist¢ uhlikovym paternim fetézcem. PV A se ziskava polymeraci vinylace-
tatu a naslednou hydrolyzou homopolymeru PVAc (polyvinylacetitu). Rozpustnost poly-

vinylalkkoholu je zavisla na stupni acetylace (obsah nezhydrolyzovaného PVA), teplot¢ a
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sttedni molekulové hmotnosti. S rostouci molekulovou hmotnosti rozpustnost klesa, nao-

pak se zvySujici se teplotou rozpustnost roste [30].

PVA patii mezi biodegradabilni polymery, u kterych dochazi ke St€peni hydroxylovych
skupin bud’ vlivem enzymatické oxidace, nebo za anaerobnich podminek pomoci ur¢itého

druhu mikroorganismti [31,32].

Diky svému chovani pfipomind v mnoha ohledech zelatinu. V potravinaiském primyslu
ma vyuziti pro ptipravu ovocnych zelé, v chemické primyslu jej lze vyuzit jako zahusto-
vadlo natérovych hmot, ochranny koloid pti suspenzni polymeraci, lepidlo ve smesi se

Skrobem nebo jako impregnacni hmoty odoIné vic¢i rozpoustédlim (olej, benzin atd.) [32].

1.2.5 Alifatické polyestery a kopolyestery

Hlavnim zistupcem skupiny alifatickych polyestert je polybutylen sukcinat (PBS), ktery
se vyrabi polykondenzaci 1,4-butandiolu s kyselinou jantarovou. PBS ma diky své struktu-
fe podobné vlastnosti jako PET (polyethylentereftalat), na rozdil od PET je ale biologicky
rozlozitelny. M4 vyborné mechanické vlastnosti, vyuziva se pro vyrobu folii, plastovych
lahvia kelimk, nebo rybarského nacini.

Dalsimi zistupci této skupiny jsou predevSim kopolyesterypolybutylen sukcinat adipat

(PBSA), polyethylen sukcindt adipat (PESA), polyethersulfon (PES) [33,34].

1.2.6 Poly-¢-kaprolakton — PCL

Poly-¢-kaprolakton je biokompatibilni termoplasticky polymer, ktery se vyrabi z e-
kaprolaktonu. PCL je semikrystalicky linedrni polyester, nejvice vyuzivany hlavné ve far-

maceutickém primyslu, jako hlavni nosi¢ 1é€iv pro jejich fizené¢ uvoliiovani [35].

1.2.7 Polyesteramidy — PEA

Polyesteramidy predstavuji nové vznikajici skupinu biologicky odbouratelnych polymerd,
které mohou byt uplatnény jak v komoditnich, tak specialnich aplikacich. PEA obsahuji ve
své struktufe esterovou i amidovou skupinu, které maji biodegradabilni charakter a posky-

tuji danému materidlu dobré mechanické a tepelné vlastnosti[35].

PEA mohou byt syntetizovany z mnoha riznych monomert podle riznych vyrobnich me-
tod, které vedou ke vzniku ndhodné uspofddanych ministruktur. Tim muize byt docileno

riznych vlastnosti jako je hydrofilita, hydrofobita a biodegradabilita [36].
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Stejné jako PCL jsou PEA vyuzivany jako nosi¢e KCiv pro fizené uvolnovani, dale jako

hydrogely a lepidla v tkdnovém inZenyrstvi [37].
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2 PLAZMOVA POLYMERACE

Plazmova polymerace je jedna z mnoha metod ptipravy tenkych polymernich vrstev, kte-
rou lze dosahnout tloustky vrstvy okolo desitek nm. Plazmova polymerace je specidlnim
typem radikdlové polymerace (mechanizmus je na Obr. 6), ktera vyuziva k aktivaci mo-

nomeru a jeho fragmentaci elektricky vyboj v plazmatu [41, 42].

CYKLUS I

M — M;M°J I
F Me +< Mg MM — 0

i i
MONORADIKAL
| .Mk. — M-Mp —| 1
M PLAZMA £ MEZICYKLOVA REKACE
M — MM v
L.tho + Mi. R 'Mk'M- v

BIRADIKAL

‘M —— MMy — ¥

CYKLUSII

Obrazek 6 Reakcni mechanizmus radikélové polymerace [Pfevzato a upraveno dle 42].

Popis reakci ptiradikalové (plazmové) polymeraci [42]:

1. Monoradikal spojujici se s neutralni molekulou za vzniku nového radikalu
1. Rekombinace monoradikalu s dalsim monoradikalem za vzniku neutralni molekuly
III.  Rekombinace monoradikdlu s biradikalem za vzniku monoradikdlu
IV.  Biradikal spojujici se s neutrdalni molekulou za vzniku nového biradikalu
V. Rekombinace biradikalu s monoradikdlem za vzniku monoradikdlu

VI.  Rekombinace biradikalu s biradikalem za vzniku nového biradikalu

Rada potencialnich reakci jak v plazmé, tak na povrchu substratu vede ke vzniku sloZité,
vysoce rozvétvené a zesitované struktury vysledné vrstvy. Na rozdil od bézné polymerace
neni struktura plazmového polymeru pravidelnd a molekula monomeru nemusi obsaho vat

vice vazeb [41,43,44].
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Plazmové polymery byly intenzivné studovany od Sedesatych let minulého stoleti, zejména
pro piipravu specidlnich povlakii na kovech. Bylo ziSténo, Ze povlaky maji nékteré vy-
hodné vlastnosti, jako je dobra ptilnavost, konformni kryt substratu, chemicka inertnost a
nizk4 relativni permitivita. Navic je tento postup ptipravy vrstev jednostupiiovy a relativné

jednoduchy [42, 44].

2.1 Plazmochemicka depozice z plynné faze (PE CVD - Plasma enhan-

ced chemical vapor deposition)

Tento proces piedstavuje specialni typ chemické plazmové polymerace, pii které dochazi
k depozici (kondenzaci) polymeru zplynného stavu na pevny substrat. Ptfi PE CVD
v depozi¢ni komote hoti doutnavy vyboj, ktery je vyvolan v atmosféfe pomoci elektronli o

energii v fadu jednotek eV [41].

Obecné akceptovany koncept atomové polymerizace byl navrzen profesorem Yasudou,
ktery délal rozsahly vyzkum v této oblasti a vyvodil zavér, Ze molekuly monomeru jsou
fragmentovany (St€peny) v plazmé na malé fragmenty, eventudln€ na atomy (monoradika-
ly, ¢i biradikdly). Tyto aktivované radikaly pak rekombinuji, pfipadné pomoci ptesmyku
umoziuji tvorbu makromolekul v plynné fizi nebo na povrchu substratu. Tento proces je
doprovazen konkuren¢ni ablaci zpisobenou pohlcovaci (F, O, N) nebo energetickymi ionty
prichdzejicimi k povrchu, coz vede ke snizeni podilu vodiku v deponovaném plazmovém

polymeru (Obr. 7) [42, 43, 45].

Fragmentace molekul a naslednad rekombinace je dana energetickou trovni plazmatu, diky
které lze ptipravit polymery odliSnymi vlastnostmi pfi pouziti stejného vychoziho mono-
meru. Pribéh irychlost plazmové polymerace tedy zavisi hlavné na depozi¢nich podmin-

kach, jako je vykon generatoru a vyboje, nebo pritok monomeru [43].

Vyhodou PE CVD je vyuziti nizkoteplotniho plazmatu, kterym lze deponovat i na polyme-
ry, které by jinak za vysoké teploty degradovaly. Toto plazma lze budit jak pomoci vyso-
kofrekvenéniho, tak istejnosmérného nebo mikrovinného elektrického pole [44]. Nevyho-
dou naopak je, ze pti plazmové polymeraci je deponovana polymerni vrstva na povrchu

substratu vystavena pusobeni plazmatu, coz mize vést k degradaci nebo fragmentaci —
ablaci [45].
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Plazmova polymerace

Vstuprd material Plynny produkt
{prelurzor) (H,)
b
PLASMA

L Ablace
Polymerizujici .':
meziprodukty

Plazmaticky indulkovana polymers 1.!

Plazmovy polymer

(pavni fizs)

Obrazek 7 Zjednodusené schéma PE CVD [Pievzato a upraveno dle 46].

Pomoci plazmochemické depozice Ize deponovat bud’ monomery, nebo pomoci tepelné¢ho
rozkladu polymeru nechat kondenzovat ve vysokém vakuu oligomery na danou podlo z-

ku/substrat [45].

2.2 Magnetronové naprasSovani

Magnetronové naprasovani patii mezi netepelné fyzikalni metody ptipravy tenkych vrstev.
Pti tomto procesu dochédzi tehdy, kdyZ se ion s vysokou aktivaéni energii v plazmatu srazi
s povrchem materidlu — teréem, vlivem narazu pak dojde k odstépeni fragmentu materialu.
Fragmenty jsou disociovany, ionizovany a vznikaji tak radikaly, které se nasledné deponuji
na substrat, kde vytvaritenkou vrstvu (Obr. 8). Magnetron zvySuje Ui¢innost ionizace iontd,
vytvoii magnetické pole, na které plsobi vkolmém sméru elektrické pole, coz zpusobuje
pohyb elektronii po Sroubovici. Tim se prodlouzi draha i doba letu nabitych ¢astic v oblasti

terce [45.,46].
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Obrazek 8 Schéma magnetronového naprasovani [46].

2.3 Systémy pro generaci plazmatu

Pro generaci plazmatu je vyzadovan vakuovy systém s reakéni komorou (reaktorem) a
zdroj energie pro ionizaci plynu. NejCastéji je plazma generovano elektrickym vybojem,
zapalenim ¢ifizenou jadernou reakci V bézné praxi se vyuziva hlavné stfidavy elektricky
proud pro vysokofrekvencni doutnavy vyboj bud’ induktivné buzeny nebo kapacitné¢ buze-
ny o frekvenci 10 nebo 20 kHz — audiofrekvence, 13,56 MHz — radiofrekvence (RF) nebo
2,45 GHz — mikrovInna frekvence [41].

Aby byl zajistén stabilni vyboj a efektivni odstrafiovani residudlnich plynt, pracuje se

hlavné ve vakuu, je ale mozné pouzit i vyboj pii atmosférickém tlaku [43].

2.4 Vlastnosti a vyhody plazmovych polymeri/plazmové polymerace

Diky energeticky aktivnim ¢asticim (ion, elektron, radikal, atd), které se vyskytuji
v plazmatu, mohou probihat chemické reakce s vysokou aktiva¢ni energii, které zpUsobuji
srazeni Castic oligomerti v plazmé. Velkou vyhodou plazmové polymerace je nizkd teplo-
ta, ve které plazma miiZe existovat, a proto lze modifikovat i povrchy s nizkymi teplotami
tani, jako jsou naptiklad plasty €1 slitiny hliniku. Diky plazmové polymeracije moZzno de-
ponovat velmi tenké filmy na bazi organickych sloucenin, které za béZnych podminek ne-
polymeruji Hlavni smysl je modifikace povrchovych vlastnosti, zvySeni povrchové ener-

gie za uCelem zvyseni adheze pro nasledné aplikace [42,43].
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Na rozdil od jinych procest povrchovych tprav je proces plazmové polymerace snadno
aplikovatelny, proveditelny v podstaté v jednom kroku. Navic, neni tfeba vyuzivat zddna
rozpoustédla a vysledny polymer neni nutno piecisStovat. V neposledni fad¢ je velkou vy-
hodou tprava vlastnosti povrchu pfi malych zméndch procesnich parametrii plazmové po-
lymerace [44, 45]. V ptipad¢ n€kterych metod, jako je naptiklad magnetronové napraSova-
ni, je mozno aplikovat velké depozi¢ni rychlosti, které mohou dosahovat az 1000 nm/min,
v zavislosti na velikosti vyboje generatoru. Nasledné lze zajistit jest¢ lepsi adhezi vysled-

nych vrstev v porovnani s ostatnimi metodami [46].

Hlavni nevyhodou pro pouziti plazmatu jsou velké potfizovaci ndklady na samotné zafizeni
a vakuovy systém, ktery je pii procesu vyuzivan. Dal§im kritickym aspektem je obecné
pomérné slozitd problematika tykajici se studia a aplikace plazmatu, tzn. kontrola celé¢ho

procesu 1 vyslednych vlastnosti deponované vrstvy miize byt z tohoto diivodu obtizna [47].
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3 METODY CHARAKTERIZACE PLAZMOVYCH POLYMERU

3.1 FTIR - Infracervena spektroskopie

Infraervena spektroskopie je tradicni metoda vyuzivana predevsim pro analyzu materialo-

vého slozeni hmoty jak v chemickém, tak i biologické m nebo medicinském pramyslu.

Patifi mezi nedestruktivni metody, protoZe podstatou FTIR je pouze interakce mezi IR (in-
fracervené zafeni) a zkoumanym vzorkem, proto tedy nedochdzi k zadnému jeho poskoze-
ni.

Absorpci IR zifeni popisuje Lambertiv-Beertv zdkon:

I, = Ioe_de (1)

(Io — pocatecni intenzita svazku zafeni, Ix — koncova intenzita svazku zafeni, k — absorpcni

koeficient, d — tloustka vzorku, ¢ — koncentrace absorbujicich center)

Pro emitaci svételného paprsku vyuzivd FTIR Zirovkovy zdroj, ktery je v rozsahu vino-
vych délek od 760 nm do 1 mm. Tento paprsek je nasledné rozdélen pomoci interferometru
(rozd€lovac paprsku) na dva, které jsou odrazeny na jedno statické a jedno pohyblivé zrca-
dlo, odtud se vraci a miti do detektoru. Oba paprsky maji jinou optickou drahu, tudiz jinou
interferenci, kterd je pfevedena na signal. Tento detekovany signal je tmérny rozdilu op-

tické drahy dvou paprskti a polohy pohyblivého zrcadla béhem analyzy.

Kazda organickd sloucenina ma své specifické IR spektrum zavisejici na jeji molekularni
struktute. Diky absorpci IR zafeni dochdzi ke generovani charakteristickych vibraci mezia-
tomovych vazeb. Vibrace jsou bud’ valen¢ni (stretching), kdy dochdzi ke zméné délky vaz-
by, anebo deformacni (bending), pti kterych se méni valenéni thel v disledku zmény elek-
trického dipdlu. Diky vibraci vazby, resp. hodnoté vinoctu, které ma kazda vibrace jinou,

lze urcit, o jakou vibracia chemickou skupinu se jedna [48 — 50].

3.2 XPS — Rentgenova fotoemisni elektronova spektroskopie

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), t¢zZ ESCA (Elestron spectroscopy for chemical
analysis), Cesky rentgenova fotoemisni elektronova spektroskopie je metoda zaloZena na
emisi vnitinich elektrond atoml pfi rentgenovém zaifeni, které ma vysokou energii.
K excitaci elektronu dochdzi jen u elektronti o vazebné energii od 0 do 1500 eV a jsou

emitovany pouze ty, které se nachézi v povrchové vrstvé vzorku. Ozateni vzorku probiha
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ve vakuu a méti se mnozstvi fotoelektronit emitovanych ze vzorku a jejich energie [S1,

52].

Tato metoda je vyuzivana pro kvalitativni, kvantitativni i strukturni analyzu vzorku [51].

3.3 GPC - Gelova permeacni chromatografie

GPC neboli gelova permeacni chromatografie je jednim z typt kapalinové chromatografie,
kterd se vyuziva pro stanoveni molarni hmotnosti a jeji distribuce pfedevSim u syntetic-

kych polymert a biopolymert.

Pti analyze GPC zilezi pouze na rozdilnych velikostech molekul v testovaném vzorku.
Volbou hydrofobniho nebo hydrofilniho gelu a elu¢niho ¢inidla Ize ménit chemické vlast-
nosti separovanych latek. Je dulezité zvolit vhodny typ rozpoustédla. Charakteristickym
prvkem pro GPC je chromatograficka kolona, kterd obsahuje zrnka gelu s péry o riiznych
rozmérech. Prostor pak mezi nimi vypliiuje mobilni fize — rozpoustédlo. Cely proces ana-
lyzy detekuje vhodny detektor, ktery piedevsim sleduyje vystupni koncentraci eluatu
zkolony. Principem tento metody je separace molekul podle velikosti, molekuly
s nejmens$i velikosti difunduji do nitra gelu, proto jsou zde zadrzovany nejdéle. Stredné
velké molekuly difunduji jen do pértio vétSich rozmérech a molekuly, které jsou vétsi, nez
jsou rozméry pori, prochazi kolonou bez zadrZeni a jsou okamzit¢ vyloueny z gelu jako
prvni. Nasledné dochédzi k vylou€eni molekul o menSich molarnich hmotnostech [53, 54].

O potadi vyloucenych molekul tedy rozhoduje jejich velikost (Obr. 9).
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Obrazek 9 GPC - Separace molekul chromatografickou kolonou [53].

3.4 HPLC - Vysokoucinna kapalinova chromatografie

HPLC (High-performance liquid chromatography), ¢esky vysokou¢inna kapalinova chro-
matografie je chromatograficka metoda vyuzivana k identifikaci a kvantifikaci jednotli-

vych slozek smésipomoci separace ¢astic hlavné v analytické chemii a biochemii.

Hlavnim znakem HPLC je stacionarni (SF) a mobilni faze (MF), mezi kterymi probiha
distribuce latek urcena k analyze. SF muze byt bud’ tuhd latka, nebo kapalina, kterd je ulo-
zena v chromatografickych kolonach s protékajici mobilni fazi pohdnénou vysokotlakym

cerpadlem. Zatimco MF musibyt vzdy tekutina.

Zatizeni pro davkovani vzorku je umisténo mezi ¢erpadlem a kolonou, odkud je vzorek
unasen pomoci mobilni fize na kolonu, na jejimz konci je umistén detektor. Ten nasledné
posild signaly do pocitace, kde probihd vyhodnoceni vysledkii (Obr. 10). Principem této
metody je opakovany dynamicky proces sorpce a desorpce analyzovanych latek, ktery cha-
rakterizuje distribuéni konstanta (KD), jeZ je pro kazdou latku jind. KD charakterizuje po-
mér rovnovazné koncentrace latky v SF ku koncentraci latky v MF, pficemZ k rozdé€leni

obou latek je nutné, aby hodnoty KD byly dostate¢né odlisné [55, 56].
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Obrazek 10 Schéma HPLC [56].

3.5 DSC - Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC neboli diferencidlni skenovaci kalorimetrie je metoda, pii které se zZkoumaji tepelné

vlastnosti materialti, jako je teplota tani, skelného pfechodu a také pribéh krystalizace
(Obr. 11) [60].

P11 DSC dochazi ke konstantni rychlosti ohfevu, resp. ochlazeni stanovovaného a referenc-

niho vzorku, mezi kterymi se mé#i mnozstvi dodaného tepla béhem definovaného progra-

mu. Jako referencni vzorek slouzi inertni materidl, ve kterém nedochazi k zadné fazové

zmeéneé (vétSinou vzduch), protoze u analyzovaného materialu se sleduji fazové transforma-

ce I. a Il. fadu projevujici se skokovou zménou v ktivee [57, 58].

Teplota skelného pfechodu (Tg) — dochazi pii ni k pohybu segmentt uvnitt mole-
kul, diky kterému se méni vnitini struktura materidlu. Z kiehkého a tvrdého materi-
alu se stdva pruzny a houzZevnaty.

Teplota krystalizace (T.) — projevuje se zapornym pikem, ktery je spojen se snize-
nim dodaného tepla (exotermicky proces).

Teplota tani (Tm) — charakteristickd pro krystalické polymery, které pfi teploté tani
pfechdzi ze skupenstvi pevného do skupenstvi kapalného. Dochazi k absorpci tepla

vzorkem a tim pfeméné energie v tani (endotermicky proces) [59, 60].
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Obrazek 11 Ukéazka pribéhu DSC kiivky pro Tg (teplota skelného piechodu),

Tc (teplota krystalizace), Tm (teplota tani) [60].

3.6 Elipsometrie

Elipsometrie patfi mezi nedestruktivni metody, ptikterych se méfi zména polarizace svétla
na rozhrani dvou opticky riznych prostiedi. Primarné se vyuziva pro ur€eni tloustky filmu
a optickych konstant, ale také pro charakterizaci sloZeni, drsnosti, krystalinity nebo elek-

trické vodivosti [61].

Tato metoda je pouzitelna pro vrstvy s tloustkou mensi neZ nanometr az do n€kolika mili-
metri. Svételny zdroj (vétSinou laser) emituje elektromagnetické zafeni linearné polarizu-
jici polarizatorem, které prochazi kompenzitorem a nasledné¢ dopada na vzorek. Odtud se

odrazi a prochazi pies kompenzator, analyzator do detektoru sledujici intenzitu svétla (Obr.

12) [61, 62].
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Obrazek 12 Schéma elipsometrického experimentu [61].

3.7 Meéreni kontaktniho uhlu

Meéieni kontaktniho uhlu (0) se provadi za Gc¢elem studia vlastnosti na rozhrani 3 skupen-
stvi (latka/kapalina/plyn). Pokud dochdzi k interakci kapalina/pevnd latka, vznikd tak kon-
taktni tthel pomoci te¢ny k povrchu kapky na rozhrani. Pfi méfeni kontaktniho thlu sma-
¢eni nejvice zalezi na povrchové energii (6) pevného skupenstvi a povrchovém napéti ka-

paliny [63, 64].

3.7.1 Povrchové napéti (y)

Povrchové napéti vznikd na rozhrani kapalina-vzduch, jelikoz mezi molekulami kapaliny
(v duasledku koheznich sil) existuji siln€j$i interakce nez mezi molekulami vzduchu.
V disledku toho vytvaii kapalina na povrchu jakoby elastickou membranu a snazi se mi-
nimalizovat svou plochu a tim i povrchovou energii. Cim je tedy povrchové napéti kapali-
ny veétsi, tim sndze se na ni udrzi rizna drobna télesa. Jednotka povrchového napéti je N/m

[64].

3.7.2 Povrchova energie (o)

Povrchova energie miize byt definovana jako energeticky rozdil mezi objemem materialu a
jeho povrchem. Jde o energii potifebnou ke zvétSeni povrchu o jednotkovou plochu. Pokud
se povrchova energie snizuje (zvysuje), zmensuje (zvétSuje) se celkovy povrch kapky. Jed-

notka povrchové energie je J/m’ [64, 66].

Me¢éieni kontaktniho thlu Ize provadét riznymi metodami: [64,65]
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1. Piimé goniometrické méteni
a. Méfenikontaktniho thlu na naklangjici se desticce
b. Me¢fteni kontaktniho ihlu na ptisedlé kapce

2. Nepiimé méfeni— zaloZené na geometrické analyze tvaru menisku
a. Stanovenikontaktniho hlu na drsnych povr§ich

b. Stanovenikontaktniho Uhlu z rozméri kapky

Vzhledem k metod¢ vyuzité v experimentalni €asti této prace (méfeni kontaktniho thlu na

prisedlé desce), bude tato vysvétlena podrobnéji.

3.7.3 Meéreni kontaktniho thlu na prisedlé desce

Pomoci tohoto méfeni se zjistuje staticky kontaktni uhel na rozhrani pevna lat-
ka/kapalina/plyn. Kapka kapaliny se umisti na zkoumany povrch latky a hodnoti se kon-
taktni thel, ktery tato kapka svird s povrchem.

Pokud je hodnota kontaktniho thlu v rozmezi 0 az 90°, tak dochazi ke smaceni povrchu.
Zatimco pokud je 0 v intervalu od 90°do 180°, kapalina dany povrch nesmaci (Obr. 13).
V piipad¢€ vodnych roztokt bude na hydrofobnim povrchu naméten velky kontaktni thel
a nedojde tedy ke smaceni povrchu touto kapalinou. Naopak pokud bude substrat hydrofil-
ni, s polarnimi skupinami na povrchu, kontaktni thel bude maly v disledku dobré afinity

k vodé [66,67].

Obrazek 13 - 1) 6>90° — nedochazi ke smaceni, 2) 6<90° — dochazi ke smaceni,

3) 8 = 0° — dochazi k dokonalému smaceni [67].
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4 CILE PRACE

Cile této diplomové prace jsou:

Ptiprava tenkych vrstev PLA pomoci nizkotlaké plazmochemické depozice a mag-
netronového naprasovani s riiznymi vykony RF generatoru.

Charakterizace pripraveného/syntetizovaného prekurzoru PLA pomoci metody
FTIR, GPC.

Charakterizace deponovanych vrstev plazmovych polymert.

Pouziti aktivni latky — nisinu pro zhodnoceni permeability deponované vrstvy

Diskuze dosazenych vysledk.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE CHEMIKALIE, PRISTROJOVE VYBAVENI

5.1 Pouzité chemikalie

80% kyselina mlécna (Pentachemicals)
Katalyzator MSA (Sigma-Aldrich)
Aceton (Pentachemicals)

Methanol (Pentachemicals)

Destilovana voda

Ktemikove, sklenéné desticky (wafery)
PLA 2003D (Ingeo — NatureWorks)

PLA 7000D (Ingeo — NatureWorks)

PLA 2500HP (Ingeo — NatureWorks)
Nisin (Sigma-Aldrich)

PVA (Pentachemicals)

Ethylen glykol (Sigma-Aldrich)
Diiodomethan (Sigma-Aldrich)

Bakterie Listeria monocytogenes (CCM 4699)
Bakterie Microccoccus luteus (CCM 732)

Mueller-Hintontv agar M173 (HIMEDIA)
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5.2 Pristrojové vybaveni, laboratorni pomiicky
Centrifuga (THERMO Scientific — Multifuge X1R)

Susarna (BINDER FDLI115)

RG generator 13,56 MHz (Dessler Caesar) s automatickou ladici jednotkou (MFJ-962D)
Mini extruder (HAAKE MiniLab — Thermo electron corporation)
Vysokofrekven¢niho reaktor DIENER Pico 40 kHz

Vakuové komora

Olejova pumpa (KIF lab)

Analytické vahy (DENVER INSTRUMENT S164)

FLOW BOX (THERMO Scientific — HERA safe)

Inkubator (memmert)

Ptistroj pro méfeni kontaktnich thli (Advex Instruments)
Spincoater (Essol Scientific Labs)

FTIR-ATR (Nicolet iS5)

GPC (HT-GPC 220 system — Agilent Technologies)

Termostat (memmert)

Automatické mikropipety

Laboratorni sklo

Magnetické michadlo
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6 METODIKA

6.1 Syntéza PLA

Aparatura pro syntézu PLA (Obr. 14) musiobsahovat rota¢niolejovou pumpu, magnetické

michadlo, olejovou lazen, 2x destilacni banku, chladi¢, manometr.

Obrazek 14 Aparatura pro syntézu PLA.

PLA bylo syntetizovano ze 100 g 80% kyseliny mlé¢né, kterd byla po dobu 1 hodiny za-
hiivana na 110 °C. Poté bylo za stalého michani piidano po kapkach 0,5 hm. % katalyzato-
ru MSA (methylsulfonova kyselina) a teplota ohfevu byla zvySena na 130 °C. Po uplynuti
dalsi hodiny byl snizen tlak pomoci olejové pumpy na 20 kPa, aby doslo k odpateni veske-
ré vody. Po dal§ich 60 minutach byl tlak sniZzen pod 1 kPa a reakce probihala po dobu 24
hodin. Vysledny produkt byl ochlazen na pokojovou teplotu a nasledné rozpoustén
v acetonu (Obr. 15). Roztok polymeru byl vysrazen 600 ml roztoku methanol — voda (v/v=
1/10). PLA muselo byt odstiedéno pomoci centrifugy (Obr. 16), pti 10000 ot/min,
v disledku malého rozméru ¢astic. Dale bylo PLA 2x promyto roztokem methanol — voda
a nasledné destilovanou vodou. Nakonec bylo po dobu 48 hodin suseno v susarn¢ pii 60

°C, ¢imz vznikl bily prasek (Obr. 17).
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Obrazek 15 Roztok polymeru a acetonu.

Obrazek 16 Centrifuga (THERMO Scientific — Multifuge X1R).

Obrazek 17 Vysledny produkt syntézy (PLA).
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6.2 Depozice tenkych vrstev

Depozice tenkych vrstev probihala na pracovisti matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity
Karlovy v Praze. Pro pfipravu vzorkl byly vyuziviny dvé metody, a to plazmochemicka

depozice z plynné faze a magnetronové naprasovani.

6.2.1 Plazmochemicka depozice z plynné faze (PECVD)

Pro depozici tenké vrstvy na substrat byl pouzit polymerni prekurzor PLA. Plazmova
polmerace probihala bud’ na kfemikovych nebo sklenénych deskach (wafery) o rozmérech
cca 1x1 cm (Obr. 18).

Proces depozice probihal bud’ bez ptitomnosti plazmového vyboje (o vykonu 0 W), nebo
za piitomnosti vyboje o vykonu plazmatu 5 a 20 W. Pro vytvoreni vysokého vakua (10
Pa) byla pouzita rota¢ni i difizni vyvéva a jako podptlirny plyn byl pouzit argon, pti pruto-
ku 5 sccm (=standard cubic centimeters per minute/kubicky centimetr za minutu) a tlaku 1
Pa. Pro nabuzeni vyboje byl pouzit vysokofrekvenéni generator o frekvenci 15,56 MHz
(Dessler Caesar) s automatickou ladici jednotkou (MFJ-962D). Rychlost depozice byla 60
Hz/min. Po samotné depozici byly vzorky ponechdny 30 min ve vakuu, aby doslo k re-

kombinaci ptitomnych radikdli a stabilizaci filmu.

Obrazek 18 Kfemikové wafery s deponovanou vrstvou PLA metodou PECVD.
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6.2.2 Magnetronové naprasovani

Pro magnetronové naprasovani tenké vrstvy na substrat byly pouzity komeréni vzorky
PLA 2500 HP, PLA 7000D a PLA 2003D od firmy Nature Works (Tabulka 2). Polymery
byly nejdiive samostatné¢ zamichdny v mini extruderu (HAAKE MiniLab — Thermo
electron corporation (Obr. 19) a nasledné byly vytlacené struny vylisovany na terce o pri-

méru 10 cm (Obr. 20). Lisovani probihalo pti teploté¢ 180 °C po dobu 5 minut.

Tabulka 2 Komercni PLA a jejich vlastnosti [68 — 70].

Obchodni Vyrobce ITT [g/10 min] Tg Tm Doporucené apli-
oznaceni (210 °C, 2,16kg) [°C] [°C] kace
PLA NatureWorks 6 55 145-160 potravinove obaly
2003D
PLA Nature Works 6 52-58 145-155 vyfukované lahve
7000D pro mléko, olej
PLA Nature Works 8 54 165-180 potisk
2500HP

*ITT (Index toku taveniny — mnozstvi taveniny, které protee kapilarou o definovanych

rozmérech v gramech za 10 minut.

Pti magnetronovém naprasovani byl ter¢ umistén do kruhového drziku pfipevnéné pod
magnetronem (Obr. 21). Napragovani probihalo ve vysokém vakuu (10~ Pa) ve vakuové
komofte (Obr. 22), které bylo vytvofeno pomoci rota¢ni a difizni vyvévy pii maximalnim
vykonu 140 W. PLA bylo napraSovano na kiemikové wafery, které byly uchyceny drza-
kem pod ter¢em ve vzdalenosti 5 cm. Jako podptrny plyn byl stejn€ jako pii PECVD pou-
Zit argon pii pritoku 5 sccm a tlaku 1 Pa. Pro nabuzeni vyboje byl pouzit vysokofrekvenc-
ni generator o frekvenci 15,56 MHz (Dessler Caesar) s automatickou ladici jednotkou
(MFJ-962D). Rychlost depozice byla 60 Hz/min. Po samotné depozici byly vzorky pone-

chany 30 min ve vakuu, aby doslo k rekombinaci piitomnych radikala a stabilizaci filmu.

Pted dalsimi experimenty byly vzorky uchovavany v exsikatoru pti teploté 5°C.
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Obrazek 19 Mini extruder (HAAKE MiniLAB).

Obrazek 20 Ukazka vylisovaného terce z PLA 7000D.
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Obrazek 21 Magnetronové naprasovani PLA na substrat.
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Obrazek 22 Vakuova komora pro magnetronové naprasovani.
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6.3 Charakterizace vzorki

6.3.1 FTIR-ATR spektroskopie

Pro stanoveni slozeni analyzovanych vzork PLA byla pouzita metoda FTIR-ATR, jejiz
podstatou je piifazeni hodnot vino¢ti absorpCnich past nalezenym funkénim skupinam.
FTIR-ATR byl méfen na piistroji Nicolet iS5v rozsah 530-4000 cm'. Pouzity krystal byl
z germania, kvili jeho vySSimu indexu lomu, ktery se rovna 4, protoze krystal by mél mit
index lomu vys$si, nez je index lomu kfemiku (n=3,4), ktery byl pouzit jako substrat pro
deponované vrstvy PLA. Pouzitim jiného typu krystalu by mohlo dojit ke zkresleni spekt-
ralnich znaki, které by se mohli projevit snizenim symetrie piku atd. U kazdého méteni

bylo provedeno 64 skent s rozlisenim 4 cm.

6.3.2 Gelova permeacni chromatografie

Molekulova hmotnost analyzovanych vzorkd PLA byla stanovena pomoci gelové perme-
acni chromatografie. Poskytuje komplexni informace o molekulovych hmotnostech a vy-

sledny chromagraf mize naznacit, zda se jedna o linearni, ¢i vétvenou polymerni strukturu.

GPC analyza byla provedena na ptistroji HT-GPC 220 system, od firmy Agilent Tech-
nologies, ktery obsahuje. GPC system byl kalibrovan pomoci polystyrenovych standard .

Vzorky PLA byly rozpustény v 1 ml THF (tetrahydrofuranu ~ 2 mg.ml") a nasledn¢ filtro-
vany. Separace a detekce byla provedena pfi teploté¢ 30 °C pomoci kolony PLgel MiniMix-
E (250 mm x 4,6 mm x 3 pm). Pritokova rychlost byla nastavena na 0,5 ml.min’!
a injek¢ni objem byl 10 pl Jako mobilni faize byla pouzita smés THF s BHT (butylhydro-

xytoluen). Z vyslednych pikti 1ze odecist primérnou molarni hmotnost.

6.3.3 Meéreni kontaktniho thlu smaceni/ Stanoveni povrchové energie

Kontaktni uhel smaceni byl méfen pomociptistroje See systém 7.0 (Surface Energy Evalu-
tion Syst¢ém — Advex Instrument, Obr. 23) metodou ptisedlé kapky. Na analyzovany vzo-
rek PLA byla mikropipetou nanesena kapka vody/ethylenglykolu/diiodomethanu o objemu
5 pul. Kapka byla snimana a vyfocena pomoci digitdlni CCD kamery a nasledné byl pomoci
ptislusného softweru vyhodnocen kontaktni uhel a vypocitdna povrchova energie (dle

Acid-Base modelu). Pro kazdou kapalinu bylo métfeni provedeno tfikrat.
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Obrazek 23 Ptistroj pro méteni kontaktnich hli smaceni (Advex Instruments).

6.3.4 Hydrolyza kyseliny mlééné (HPLC-UV)

Hydrolyza byla provedena na vzorcich, které byly deponovany na sklenénych waferech.
Vzorky se extrahovaly v 15 ml 0,1% kyseliné mraven¢i a nasledné byly odebirany alikvot-
ni podily 0,5 ml ve 4 pravidelnych intervalech. Pomoci HPLC-UV byla analyzovana kyse-
lina mlé¢na s pouzitim kolony C18 (4.6 x 250 mm, Waters 250 mm) a jako mobilni faze
byla pouzita smés pufiu a acetonitrilu v poméru 88:12 v/v, jejiz koncentrace byla po celou
dobu separace konstantni (izokraticka eluce) piipritoku 1 ml.min"'. Stanoveni bylo prove-

deno UV-Vis detektorem pii vinové délce 220 nm. Objem vstiikovanych vzorkti byl 20 pl

6.3.5 Permeabilita aktivni latky

Permeabilita byla testovana pomociaktivni latky — nisinu. Nisin je polycyklicky antibakte-
rialni peptid produkovany bakteriemi mlééného kvaSeni, ktery se pouziva nejcastéji jako
konzervaéni latka pro potraviny za ucelem potlaceni u¢inki Grampozitivnich i Gramne ga-

tivnich bakterii [13,27].
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6.3.5.1 Priiprava vzorki s nisinem (PECVD)

Na sklenéné sklicko byl pfed plazmovou polymeraci nejdiive pomoci Spincoateru
(Obr. 24) pti 1500 ot/min aplikovan roztok PVA (5 hm. %) s nisinem (koncentrace nisinu
125 pg/ml). Vzorky byly inkubovany po dobu 20 minut pfi pokojové teploté¢ a vysuSeny.
Nasledn¢ byla na MF UK vPraze provedena depozice PLA prostfednictvim metody
PECVD.

Obrazek 24 Spincoater (Controller Module SC-950P).

6.3.5.2  Priprava vzorkii s nisinem (Magnetronové naprasovdni)

Na sklenéné sklicko cca 1x1 cm (pomoci Spincoateru (Obr. 24) pti 1500 ot/min byl apli-
kovan 1 ml roztoku PVA (5 %hm.) s nisinem (koncentrace nisinu 100 pg/ml) Vzorky byly
inkubovany po dobu 20 minut pii pokojové teploté a vysuseny. Mezi vlastni depozici a
naslednym luhovéani byly vzorky uloZeny n€kolik dni v lednici v exikatoru pfi teploté 5 °C.

Nasledné byl proveden test na uvoliiovani aktivni latky.
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6.3.5.3 Uvoliiovani nisinu — mikrobiologické stanoveni

Vzorky byly uchovavany v lednici v exikatoru pfi 5 °C a pfed samotnym stanovenim byly
piipravené vzorky luhovany v 10 ml destilované vody, pfi laboratorni teploté (22 °C). Po-
stupné byly v definovanych ¢asovych intervalech odebirany alikvotni podily (1 ml) vzorku.
Kazda nadoba se vzorkem byla utésnéna parafinovym filmem, aby nedochazelo k odpareni

vody.

Mikrobiologické stanoveni probihalo pomoci agar-difizni metody. Na sterilni Petriho mis-
ky bylo nalito 20 ml agaru (Miiller-Hintoniv) o teploté 45 °C a pfidan 1 ml bakteridlni
suspenze o koncentraci 10°-107 cf/ml (Listeria monocytogenes, CCM 4699, Microccoccus
luteus, CCM 732). Vznikly roztok byl fadné promichan a nechal se ztuhnout (10 minut).
Do zatuhl¢ Zivné pidy byly vykrojeny jamky o priméru 8 mm, do nichz se nasledné¢ na-
davkovalo 100 pl vzorku. Uzaviend Petriho miska se nechala inkubovat po dobu 24 hodin
(35 °C pro bakterii Listeria monocytogenes, 30 °C pro bakterii Microccoccus luteus). Po

uvedené dobé inkubace byly odecitany inhibi¢ni zony v mm, jako mezikruzi okolo jamky.

6.3.5.4 Uvoliiovani nisinu - stanoveni pomoci HPLC-UV

Pted stanovenim byly pfipravené deponované vzorky extrahovany v 5 ml destilované vody
a nasledné byly v definovanych ¢asech (0,5; 2 a 4 hodin) odebirdny alikvotni podily (0,5
ml) ve 3 odebiracich ¢asech. Analyza pomoci HPLC probihala s pouzitim kolony Aeris
Widepore XB-C8 (4.6 x 150 mm, 3,6 pum) a mobilni faze na bazi smési: A) 0,1% HCOOH
(kyselina mravenci), B) acetonitril, jejiz koncentrace se v pribéhu separace ménila (gradi-

entova eluce) p¥i pritoku 1 ml.min™'. Objem nastiku byl u viech vzorki 40 pl.
6.3.5.5 Uvoliiovani nisinu - stanoveni pomoci HPLC-MS

Identifikace nisinu byla provedena metodou vysokouc¢inné kapalinové chromatografie
s hmotnostni detekci za nasledujicich podminek: kolona Aeris Widepore XB-C8 column
(150 mm x 4,6 mm id., 3,6 um) (Phenomenex); mobilni faze 0,1% kyselina mravenci ve

vodé¢, acetonitril (gradientova eluce), pratok 1 ml/min, objem nastiiku 5 pl.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE (METODA PE CVD)

7.1 FTIR-ATR spektroskopie

Vliv plazmové depozice na chemickou strukturu PLA polymeru byl sledovan pomoci
spektroskopické analyzy. Na obrazku 25 lze vidét spektra PLA prekurzoru pfipraveného
dle postupu v kapitole 6.1. v porovnani s deponovanymi tenkymi vrstvami na bazi PLA pti
raznych podminkach, bez vykonu a s vykonem 5 W. Je ziejmé, ze chemicka struktura k y-
seliny polymlééné byla dobfe zachovana. Na obrazku jsou patrné piky charakteristické pro
tento polymer, 2994 cm’' (C-H), 1746 cm’' (C=0), 1448 cmi’' (C—H), esterova vazba (C—
0-C) je patrna pti 1045 cm’'. Pouze pii vykonu RF generatoru 5 W Ize sledovat mirné
rozsfreni absorpénich pikid, coz by mohl byt disledek fragmentace piivodniho polymeru.

S rostoucim vykonem doslo také ke zvyseni zastoupeni CHx skupin (pik pii 1267 cm™).

1 C-H C=0 C-H 0-C
CH,

0,8

o
o

o
ES

Absorbance [a.u.]

0,2 | \ f N M b/(/“

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vlnolet[cm]
= PLA_5W PLA_OW Prekurzor

Obrazek 25 FTIR-ATR spektra pro prekurzor PLA a PLA tenké vrstvy pfipravené

beza s vykonem plazmatu.
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7.2 Gelova permeaéni chormatografie

Vliv plazmové depozice na distribuci molekulovych hmotnosti PLA polymeru je ukdzan
na Obr. 26. Jak lze vidét, zdrojovy polymer vykazuje relativné uzkou distribucni ktivku,
zatimco v ptipade plazmové deponovanych vrstev se distribuce molekulovych hmotnosti, a
tedy i stupen polydisperzity zvySuje. Tento fakt potvrzuje i Tabulka 3, z niz je patrné, Ze
hodnoty M, 1 PDI se jesté zvySuji s vykonem RF generatoru. Dlivodem miize byt fragmen-
tace prekurzorového polymeru, repolymerce a zesitovani radikdli z fet¢zct uvolnénych
béhem tepelné degradace zdrojového polymeru [71]. Nizkofrekvencni vykon 5 W méni

molekulovou hmotnost pouze mirn¢.

16
1= prekurzor
12 PLAS W
- PLADW
)
40,8
-_:“ G
]
10 100 1000 100 10000 1000

Obrazek 26 GPC kiivky distribuce molekulovych hmotnosti pro prekurzor PLA a
vzorky PLA piivykonu O a5 W.

Tabulka 3 GPC analyza PLA deponovanych metodou PECVD

Vzorek M, My, PDI
[g-mol'l] [g-mol'l]
PLA2-00 712 977 1.37

PLA2-05 798 1356 1.70

(Mw — hmotnostné stfedni molekulova hmotnost, Mn — pocetné stiedni molekulova hmot-

nost, PDI — index polydisperzity)
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7.3 Meéreni kontaktniho tihlu smaceni/ Stanoveni povrchové energie

Hydrofilita, resp. hydrofobicita polymernich filmi zasadné ovlivituje nasledné aplikaéni
moznosti, ptipadné navazani riznych aktivnich latek apod. Tyto vlastnosti lze sledovat
pomoci méfeni kontaktniho whlu, ktery svird vektor povrchového napéti kapalné faze
s rozhranim. Za hraniéni hodnotu smaceni je povazovan uhel 90°. Kontaktni uhel 8 mtize

byt vyjadien z Youngovy rovnice jako:

cos @ = YscT¥sL Q)
VLG

(cos 0 — kontaktni tihel, Ys¢ — povrchové napéti na rozhrani pevna latka/plyn [mN/m], ys; —

povrchové napéti na rozhrani pevna latka/kapaliny [mN/m]. Y. — povrchové napéti na

rozhrani kapalina/plyn [mN/m]) [72].

Hodnoty kontaktnich uhli naméfené pro vzorky PLA piipravené o rtznych vykonech
plazmové depozice jsou shrnuty v Tabulce 4. Je zfejmé, Zze s rostoucim vykonem radi-
ofrekven¢niho generatoru dochdzelo k ristu kontaktniho uhlu pro vodu a poklesu smaci-
vosti. Naméfené kontaktni tthly pro vodu se pohybovaly v rozmezi od 53 do 59° v zavis-
losti na podminkdch plazmové depozice. Tyto vysledky jsou vsouladu s méfenim FTIR,
které prokdzalo vyssi pfitomnost méné polarnich skupin —CH v disledku plazmové depo-
zice. Dochazi tedy k hydrofobizaci povrchu. Tento fakt doklada i Obr. 27, na némz jsou

zobrazeny fotky kapek vody nanesenych na povrchy vzorkd upravenych pomoci riiznych

vykont.
Tabulka 4 Naméiené hodnoty kontaktnich thl pro riizné typy PLA ptipravené
pomociplazmochemické depozice o vykonu 0, 5 a 20 W (V destilovand voda,
E etylenglykol, DI diiodometan)
Vzorek Ov [°] O [°] Opi1 [°]
PLA_0W 53,5 33,7 43,5
PLA 5W 55,1 21,2 40,5

PLA 20W 59,5 31,6 31,7
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0W W

Obrazek 27 Ptisedla kapka vody na deponované vrstvé PLA (PECVD) pro vykon
0;5a20W.

Podobny trend byl zaznamenan ve studii, kde byl sledovan vliv studené plazmy na fyzikal-
né-chemické a biodegradabilni vlastnosti PLA filml. Kontaktni thel u modifikovanych
vzorkl vzrostl ze 74 to 88°, coz mohlo byt zplsobeno morfologickymi zménami (zvyse-

nim drsnosti povrchu), které¢ vedly k nariistu hydrofobicity [73].

V Tabulce 4 jsou shrnuty hodnoty povrchovych energii po¢itané na ziklad¢ acid-base mo-
delu, a to pro tfi kapaliny (voda, diiodometan, etylenglykol). Celkovou povrchovou energii
— y"9TL 17e rozd&lit na dvé slozky, disperzni ¥*" a polarni y*# (Rovnice 3). Pro polarni
slozku pak na zikladé teorie Acid base plati rovnice 4, kde y* je akceptorova a y je dono-
rova cast.

yTOTAL = LW 4 o AB 3)

v =2vty” )
Z tabulky je ztejmé, Ze slozka yAB klesa s rostouci s rostoucim vykonem plazmatu, a to o
vice jak 80 % pti srovnani vzorktl ptipravenych pfi vykonu 0 a 20 W. Tento jev opét po-

tvrzuje pfitomnost hydrofobnéjSich skupin na povrchu deponovaného vzorku. Zéaroveil

dochazi k poklesu celkové povrchové energie yTOTAL.

Tabulka 5 Hodnoty povrchové energie pro rtizné typy PLA pfipravené pomociplazmo-

chemické depozice o vykonu 0, 5a20 W.

total LW AB

Y
Vzorek [mJ/m’] [mJ/m’] [mJ/m?]
PLA 0W 48,3 39,7 8,5
PLA 5W 46,9 39,4 7,6

PLA 20W 45,1 43,5 1,6
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vy LW

+ 20 Wy AB

A8 [mJ/m

= 15

0 ]

PLAOW PLA5S W PLA20W

Obrazek 28 Vyhodnocenipovrchové energie pro vzorky deponované o vykonu

RF generatoru0, 5a20 W.

7.4 Hydrolyza kyseliny mlé¢né

Za abiotickych podminek vétSina biodegradabilnich polymeri podléha pasivni hydrolyze,
kterou lze zatadit do chemického zpisobu degradace [74]. Béhem tohoto procesu dochazi
k fad¢ fyzikalnich a chemickych zmén polymeru, jako naptiklad ke st€peni delSich fetézci
na oligomery a monomery, coZ je spojeno se ztrdtou mechanickych vlastnosti [75].
V ptipadé polyesterit dochazi bézné k hydrolyze esterovych vazeb, coz je dusledek difuze
molekul vody do neorganizovanych amorfnich ¢asti struktury [76,77].

Hydrolyza plazmového polymeru byla monitorovana prostfednictvim stanoveni uvolnéné
kyseliny mlééné pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci. Rychlost degra-
dace PLA zivisi na mnoha faktorech, jako je zejména struktura molekuly, podil krystalické
faze a molekulova hmotnost. Degradace u polylaktid probihd diky homogenni erozi tzv.
objemové erozi, kterd se déje v celém objemu polymeru. Polylaktidy ztraci svoji hmotnost
rychleji, vznikaji trhliny a poté se zcela rozpadaji. Diky této vlastnosti nachdzeji polylakti-
dy velké uplatnéni ve farmaceutickém, ¢i medicinském primyslu, kde biodegradabilita a

rychlost biodegradace hraji vyznamnouroli pfi vybéru materiala [20].
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Obrazek 29 Graf zavislosti uvolnéného mnozstvikyseliny mlééné na Case.

Na Obr. 29 je srovnani hodnot ziskanych pro vzorek ptfipraveny s vykonem0 a 5 W. Nej-
vetsi rychlost uvoliiovani kyseliny mlééné byla zaznamenana béhem prvnich 200 hodin,
pak doslo k poklesu smérnice a zpomaleni prib&hu uvoliovani. Z pribehu kiivek je také
patrné, ze k rychlejSimu uvolnovani kyseliny mlécné dochazelo u vzorkd, které byly vyro-
beny bez ptitomnosti plazmatu. Naopak v piipad¢ vrstvy PLA deponované pii 5 W lze
predpokladat vyssi stupen zesitovani, které zvySuji nerozpustnost fetézce, a tim ¢asteCne

zabraiiyji uvolnovani odStépujici se kyseliny mlééné do okoli.
7.5 Permeabilita aktivni latky

7.5.1 Stanoveni uvolnéné latky

Permeabilita vzorkt byla sledovana pomoci nisinu difundujiciho skrze vrstvu PLA pfipra-
venou pomoci metody PECVD. Stanoveni probihalo prostiednictvim pomocné mikrobio-

logické metody — agar-difizniho testu. Vzorky se louhovaly v destilované vodé celkem po
dobu 10 dni.

Vysledky jsou primérem ze dvou méfeni. Na obr. 30 Ize vidét vysledné inhibiéni zony
plazmové deponovanych vzorkit PLA po 1 dni luhovani. Je patrné, Ze vétsi zony byla pro-
kazana u bakterie Microccocus luteus, kterd je charakteristickd vyssi citlivosti na nisin.

V piipadé€ Listerie nebyly u tohoto vzorktli viditeIné Zadné inhibi¢ni zony.
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Obréazek 30 Inhibi¢ni zony PLA vzorkt: a) vii¢i bakterii Microccocus luteus, b)

vuci bakteri Listeria monocytogenes po 1 dni luhovani.

Vysledky v Tabulce 6 ukazuji namétené inhibicni zony, jejichz velikost se pohybovala
vrozmezi pouze 0,5 az 2 mm. Dokonce ani po delSim Case odbéru nebyl zaznamenan za-
sadni nartst inhibi¢ni zony, a tedy ani uvolnéného nisinu do prostedi, to mohlo byt zpiiso-
beno tloustkou vrstvy. Stejné tak mezi riznymi vykony pouzivanymi pro piipravu vzorkl
nelze sledovat zddny diskutovatelny trend. Je tfeba si uvédomit, Ze uvedena mikrobiolo-
gicka metody slouzi pouze pro kvalitativni zhodnoceni pfitomného nisinu. Pfesto byla pro-
veden experiment pro alespon ¢astecny odhad koncentrace aktivni latky, pomoci otestova-
ni roztokl o ptresnych koncentracich 0,1; 0,15; 0,5; 1; 2 a 10 ug.ml'1 a stanoveni jejich
inhibi¢nich zén (Obr. 31). Na ziklad¢ toho stanoveni lze konstatovat, ze uvedené inhibicni
zony odpovidaly koncentraci nisinu nachdzejici se té¢sn€ na dolni hranici koncentraci, a to

vrozsahucca 0,05 az0,1 pg/ml.

Tabulka 6 Inhibi¢ni zo6ny PLA vzorkl louhovanych v destilované vod¢ (Casy od-

béra t;=24 hodin, t,= 48 hodin, t3=240 hodin).

Vzorek $irka inhi- §iika inhibi¢- | §iika inhi-
bi¢ni zony ni zony [mm] | bic¢ni zony
[mm] v Case t, [mm]
v ¢ase t; v éase t;
PLA 0W 0,5 1,5 0,5
PLA 5W 0,5 1 2

PLA20W % 1 0
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Obrazek 31 Inhibi¢ni zony kalibra¢nich roztok i nisinu o riiznych koncentracich.

V ramcipréace bylo u vybranych vzorkd vyuzito srovnavaci analyzy LC-MS. Bylo zjisténo,
7e vzorek PLA ptipraveny pii vykonu 5 W obsahoval po dvou hodinidch 179 ng/ml nisinu a
po 48 hodinach 132 ng/ml nisinu. Zd4 se, Ze vyssi obsah matrice m¢l vliv na ionizaci vzor-
ku, coZ mohlo zpUsobit snizeni odezvy aktivni latky. Lze ale fici, Ze toto mnoZstvi je fado-
v¢ srovnatelné s hodnotami ziskanymi mikrobiologickym stanovenim. Je ovSem zfejmé, ze
dané problematice bude muset byt vénovana pozornost v ramci dal$i prace, za ucelem ove-
feni podminek uvoliovani aktivni latky v delSim ¢asovém intervalu, kdy lze pfedpokladat

naruast koncentrace.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE (METODA
MAGNETRONOVEHO NAPRASOVANI)

8.1 Gelova permeacni chormatografie

Z vysledki gelové permeacni chromatografie vyplynulo, Ze nedoslo k zisadnim zménam
molekulovych hmotnosti ndmi testovanych PLA polymert v disledku tpravy magnetro-
novym napraSovanim. Pouze v pifipadé¢ vzorku PLA 2500HP doslo vlivem modifikace

k zazeni distribuce Mw (Obr.32-34), coz je patrné 1 z vysledki uvedenych v Tabulce 7.

1,4
1,2
1
=08
=
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g 0,6 PLA 7000D
©
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Obrazek 32 Distribuce molekulovych hmotnosti PLA 7000D pted a po depozici.
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Obrazek 33 Distribuce molekulovych hmotnosti PLA 2003D pted a po depozici.
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Obrazek 34 Distribuce molekulovych hmotnosti PLA 2500HP pted a po depozici.
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Tabulka 7 GPC analyza PLA vzorkt pfed a po depozici.

Typ PLA Mn Mw PDI
[g/mol] | [g/mol] [
PLA 7000D 46400 113200 2,44
PLA_7000D_140W 50600 = 121900 2,41
PLA_2003D 56700 141800 2,5
PLA 2003D_140W 43700 = 134700 3,08
PLA2500HP 36600 93700 2,56
PLA2500HP_140W 34300 81 800 2,39

(Mw — hmotnostné stfedni molekulova hmotnost, Mn — pocetné sttedni molekulova hmot-

nost, PDI — index polydisperzity)

82 DSC

Teplotni chovani PLA pfed a po magnetronovém napraSovani a jejich termické vlastnosti
byly studovany pomoci metody DSC. Je znamo, ze PLA se mlze vyskytovat v amorfnim
nebo semi-krystalickém stavu, coz zalezi na stereochemickém usporadani a tepelné histo-
rii. Obecné s rostoucim podilem D-laktidu dochazi k poklesu teploty tani, teploty skelného
piechodu 1 krystalinity [78]. Teplota tini se u PLA polymeru bézné¢ pohybuje
vrozmezi 173—178 °C, teplota skelného ptechodu pak v rozsahu 60-65 °C [79 — 81]. Jak
je patrné z Tabulky 8, vlivem magnetronového napraSovani dochdzelo k nepatrnym zmé-
nam teplot Ty a T, v Zivislosti na pouZitém komer¢nim typu PLA. V pripad¢ vzorkt PLA
2003D a PLA 2500HP dochéazelo k poklesu, zatimco u PLA 7000D teplota skelného pte-
chodu 1 teplota tani mirn¢ vzrostly. Nejvyssi Tg, tedy teploty, kdy materidl prechazi z
amorfniho pevného stavu (sklovity stav) do viskdzné€jsiho (kaucukovity) stavu, byla moni-
torovana u vzorku PLA 2500HP ptfed depozici. Tento fakt lze to pfisuzovat menSimu

mnozstvim zapletenin v dané struktuie [82].

Tabulka 8 Namétené hodnoty teploty skelného pfechodu Tg a teploty tani Tm.

Vzorek Tg [°C] Tm
[°C]
PLA 2003D 63,8 150,8
PLA 60,4 149
2003D _140W
PLA 7000D 60,1 149 8
PLA 60,5 151,1
7000D_140W
PLA 2500HP 67,3 178.8
PLA 61,9 175,1

2500HP_140W
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Obrazek 35 DSC kiivky vzorkid PLA pted a po depozici.

Na obr. 35 Ize vidét srovnani DSC kiivek vSech tfi komercnich PLA vzorkt, a to pted i po
depozici pomoci magnetronového napraSovani. Prvni pik na kiivkach pfedstavuji teploty
skelného piechodu charakterizujici fazovy piechod II. fadu. Magnetronové naprasovani
vyrazn€ nezménilo termické vlastnosti PLA. Druhy vyrazny pik charakterizuje teplotu tani,
kterou doprovazi endotermni reakce, kdy je teplo spotfebovavano danym polymerem.
V tomto bod¢ dochazi ke $t€peni polymernich makromolekul V ptipadé¢ komer¢nich typi
PLA bylo zjisténo, Zze neobsahuji zddné plniva a jsou tvofeny pouze jednim typem laktidu
(nejedna se o kopolymery), to by bylo oblasti tani v DSC kiivce znazornéno pomoci dvou

piki [83].
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8.3 Meéreni kontaktniho tihlu smaceni/ Stanoveni povrchové energie

Vysledky méteni kontaktniho thlu a povrchové energie jsou shrnuty v Tabulce 9, 10 a na
Obr. 36. Je ztejmé, 7e na rozdil od predchozi sady vzorkl, pfipravené pomoci metody
PECVD, zde dochézi k poklesu kontaktniho thlu s vy$§Sim vykonem depozice. Nejveétsi
pokles byl zaznamenan u komercniho vzorku PLA2500HP, a to ze 70 na 32°, coz ¢ini roz
dil 55 %. U zbylych vzorki (PLA 2003D a PLA 7000D) byl monitorovan kontaktni thel
od 60° (pted depozici) a od cca 32 do 35° (pripravenych pii 140 W). Ve vSech ptipadech

tedy doSlo k nariistu smac¢ivosti testovanych povrchi.

Tabulka 9 Hodnoty kontaktnich thli PLA vzorkl (V destilovana voda, E etylenglykol, DI

diiodometan).
Vzorek Ov [°] 0c[°] Op1 [°]
PLA 2500HP 70,4 58,3 35,9
PLA 31,6 35,8 45,1
2500HP_140W

PLA 2003D 59,6 45,48 36,4

PLA_2003D_140W 31,6 50,6 41,4

PLA_7000D 59,5 31,1 334

PLA_7000D_140W 35,4 16,7 38,4
20
70
= 60

2

. 50
E 40
_ff 30
E 20
10
0

PLA 2500HP PLA 2003D PLA T000D

m teré m140W m teré B 140 W W terd m140 W

Obrazek 36 Kontaktni uhly vzorkii PLA naméfenych pro vodu.
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Nasledujici Tabulka 10 shrnuje hodnoty povrchovych energii a 1ze vidét, ze celkova ener-
gie ma s vy$§im vykonem rostouci trend, stejné jako slozka y*%, coz by svéd¢ilo o nariistu
polarnich skupin v disledku magnetronového naprasovani. V disledku zvyseni hydrofility
lze predpokladat lepsi adhezi aktivnich latek na povrch. Podobnych vysledka bylo dosaze-
no v pracistudie vlivu plazmové pravy a si‘ovani na fyzikalni a antimikrobidIni vlastnosti
PVA filmi s vrstvou nisinu, kde byly studovany plazmové polymery na bazi polyvinyl

alkoholu jako potencidlniho nosice aktivnich latek [84].

Tabulka 10 Hodnoty povrchové energie PLA vzorkt.

Vlorek ’Y total Y LW ’Y AB
[mJ/m’] [mJ/m’] [mJ/m’]

PLA 2500HP 41,8 33,1 8,7
PLA 2500HP 140W 53,3 41,6 11,6
PLA_2003D 41,3 38,9 23
PLA_2003D _140W 42,8 41,3 L5
PLA_7000D 41,5 40,4 1,1
PLA_7000D 140W 49,8 48,4 14

8.4 Permeabilita aktivni latky

Permeabilita aktivni latky byla charakterizovana pomociagar-difizni metody a HPLC-UV.

Mikrobiologické stanoveni aktivni latky probihalo dle postupu v kapitole 6.3.5.3. Vzorky
byly louhovany pfi laboratorni teploté po dobu celkem 72 dni v 10 ml destilované vody.

V nésledujici Tabulce 11 Ize vidét, ze u veétSiny vzorki doslo vlivem magnetronového na-
praSovani k nartstu velikosti inhibi¢ni zony, s vyjimkou vzorku PLA 2500HP, kdy bylo
dosazeno srovnatelnych vysledk u vzorkl ptipraveného pied depozici a po depozici

s vykonem 140 W.
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Tabulka 11 Inhibi¢ni zony PLA vzorki louhovanych v destilované vodé (¢asy od-

Vzorek

PLA 2003D
PLA
2003D_140W
PLA 7000D
PLA
7000D_140W
PLA 2500HP
PLA

2500HP 140W

bért t;=2 hodin, t,=8 hodin, t;=72 hodin).

Sirfka inhibi¢ni §irka inhibi¢ni | §ifka inhibi¢ni

zony [mm] z6ny [mm] z6ny [mm]
v ¢ase t; v ¢ase t, v Case t;
7 8 9
10 10 9
4 3 2
7 5 3
5 5 1
5 4 1

Na Obr. 37 a 38 jsou pak viditelné inhibi¢ni zény vzorki PLA 7000D a PLA 2500HP

vzorkll pfed magnetronovym naprasovanim a PLA 2003D po 2 a 8 hodinidch luhovani, jako

vysledek agar-difuzniho testu.

Obrazek 37 Inhibi¢ni zony a) PLA 7000D (1 —po 2 hod; 2 — po 8 hod luhovani) a

b) PLA 2500HP (6 — po 2 hod; 5 — po 8 hod luhovani) vzork pred magnetrono-

vym napraSo vanim.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

Obrazek 38 Inhibi¢ni zony a) PLA 2003D_140W — 2 hodiny luhovéani (oznaceni
17) a PLA 2003D 140 W — 8 hodin luhovani (oznaceni 18).

Na ziklad¢ ziskanych vysledkl lze tedy konstatovat, Ze podminky depozice ovliviiuji
mnozstvi aktivni latky uvolnéné do prostredi. ZvySeni mnozstvi u vzorki ptipravenych pii
140 W by mohlo byt zptsobeno vét§im mnozstvim oligomernich fragmentt, které pomaha-
jidifazi aktivni latky.

Pro doplnéni studie uvolnovani aktivni latky byla provedena metoda vysokoucinné kapali-
nové chromatografie s UV detekci Pro detekci byla vyuZita metoda kalibra¢ni kiivky. Na
Obr. 39 lIze vidét vysledek detekce nisinu v roztoku o znamé koncentraci 0,1 mg/ml.
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Obrazek 39 Detekce nisinu pro kalibra¢niroztok o koncentraci 0,1 mg/ml nisinu

metodou HPLC-UV.

Vzorky PLA byly luhovany v 10 ml destilované vody a v definovanych ¢asovych interva-
lech (tp=0,5 hod, t;=1 hod a t,=4 hod) byly odebrany alikvotni podily (0,5 ml) vzorku.
Chromatogram vybraného vzorku, konkrétné PLA 7000D, kde byl detekovan nisin po 0,5

hod luhovani, je zobrazen na Obr. 40.

0.05]

[:fb— nisin

0.00-]
-0.054
-0.10

0154

-0.20

[ 1 T 1 T T 1 T T 1 T 1 T 0 T 0 | 1 T T T T T T T T T T T I T T T I
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 5.00 10.00

Cas [min]

Obrazek 40 Detekce nisinu pro vzorek PLA 7000D pfed magnetronovym napra-

Sovanim po 0,5 hod luhovani.
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Kumulativni koncentrace nisinu zmétené metodou HPLC jsou zndzornény na Obr. 41,
zn¢jZ je patrné, ze jiz na pocatku experimentu bylo zaznamenano postupné uvoliiovani
aktivni latky do prostfedi. Koncentrace se v tomto ptipadé pohybovaly v rozmezi od 6 do
cca 80 pg/ml, pricemz vzorky modifikované magnetronovym napraSovanim vykazovaly
vyssi permeabilitu nisinu, s vyjimkou PLA 2500HP, kde bylo uvolnéné mnozstvi srovna-
telné pted a po depozici. Tento fakt byl potvrzen i mikrobiologickou metodou pomoci ode-
¢tu inhibi¢nich zon. V ptipadé vzorku PLA 7000D c¢ini rozdil uvolnéného nisinu 60 % pfi
srovnani plivodniho a modifikovaného vzorku. Béhem sledované doby dochazelo
k pozvolnému narlstu uvolnéného nisinu. Maximalni koncentrace po 4 hodinach dosaho-
vala nejvyssi hodnoty u vzorku PLA 2300D ptipraveného pti 140 W (0,26 mg/ml). Nejniz-
$1 uvolnéné mnozstvi (0,018 mg/ml) bylo monitorovano u nemodifikovaného vzorku

7000D.

0,3
— 0,25
g
S~
<73}
£
202 —e— PLA2003D
%]
£ PLA 2003D_140W
>
g 0,15 PLA 7000D
c
S PLA 7000D_140W
NJJ
§ 0,1 —@— PLA 2500HP
o
= —@— PLA2500HP_140W
5 0,05
' —0
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Cas odbéru [hod]

Obrazek 41 Koncentrace nisinu uvolnéného ze vzorkt PLA stanovené metodou

HPLC-UV.
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Opét se tedy potvrdilo, ze podminky depozice maji vliv na navazani aktivni latky a jeji
nasledné uvoliiovani. Také Ize konstatovat, ze PVA muze slouzit jako vhodny nosi¢ nisinu.
Tento polymer byl vyuzit 1 v jinych studiich, které se zabyvaly vlivem jeho zesitovani na

fyzikalné-chemické, morfologické, mechanické a povrchové vlastnosti [85,86].
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ZAVER
PredloZena diplomova prace se zabyvala pfipravou a charakterizaci plazmové upravenych
polymerti na bazi polylaktidu s ohledem na vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti a také
moznosti navazani aktivni latky nisinu. Na zaklad¢ ziskanych vysledkli 1ze shrnout nasle-
dujici zavery:

e Vzorky ptipravené pomociplazmochemické depozice PECVD

Analyza FTIR prokazala obecné dobré zachovani ptiivodni struktury a charakteristickych
PLA vazeb. Pouze pii vykonu RF generatoru 5 W byly sledovany mirné zmény v podob¢

roz$ireni absorpcnich pikd, coz by mohl byt disledek fragmentace ptivodniho polymeru.

Vliv plazmové depozice na Mw a polydisperzitu vzorka byl sledovan pomoci GPC. Lze
konstatovat, ze ptvodni prekurzor vykazoval relativné uzkou distribuci, zatimco vlivem
plazmové depozice se distribuce molekulovych hmotnosti, a tedy i stupeni polydisperzity
zvySil. Mohlo tedy dojit k repolymerci a zesitovani radikalti zfetézcli uvolnénych béhem

tepelné degradace zdrojového polymeru.

Z méteni povrchovych vlastnosti vyplyva, ze PLA ptipraveny bez vykonu RF generatoru
mél nejvyssi smacivost, kontaktni thel dosahoval hodnoty 53,5° pro vodu. S vykonem RF
generatoru smacivost klesala a kontaktni uhel se zvysil na hodnotu 59,5° u vzorkt ptipra-
venych pii 20 W coZ mohlo byt zpiisobeno morfologickymi zménami (zvySenim drsnosti
povrchu), které vedly k nartistu hydrofobicity. Tento fakt byl vsouladu s méfeni FTIR,

které prokazalo snizeni obsahu polarnich skupin na povrchu.

Test hydrolytické stability PLA, monitorované pomoci kapalinové chromatografie s UV
detekci, prokdzal nejvétsi rychlost uvoliiovani kyseliny mlécné béhem prvnich 200 hodin,
po této dobé doslo ke zpomaleni pribéhu uvoliovani. Obecné lze potvrdit, ze k rychlejsi-
mu uvoliovani kyseliny mlééné dochazelo u vzorki, které byly vyrobeny bez pfitomnosti
plazmatu na rozdil od vrstvy PLA deponované pii 5 W, kdy lze predpokladat vyssi stupen

zesitovania tedy 1 sniZzeni rozpustnostifetézci.

Permeabilita deponovanych vrstev byla testovana pomoci kvalitativni metody mikrobiolo-
gického stanoveni a také prostrednictvim detekce nisinu metodou LCMS. Obé metody ved-

ly ke 7zjiSténi, ze uvolnéné mnoZstvi nisinu je v prvnich hodinach pomérné nizké.
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e Vzorky ptipravené pomoci magnetronového naprasovani

Z vysledki gelové permeacni chromatografie vyplynulo, Ze v disledku tpravy magnetro-
novym napraSovanim nedoslo k zdsadnim zméndm molekulovych hmotnosti ndmi testova-

nych PLA polymert.

Na zaklad¢ méfeni smacivosti lze konstatovat, ze lisované ter¢e z komercnich PLA vyka-
zovaly vys$i stupent hydrofobicity, kdy hodnoty kontaktnich thli pro vodu dosahovaly
hodnot kolem 60—70°. Vlivem depozice magnetronovym naprasovanim dochazelo ke sni-
zeni kontaktnich uhli, tedy k nartstu smac¢ivosti povrchu (hodnoty byly v rozsahu 31-35°).
Vzhledem k tomu, Ze méfeni bylo provedeno po téméi dvou mésicich skladovani, 1ze po-
tvrdit, Ze metoda magnetronového naprasovani zajisti uchovani optiméalnich povrchovych

vlastnosti vrstev pro adhezi aktivnich latek, a to po delSidobu.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkti z mikrobiologického stanoveni lze konstatovat, ze pod-
minky depozice ovliviiuji mnozstvi aktivni latky uvolnéné do prostfedi. Vlivem procesu
naprasovani doSlo ve vétSin€ piipadl ke zvySeni koncentrace nisinu. Zavérem lze shrnout,
7ze vramci diplomové prace byly prostfednictvim plazmové polymerace piipraveny tenké
vrstvy na bazi biodegradabilniho polymeru PLA, které by mohly byt potencialné vyuzity

jako nosné systémy pro fizené uvoltiovani aktivnich latek s regulovatelnou degradabilitou.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PLA  Polylaktid

LA lactid acid (kyselina mlé¢nd)

ROP  Ring-opening polymerization

PGA  kopolymer kyseliny mlé¢né a glykolové
PET  polyethylen tereftalat

PHA  polyhydroxyalkanoat

PHB  poly-3-hydroxybutyrat

TPS termoplasticky Skrob

PVA  polyvinylalkohol

PVAc polyvinylacetat

PBS  polybutylsukcinat

PBSA kopolyesterypolybutylen sukcinat adipat
PES polyethersulfon

PCL  poly-e-kaprolakton

PEA  polyesteramid

MSA  methylsulfonova kyselina

PECVD Plasma enhanced chemical vapor deposition
FTIR Fourierova infracervena spektroskopie
GPC  Gelova permeacni chromatografie

HPLC Vysokouc¢inna kapalinova chromatografie
LC-MS Tandemova hmotnosti spektrometrie
XPS Rentgenova fotoemisni elektronova spektroskopie
DSC  Diferencidlni skenovacikalorimetrie

THF  tetrahydrofuran

BHT  butylhydroxytoluen
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