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ABSTRAKT

V této diplomové préaci byly antibakteridlni polymerni tenké filmy naneseny na substrat
s polyethylenthereftalatové folie pomoci plazmové polymerace za atmosférického tlaku.
Jako prekurzory byly pouzity pentan a hexan. Plazmova polymerace byla provedena pomoci
povrchového dielektrického bariérového vyboje hoticiho v dusiku za atmosférického tlaku.
Pfitomnost vrstev byla zkoumana elipsometricky a chemické slozeni povrchu bylo
zkoumano pomoci metody FTIR. Vlastnosti povrchu filmu byly studovany pomoci SEM,
méfenim kontaktniho uhlu a povrchové energie. Elipsometrie jasné potvrdila pfitomnost
vrstev na povrchu substratu. FTIR analyza potvrdila zejména piitomnost alkylovych skupin.
Deponované filmy byly hydrofilni s kontaktnim uwhlem s vodou niz§im nez 13°.
Antibakterialni aktivita byla testovana dle standardizované normy ISO 22196. Deponované

filmy byly obecné vysoce aktivni jak proti kmenim S. aureus, tak E. coli.

Klicova slova: antibakterialni aktivita, dielektricky bariérovy vyboj, tenky film, plazmova
depozice

ABSTRACT

In this thesis, antibacterial polymer thin films were deposited on a polyethylene terephthalate
film substrate by atmospheric pressure plasma polymerization. As a presursors were used
pentane and hexane. Plasma polymerization was performed using a surface dielectric barrier
discharge burning in nitrogen at atmospheric pressure. The presence of layers was
investigated ellipsometrically and the chemical composition of the surface was investigated
using the FTIR method. The film surface properties were studied using SEM, contact angle
and surface energy measurements. Ellipsometry clearly confirmed the presence of layers on
the surface of the substrate. FTIR analysis confirmed the presence of alkyl groups in
particular. The deposited films were hydrophilic with a water contact angle of less than 13°.
The antibacterial activity was tested according to the standardized standard ISO 22196. The

deposited films were generally highly active against both S. aureus and E. coli strains.

Keywords: antibacterial activity, dielectric barrier discharge, thin film, plasma deposition
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UvVOD

Infekce spojené se zdravotni péci jsou infekce, které ziskd pacient béhem procesu piijimani
nebo poskytovani zdravotni péce. Tyto infekce jsou vyznamnou pti¢inou zvySeného vyskytu
onemocnéni, umrtnosti a ekonomické zatéze pacientli, rodin a zdravotnickych systémut po
celém svété. Vzhledem k nadmérnému uZivani antibiotik, vedouci k antimikrobialni
rezistenci, je zapotiebi hledat alternativni postupy, jak zamezit bakteridlni kolonizaci
povrchu zdravotnického vybaveni a piipadnému vytvoreni biofilmu. V tomto piipadée

mohou antibakterialni povrchy hrat klicovou roli v biomedicinskych aplikacich.

Tenké povlaky mohou mit bud’ baktericidni povahu nebo mohou mit antifoulingové
vlastnosti, tedy mohou inhibovat pfilnavost bakterii na povrchu. Tenké filmy
s antibakteridlnimi vlastnostmi mohou mit velky vyznam v odstranéni ¢i snizeni kolonizace
bakterii na jejich povrchu a tim mohou potlacit naptiklad nozokomidlni ndkazy pacientt ve
zdravotnickych zafizenich. Konvenc¢ni techniky, jako je autoklavovani a interakce
s oxidativnimi chemickymi latkami, nejsou vhodnym feSenim pro odstraniovani biofilmu
v nozokomialnich podminkach. Tyto techniky zplsobuji degradaci povrchu oSetfenych

materialQi a vedou ke zneciSténi zivotniho prostiedi v disledku pouziti toxickych latek.

Pouziti plazmy, jako ¢tvrtého skupenstvi hmoty, je v medicing jiz dlouho vyuzivéano. Diive
byla vyuzivand spiSe termalni plazma, ktera souzila k odstranéni tkanég, zastaveni krvaceni
¢1 sterilizaci nastroji. V dnesni dob¢ se jiz pouziva plazma netermalni (chladna), ktera neni
destruktivni pro buiiky a miize mit pozitivni vliv na jejich hojeni po riiznych traumatech.
V ptipad¢€ nozokomidlnich infekci, mtize byt opracovani netermalni plazmou dobrou volbou

k dekontaminaci nebo sterilizaci biofilmt z povrchu.
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L. TEORETICKA CAST
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1 ZPUSOBY UPRAVY POVRCHU

Materialy, které se pouzivaji ve zdravotnickych zatfizenich jako jednorazové prostredky, jsou
obvykle materidly pouzivané i v jinych oblastech, pro které spliiuji adekvatni jak objemové
1 povrchové vlastnosti. Tyto materidly vSak mnohdy nejsou vhodné z hlediska jejich
interakce s buiitkami. V dasledku toho miize dojit k nezddoucim interakcim [1]. Z tohoto
davodu se vyzkum biomateridlii ubird dvéma hlavnimi sméry. Jednim z téchto sméra je
vyzkum novych doposud neobjevenych materiald, které disponuji lep§imi povrchovymi
1 mechanickymi vlastnostmi nez materidly stavajici. Druhou moZnosti je upravit vlastnosti
stavajicich materidli,, a to pfedevSim téch povrchovych, aby byly vice biokompatibilni
amély pfiznivou biologickou reakci stkanémi a organismem. Modifikovat povrchy
biomateriali je v poslednich letech smér, ktery si vyslouzil nalezitou pozornost, je vSak
zapotiebi vzit ivahu nékolik faktort. Témi jsou zejména pozadované ocekavané vlastnosti
cilovych biomaterialii, praktickou aplikaci kone¢ného produktu ¢i jednoduchost,
opakovatelnost a efektivitu procesu jejich piipravy [2]. Prvnim mistem, kde dochazi ke
kontaktu materialu s biologickou slozkou je pravé povrch biomateriali. Z tohoto diivodu je
snahou modifikovat pravé vrchni vrstvy materialt, ¢imz se docili vyssi biokompatibility
a pozitivni biologické interakce [3]. DalSimi vlastnostmi, které lze upravit povrchovou
modifikaci, mize byt naptiklad adheze, tfeni nebo smacivost biomateridlu [4]. V nékterych
pfipadech je vhodné&js$i chemicka modifikace povrchu, zatimco jindy jsou vhodnéjsi
mechanické zmény v morfologii povrchu tzv. fyzikalni modifikace. Dale se miiZe jednat také
o biologické modifikace, kdy se do materialu prida slozka spojujici polymer s biomolekulou
¢i buitkou [5]. Metod pro modifikaci povrchu je nespocet a k vétSin€ z nich dochdzi na

molekularni ¢i atomarni urovni. Tyto metody se mohou vzajemné prolinat [2].

1.1 Fyzikidlné-chemické metody

Tyto metody se zabyvaji pfedevSim zvySenim hydrofility povrchii pomoci piipojeni
interagujicich molekul s hydrofilnimi funkénimi skupinami. Mezi nejCastéjsi ptipady patii
skupina karbonylova, karboxylova, hydroxylova nebo aminova. Jsou to téZ funkéni skupiny,
které se vyskytuji u latek bézné v prirod¢. Podstatné je to, Ze jsou jiz schopny vhodné
interagovat s pfipadnymi Cinidly, které pouzivame pro tvorbu filmu. Fyzikalné-chemické
metody zahrnuji naptiklad technologie jako je potahovani povrchu filmy, dip-coating, spin-
coating, napatrovani, naprasovani, lakovani nebo leptani. Ve vétsin¢ té¢chto metod mtize byt

topografie povrchu polymeru pfizpiisobena pfipojenim novych molekul/iontd
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prostrednictvim fyzikalnich interakci, jako jsou van der Waalsovy sily, vodikové vazby nebo

hydrofobni interakce [5].

1.1.1 Chemicka depozice par

Chemicka depozice z plynné faze (CVD) je proces, kdy je prekurzorovy plyn nebo smés
plyni veden pies vakuovou komoru. V dasledku chemickych reakci probihajicich na
zahtatych povrsich a v jejich blizkosti dochazi k depozici tenkého filmu na substrat. Zaroven
dochdzi k tvorbé vedlejSich chemickych produktl, které jsou spolu s nezreagovanymi
prekurzorovymi plyny odvadény z komory [6].

Chemické reakce, diky kterym dojde k depozicim tenkého filmu na substrat mohou byt
aktivovany riznymi zptsoby. Nejcastéji se jedna o aktivaci teplem, svétlem, plazmatem ¢i
chemickym ¢inidlem. V nékterych ptipadech miize reakci aktivovat vice faktort, naptiklad
teplo s chemickym iniciatorem. Na zdklad¢ vyberu prekurzort reakce lze na substraty
nanaSet rizné materidly jako jsou kovy, keramika, polymery, organické latky ¢i syntetické
polymery. Prekurzory musi byt schopné ptechodu do plynné faze, proto je zapotiebi
stavu na plynnou fazi [7]. CVD se provadi v reaktorech s horkou sténou (200-300 °C)
a reaktorech se studenou sténou (20-50 °C) pii hodnotach tlaku niz$iho, neZ je atmosféricky
tlak az po hodnoty nad atmosférickym tlakem. CVD probihd nejcastéji radikalovou
polymeraci [5]. Nachazi uplatnéni v pevnych tenkovrstvych filmech na povrsich, k ziskavani
vysoce Cistych sypkych materialt a praskt, k vyrobé kompozitnich materidli pomoci
infiltraénich technik nebo k vytvatfeni vodivych propojeni. Tenké vrstvy vyrobené CVD jsou
pomérné uniformni, a proto je lze aplikovat i na velkoplo$né substraty nebo na

komplikovan¢ tvarované povrchy objemovych tvarii [6].
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Obrazek 1 Schéma a mechanismus chemické depozice par (CVD). Pfevzato a pielozeno z:

[8].

1.1.2 Plazmova depozice

Plazma, ctvrté skupenstvi hmoty, se skldda z vysoce excitovanych atomovych,
molekularnich iontl a radikala ziskanych z plynt, jako je CO2, O2, N2, NH3 a Ho, pfi excitaci
mikrovlnami,  radiofrekvenénimi  vlnami,  vysokofrekvenénimi  vlnami  nebo
vysokoenergetickymi elektrony. Uprava polymernich povrchii takovymi plazmovymi plyny
vytvafi ptipad od ptipadu hydrofilni a hydrofobni povrchy s riznymi reaktivnimi skupinami,
jako jsou karboxylové skupiny, aminoskupiny, methylové skupiny a hydroxylové skupiny.
Modifikace polymernich povrchi zahrnuji potahovani filmem, tvorbu zesit'ovanych struktur
a zavadéni funkénich skupin, fizeni povrchové drsnosti a povrchové energie povrchu.
Nejatraktivn€jsi vlastnosti nabizené¢ modifikacemi na bazi plazmatu jsou (i) mensi ¢asova
naro¢nost oproti jinym metodam opracovani, (ii) povrchové charakteristiky se snadno
upravuji bez zmény objemovych vlastnosti, coz znamena, ze k modifikaci dojde jen na
urovni nékolika desitek nanometr a (iii) sterilni pfi pfiprave, nebot’ plazma samoa sobé ma
steriliza¢ni u¢inky. Pomoci plazmového zdroje 1ze povrchy modifikovat mnoha metodami,
jako je plazmové naprasovani a leptani, interakce iontového paprsku, kopolymerace ve

smyslu roubovani, plazmova polymerizace a plazmové sttikani [9].
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1.1.3 Ozarovani

Zateni predstavuje formu energie emitujici z atomu, pfi piechodu z vyssi energie na energii
nizsi. Tato energie pochéazejici ze zdroje prochazi médiem nebo prostorem. Podle vyzaiené
energie mizeme zafeni d€lit na ionizujici a neionizujici zafeni [5]. Zafenim lze polymery
sitovat, roubovat ptipadné sterilizovat jejich povrch, coz je mozno docilit 1 jinymi
chemickymi metodami. AvSak velkou vyhodou zafeni je to, Ze nevyzaduje zddné ptidavné
latky pro reakci, umoziuje aplikaci v riznych teplotnich rozmezich, lze dobfe kontrolovat
roubovani a sitovani a nevykazuje toxicitu [10]. Rovnéz pak, rizné typy zareni nezvysuji
teplotu ozafovaného povrchu, a tudiz je tato metoda pouzitelnd u substratl, které jsou vysoce
citlivé na tepelné zmény. lonizujici zafeni je forma energie pfenaSené vysokoenergetickymi
elektromagnetickymi vlnami (gama nebo rentgenové fotony) c¢asticemi urychlenymi
v elektrickém poli nebo elementarnimi ¢asticemi emitovanymi z nestabilnich atomovych
jader. (o nebo B) [11]. Primarni modifikace a vyvoj produktu vyuZivajici modifikace
polymert indukované alfa zatfenim, elektrony a gama jsou totozné [10]. Pfi interakci
s hmotou dochéazi k deponovani energie béhem extrémné rychlych fyzikalnich procest
(s casovym rozpétim az nckolik femtosekund), které konci fyzikalné-chemickou fazi.
Béhem této faze se generuji kratkodobé excitované stavy prostfednictvim kaskddového
procesu. ktery je zpocatku fizen pomérné slozitou kinetikou. Poté ozatfovana latka reaguje
homogennéji rozptylenymi elektrony a volnymi radikdly, které vykazuji delSi zivotnost,
aproto maji Cas vibec interagovat. Polymerizace v zasad¢ probihd fetézovym
mechanismem, kde aktivni centra tvoii volné radikaly nebo v nékterych specifickych
ptipadech iontov¢ aktivni centra, kterd vznikaji na konci kaskadovych procest fyzikalnich
a chemickych stupiii [11]. Vystavenim polymerniho produktu vysokoenergetickému
ionizujicimu zafeni, jakoz i teploté po stanovenou dobu, by mélo dojit k zachovani vlastnosti
ozafovaného produktu [12]. Gama zareni (y-R) je v podstaté elektromagnetické zareni, ke
kterému dochdzi, kdyz nestabilni atomové jadro ztraci energii. Tedy pii pfirozené snaze
dosahnout co nejmensi mozné vnitini energie dojde k vyzareni kvanta fotonii. Tento typ
zateni se skldda z nejvysSiho mnoZzstvi protonové energie a poskytuje fadu praktickych
vysoce vykonnych aplikaci. Zafeni gama a se pouziva hlavné pro tcely sterilizace a sit'ovani.
Diky gama zafeni dochazi k rychlej§imu sitovani polymeru a zvySuje tepelnou stabilitu
vysledného produktu [10]. Na rozdil od ionizujicitho zafeni je neionizujici zatfeni
(UV, infraCervené...) elektromagnetické zareni, které nema dostatecnou energii k excitaci

elektronii z atomu nebo molekuly za vzniku iontu pii srazce [5]. V praxi pouzivame
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ultrafialové svétlo z excimerovych lamp k ozafeni vzorku dostateCnou energii k naruseni
molekuldrnich vazeb na povrchu. NaruSeni molekuldrnich vazeb zplsobuje tadu
fotofyzikalnich, tepelnych a fotochemickych procesti. Tyto procesy vedou ke zlepseni
biokompatibility povrchu, dale také lepsi adheze a proliferace bun€k, ptipadné smacivosti

povrchu [13].

1.1.4 Sorpce polymeri z roztoku

Fyzikalni adsorpce je nejjednodussi zplisob upravy povrchu polymeru inkubaci polymeru
v roztocich obsahujicich biomolekuly. Zde se biomolekuly pfipojuji k povrchu polymeru
pomoci van der Waalsovych sil, elektrostatickych sil, hydrofobnich interakci a vodikovych
vazeb. Vyhodou oSetteni povrchu polymeru fyzikalni adsorpci je to, Ze nejsou potieba zadna
dalsi vazebna cinidla ani chemickd modifikace biomolekul. Interakce mezi polymerem
a biomolekulami je vSak slaba, a tak vznika dlouhodobé nestabilni material polymer-
biomolekula. Mezi metody vyuzivajici sorpci polymert na povrch z roztokl patii naptiklad
metoda rotacniho odlévani tzv. spin coating a druhou velmi ¢asto pouzivanou metodou je

namaceni nebo-li také metodou Langmuir-Blodgettové [5].

1.1.4.1 Spin coating

Jedna se o tenkovrstvou metodu pouZivanou pro pfilnavé filmy na rovnych povrsich. Tato
technika je velmi Casto vyuZivana v laboratornim métitku, ale neni vhodna pro velké vyrobni
procesy. Stroj pouzivany pro rotacni potahovani je znadmy jako rota¢ni potahovac (spin
coater). Polymer rozpustény ve vhodném rozpoustédle se nanese na stfed upravovaného
povrchu vzorku. Objemy pouzivané v této metod€ se pohybuji v fadech jednotek az desetin
mililitru. Pfi nanaSeni roztoku na povrch substratu je pouzita odstfediva sila s velmi vysokou
frekvenci ota¢eni. Diky odstiedivé sile dojde k dfiveéjSimu odpaieni rozpoustédla a vznikne
stejnomérny tenky polymerni film. Tloustka takto vytvofenych tenkych filmi zavisi na
rychlosti rotace a viskozité odpafovani latky [14], [15]. Jeji nevyhodou je velkéd spotieba
roztoku na potahovani pii odstfedivém procesu. Zaroven je urcité omezeni velikosti plochy

substratu pro zachovani jednoty a kvality nanaSeného filmu [16].
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N

a) depozice mmp b)rotace mmp ) evaporace
Obrazek 2 Schéma metody spin-coating. Pfevzato a ptelozeno z: [14].

1.1.4.2 Metoda Langmuir-Blodgettové

Tato metoda byla pojmenovana po Irvingu Langmuirovi a Katharine Blodgett, ktefi tuto
techniku vyvinuli a popularizovali na pocatku 20. stoleti. V technologii tenkych vrstev
ziskaly Langmuir-Blodgett filmy zna¢ny vyznam diky organizované molekularni struktufe
a presné tloust’ce [15]. Tato metoda spociva v procesu pienosu ve vodé nerozpustného
amfifilniho materidlu z rozhrani vzduch-voda na pevny substrat vertikdlnim ponofenim
pevné latky do Langmuirovy monovrstvy. Hydrofobni ¢ast by méla ucinit molekulu
nerozpustnou, zatimco hydrofilni ¢ast by méla byt dostatecné hydrofilni, aby ukotvila
molekuly na vodnim povrchu. Prvni amfifilni latky pouzivané jako Langmuirovy
monovrstvy mély dlouhé alkylové fetézce, jako jsou mastné kyseliny a fosfolipidy. VétSina
téchto latek je pii pokojové teploté v pevném stavu a ve vodé tvoii koloidni struktury jako
micely a vezikuly [16]. Amfifilni latka je rozpusténa v t€kavém rozpoustédle a je nanesena
n na rozhrani voda-vzduch. Po naneseni se rozpoustédlo odpafi a materidl vytvofi
monovrstvu. KdyZ monovrstva dosdhne termodynamické rovnovahy, je symetricky stlacena.
Pro ptenos filmu na pevnou latku se plochy substrat ponoii do vodné subfaze a poté se
kontrolovanym zptisobem extrahuje s filmem adsorbovanym na ném. Proces pienosu Ize je
mozno nékolikrat opakovat, diky ¢emuz vzniknou vicevrstvé systémy o rtizné tloustce
a sloZzeni. Béhem procesu pfenosu je povrchovy tlak udrZzovdn konstantni komprimaci
bariéry, aby se kompenzovala ztrata molekul pienesenych na pevnou latku [17]. Langmuir-
Blodgett filmy na bazi polymert se jako alternativa k hydrofilnim a hydrofobnim skupindm
pouziva amfifilni polymer. Polymerni fetézce jsou dispergovany na substratu tak, Ze
hydrofilni skupiny jsou uspotfaddany na jedné strané, zatimco hydrofobni funkéni skupiny na

druhé¢ stran¢ [15].
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Vzduch
Monovrstva

Bariéra
Roztok Vzorek

Obrazek 3 Schéma depozice metodou Langmuir-Blodgettové. Prevzato a pielozeno z: [18].
1.2 Mechanické metody

Mechanické metody slouzi vyhradné ke zméné povrchové topografie. Zvlastnosti je to, ze
jde v podstaté o jedinou techniku, kdy pfi zméné topografie nedochdzi ke zméné chemické
struktury. To mé za nésledek lepsi smacivost a adhezni vlastnosti opracovavanych polymert.

Tyto metody, stejné jako fyzikalné-chemické metody, zbavuji povrch téz necistot. [5].

1.2.1 Zdrsnovani povrchu

Metoda zdrsiiovani povrchu také zvana ,,roughening® slouzi k pfeméné topografie povrchu
materidlu. Drsnost povrchu také ovliviiuje technologicky vyznamné procesy, jako je
nanéseni natérii, adheze, Giprava substratu, mazani, tfeni a povrchové smaceni a koroze. [19].
V piipadé polymeru se jedna o pfeménu z minimaln€ drsného povrchu, na povrch s vyraznou
topografii. Divodem téchto Uprav je uzplsobeni povrchu bunéénym systémim tzv.
rugofilnim bakteriim, které jsou vice adherentni na drsné povrchy [2]. Mechanické
zdrsiiovani vSak na rozdil od plazmovani ¢i chemického leptani probihd pouze zménou

geometrie povrchu prostfednictvim mechanického procesu [5].

1.2.2 Mikromanipulace

Jedna se o metodu, kdy dochézi k upravé morfologie povrchu za pomoci fyzikalni interakce
mikroskopu a povrchu. Povrch je vyfezdn na micro nebo nano urovni s pomoci rastrovaciho
tunelového mikroskopu, ptipadné za pomoci mikroskopu atomarnich sil (AFM). Nevyhodou

této metody je, Ze se da pouZit pouze pro vysoce vodivé polymery. Dale je pak zapotiebi
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béhem zobrazovani AFM brat v potaz samotnou kvalitu, jelikozZ mize dojit ke zhorSeni
v disledku tvrdych narazi hrotu na vzorek nebo sebrani ulomkt ze vzorku.
U biodegradabilnich povrchl je provedeni mikromanipulace omezené z diivodii pomérné

vysokych nékladi [5], [20].

1.3 Biologické metody

Povrchy materiald mohou byt modifikovany také za pomoci biologické imobilizace
biomolekul, diky ¢emuz je vyvinuta velka diverzita biomolekul navazanych na polymer.
Tyto molekuly pak vykazuji dobrou interakci s biologickym prostiedim. Imobilizace téchto
biomolekul probihd fyzikalni adsorpci, fyzikalnim navazanim molekuly nebo vytvofenim
chemické/kovalentni vazby. Vyhodou téchto metod je vysoka stabilita nanesen¢ho filmu,
mohou modifikovat biomateridly i na malych plochach, jsou znovupouzitelné, levné
a zpravidla nevyvolavaji imunologické reakce. Na druhou stranu je velmi obtizné takto
upravené¢ materidly sterilizovat. Materialy upravené za pomoci biologickych metod jsou

pouzivany predevsim v 1ékatskych aplikacich [5].
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2 PLAZMOVA MODIFIKACE

Plazma je ¢astecn€ nebo upln€ ionizovany plyn. Plynné plazma je také popisovano jako
¢tvrté skupenstvi hmoty a elektricky vodivé médium obsahujici elektrony, radikély, ionty,
fotony elektromagnetického zateni a neutralnich molekul. Plynné plazma je tedy slozeno
z reaktivnich a energetickych latek. Plazma vznika, kdyz je na plyn aplikovana energie ve
formé tepelného, elektromagnetického zateni nebo elektrického pole. V laboratoti se pomoci
elektrické energie vyrabi rtizné druhy plazmatu. Elektrony ziskavaji energii z elektrického
pole, které postupn¢ pieddva zlomek této energie neutrdlnim molekulam plynu
prostiednictvim srazek. lonizace produkované srazkou elektronti je hlavnim inicidtorem
nabitych castic v plazmatu [21]. Energetické elektrony vstupuji do kolize s tzv. pracovnim
plynem, coz zpisobuje zvySenou uroven disociace, excitace a ionizace. ProtoZe ionty
a neutralni ¢astice ziistdvaji relativné chladné, plazma nezptisobuje zadné tepelné poskozeni
predmétli, se kterymi ptichdzi do styku. Tato vlastnost oteviela moznost vyuziti téchto
plazmat pro Gpravu materiall citlivych na teplo véetné biologické hmoty, jako jsou buiky

a tkan¢ [22].

2.1 Déleni plazmatu

Pfi modifikaci plazmatem se pouzivaji rizné typy a zdroje plazmatu, z nichz kazdy ma
jedinecné vlastnosti, které ovliviuji vyslednou povrchovou Upravu. Volba typu a zdroje
plazmatu zavisi na konkrétni aplikaci a upravovaném materidlu. Rozdil v typech a zdrojich
plazmatu je zpusoben pifedevSim rozdily ve fyzikalnich a chemickych vlastnostech

generovaného plazmatu a modifikovanych materidlt [23].

Plazma lze obecné rozd¢lit do dvou kategorii: termalni (tepld) plazma a netermalni (studend)
plazma. Termalni plazma charakterizuji extrémné vysoké teploty elektronti a téZkych ¢astic
(nabitych i neutralnich). Teploty dosahuji az 4000 K, coz je ¢ini nevhodnymi pro
povrchovou Upravu teplotné citlivych materialti, naptiklad syntetickych polymera. Diive se
termalni plazma pouzivalo k odstranéni tkané, sterilizaci a kauterizaci. Naopak netermalni
plazma se skladd z nizkoteplotnich &éstic (nabitych a neutrdlnich molekularnich
a atomovych druhil) a relativné vysokoteplotnich elektronl, proto jsou v tepelné
nerovnovaze. Teplota netermalniho plazmatu se pohybuje na trovni teploty okoli, takze jej

1ze pouzit pro povrchovou upravu polymernich materiala [24], [21].
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2.1.1 Netermalni plazma

Netermalni plazmovy vyboj je ufinny proti gramnegativnim bakteriim, grampozitivnim
bakteriim, sporam, bakteriim tvoticim biofilm, virim a houbam. Vyboj mize zpisobit vazné
poskozeni membran, coz vede k bunécné smrti. [25] Netermalni plazma lze dale d¢€lit na
zaklad¢ tlaku v plazmatickém reaktoru, a sice na nizkotlaké plazma nebo na plazma za

atmosférického tlaku [23].

Nizkotlaké plazma se pouzivaji pro povrchové Gpravy materiald, protoze pracuji pfi niz§im
tlaku nez atmosféricky, typicky v rozmezi 0,1-10 Pa. Pfi téchto tlacich mlze plazma
proniknout hloub&ji do materiélu, aniz by doglo k vyznamnému poskozeni povrchu. Céstice
plazmatu maji navic delsi sttedni volnou dréhu, coz jim umoziiuje cestovat dale, nez se srazi
s molekulou plynu nebo povrchem. To znamend, Ze plazma mizZe interagovat s povrchem

na hlubsi urovni, coz vede k efektivnéjsi modifikaci povrchu [23].

Plazma atmosférického tlaku vznikd za normalniho tlaku 1 atm. Pro Upravu povrchil
v biomedicinskych aplikacich se pouzivéa netermalni plazma za atmosférického tlaku. Tento
typ plazma se vytvafi pii teplotdich od 30°C do 40°C a i1 pfesto dokaZe velmi dobie
inaktivovat rdst mikroorganismi a odstrafiovat biofilmy z povrchu [26]. Ve srovnani
s nizkotlakym plazmatem mé vyznamné vyhody v tom, ze zafizeni vytvérejici plazma
nepotiebuji slozity a objemny vakuovy systém, jako je komora a vakuova pumpa, a mohou
pracovat s velmi nizkym ptikonem (n€kolik wattll), ktery mize byt dodavan zmenSenym
nebo pfenosnym napajecim modulem. Zaroven je atmosférické plazma vhodné i pro rozséhlé
upravy povrcht i pro priimyslové pouziti [25]. Atmosférické plazma lze déle kategorizovat
na zaklad¢ riznych typt vybijeni do Sesti hlavnich kategorii 1) dielektricky bariérovy vyboj,
2) korénovy vyboj, 3) plazmové trysky 4) vyboj klouzavého oblouku, 5) radiofrekvencni
vyboj, 6) mikrovinny vyboj. Pro medicinské aplikace jsou prednostné vyuzivany prvni tii

vysSe jmenované zdroje [27].

2.1.1.1 Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

VYV wew

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD) je nejbézn€js§im zdrojem piimého vyboje. Princip
tohoto vyboje byl vyvinut Werner von Siemensem v roce 1857 k produkci ozonu [28], [29].
Bariérové vyboje jsou elektricky blokované vyboje a vznikaji pii dostate¢né vysokém napéti
v plynovém prostoru odd€lenym izolacnim materidlem (keramika, kiemen atd.). Zatizeni
jako takové se sklada ze dvou paralelnich kovovych elektrod, kdy je alesponi jedna z téchto

elektrod je pokryta dielektrickou vrstvou. V dusledku ptitomnosti dielektrické bariéry
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vyzaduji tyto vyboje ke své Cinnosti stiidavé napéti. Aby byl zajistén stabilni prichod
plazmatu, je mezera mezi elektrodami zmensSena na Sitku nékolika milimetrii. V mezete
proudi plazmovy plyn. Pro pfenos proudu ve vybojové mezefe musi byt elektrické pole
dostatecné vysoké, aby zpiisobilo rozpad plynu. Vyboj se zapaluje pomoci sinusového nebo
pulzniho zdroje energie [30], [31]. Zapalovaci napéti jsou relativné vysokd a pritok
aplikovaného plynu je relativné nizky [27]. V zavislosti na slozeni pracovniho plynu, napéti
a frekven¢nim buzeni mize byt vyboj bud’ vlaknity nebo doutnavy. V1dknity vyboj je tvofen
mikrovyboji nebo streamery, které se statisticky vyvijeji na povrch dielektrické vrstvy. Pfi
pouziti helia jako plazmového plynu nastava ve vétsing piipadt doutnavy vyboj [30]. Kviili
omezujicimu proudu je DBD povazovano za jedno z nejbezpecnéjSich zafizeni, a to
z dlivodu pouziti bez jiskrovych a obloukovych vybojt. Existuji dvé typickd DBD zafizeni,
a sice rovinné a valcové. Diky tomu, Ze tato zatfizeni generuji velké mnozstvi plazmatu, lze

jimi upravovat rovnéz i vzorky s velkou plochou [27].

okno [ privod plynu
* i

<« kolona
<+ horni elekttroda
povrchovy naboj

= ! <1 substrat
L ——————— - ' dialektrikum
- o I [ | [ L dolni elektroda

vodni chlazeni
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Obrazek 4 Schéma plazmové depozice pomoci dialektrického bariérového vyboje.
Ptevzato a ptelozeno z: [32].

2.1.1.2 Koroénovy vyboj

Korénovy vyboj je nizkoproudovy vyboj iniciovany ¢astecnym nebo lokalnim rozpadem
plynu ve vysoce nehomogennim elektrickém poli. Korénovy vyboj miize byt povazovan za
Townsendilv vyboj nebo zaporny doutnavy vyboj v zavislosti na poli a rozloZeni potencidlu.
Zatizeni se skladd ze dvou elektrod, a sice ostré elektrody s velmi malym polomérem
zaktiveni (tzv. koronova elektroda nebo elektroda emitoru) a tupé elektrody s mnohem
vetSim polomérem zaktiveni, kterd je uzemnéna [33]. Napéti ptivedené na ostrou elektrodu
piesahuje nékolik kV a velikost vybojového proudu se pohybuje od 10719 do 107* A.
Elektrické pole v blizkosti ostré elektrody je velmi silné, protoze ma elektroda velmi malou

velikost ve srovnani s mezielektrodovou vzdalenosti. Elektrické pole se v blizkosti koronové
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elektrody béhem ionizace zvysuje a elektron je urychlovan. Ostatni neutralni molekuly
a atomy se excituji nebo ionizuji srazkami, pii kterych dochéazi k vyméné kinetickych
energii. Nové generované elektrony jsou urychlovany a vytvareji vice elektron-iontovych
part. Pocet elektronli ve vzduchové mezefe proto roste exponencialné, v literatufe se
muizeme setkat s terminem ,,elektronova lavina®, jak je tento proces fetézové reakce taktéz
nazyvan. Rekombina¢ni ionty a vysoce aktivované molekuly emituji fotony. Barva
vyzafovana korénovym vybojem se méni v zavislosti na typu pouzit¢ho plynu. Normalni
barva koronového vyboje ve vzduchu je jasné modré, protoze nejcastéji excitované zareni
pochazi z vysoce excitované¢ho dusiku [34], [35]. Aktivni ionizacni oblast je omezena pouze
na maly objem kolem aktivni koronové elektrody a malou hloubku priniku, tudiz mizeme
modifikovat pouze malou ¢ast substratu. Tento problém Ize povazovat jako hlavni nevyhodu

korénového vyboje.

Kdyz se pocet elektronil v ionizované laviné zvysi aZ na mnozstvi, kdy jejich prostorové
pole muze odstinit elektrické pole a kordénovy proud se zvysi, mize dojit k pfechodu
z unipoldrniho na bipolarni korénovy vyboj. Tento systém generuje mikrooblouky
(streamery), které jsou kolmé na mezeru mezi elektrodami. Pfi bipolarnim korénovém vyboji
vznika vodivé plazma tak rychle, ze naboje s opa¢nou polaritou nemohou byt ve vybojové
elektrod¢ zcela absorbovany. V diisledku toho jsou plazmova vldkna (streamery) sekundarné
ionizovéna. [30]. Pokud pouZité napéti prekroci urcitou uroven, muze se korénovy vyboj stat
nestabilnim, coz zpisobi rozpad mezi elektrodami a vytvoii silny plazmovy kanal, nazyvany
také jako jiskra. Vznik jisker zplsobuje lokalni prehfivani plynu a také nerovnomeérnost

upravy, coz je pro mnoho aplikaci nezadouci [34].

2.1.1.3 Plazmové trysky za atmosférického tlaku (APPJ)

Plazmové trysky za atmosférického tlaku (APPJ) jsou velmi zajimavé pro aplikace
v plazmové mediciné a povrchovych Upravach materidli. APPJ pouzivd samoudrzovaci
vyboj v pracovnich plynech, jako je argon (Ar) ¢i helium (He) s piimési kysliku nebo bez
ni, v poli s nizkou elektrickou intenzitou. Vytvofeny vyboj je trvale uvoliiovan do vzorku
kontinudlnim proudénim pracovniho plynu [27]. Priméry plazmovych trysek obvykle
pokryvaji pouze nékolik milimetri, tudiz je oblast zpracovani omezena a nejsou pouzitelné
pro velké plochy. Tuto nevyhodu lze uspésné fesit skenovanim substratu nebo sestavenim
poli APPJ. Skenovéani je jednodussi technikou, ale mohlo by vyrazné prodlouzit ¢as potifebny

vvvvvv

plochy [36]. NejnovejSim typem, které bylo vyvinuto pomérné nedavno, je zafizeni APPJ
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s tryskovym reaktorem s tryskovym polem sestavajicim z péti paralelnich jednoproudovych
jednotek, coz umoznuje vétsi plosné pokryt. Vzdalenost mezi kazdou jednotkou je 5 mm.
Kazda jednotka se skldd4d z trubice z kifemenného skla, ktera je obalena elektrodou
z médéného plechu [37], [36]. V poslednich letech doslo k velkému prilomu v aplikacich
APPJ k 1écbé rakoviny prosttednictvim selektivniho zabijeni rakovinnych bunck. Pfestoze
je plazmaterapie stale mladou disciplinou, panuje vSeobecna shoda, ze UV zafeni a radikaly
vznikajici ve smési volného paprsku se vzduchem (fe¢ je zejména o reaktivni formach

kysliku a dusiku) maji pozitivni vliv pi1 hojeni ran a degradaci nadora [38].

2.2 Interakce plazma-substrat

Plazmova uprava povrchu je velmi vhodna a vSestrannd technika, kterd neméni objemové
vlastnosti, 1ze s ni rovhomérné oSetfit tvaroveé slozité povrchy a jde o technologii bez
rozpoustédel. ProtoZze plazma obsahuje rizné aktivni latky, miZze dochézet k riznym
interakcim plazmatu s povrchem. V dusledku toho lze rozliSit rizné techniky interakce

plazmatu a substratu [39].

2.2.1 Plazmova uprava

Béhem expozice mohou byt na povrch implantovany rizné chemické funkéni skupiny. To
se Casto nazyva plazmova uprava. V této interakci je plazma generovano v plynech
obsahujicich kyslik nebo dusik nebo v inertnich plynech. Povrchova aktivace zahrnuje
vloZzeni novych polarnich funkénich skupin na povrch upraveny plazmatem
nepolymerizujicich plynd, aby se dosahlo zlepSeni povrchové energie, kterd je zodpovédna
za zlepseni smadivosti povrchu. Utok energetickych latek v plazmé na povrch rozbiji
kovalentni vazby a vytvafi na povrchu volné radikéaly. Tyto volné radikdly mohou byt
nasledné pouzity pro zesitovani nebo roubovani skupin obsahujicich kyslik jejich
vystavenim kysliku nebo vzduchu. Aktivni latky v plazmé reaguji s t€émito volnymi radikaly
za vzniku ruznych aktivnich polarnich funkcénich skupin, jako jsou karbonylové,
hydroxylové, karboxylové a aminové skupiny na povrchu substratu [40], [21], [24]. Plazmou
osetfené povrchy mohou byt pouzity k imobilizaci biologicky aktivnich ligandt. Jednou
z hlavnich nevyhod plazmového oSetfeni je doba trvani ucinku po samotném oSetieni.

Povrch po oSetfeni prochazi hydrofobni regeneraci a ¢ast generovaného efektu se ztraci [39].
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2.2.2 Plazmové roubovani po ozareni

Jedna se o dvoustupnovy proces, ktery vede na rozdil od plazmového oSetfeni k trvalému
efektu. V prvnim kroku samotného procesu dojde k zaclenéni specifickych funkénich skupin
na povrch aplikaci plazmového oSetieni. Indukované funkéni skupiny lze poté vyuzit pro
iniciaci polymeracni reakce [39]. Plazmou aktivovany povrch lze uvést do pfimého kontaktu
s monomery v plynné fazi nebo lze substrat pirenést do roztoku monomeru. V obou
ptipadech, monomer neni vystaven plazmé a roubované polymery tak budou mit stejné

slozeni jako polymery ziskané konven¢nimi polymeracnimi procesy [24], .

2.2.3 Synergické ozareni

Tento typ interakce zahrnuje adsorpci monomeru na substrat, ktery je nasledné vystaven
netermalnimu plazmatu. Plazma vytvoti radikaly ve vrstvé adsorbovaného monomeru a na
povrchu substratu, coz povede k zesitovanému polymeru. Na rozdil od procesu roubovani

po ozafeni je tak monomer pfimo vystaven plazmatu [39], [41].

2.2.4 Plazmova polymerace

Plazmova polymerace je metoda pfimého nanaSeni filmu na substraty. Plazma vznika
1onizaci organického monomerniho plynu elektrickym vybojem o vysokych frekvencich.
Plazmova polymerace probiha ve tfech stupnich: (i) iniciacni stupen, kde jsou generovany
atomy a volné radikaly v disledku srazky elektronti a iontidl s plynovymi monomerys; (ii) faze
propagace, coz je tvorba polymerniho fetézce; a (iii) terminacni proces, ktery je nezbytny
pro uzavieni polymerniho fetézce. Polymerni filmy vyrobené plazmovou polymeraci jsou
vysoce rozvétvené a vysoce zesitované [42]. Velkou vyhodou plazmové depozice polymera
ve srovnani s konven¢nimi technikami pro depozici tenkych vrstev je schopnost deponovat
stejné vrstvy po strance chemické za stejnych podminek na prakticky jakykoli typ
substratového materidlu. Vytvorené filmy se bézné oznacuji jako plazmové polymery, i kdyz
se formalné¢ neklasifikuji jako polymery, protoze se neskladaji z opakujicich se
monomernich jednotek. Misto toho jsou tvofeny fadou prekurzorovych fragmentl
a rekombinacnich produktl a jsou obecné vysoce zesitované [43]. Zaroven jsou tyto filmy
nerozpustné, tepeln¢ stabilni, chemicky inertni a mechanicky odolné. Kromé toho jsou

takové¢ filmy Casto vysoce prilnavé [24].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

3 ANTIBAKTERIALNI VLASTNOSTI

U zdravotnickych materiala hraji kromé biokompatibility a vhodné biointerakce velkou roli
také antimikrobidlni vlastnosti. V pfipad¢ implementace materidlu do zivé tkané dochazi ke
kompetici bakteridlni nebo bunécné adheze. Pro uspesny implantat plati, Ze integrace tkané
nastava pied znatelnou bakterialni adhezi, ¢imZz se zabrani kolonizaci implantatu
a naslednému vznikli zanétl. Obrana hostitele vSak casto neni schopna zabranit dalsi
kolonizaci, pokud dojde k adhezi bakterii pfed integraci tkan€, nebot’ sém imunitni systém
nestaci k potlaceni nezadoucich disledki, kterymi bakterie ve svém disledku organismu
hrozi. V praxi bylo identifikovano ,,rozhodujici obdobi“ 6 hodin po implantaci, béhem n€hoz
je prevence adheze bakterii zasadni pro dlouhodoby uspéch implantatu [44]. Béhem tohoto
obdobi je implantat zvlasté nachylny k povrchové kolonizaci bakteriemi. V ptipadé
bakteridlni adheze dochazi k rsti bakteridlnich kolonii na povrchu implantovaného
materidlu a jejich nasledné produkci extracelularni polysacharidové matrix [39]. Tato matrix
poté vytvaii na povrchu biofilm, ktery bakterie chrani pfed imunitnim systémem téla i pred
antibiotiky. V disledku nizké ucinnosti a vysoké tolerance bakteriim vici systémove
podavanym antibiotikiim, vede biofilm ve vétsiné piipadi k dal$im infekcim a zanétim,

které mohou vést az k odstranéni infikovaného implantatu [45], [44].

Infekéni bakterie mohou pochéazet z nékolika zdrojii, zejména okolni nedokonale sterilni
atmosféry operacniho salu, chirurgického vybaveni, odévl zdravotnikd, rezidentnich
znacné snizuje hladiny bakterii nachazejicich se v nemocni¢nim prostiedi, patogenni
mikroorganismy se stdle nachazeji v misté ptiblizné¢ 90 % vSech implantati [46]. Mezi
nejcastéjsi patogeny, které zplsobuji infekce implantati, patii grampozitivni Staphylococcus
aureus a Staphylococcus epidermidis, které jsou zodpovédné za 60 % vSech infekci
protetickych kycelnich implantatti od roku 1980. U rodu bakterii Staphylococcus aureus
epidermidis. S. epidermidis je vSak jako oportunni patogen ptistupnéjsi, protoze se vyskytuje
hojné na kizi [44].

Pro spravnou funkci implantatu je tedy zdsadni, aby se zabranilo uchyceni bakterii. Toho
lze dosdhnout tim, Ze povrch implantatu upravime tak, aby byl antibakteridlni. Jednim ze
zpisobi je naneseni povlaku na povrch implantatu, ktery nabizi odolnost viici bakterialni
kolonizaci. Existuji nékteré antibakteridlni polymery, které zabijeji bakterie nebo zabranuji

jejich uchyceni, které lze pro takovy povlak pouzit. Dalsim moznym pfistupem je
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naroubovani vrstvy molekul antibiotika, nebo jiné latky které zamezuje adhezi bakterii na
povrch. Mezi tyto latky muzeme fadit naptiklad kvartérni amoniové soli nebo tieba stiibro
ve formé¢ malych Castic. Je vSak tfeba mit na paméti, Ze antibakterialni vlastnosti povrchu by
nem¢ly ohrozit uchyceni bunc¢k okolni tkdné€ [47]. Antibakteridlnich vlastnosti lze také
dosdhnout uvolnénim nizkomolekularnich antibiotik z povrchu, inkorporaci téchto antibiotik

do objemu polymert nebo tvorbou polymernich kompozitnich filmt [39].

Krom¢ antibakterialnich vlastnosti jsou nékdy potiebné vlastnosti proti samotné bakterialni
adhezi, nezddouciho vazani proteinti, krevnich desticek nebo jakychkoli jinych biologickych
entit. Napiiklad u materidlt pfichazejicich do styku s krvi je kli¢ovym pozadavkem prevence
tvorby krevnich sraZenin. U kontaktnich cocek, materiali pro hojeni ran, katétri
a biosenzorit je dulezit¢ vyhnout se nespecifické adsorpci proteind. Navic tvorba
adsorbované proteinové vrstvy muze poskytnout kondicionacni vrstvu pro nezédouci

mikrobialni kolonizaci a tvorbu biofilmu [48].

3.1 Zakladni typy antimikrobialnich latek

Objev antimikrobialnich 1é€iv je povaZovan za jeden z nejvyznamnéjSich tispéchti 20. stoleti,
ktery spolu se zlepSenymi hygienickymi a vakcinacnimi programy zpiisobil revoluci
v humanni 1 veterinarni mediciné [49]. Antimikrobidlni latky jsou terapeutické latky
pouzivané k prevenci nebo 1é¢b¢ infekcei. Patii mezi né antiseptika, antibiotika, antivirotika,
antimykotika a antiparazitika. Dezinfek¢ni prostfedky jsou antimikrobialni latky aplikované
na nezZivé povrchy. Antimikrobialni latky mohou zabijet mikroorganismy nebo branit jejich
rustu zacilenim na kli¢ové kroky v bunééném metabolismu, jako je syntéza biologickych
makromolekul, aktivita bunéénych enzymi nebo bunéénych struktur, jako je bunécna sténa,
bunécné membrany [50]. Nespravné zachdzeni s antimikrobialnimi latkami pomohlo vést
k obrovskému problému rezistence. Mezi faktory, které piispély k rostoucimu problému
rezistence, patii zvySend spotieba antimikrobidlnich 1€kti a nespravné piedepisovani

antimikrobialni terapie [51].

Aktivita antimikrobiélnich latek zavisi na n€kolika faktorech, z nichz n¢které jsou vnitini
vlastnosti organismu, jiné jsou odvozeny od chemickych latek a vnéjSiho fyzikalniho
prostfedi. Zadny dezinfekéni prostiedek nemiize U¢inné plsobit na viechny tiidy
mikroorganismti. Nékteré mikroorganismy navic vytvaii velmi odolné endospory a vétSina
dezinfek¢nich prostfedkli je pro tyto druhy neucinnd. Jednim zkliCovych faktort

v dezinfekci povrcha hraje koncentrace aktivni latky, ktera v pfipad¢€ nedostatecné vysokeé
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koncentrace muze vést ke zkraceni expozice. Dal§imi dalezitymi faktory, které ovliviiuji
dezinfek¢ni aktivitu jsou dale pH samotného ptipravku, délka expozice ¢i teplota. Zaroven
je pti vytvareni dezinfekéniho piipravku kladen diraz, kromé samotné aktivity, na vlastnosti
jako je (1) Siroké spektrum pusobeni proti mikroorganismim; (2) rychlost Uc¢innosti;
(3) vysoké kompatibilita s materialy; (4) bezpecné pouzitelny pro lidi a Zivotni prostiedi.
Nejpouzivangj§imi a zaroven nejucinngjsSimi dezinfek¢nimi ¢inidly jsou halogeny, alkoholy,

kvartérni amoniové soli, peroxid vodiku, kyselina peroctova a fenolické latky [52].

3.1.1 Slouceniny chléru

Historicky nejrozsifencjS$imi antimikrobialnimi ¢inidly patiicimi mezi halogeny jsou chlor
a slouceniny uvolnujici chlor. Vzhledem k tomu, ze elementarni plynny chor (Cl2) je
nebezpecny, je na pracovistich nebo v domécim prostiedi zakazan a je nahrazen latkami
uvoliiujicimi chlér. Nejbéznéji pouzivanym c¢inidlem uvoliiujicim chlor je chlornan sodny
(NaOCl), ktery se vyznacuje vysokou mikrobicidni u¢€innosti v Sirokém spektru
mikroorganismi, nizkou toxicitou pro ¢lovéka, rychlou tc¢innosti a nizkou cenou. AvSak
mezi jeho velké nevyhody patiijeho vysoka ziravost a drazdivost. Zaroven zplsobuje korozi
oceli a ma belici uéinky, coz mize byt pfi pouziti u nekterych povrchii nezadouci.
Koncentrace pouzivana ve zdravotnickych zatfizenich se pohybuje v rozmezi 5,25%-6,15%
[53]. Mechanismus uc¢inku spoc¢iva v disociaci chlornanu sodného v roztoku vody na dvé
slouceniny, chlornanovy iont (OCI") a kyselinu chlorna (HOC]), jejiZ procento je uréeno pH
vody. Diky tomu, ze kyselina chlornd nema néboj, pronikéd Iépe bunécnou sténou a diky

oxidaci postrannich fetézcti aminokyselin proteint, dochdzi k usmrceni buiky [52].

3.1.2 Alkoholy

Mezi nejcastéji pouzivané alkoholy s mikrobicidnimi vlastnosti fadime ethanol
a isopropanol. Tyto latky jsou relativné bezpecné a diky jejich t€¢kavé povaze se z povrchu
odparii a nezanechavaji rezidua. Alkoholy se snadno pouzivaji a jejich pisobeni na povrsich
je velmi rychlé. Jejich velkou nevyhodou je hoflavost, coz hraje svou roli pfevazné pii
skladovani. Maji bakteriocidni a bakteriostaticky uc¢inek proti vegetativnim bakteriim, avSak
nejsou ucinné na bakterie vytvarejici spory. Alkoholy zaroven vykazuji omezenou
fungicidni a virucidni aktivitu, zejména na lipofilni viry, jako je herpes virus, chiipkovy
virus a viry hepatitidy B a C [52]. Tyto alkoholy uplatiiuji svou antimikrobidlni aktivitu tim,
ze zpusobuji denaturaci proteinii. Voda hraje diilezitou roli ve formulaci alkoholovych

dezinfek¢nich prostiedkd, protoze v jeji nepfitomnosti nejsou bilkoviny snadno
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denaturovany alkoholem. Nejvétsi ucinnost vykazuji pti koncentracich 60-90 %, pti pouziti

koncentraci 50 % a méné, Gi¢innost rapidné klesa [54].

3.1.3 Fenoly

Fenol uplatiuje svou antimikrobidlni aktivitu proti vegetativnim bakteriim, grampozitivnim
i negativnim, plisnim a virtim, ale neni tak G¢inny vii¢i sporicidnim a proti acidorezistentnim
bakteriim. Biologicka aktivita souvisi s nedisociovanou molekulou, ktera vyvolava
progresivni unik esencialnich metabolitd. Nejhlavnéj$im metabolitem, ktery je uvoliiovan
z buniky ven, jsou draselné (K*) ionty, coz vede k poSkozeni membrany a nasledné bunécné
lyze. Fenoly piisobi jako protoplazmaticky jed a zptisobujici koagulaci cytoplazmy. Fenoly
reaguji s urCitymi typy plastovych povrchi a jsou adsorbovany poréznim materidlem. Pokud
neni dikladné oplachnut vodou, zbytky alkoholu mohou zptsobit podrazdéni kize nebo
depigmentaci. Z tohoto diivodu byl toxicky fenol nahrazen jeho derivaty o-fenylfenol a 2-
benzyl-4-chlorfenol. 4asto se pouzivaji v kombinaci s aniontovyma povrchové aktivnima

latkama [52].

3.1.4 Kvartérni amoniové soli

Kvartérni amoniové slouceniny (QAC) Ize povazovat za amfifilni substituované slouceniny,
které nesou permanentné kladné nabity dusik, vyvdzeny halogenidovou nebo sulfatovou
skupinou. QAC jsou klasifikovany podle dusikovych substituentl, kter¢ mohou zahrnovat
bud’ typ uhlikovych fetézcl nebo pritomnost aromatickych skupin [55]. QAC jsou uznavany
jako antimikrobidlni latky se Sirokym spektrem aktivity. Jejich mikrobicidni aktivita je
zpisobena jejich adsorpci na proteiny nebo kyselé fosfolipidy v membrané, ktera vede
k tvorbé hydrofilnich dutin. Denaturace esencidlniho bunécného proteinu zplsobuje
permeabilitu cytoplazmatické membrany, a nakonec vede k naruseni buiiky [55]. Zda se, Ze
QAC se také podileji na inaktivaci enzymu produkujicich energii, navic se mohou vazat na
DNA. Jejich hydrofobni aktivita je ¢ini u€innéjSimi proti lipofilnim mikroorganismim.
Obecné¢ jsou QAC baktericidni vici vegetativnim  builkdm  grampozitivnich
1 gramnegativnich organismu, fungicidni a ptisobi vii¢i Siroké Skale viri. I piestoze inhibuji

rust bakterialnich spor nejsou sporicidni [52].

3.1.5 Peroxid vodiku

V prubéehu let bylo prokézano, ze peroxid vodiku (H202), ma antimikrobidlni vlastnosti proti

Siroké Skale mikroorganismdi, jako jsou bakterie, viry, spory a houby. Tato latka je bezbarva,
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bez zapachu a vykazuje nizkou ekotoxicitou. Je to vSestranny dezinfekéni prostiedek,
protoze jej lze pouzit v n€kolika prostfedich véetné vzduchu, vody a povrchl. Peroxid
vodiku ptedstavuje jeden z nejpouzivanéjsich biocidii pro rizné antimikrobidlni aplikace,
jako je dezinfekce a sterilizace. Obvykle se pro ¢isténi laboratornich povrchll pouziva 6%
vodny roztok peroxidu vodiku [56], [57]. Mechanismus zapojeny do antibakteridlniho
ucinku se piipisuje uvolinovani volnych hydroxylovych radikéla. Tyto radikaly jsou silna
oxidacni Cinidla, kterd mohou rychle reagovat s bakteridlnimi biomolekulami (zejména
thiolovymi skupinami proteinli), coZ zpisobuje nevratné strukturdlni modifikace
a naslednou bunécnou smrt. Roztoky peroxidu vodiku jsou nestabilni, proto se obvykle
pridavaji vhodna stabilizacni €inidla, jako je kyselina benzoova. Na druhé strané se produkce
netoxickych a biologicky odbouratelnych produktti rozkladu (kyslik a voda) jevi jako

dulezita vyhoda ve srovnani s jinymi dezinfekénimi prostiedky [52].

3.1.6 Kyselina peroctova

Kyselina peroctova (CH3COOOH) je dezinfekéni prostfedek s aktivitou proti
mykobakteriim, virim, sporam a plisnim v nizkych koncentracich. Kyselina peroctova je
silné oxidacni ¢inidlo, které poskytuje neskodné vedlejsi produkty rozkladu jako je kyselinu
octovou a peroxid vodiku. Obecné se pouziva jako povrchova dezinfekce a pro sterilizaci
zdravotnickych prostiedkl. Pro aplikaci jako dezinfek¢ni prostiedek je bézné¢ komercné
dostupny 15% vodny roztok smési kyseliny peroctové, kyseliny octové, peroxidu vodiku

a vody [52, 55].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Cilem praktické ¢asti diplomové prace bylo deponovat alifatické¢ uhlovodiky v dusikovém
vyboji na povrch zvoleného substratu ze syntetického polymeru. Pro testovani byly zvoleny
monomery z fad alifatickych uhlovodikd, a sice pentan a hexan. Dale byl zvolen synteticky
polymerni substrat, folie z polyethylentereftalatu. DalSim cilem bylo takto modifikované
polymerni substraty charakterizovat pomoci zvolenych fyzikalné-chemickych metod. Déle
vyhodnoceni jejich mikrobidlni aktivity a pfipadné toxicity vii¢i organismu, a ndsledna

diskuse dosazenych vysledk.
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5 MATERIAL A METODY

5.1 Pouzité chemikalie

Pentan (98%, Sigma-Aldrich)

Hexan (95%, Ing. Petr Lukes (IPL))

Dijodomethan (Sigma-Aldrich)

Formamid (Sigma-Aldrich)

Polyethylenthereftalat (PET) (Triplast s.r.o., Olomouc)

Mikroorganismy (Escherichia coli (CCM 4517), Staphylococcus aureus (CCM 4516))

5.2 Pouzité metody

Infrac¢ervena spektroskopie s fourierovou transformaci (FTIR)
Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Mg¢fteni kontaktniho thlu a povrchové energie

Elipsometrie

Mg¢feni antibakteridlni aktivity na plastech
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6 PLAZMOVA DEPOZICE

Byly nasttihany vzorky PET folie o rozmérech 12 x 100 cm. Takto pfipravené vzorky byly
pouzity jako vychozi substraty pro plazmovou depozici dielektrickym bariérovym vybojem.
Monomery (prekurzory) pouzité pro depozici na povrch substratu byly zvoleny pentan
a hexan a jako nosny plyn tvofici prostfedi vyboje byl zvolen dusik (N2) ze zasobni plynové
lahve. Depozice tenkych polymernich vrstev byla provedena v na zakazku postaveném
reaktoru s povrchovym dielektrickym bariérovym vybojem (SDBD). Tento reaktor se
skladal ze 3 hlavnich ¢asti (elektrodovy systém, systém chlazeni a generator vysokého
napéti). Celé depozi¢ni zafizeni bylo po dobu depozice tenkych vrstev umisténo v digestoti
a vznikajici plynné produkty byly neustdle odsdvany. Elektrodovy systém pro SDBD se
skladal z 11 hornich oto¢nych valcovych elektrod vyrobenych z mosazi o délce 10,4 cm
apriméru 1 cm, mezi kterymi byly mezery o Sifce 2 mm. Spodni plocha elektroda
o rozmérech 13,6 cm X 10 cm byla umisténa pod valcovymi elektrodami a pokryta slidovym
dielektrikem o tloustce 1 mm. Substrat pro depozici se periodicky pohyboval mezi hornimi
elektrodami a spodni elektrodou rychlosti 14,5 cm/min. Rotované horni elektrody byly v
kontaktu s pohybujicim se substratem. Spodni elektroda byla uzemnéna. Horni elektrody
byly piipojeny k vysokonapétovému stiidavému zdroji (Lifetech, Brno, Ceska republika)
pomoci sinusového napéti o amplitud€ 11 kV a frekvenci 12 kHz. Dusik jako pracovni plyn
byl do zatizeni pfivadén mezi horni elektrody. Pro del§i dobu udrzeni plynu u elektrod je
cely prostor kryt sklenénym oknem. Monomery (pentan, hexan) byly pfivadény do proudu
dusiku se zvolenymi pritoky od 30 sccm do 120 sccm. Scem je tak zvany standartni kubicky
centimetr za minutu, coZ znamena pratok plynu o ur¢itém objemu za atmosférického tlaku.
Kazdy substrat prosel vybojem v depozi¢nim zatizenim celkem 3x. Po celou dobu depozice,
bylo zatfizeni chlazeno vodou, aby byla zarucena stejna teplota elektrod beéhem celé doby

depozice.
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Vstupni podminky depozice

Ptistroj — sestaveny plazmaticky reaktor:

generator vysokého napéti (Lifetech, Brno, Ceské republika)
voltmetr

chladici zatizeni

elektrody + dielektrikum

regulétor pritoku

Vykon reaktoru: 150 W

Priitok nosného plynu: 6 slm (standardni litry za minutu)

Priutoky monomeru: 30; 60; 90; 120 sccm (standardni kubické centimetry za minutu)

. An@ﬂﬂon’
Do not use
~ inside

Water taps
the fume hoog)

Obrazek 5 Reaktor plazmové depozice
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Obrazek 6 Proces depozice dielektrickym bariérovym vybojem
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7 METODY CHARAKTERIZACE POVRCHU

Modifikované povrchy vzniklé depozici alifatickych uhlovodikii (pentan, hexan) na povrch
zvolenych polymernich materiald, byly dale charakterizovany pomoci dostupnych fyzikéalné
— chemickych metod. Byla charakterizovana topografie povrchu pomoci metody skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM), dale pfitomnost deponovanych vrstev metodou
elipsometrie a slozeni tenkych filmii infracervenou spektroskopii (FTIR), a dalsi vlastnosti
jako meéfeni mezniho uwhlu smaceni a nésledné vyhodnoceni povrchové energie.
V neposledni fadé¢ byla testovana antimikrobni aktivita ziskanych vrstev viici bakteriim rodu

Escherichia coli a Staphylococcus aureus.

7.1 Méreni mezniho ihlu smaceni a povrchové energie

vvvvvv

biologickou odezvu s biomaterialy. Bylo zjisténo, ze adsorpce proteint je prvni véc, ktera se
odehrava na povrchu biomaterialt po jeho kontaktu s biologickymi tekutinami. Biologicka
odpovéd’ je fizena povahou a potvrzenim proteini adsorbovanych na povrchu. Prvni
molekuly, které se dostanou na povrch v nanosekundovém métitku, jsou molekuly vody. Je
znamo, ze voda interaguje a vaze se ruzné v zavislosti na vlastnostech povrchu. Povrchova
voda tedy ovliviiuje navazani proteini a dalSich molekul, které se vazi o néco pozdéji.
V piipadech, kdy jsou v biologické tekutin€¢ pfitomny razné proteiny, napt. v krevni
plazmé, dochazi ke konkurenci mezi témito proteiny o navazani k povrchu. Sila
proteinovych interakci, které se nejprve dostanou na povrch, déle ovlivituji vymeénné reakce
mezi riznymi proteiny a k nékterym vymeéndm ani nemusi dojit. Pfedpoklada se tedy, ze
smacivost hraje dlleZitou roli v mnozstvi a konformacénich zméndch adsorbovanych proteint
adhezi/aktivaci krevnich desti¢ek, koagulaci krve a adhezi bun¢k [58]. Smacivost povrchu
1ze vyhodnotit méfenim kontaktniho uhlu (6) na pevném povrchu a kapky kapaliny na ném.
Kontaktni uhel zavisi na mezifazovém napéti téchto rtiznych fazi (kapalina-pevna latka).
K tomuto ucelu lze pouzit vodu a dalsi organické kapiCky kapaliny, které jsou snimany
pomoci specidlni kamery. Pro mé&feni mezniho thlu smaceni byla pouZita kamera See system

E (Advex instrument). Pfistroj je vyobrazen nize na obrazku 7.
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Obrazek 7 Piistroj See system E s pouzitymi kapalinami (voda, formamid, dijodomethan)

Hodnota 6 je vysledkem velikosti mezimolekularnich interakci mezi kontaktujici kapalinou
a pevnou latkou a poskytuje inverzni miru smacivosti. Uhel mezi te¢nou k pevnému povrchu
(S) a tenou k rozhrani kapalina-kapalina (L) na kontaktni ¢afe mezi tfemi fazemi je

povazovan za 6. Pokud napiSeme rovnovahu sil, dostaneme Youngovu rovnici [59]:

Ys¢ = ¥YsL + Vi cos O (1)
Kde v je povrchové napéti/energie. V ptipadé¢ ¢aste¢ného smaceni lze rovnici zjednodusit na

Y oung-Duprého rovnici:
Wsp = ¥16(1 + cos 6) (2)

Kde WsL odpovida adhezni energii. Adhezni energie se déli na disperzni a nedisperzni
slozku. Disperzni slozku zpusobuji Londonovy disperzni sily mezi dvéma nepolarnimi
molekulami. Nedisperzni slozka je poté slozena z dipolarnich, vodikovych a dalSich
interakci. Bohuzel, pfistup vypoctu povrchové energie z rovnice 2 je pfiili§ jednoduchy,

protoze v nedisperzni slozce sméSuje rizné interakce, které spolu nesouvisi.
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Z tohoto diivodu je zapotiebi oddé¢lit Lifshitz-van der Wallsovy interakce (LW) od
acidobazickych interakci (AB). Adhezni praci (nebo povrchovou energii) ziskdme pomoci

nasledujiciho vzorce:

Ws = v16(1 + cos ) = 2| (" y[")? + (s vi)Y* + (rs vi)V?| G)

Kde y" a y~ jsou ¢asti k povrchové energie, které maji bud’ charakter ,,Lewisovy kyseliny*

(akceptor elektronl) nebo ,,.Lewisovy baze* (donor elektronit) [59].

Podobné¢ i meniskus vody ve zkumavce nebo pohéarku také vykazuje kontaktni thel, ktery se
tidi stejnymi zakony vzlinavosti. Smacivost je diileZitou vlastnosti v mnoha prumyslovych
aplikacich, jako je chemicky, ropny, potravinaisky, kosmeticky, nanotechnologicky
pramysl, biologické védy a v piirodnich systémech. Objem pfisedlé kapky na pevném
substratu je omezen tfifdzovou kontaktni linii a identifikovan s geometrickymi parametry
profilu kapky, jako je kontaktni ihel, kontaktni polomér a vySka kapky. Parametry jsou
proménné podél riznych thli pohledu na anizotropnich povrSich. Smérovou zavislost
kontaktnich 0ihll 1ze urcit otdCenim kapky kolem jeji osy, pficemz poloha videokamery je
pevna, nebo se pohybuje, zatimco poloha kapky je pevna [60]. Na zédkladé¢ mezniho thlu
smaceni vody lze stanovit hydrofilitu povrchu. V ptipadé Ze je mezni tthel mensi nez 90°,
jednd se o hydrofilni povrch. Naopak v pfipad€, Ze je mezni thel vétsi nez 90° jedna se
o povrch hydrofobni [61]. V idealnim ptipadé 0°, se jedna o dokonalé smaceni. Dokonalé
smaceni, tedy vytvoreni souvislé vrstvy na povrchu bez jakékoli kapky, je vzacné. Kapky,
vice ¢i méné velké, vice ¢1 méné rozprostfené na povrchu, maji tvar, ktery minimalizuje
celkovou energii systému [59].

YLa

Kapalina Fiyn

< LY 3 » Ysg
Pevni latka T

Trifazové rozhrani

Obrazek 8 Mezni uhel prisedlé kapky na pevném povrchu. Pievzato a ptelozeno z: [62]

K vyhodnoceni povrchové energie a jeji komponent pomoci metody acid-base je zapotiebi
ziskat hodnoty kontaktniho uhlu alespon pro 3 kapaliny. Zpravidla jde o deionizovanou

vodu, formamid a dijodomethan. Na vzorky je naneseno alesponi 5 kapek dané kapaliny a
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tyto kapky jsou pak zaznamenany kamerou. Vysledné obrazky jsou poté vyhodnoceny za
pomoci kamery software See system E. Z namétfenych hodnot kontaktnich thla software
vypocita aritmeticky priimér a odchylku métfeni. Povrchova energie se poté vypocte pomoci
metodiky ,,acid — base®. V ptipadé¢ Ze hodnoty dosahuji mensi velikosti nez 13°, lze

konstatovat témér dokonalé sméaceni.
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7.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je S$iroce pouzivanou mikroskopickou metodou. Tento typ mikroskopu dokaze
vizualizovat tvar krystalu, povrchovou morfologii, dispergované ¢astice a nékteré povrchoveé
funkcionalizace. SEM mitize pracovat na organickych i anorganickych vzorcich s Sirokym
rozsahem velikosti od nanocéstic az po objemové materidly v kilogramech [63]. Pouzity

ptistroj SEM Nova NanoSEM 450 (FEI, Hillsboro, OR, USA) je uveden na obrazku. 9.

Obrazek 9 Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450 (FEI, Hillsboro, OR,
USA)

Metoda je Siroce pouzivana ke zkoumani mikrostruktury a chemie fady materiald. Pro
vyhodnoceni metodou SEM nejsou vyzadovany zadné komplikované techniky ptipravy
vzorkd, je vSak zapotiebi, aby byl vzorek povrchové vodivy. Vodivosti se obvykle dosahuje
napafenim vrstvy kovu (napf. zlato o tloust’ce 5—10 nm) nebo grafitu na vzorek ve vakuu[64].
SEM funguje na principu, ze elektronovy paprsek je zamétfen na povrch vzorku, coz
vyvolava interakce mezi elektrony a atomy vzorku. Tyto interakce generuji rizné signaly,
jako jsou zpétné rozptylené elektrony (backscattered electrons), sekundarni elektrony
(secondary electrons) nebo tieba rentgenové zareni. Signaly jsou detekovany a zpracovany
pomoci specidlnich detektorti a obrazovych systémill, coz umoziuje ziskat detailni obrazy

povrchové topografie. Mezi hlavni soucasti SEM patii zdroj elektront, elektromagnetické
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¢ocky pro zaostfovani elektroni, detektory elektronti, komory na vzorky, pocita¢ a displeje
pro prohlizeni snimkt. Elektrony, produkované v horni Casti sloupce, jsou urychlovany
smérem dolti, kde prochazeji kombinaci cocek a otvorl, aby vytvofily jemny paprsek
elektront. Elektronovy paprsek dopada pod vakuem na povrch vzorku namontovaného na
pohyblivém stolku. Povrch vzorku je sniman pohybem civek elektronového paprsku. Toto

skenovani paprskem umoziuje informace o definované oblasti vzorku [65].
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7.3 Elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je nedestruktivni optickd metoda. Jedna se o metodu pro
charakterizaci povrchi, rozhrani a tenkych vrstev. U tenkych vrstev 1ze méfit tloustku od
nékolika nanometrii (nebo dokonce Angstromtl) az po desitky mikrometrii. Tato technika
odvozuje informace z kazdé vrstvy, ktera interaguje s dopadajicim svételnym paprskem.
Elipsometrie funguje v principu na zmén¢ polarizace svétla pti odrazu od vzorku, kdy se
svétlo stava eliptickym. V spektroskopické elipsometrii se méti kompletni polarizacni stav
svétla, tedy jeho amplituda a faze, po odrazu nebo prichodu materidlem. Spektroskopicka
elipsometrie urcuje elipsometrické uhly w a 4 v zavislosti na thlu dopadu 6d a energii

dopadajiciho zafeni.

Detektor

# S
\
Polarizator //‘ QQ Analyzator

/Zdroj
/' svétl

-

Obrazek 10 Schéma spektroskopického elipsometru s rotacnim analyzatorem. Pfevzato a
pielozeno z [66]

Vsechny spektroskopické elipsometry zacinaji zdrojem bilého svétla pouzitym k osvétleni
vzorku (viz schéma na obr. 10). Svétlo prochazi prvnim polarizatorem. Kdyz se polarizované
svétlo odrazi od vzorku, muze se zménit faze 1 amplituda slozek popisujicich svétlo. Pfesna
kvantifikace zmény faze, nazyvané 4, a zmény amplitudy, nazyvané v, je urena vlastnostmi
vzorku (tloustka, komplexni index lomu). Tato zména polarizace je analyzovana druhym
polarizatorem nazyvanym analyzator. Do drahy dopadajiciho nebo odrazeného svételného
paprsku lze umistit volitelny kompenzator (retardér, fotoelasticky modulator). Ptidani
takové optické soucasti je diilezité pro zvysSeni pfesnosti elipsometru méfenim presnych (v,
A) v celém jeho rozsahu definice. Je dulezité si povSimnout, ze jeden z téchto optickych
prvkl je modulovan bud’ mechanicky (rotaci) nebo piezoelektricky. Polarizacni modulace
poskytuje vyhodu méteni poméru intenzity namisto Cisté intenzity. Proto je elipsometrie

méné ovlivnéna nestabilitami intenzity. Nakonec svétlo dopada na detektor, ktery je bézné
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jednim ze tfi typli: fotondsobic, polovodi¢ova fotodioda nebo pole CCD. Spektroskopické
elipsometry méfi zmény intenzity pfijaté na detektoru synchronizované s polarizacni
modulaci [67]. To umoziuje ziskat informace o optickych vlastnostech tenkych vrstev, jako
jsou index lomu a tloustka, pfi¢emz mohou byt zahrnuty i vlastnosti jako je anizotropie,
depolarizace apod. V praxi se spektroskopickd elipsometrie Casto provadi pomoci
komplexniho matematického modelu, ktery popisuje interakci svétla s vrstvami materialu.
Optické parametry a tloustka vrstev jsou poté vypocteny numerickym vypoctem z
disperznich zavislosti. Spravny vypocet téchto optickych konstant vyzaduje vhodny model,
ktery odpovida zkoumanému vzorku. Tento model je pak porovnavan s naméfenymi daty,
diky ¢emuz muzeme ptresnéji stanovit tloustku vrstvy. Timto zplisobem mize byt
spektroskopicka elipsometrie vyuzita napiiklad pfi vyzkumu materidlli pro elektroniku,
optiku, nebo povrchovou Upravu. Pii studiu materialli pomoci méteni ultrafialové/viditelné
oblasti hraje elipsometrie zasadni roli pfi charakterizaci mezipdsmovych prechodl
(pasmovych struktur). Konkrétn€ ndm umoZiiuje odvodit bandgap (napf.) pozorovanim
variace a (absorpcni koeficient) s energii fotonu (4v). V infraervené oblasti poskytuje
elipsometrie cenné poznatky o absorpci volnych nosic¢ii indukované volnymi elektrony nebo
otvory v pevnych latkdch. To ndm umoziiuje studovat elektrické vlastnosti, jako je mobilita
nosice, koncentrace nosice a vodivost. Krom¢ toho nam elipsometrie v infracervené oblasti
umoznuje zkoumat rezimy vibraci mfizky a mistni atomové struktury [68]. Pro zkoumani
ptitomnosti deponovanych monomerd na PET byl pouzit pfistroj Horiba uvisel 2, ktery

muzeme vidét na obrazku 11.

Obrazek 11 Pristroj pro spektroskopickou elipsometrii Horiba uvisel 2
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7.4 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infrac¢ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je nedestruktivni metoda,
kterou Ize pouzit mimo jiné i k analyze biologickych materialti. FTIR spektrometr spojeny s
detektorem infracerveného pole lze pouzit k soucasnému sbéru IR spekter a prostorovych
umisténi ve vzorku, generovani dvourozmérnych (2D) chemickych obrazi. Tyto 2D
chemické snimky oznacuji oblasti s vysokou absorbanci pifi vlnovém Cdisle pro rtizné
materidly v oblasti vzorku. FTIR spektroskopické zobrazovani pouZiva detektor ohniskové
roviny (FPA) namisto tradi¢niho jednoprvkového detektoru. Slozeni filmt vzniklych
plazmovou depozici, bylo méfeno piistrojem pro infracervenou spektroskopii Nicolet iS5

(Thermo-fisher Scientific). Pouzity pfistroj je vyobrazen niZe na obrazku 12.

N
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Obrazek 12 Pristroj pro méteni ATR-FTIR Nicolet iS5 (Thermo-fisher Scientific)

Tato metoda je rychla a neni zapotfebi naro¢né piipravy vzorkd. Navzdory skutec¢nosti, Ze
FTIR spektroskopie v transmisi méii celou tloustku vzorku, méfena tloustka u vodnych
roztokll je obecné omezena na 6 um kviili silné absorbanci vody. Nejcastéji se pouziva ATR-
FTIR spektroskopie, ktera slouzi pro méfeni silné absorbujicich vzorkt, a dale vzorkd u
nichZ chceme charakterizovat pouze jejich povrchové parametry do hloubky nékolika malo

desitek mikrometrii. Mezi siln¢ absorbujici vzorky fadime vodné roztoky a emulze. Touto
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metodou dokazeme ziskat ze vzorku chemické i strukturni informace tak, ze identifikujeme
jeho funkcéni skupiny. Kazda funkéni skupina mé specifickou vibracni nebo rotacni
frekvenci, ktera se zobrazi praveé v infracerveném spektru. ATR-FTIR je zaloZen na principu
nasobného Uplného odrazu zareni na fazovém rozhrani méreného vzorku a méficiho krystalu
z materialu o vysokém indexu lomu [69]. Schéma funkce ATR krystalu je uvedeno na

obrazku 13.

evalescentni

vzorek
= RN RREARNRAE UL UL T LT L L Vlna
IC
paprself\ ATR krystal /
/ polarizator detektor

zdroj IC

Obrazek 13 Schéma ATR krystalu. Prevzato a pteloZeno z [70].

Kdyz je paprsek IR nasmérovan pod ur¢itym tthlem, nazyvanym kriticky thel, dochéazi k
uplnému vnitinimu odrazu. IR svétlo je zcela odrazeno a uvniti IRE je generovéana stojata
vlna zafeni nazyvana evanescentni vina. Tato evanescentni vina pak interaguje se vzorkem
a zeslabuje IR paprsek. Zeslabeny IR paprsek vystupuje z IRE a dostava se k detektoru, kde
je vysledny signdl preveden na IR spektrum. Elektrické pole evanescentni viny
exponencialné klesa na vzdalenost od povrchu IRE k e—1 maxima, coZ je u neabsorbujicich
materidlli znamé jako hloubka priniku. Hloubka priiniku je také zavisla na thlu dopadu IR
svétla a indexech lomu jak vzorku, tak IRE. Pro prostup infracervené¢ho zareni se pouZziva
krystalu diamantu, kifemiku ¢i germénia a vyhodnocuji se informace z vrchni vrstvy vzorku,
které ptiléha IRE [69],[71]. Pii méfeni ATR se mlze vyskytnout typ spektralnich zkresleni,
jako je anomalni disperze. Tato disperze nastane, kdyz je tthel dopadu blizky kritickému
uhlu. To se jedna zejména u vzorkl s vysokym indexem lomu, nebo kdyz se rozptyl indexu
lomu u vzorkd blizi vinové délce absorpéniho pasu. V disledku toho mtze dojit k
vyznamnému posunu polohy spektralniho pasma ve srovnéni s polohou spektralniho pasma
méteného v prenosovych spektrech. Tento problém pak miize vést ke zkreslené interpretaci

spekter [71].
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7.5 Méreni antibakterialni aktivity na substratech

K hodnoceni in vitro antimikrobialni aktivity lze pouzit rizné laboratorni metody.
Nejznaméjsimi a zékladnimi metodami jsou diskova difuzni metoda a metody difuzni, mezi
které spada fedéni bujonu nebo agaru [72]. K dispozici je téz standardizovana metoda dle
ISO 22196:2011 M¢éteni antibakterialni aktivity na plastech a neporéznich povrsich, ktera
byla piivodné ptevzata z japonskych standardl, normy JIS-2801. Tato metoda kvantitativné
testuje schopnost plastl inhibovat (bakteriostaticky) nebo nicit (baktericidni) rist
mikroorganismi v pribéhu 24hodinového kontaktniho obdobi. V této praci bylo
postupovano v souladu s vySe zminénou normou a byla dale pouzita pii vyhodnoceni
k vyhodnoceni povrchové aktivity modifikovanych polymernich substrati. V souladu
s normou byly pouzity dva druhy bakteridlnich kment, Staphylococcus aureus (CCM 4516)
a Escherichia Coli (CCM 4517). Tato metoda spoc¢iva v tom, ze je testovano celkem 9
vzorkll. Polovina nemodifikovanych zkusebnich vzorkl je pouzita k méfeni tzv. viability
bakteridlnich bun¢k bezprostfedné po inokulaci a druhd polovina je pouzita k méfeni
viability bakterialnich bunék po 24hodinové inkubaci [73]. Pouzity inkubdator je uveden na
obrazku 14.

Obrazek 14 Inkubétor INB 400 (Memmert) pouzity pfi testech antibakterialni aktivity
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Nejprve bylo pfipraveno 6 nemodifikovanych vzorkt, které slouzi jako referencni vzorky a
3 vzorky, které byly modifikovany k antibakteridlnim ucelim. Vzorky byly nastfizeny v
rozmérech 50 x 50 mm a o tloust'ce 0,5 mm. Ke kazdému vzorku byla také nastiihdna kryci
folie z polypropylenu v rozmérech 35 x 35 mm. Takto nastfizené vzorky i kryci folie byly
vydezinfikovany ethanolem, vysuSeny a zvlast vlozeny do sterilnich Petriho misek.
V dalsim kroku byla do zkumavky s 10 ml bujonu nanesena sterilni oCkovaci klickou
testovana bakterialni kultura, diky ¢emuz vzniklo inokulum. Inokulum bylo pfipraveno
v rozmezi koncentraci od 2,5x10° az 10x10° CFU/ml. Pfesna hodnota koncentrace bunék
v inokulu byla poté zjiSténa pomoci mikroskopického scitani v Biirkerové komdrce.
Inokulum bylo pipetou pieneseno v mnozstvi 0,4 ml na kazdy z deviti vzorkl a ptikryto
kryci folii. Do inkubatoru (Obr. 14) o teploté¢ 35° a 90% vlhkosti byly vlozeny vickem
ptekryté Petriho misky tfi nemodifikovanych vzorki a tfi modifikovanych vzorkid po dobu

24 hodin [73].

Posledni tii referencni vzorky byly po naneseni inokula ihned oplachnuty 10 ml SCDLP
(Soya Casein Digest Lecithin Polysorbate broth), coz je zivna plida na bazi kaseinu, ktera
funguje jako neutralizacni Cinidlo. Cely roztok s neutralizacnim ¢inidlem a splachnutym
inokulem byl pfenesem do zkumavky. Ze zkumavky bylo odebrano mnozstvi 1 ml, které
bylo smichdno se smési fyziologického roztoku a fosforecnanového pufru o objemu 9 ml.
Takto bylo provedeno fedéni celkem 10%, pticemz probihalo v tzv. flow-boxu. Flow-box je

vyobrazen na nasledujicim obrazku 15.

Obrazek 15 Flow box Safemate 1.2 (Bioair)
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Totéz fedéni bylo provedeno i pro samotné inokulum. Stejny postup byl proveden i pro
inkubované vzorky (referencni i modifikované) po 24 hodinach v inkubatoru. Po ziskani
ziedéni u vSech vzorkd (modifikovanych, nemodifikovanych i inokula), byl z kazdého
ziedéni odebran 1 ml roztoku a nanesen na Petriho misku, kde k nému bylo pfimichano 15
ml PCA (plate count agar) o teplot¢ 45°C. Stejné€ byly ptipraveny i duplikatni misky pro
kazdy vzorek. Roztok byl dikladné promichan v Petriho misce a nasledné se ponechal
zatuhnout pii pokojové teploté. Prikryty zatuhnuty agar byl dnem vzhiru vloZen do
inkubatoru po dobu 40-48 hodin pii teploté 35°C. Odecty kolonii probéhly po 24 hodinach
a po 48 hodinach od vlozeni agaru do inkubatoru. Do odectl jsou pocitany pouze hodnoty

vétsi nez 30 a mensi 300 kolonii.
Vypocet zivotaschopnych bakterii na jeden testovany vzorek:

(100x CxD xV)
N =

a1 4)

Kde N je pocet zivotaschopnych bakterii/cm? na jeden testovany vzorek; C je primérny
pocet kolonii na duplikatni misce; D je zied’ovaci faktor; V je objem neutraliza¢niho ¢inidla

v ml; A je plocha kryciho filmu v mm?

Vypocet samotné antimikrobni aktivity vzorku:
R= (U= Uy) — (A4 —Up) = U, — A, (5)

Kde R je mikrobialni aktivita vzorku; Uo je primér dekadického logaritmu zivotaschopnych
bakterii/cm? nemodifikovanych vzorkil ihned po inokulaci; Ut je primér dekadického
logaritmu Zivotaschopnych bakterii/cm? nemodifikovanych vzorkti po 24 hodinach; A: je
pramér dekadického logaritmu Zivotaschopnych bakterii/cm? modifikovanych vzorki po 24

hodinach
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Meéreni kontaktniho uhlu a povrchové energie
V tabulkach 1 a 2 mizeme vidét vysledky z méteni kontaktniho thlu a povrchové energie.

Tabulka 1 Naméfené hodnoty meznich hli smaceni

Meftené povrchy voda [°] dijodomethan [c] formamid [ o]
1.| PET disty 68,2+1,0 26,5+2,0 545+1,0
2.| *pentan 30 9,0+£0,7 33,6+1,9 372+ 1,4
3.| *pentan 60 10,7+ 0,1 37,2+0,9 431+1,8
4.| *pentan 90 10,0+ 1,1 36,5+1,4 7,07 +£0,0
5.| *pentan 120 10,6 £ 0,4 37,5+£0,9 29+04
6.| *hexan 30 53,7+1,7 26,2+ 1,2 242 +1,7
7.1 *hexan 60 10,7+ 2,1 30,1 +£1,5 92=+1,9
8.| *hexan 90 8,9+04 42,5 £2,1 8,5+04
9.| *hexan 120 96t1,4 36,69+ 0,9 99+0,1

* modifikovany povrch plazmovou depozici

Z tabulky 1 lze vy¢ist, ze PET ma sama o sobé pomérné hydrofilni povahu, v pfipad¢ vody
byla naméfena hodnota 68,2 + 1,0°. Po aplikaci plazmatu s monomerem pentanu o vSech
pritocich, zna¢né klesly hodnoty meznich thli pod 13°. Tento povrch Ize tedy povazovat
jako povrch s tzv. dokonalym sméacenim. Z praktického hlediska lze téz podotknout, Ze takto
nizké thly smaceni se téZ pomérné Spatné méfi. Je to dano tim, Ze odecet pomoci software
je velmi zavisly na preciznim umisténi méfenych bodid uzivatelem. V naSem ptipadé jsme
vSak dosahli pomérné presnych hodnot, coZz bylo zplsobeno jednak tim, Ze mnoZstvi
méfenych kapek bylo dostacujici a dale tim, Ze ostrost sejmutych obrazka byla stale jesté
vysokd. Uvedeny popis je patrny i1 znasledujiciho obrazku 16, kde je zndzornéna
vyhodnocend kapka vody na povrchu a) ¢istého PET a dale b) vybraného opracovaného

vzorku, v tomto pfipad¢ jde o pentan pfipraveny za pratoku 120 scem.
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Obrazek 16 a) PET C¢isty, b) PET s deponovanym pentanem pfi pritoku 120 sccm

Co se tyce hexanu, tam se u pratoku 30 sccm hydrofilita zvysila pouze o 15°, a sice na
hodnotu 53,7 £ 1,7°. Oproti tomu, ostatni prutoky hexanu (60 sccm, 90 sccm a 120 sccm)
vykazovaly daleko vyraznéjsi zménu Cili zvySeni hydrofility. Oproti Cistému
nemodifikovanému PET se hodnoty dostaly opét pod 13°, stejné jako u pentanu. Povrchy
modifikovan hexanem o vyssich priitocich nez 30 sccm povazujeme za povrchy s dokonalym
smacenim. Bylo by vhodné uvazit, zda-li ma délka fetézce monomeru vliv na G¢innost
modifikace pfi plazmovém vyboji. V pfipad€ porovndni hexanu o pritoku 30 sccm
a pentanem o stejném pritoku, pozorujeme jasné niz$i ucinnost a niz§i hydrofilitu pro
monomer s del$im fetézcem, tedy pro hexan. Jevi se, Ze pentan hydrofilizuje povrchy Iépe
pfi niZ8ich pritocich, zatimco hexan pii vySsich priitocich.

Z namétenych hodnot pro dijodometan je zfejmé, ze kontaktni uhel u vSech deponovanych
Tento vysledek téz osvédcuje fakt, Ze na povrchu filmy skutecné pripraveny jsou. V piipadé
formamidu lze vy¢ist, Ze dochdzi oproti Cistému PET k zna¢nému poklesu hodnot
kontaktnich uhli, kdy se vzristajicimi pritoky obou prekurzora (pentan i hexan) se hodnoty

vyznamné sniZuji.
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Vyse zminéné primérné hodnoty kontaktnich uhli byly pouzity pro vyhodnoceni povrchové
energie a jednotlivych soucasti povrchové energie. Tyto hodnoty jsou uvedeny v nasledujici

tabulce (Tabulka 2).

Tabulka 2 Namétené hodnoty povrchové energie z kontakniho thlu

Metené povrchy | v total [mJ-m] y LW [mJ-m] |y AB [mJ'm] | y + [mJ-m] | y-[mJ-m]
1| PET:isty 46,9 44,6 2,4 0,1 15,8
2.| *pentan 30 49,3 42,7 6,7 0,2 75,6
3.| *pentan 60 57,2 41,0 16,2 1,2 52,6
4.| *pentan 90 56,6 41,3 15,3 1,1 53,5
5.| *pentan 120 57,1 41,3 15,8 1,2 52,8
6.| *hexan 30 54,5 45,5 9,0 1,2 16,6
7.1 *hexan 60 56,1 44,2 11,9 0,7 52,4
8.| *hexan 90 56,8 38,8 18,0 1,5 54,0
9.| *hexan 120 56,8 41,2 15,6 1,1 53,5

* modifikovany povrch plazmovou depozici

Z vypoctenych hodnot je evidentni, ze celkova povrchova energie vzorkli po depozici
vzrusta, zejména pak pokud jde o hodnoty YAB. V pfipad¢ jednotlivych komponent YAB

pak vyrazné¢ dominuje y'.
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8.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Na obrazcich nize mizeme vidét snimky ziskané za pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie, a to pifi zvétSeni 5000x. Deponované tenké filmy byly zkoumany pfistrojem
NanoSEM 450 (FEI, Hillsboro, OR, USA). Tento pfistroj pracuje pfi urychlovacim napéti 5,0 kV.
Pfed samotnym métenim byly vzorky pokoveny smési zlata a paladia o tloust'ce pracujicim pfi ~20
nm pomoci naprasovaciho zatizeni SC 7620 (Quorum Technologies, Newhaven, East Sussex, UK).
Morfologie vzorkl ziskanych za pomoci SEM, jsou vyobrazeny na obrazku 17. Referenéni vzorek
(Obrazek 17) vykazuje relativné homogenni morfologii povrchu s artefakty vzniklymi pfi
zpracovani. Tyto artefakty jsou napiiklad stopy past vzniklé v prub&hu vyrobniho procesu. Dale zde
muzeme vidét drobné neclistoty, které mohou byt jemné prachové castice z okoli vyroby. Po
plazmovém opracovani (Obrazek 18 —25) si Ize pov§imnout noveé vzniklych, statisticky rozlozenych
klastrii. Hovotime tedy o zdrsnéni povrchu vzniklych v rdmci reorganizace povrchu po expozici
plazmou. Pfi porovnani vzorkd s deponovanymi monomery oproti referenéni PET, jsou

modifikované vzorky heterogenni pravé v dasledku pritoku jednotlivych monomért.

Obrazek 17 SEM snimek PET folie bez modifikace
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Obrazek 18 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym pentanem pii pratoku 30 sccm

Obrazek 19 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym pentanem pii prutoku 60 sccm
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Obrézek 21 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym pentanem pii pratoku 120 sccm
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Obrazek 23 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym hexanem pii pratoku 60 sccm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

Obrazek 24 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym hexanem pii prutoku 90 sccm

Obrazek 25 SEM snimek PET s modifikaci deponovanym hexanem pfi pratoku 120 sccm
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8.3 Elipsometrie

Toto metodou lze ziskat podstatné informace o pfitomnosti tenkych vrstev, absorbanci,
indexu lomu a ptipadné tloustce tenkych filml. Bylo provedeno prvotni méfeni, diky
kterému jsme ziskali hodnoty absorbance vzorkii. Cilem tohoto méfeni bylo potvrdit
pritomnost deponovanych vrstev na povrchu PET folie. Ke ziskani informaci o tloust'ce
pfitomnych filma by bylo zapotiebi dalSich méfeni. Hledani vhodnych matematickych
modell neni jednoduché a vyzaduje hlubsi a obsahlejsi znalosti softwaru této metody. Na
obrazcich mizeme vidét znazornéné kiivky Cisté nemodifikované PET v porovnéani s PET
s deponovanym hexanem a pentanem pomoci spektroskopické elipsometrie. V obou
ptfipadech je vidét evidentni rozdil oproti neopracované PET, tudiz miiZzeme potvrdit
pritomnost tenké vrtsvy. V nasledujicim grafu (obrazek 26) vidime zavislost absorbance na
vlnové délce Pro vzorky deponované monomerem hexanu. Vzorky byly zkoumany

v rozmezi vinovych délek 350 nm az 500 nm, tedy v oblasti UV-VIS.

1,2x10° —a— PET bez povrchové upravy
1 PET s povrchovou upravou v hexanu
1.0%10° - —®  30sccm
] —4&— 60 sccm
gso o *4 —v— 90 sccm
X - y
G . ¢ 120 sccm
[ .
£ 6,0x10
o) -
=
B 4,0x10*
3 ]
2,0x10* -
0,0 H

| ' | ' | ' 1 ' 1
300 350 400 450 500
Vinova délka (nm)

Obrazek 26 Vysledky elipsometrie PET s deponovanym hexanem pfi vSech priitocich v
zavislosti absorbance na vinové délce
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Na obrazku 26 mtizeme vidét, Zze u povrchu PET folie s deponovanym monomerem hexanu
ve vSech Ctyf pritocich (30-120 sccm) viditelné roste absorbance. Absorbance roste
prevazné v oblasti vinovych délek 300-400 nm. Pti vysSich vlnovych délkach jiz dochézelo
k Sumu vzhledem k transparentnosti vzorku. Na nésledujicim grafu (obrazek 27) jsou

vyobrazeny hodnoty s deponovanou vrstvou pentanu.

1.4%105 - —a— PET bez povrchové upravy
] PET s povrchovou upravou v pentanu
1.2x10° 4 e 30sccm
1 —4&— 60 sccm
2~ 1.0%10° - % —v 90 sccm
g —# 120 sccm

| ! I ! 1 ! I ! 1
300 350 400 450 500
Vinova délka (nm)

Obrazek 27 Vysledky elipsometrie PET s deponovanym pentanem pii vSech pritocich
v zavislosti absorbance na vinové délce

Vrstvy nanesené depozici s monomerem pentanu (obrazek 27) na PET mély jemné nazloutly
nadech, a to ve viech pritocich. Zluta barva absorbuje pravé ve zkoumané oblasti, coz samo
0 sobé potvrzuje pritomnost deponovanych filml. Stejné tak jako v pfipad€ hexanu,
1 u pentanu byl ndrGst absorbance oproti referentni PET a vzhled kiivek byl naprosto odlisny.
V porovnani vzorkil s deponovanym hexanem je viditelny rozdil v povaze kiivek. Kiivky
pentanu maji vyrazny pokles k nulté hodnoté¢ vinové délky odpovidajici 325 nm a nasledny

nariist absorbance. Vzorky s hexanem mély pouze sestupny charakter.
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8.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro stanoveni molekularnich interakci PET po plazmatické modifikaci byla provedena ATR -
FTIR spektroskopie. Na obrazku 28 a 29 lze vidét charakteristické piky pro nemodifikovany
PET. Byly pozorovany hodnoty vIno¢tu pii 2906 a 2933 ¢cm™' odpovidajici C-H protazeni
skupin CH2. Dale 1714 a 1716 cm-!, které znali natazeni C=O skupiny esterQ
karboxylovych kyselin, 1408 a 1410 znacici protahovani aromatické kostry. Na nasledujicim

obrazku 28 je grafické zpracovani spekter PET a tenkych vrstev v pentanu.

3346 2906 1408
! |
PET
1714

SE ~J
¢ [30scem |
Y™
€ |60 sccm
oy
=

90 sccm ‘\/"\\/T\-

120 sccm j/’q"\\/'\’\

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Vinocet (cm™)

Obrazek 28 Infracervenad spektra ¢istého PET v porovnani plazmovanym PET s pratoky
monomeru pentanu o0 30 sccm, 60 sccm, 90 sccm a 120 sccm

Vzorky modifikovany monomerem pentanu pro vSechny Ctyfi prutoky jsou vyobrazeny na
obrazku 28. Ze spekter je zfejmé, Ze pentan ma charakteristickou ¢ast infracerveného spektra
s vlnovou oblasti ~1500 az 400 cm-!. Tato oblast je i pro pentan povazovana za oblast otisk
zpisobeny vibracemi C-H vazeb. Nejvice charakteristicka je deformace natazenim a ohybem
odpovidajicich dle tabulek vIno¢tu ~2900 cm™ a ~1500 cm-!. Za zminénou oblast by bylo
mozno povazovat piky 2933 cm™ a 1410 cm-!. Pro funk¢ni skupinu neexistuje Zadny

charakteristicky pas, jelikoz alkany ji nemaji.
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Na nasledujicim obrazku 29 je zobrazena soustava ATR FTIR spekter pro vzorky, které byly

deponovany na povrch PET z monomeru hexanu.

3348 2933 1410
Y Y T
PET
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g
§ 30 sccm ﬂ/"’\\vﬂ\
[+ i Iy
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8 [
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Obrazek 29 Infracervenad spektra ¢istého PET v porovnani plazmovanym PET s pratoky
monomeru hexanu o 30 sccm, 60 sccm, 90 sccm a 120 sccm

U vzorkli modifikovany monomerem hexanu byly naméteny spektra pro vSechny Ctyfi
pritoky a jsou vyobrazeny na obrazku 29. Pro hexan je charakteristick4 ¢ast infraterveného
spektra s vlnovou oblasti ~1500 az 400 cm-'. Tato oblast je povazovana za oblast otiski
prstl pro identifikaci hexanu a vétSiny organickych sloucenin. Je to diky unikatnimu souboru
komplexnich ptekryvajicich se vibraci atomi molekuly hexanu. Dle tabulek, spektra hexanu
maji silné C-H natahovaci piky absorbance vibraci na vinovych &islech 2940 az 2880 cm-!
pro skupiny CH2 a CHs v hexanu. Dale také vykazuji silné absorbance deformacnich vibraci
CH-H pfi vInoétech 1480 az 1365 cm! pro skupiny CH2 a CH3 v hexanu. Na obrazku 29
mame tento pik 1408 cm™! jasné vyobrazen, tudiZ Ize potvrdit pfitomnost hexanu na povrchu
PET. Pii porovnani spekter modifikovaném alifatickymi uhlovodiky (pentanem a hexanem)
oproti ¢isté nemodifikované PET z obrazku 28 a 29, pozorujeme jasné rozdily a mizeme
tedy konstatovat navazani obou téchto monomera pii plazmovém vyboji na PET. Co se tyce
rozdill mezi monomery, nelze tvrdit Ze dochazi k vyraznéjsi odchylce. Je to déno tim, ze

chemické podstata nanesenych tenkych vrstev je vzajemné velmi blizka.
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8.5 Meéreni antibakterialni aktivity

V tabulce 2 mizeme vidét vysledné hodnoty z méfeni antibakteridlni aktivity.
Antibakterialni aktivita byla métena dle standardizované normy ISO 22196:2011. Dle této
normy hodnotime efektivitu antibakterialniho u¢inku (R), ktery mtizeme d€lit do 3 hlavnich
kategorii. Pokud se hodnoty R pohybuji mezi hodnotami 1 a 2, mluvime o velmi slabé
antimikrobialni aktivité. V piipadé Ze je R mezi hodnotami 2 a 3 hovofime o znatelné
antimikrobidlni aktivit€. Silnd antimikrobidlni je potom hodnocena pii vyslednych
hodnotach, které jsou vyssinez ¢islo 3. V tabulce 3, ktera je uvedena nize, jsou zaznamenany
vysledné hodnoty antibakterialniho uc€inku pro oba monomery ve vSech Ctyfech priitocich.

Antibakterialni G€¢inek byl méfen pro bakterie rodu Staphylococcus aureus a Escherichia

coli.
Tabulka 3 Vysledky antibakterialni aktivity na plazmovanych povrsich
Staphylococcus aureus | Escherichia coli
Vzorky CCM 4516 CCM 4517
R =Ut- At R =Ut- A
PET (reference) Ut=5,1 Ut=35.8
PET Hexan 30 SCCM 0,7 2,6
PET Hexan 60 SCCM >5,1 2,9
PET Hexan 90 SCCM 0,5 4,0
PET Hexan 120 SCCM >5,1 4,1
PET Pentan 30 SCCM >5,1 3,5
PET Pentan 60 SCCM >5,1 472
PET Pentan 90 SCCM >5,1 5,7
PET Pentan 120 SCCM >5,1 >5,8

Dle vysledkt z tabulky 3 1ze konstatovat, Ze pro rod bakterie Staphylococcus aureus vysel
silny antibakterialni uc¢inek pro vSechny priitoky s deponovanym monomerem pentanu a pro
pratoky 60 sccm a 120 sccm s deponovanym hexanem. U hexanu s pritoky 30 sccm a 90
sccm vysly hodnoty mensi nez 1, tudiz nevykazuji témét zddnou antibakterialni aktivitu.
Co se tyCe druhého rodu bakterie E. coli, tam v ptipadech obou monomert s nartstajicim

pratokem rostla i antibakteridlni aktivita.
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Na nésledujicich obrazcich (obrazek 30 a 31) jsou vyobrazeny vzorky s narostlymi
bakteriemi pfed odecty po 24hodinové inkubaci v inkubatoru Memmert INB 400. Se vzorky

bylo pro celou dobu pracovano ve flow boxu s laminarnim proudénim.

Obrazek 30 Petriho misky se vzorky PET folie po inkubaci S. Aureus. 1. PET ref.
inokolum smyto ihned po naneseni, 1(I). PET ref. inkubace 24 hodin, 2. hexan 30 sccm, 3.
hexan 60 sccm, 4. hexan 90 sccm, 5. hexan 120 sccm, 6. pentan 30 sccm, 7. pentan 60
sccm, 8. pentan 90 sccm, 9. hexan 120 sccm
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Obrazek 31 Petriho misky se vzorky PET folie po inkubaci E. colil. PET ref. inokolum
smyto ihned po naneseni, 1(I). PET ref. inkubace 24 hodin, 2. hexan 30 sccm, 3. hexan 60
sccm, 4. hexan 90 scem, 5. hexan 120 sccm, 6. pentan 30 scem, 7. pentan 60 sccm, 8.
pentan 90 sccm, 9. hexan 120 sccm

8E+05
7E+05
6E+05
5E+05
4E+05
3E+05
2E+05
1E+05
0E+00 l - -
PET (ref) Hexan 30 Hexan 60 Hexan 90 Hexan Pentan Pentan Pentan Pentan

SCCM  SCCM  SCCM 120 30 SCCM 60 SCCM 90 sCCM 120
SCCM SCCM

N [10 5 CFU/cm?2]

M E. coli MS. aureus

Obrazek 32 Vysledky poctu Zivotaschopnych bakterii pii méteni antibakterialni aktivity
kmene S. aureus a E. coli

Z grafu (obrazek 32) mlzeme jasné vidét, Ze nérust zivotaschopnych bakterii je nulovy
oproti referencni PET folii pro bakterii rodu S. aureus. Oproti referencni PET se

minimalizoval téz narust bakterie E. coli.
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ZAVER

Cilem této prace bylo ptipravit tenké antibakterialni vrstvy pomoci plazmového vyboje za
priatoku dvou monomerti pentanu a hexanu. Pro tuto metodu jsme zvolili pouziti studené
plazmy za atmosférického tlaku. Depozice tenkych polymernich vrstev byla provedena v na

zakazku postaveném reaktoru s povrchovym dielektrickym bariérovym vybojem.

Deponované tenké filmy byly dale charakterizovany pomoci fyzikalné-chemickych metod.

Me¢fenim kontaktniho thlu bylo zjiSténo, Ze hydrofilita upravenych povrchi se znaéné
zvysila. U vétSiny vzorkl byla kapalina jasn€ rozestfend po povrchu vzorku a vykazovala
niz8i hodnoty kontaktniho Uhlu nez 13°, tudiz je povazujeme za dokonale smacivé

a z teoretického hlediska nevhodné povrchy pro kolonizaci bakterii.

Morfologie povrchu byla méfena metodou SEM, kdy se modifikované povrchy odliSovaly

od nemodifikované PET nov¢ vzniklymi klastry v disledku plazmového opracovani.

Déle byla provedena charakterizace povrchu a jeho chemického slozeni metodou FTIR, kdy
vzniklé vrstvy s deponovanymi monomery byly jasné odlisné od Cisté neopracované PET.
Ze spekter byly prokdzany navazané alkylové skupiny. Mezi jednotlivymi priitoky nebyly

zadné markantni rozdily.

Elipsometrickym meéfenim byla jasné prokazana ptitomnost vrstev, kde byla zjiSténa
hodnota absorbance. Absorbance byla méfena na prechodu UV-VIS a bylo zjisténo, zZe
vzorky absorbuji pravé mezi vinovymi délkami 300-500 nm. Dale bylo zjisténo, ze se

vzrustajicim pratokem obou monomert rostou i hodnoty absorbance.

Pro rod bakterie Staphylococcus aureus vysel silny antibakteridlni uc¢inek pro vSechny
pratoky s deponovanym monomerem pentanu a pro prutoky 60 sccm a 120 scem
s deponovanym hexanem. U hexanu s pratoky 30 sccm a 90 scem vySly hodnoty mensi nez
1, tudiZ nevykazuji témét zadnou antibakteridlni aktivitu. Co se tyce druhého rodu bakterie
E. coli, tam v ptipadech obou monomerti s nartistajicim pritokem rostla 1 antibakterialni

aktivita.

Tato metoda depozice filmi na povrch polymeru je velmi rychla a jeji efektivita
v antibakteridlnich vlastnostech velmi vysok4. Pouziti zdravotnickych prostiedkl
opracovanych timto zpiisobem by mohlo potencialné vést ke sniZeni kolonizace bakteriemi,

pfipadnému vzniku a dal§imu $ifeni nozokomialnich nakaz ve zdravotnickych zatizenich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
UV  ultrazvukové zateni

VIS  viditelné svétlo

IR infrared light

IC infracervené zatreni

AFM  mikroskopie atomarnich sil

DBD dielektricky bariérovy vyboj

SDBD povrchovy vyboj

CVD chemicka depozice z plynné faze

S. aureus Staphylococcus aureus

E. coli Escherichia coli

APPJ plazmové trysky za atmosférického tlaku
QAC kvartérni amoniové soli

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
SEM skenovaci elektronova mikroskopie

DNA deoxyribonukleova kyselina

PET polyethylen thereftalat

SCCM standardni kubicky centimetr za minutu

SLM standardni litr za minutu

CCD charged-coupled divice

2D dvoudimenzionalni

ATR attenuated total reflection

FPA  detektor ohniskové roviny

ISO International Organization for Standardization
CFU Colony-forming unit

SCDLP Soya Casein Digest Lecithin Polysorbate broth
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CCM ceska sbirka mikroorganismi
S pevna latka
L kapalna latka

Atm atmosféra
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