Univerzita Karlova v Praze

Matematicko-fyzikalni fakulta

BAKALARSKA PRACE

Tereza Kretkova

Modifikace polymernich materialii pomoci atmosférického
plazmatu pro biolékarské aplikace

Katedra makromolekularni fyziky

Vedouci bakalaiské prace: doc. RNDr. Ondiej Kylian, Ph.D.

Studijni program: Fyzika
Studijni obor: Obecna fyzika

Praha 2016



Prohlasuji, ze jsem tuto bakalaiskou praci vypracovala samostatné a vyhradné

S pouzitim citovanych pramend, literatury a dal§ich odbornych zdroji.

Beru na védomi, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zakona ¢. 121/2000 Sh., autorského zakona Vv platném znéni, zejména skutecnost,
ze Univerzita Karlova v Praze ma pravo na uzavfeni licencni smlouvy o uziti této

prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona.

Vo dne............ podpis



Nazev prace: Modifikace polymernich materialii pomoci atmosférického plazmatu
pro biolékaiské aplikace

Autor: Tereza Kretkova

Katedra / Ustav: Katedra makromolekularni fyziky

Vedouci bakalaiské prace: doc. RNDr. Ondfej Kylian, Ph.D., Katedra

makromolekularni fyziky
Abstrakt:

Polymerni materidly jsou aplikaéné zajimavé diky svym objemovym
vlastnostem, mezi které patii teplotni odolnost, dlouhd Zivotnost, vysoka pevnost,
nizkd mérnd hmotnost, prihlednost a chemicka odolnost, ale také diky relativné
nizké cené. Jejich nevyhodou je nizkd povrchovéa energie, kterd ma za disledek
Spatnou adhezi nandSenych vrstev a obtizné ukotveni biomolekul. Jednou z aplikacné
zajimavych moznosti jak zvysit povrchovou energii je modifikace povrchu polymeru
pomoci atmosférického plazmatu.

V nasem piipad¢ jsme zvolili polymer poly(ether ether keton) a pro generaci
plazmatu jsme vyuzivali dielektricky bariérovy vyboj generovany za atmosférického
tlaku ve vzduchu. Zkoumali jsme sloZeni plazmatu pomoci optické emisni
spektroskopie a pro ovéefeni pouzitelnosti tohoto zdroje plazmatu jsme zméfili
teplotu, na kterou plazma zahtivd opracovavany polymer. Nasledné jsme urcili
zmény v morfologii, chemickém sloZeni a povrchové energii povrchu polymeru po
opracovani plazmatem. Ovéfili jsme, ze jeho povrchova energie roste s rostoucim
zastoupenim polarnich funkénich skupin na povrchu polymeru a Ze plazma vyvolava
zmény v morfologii povrchu studovaného polymeru. Podafilo se urcit 1 rychlost
leptani polymeru plazmatem v zavislosti na dodaném vykonu. Zjistili jsme, Ze pfi
opracovani nedochazi ke zméné optickych vlastnosti polymeru, coz naznacuje, Ze
opracovanim neménime zddané objemové vlastnosti. Na zavér jsme provedli testy

navazani biomolekul na povrch opracovaného a neopracovaného polymeru.
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Abstract:

Polymeric materials are thanks to their advantageous volume properties and
due to their relatively low price interesting for various applications. However, the
possible use of common polymers is hampered by their low surface energy that leads
to poor adhesion of subsequent coatings and limited ability to bind biomolecules.
One of the strategies to increase the surface energy is modification of polymer
surface by atmospheric plasma.

In this study, we have investigated effect of atmospheric pressure dielectric
barrier discharge generated in air on poly(ether-ether-ketone). We estimated plasma
composition by optical emission spectroscopy as well as monitored temperature of
the polymer during the treatment in order to verify applicability of this plasma
source. Subsequently changes in morphology, chemical composition and surface
energy of polymeric samples after the plasma treatment were determined. We proved
that surface energy increases with increasing surface density of polar functional
groups and that plasma causes changes in morphology of the studied polymer
surface. We determined the etching rate of poly(ether-ether-ketone) in dependence
on the supplied power. Optical properties remained unchanged indicating that also
volume properties were not affected by plasma. Finally we tested the binding of

biomolecules on the surface of untreated and treated polymer.
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1. Uvod

Jiz v polovin¢ minulého stoleti se polymery dostaly do popfedi zajmu
vyzkumnych védeckych pracovist’. Pro jejich cenovou dostupnost a rozli¢né vhodné
chemické i fyzikalni vlastnosti jsou polymery hojné vyuzivany a zkoumany i dnes.
Polymery se staly béZnou soucasti naseho kazdodenniho Zivota, vyuzivame je jako
obaly, ochranné povlaky, lepidla, prumyslova vlakna, textilie, biomaterialy a
kompozity elektronickych, optickych a biomedicinskych pfistrojl.

I pfes mnohé své vyhody je pouziti klasickych polymert limitovano jejich
obecné nizkou povrchovou energii, coz ma za dusledek napiiklad Spatnou pfilnavost
nanasenych vrstev ¢i nizkou biokompatibilitu. Tuto nevyhodu je mozné odstranit
nékolika zplsoby. Opracovani plamenem, laserem, elektronovymi svazky, UV
zatenim nebo gama-paprsky jsou bézné pouzivané metody. Tyto metody jsou vsak
velmi energeticky naro¢né a mohou zptsobit zménu struktury polymert a tim padem
ztratu jejich pozadovanych vlastnosti. Alternativu K vyse uvedenym metodam upravy
povrchii polymerii predstavuje nerovnovazné plazma, jehoz vyhodou je, ZzZe
modifikuje jen povrchovou vrstvu polymert, pii¢emz jejich objemové vlastnosti
nejsou plazmatem ovlivnény. V posledni dekadé vyrazné vzrostl zajem zejména 0
plazma generované za atmosférického tlaku. Na rozdil od nizkotlakého plazmatu
neni pro generaci atmosférického plazmatu nutné potizovat obvykle drahé vakuové
cerpaci systémy, je snadné s nim zachdzet, mize byt pouzivano v kontinudlnim
médu a je jednoduché ho vélenit do existujicich vyrobnich linek. Soucasné je
atmosférickym plazmatem mozné opracovavat mnoho druhii materiald od papiru
ptes gumu, sklo az po polymery.[1]

Plazma za atmosférického tlaku je mozné generovat nékolika zpisoby. V této praci
budeme vyuZzivat dielektricky bariérovy vyboj (DBD). Pomoci tohoto vyboje jiz byly
modifikovany rizné polymery a bylo dosazeno pozadovanych vysledkd, tedy
aktivace povrchu opracovavanych polymeru (napiiklad poly(dimethylsiloxan)[2],
polypropylen[3], polyurethan [4], polyethylen [5] a poly(methyl methacrylat)[6]).
Nekteré polymery byly zkoumany i na KMF MFF UK, naptiklad nylon 6,6 [7] a
poly(ethylen terephthalat)[8].



V této préci byl studovan vliv DBD na poly(ether ether keton), pfi¢emz hlavni cile
byly:
1) Seznadmeni se s generaci plazmatu za atmosférického tlaku a metodami
pouzivanymi pro analyzu povrchii polymernich materialt.
2) Modifikace vybraného typu polymerniho materialu za riznych podminek.

3) Analyza modifikovanych povrch.

Piedkladana prace ma nasledujici strukturu. V kapitole 2 obsahuje tvod do
problematiky modifikace polymernich materiald. V kapitole 3 jsou piedstaveny
pristroje, materialy a metody vyuzivané jak pro charakterizaci pouzitého plazmatu,
tak pro analyzu vlastnosti polymerni folie vystavené DBD vyboji. Vlastni vysledky
dosazené b&hem této bakalarské prace jsou diskutovany v kapitole 4 a shrnuty

V Zavéru.



2. Soucasny stav problematiky opracovani polymeru

nerovnovaznym plazmatem

2.1 Atmosférické plazma

Plazma je ¢asto nazyvano ¢tvrtym skupenstvim a sklada se z né&j zhruba 99%
viditelného vesmiru. Plazmatem jsou napiiklad hvézdy a celé mezihvézdné prostory.
Jednd se o ionizovany plyn, ktery se skldda z elektrontl, iontd a neutrdlnich castic,
které se nachazeji bud’ v excitovanych, nebo zakladnich stavech. Z makroskopického
hlediska je plazma neutralni, obsahuje ovSem volné nabité Castice, je elektricky
vodivé a reaguje na elektrické a magnetické pole. Plazma se vyskytuje v pfirod¢, ale
stejn¢ tak je mozné ho vytvofit v laboratofi i primysloveé. To davd moznost vyuzit
plazma pro rizné aplikace, mezi které patii termonukledrni syntéza, elektronika,
lasery, zativky ale také Cisténi vzduchu, niCeni pevnych odpadu, sterilizace a
V neposledni fad¢ i prava povrchu.

V laboratofi je plazma obvykle generovano pusobenim elektromagnetického
pole na plyn. Volné elektrony v plynu jsou elektromagnetickym polem urychlovany,
coz vede k ristu jejich kinetické energie. Pfi srazce vysoce energetického elektronu s
neutralni ¢astici mize dojit k ionizaci Castice a uvolnéni dalsiho elektronu. Vznikly
elektron je opét urychlen elektromagnetickym polem a ziskéva energii potiebnou pro
dalsi ionizaci neutrdlnich Castic. Jedna se o takzvany lavinovy efekt, ktery ma za
dusledek vytvoteni a udrzeni kvazi-neutralniho oblaku elektronti, iontt a neutralnich
¢astic v neustalém rozruchu, dokud je elektromagnetické pole zapnuté.

Plazma se obecné mutze dé€lit na dva typy: termalni a netermalni. Termalni
plazma je jinak nazyvano také lokalné teplotné rovnovaznym (LTE) plazmatem,
nebot’ teplota elektronii a tézSich ¢astic je srovnatelnd. DalSi podminkou LTE je
chemicka rovnovdha. Netermalni plazma je charakteristické odliSnymi teplotami
ruznych cCastic - jedné se tedy o plazma termodynamicky nerovnovazné, kde lehké
elektrony maji vyrazn€ vyssi energii neZ tézké ionty a neutralni céstice, které si
uchovévaji teplotu blizkou pokojové teploté. Mezi zdroje termélniho plazmatu se
fadi plazmové hotdky a oblouky. Naopak mezi zdroje netermalniho fadime naptiklad

doutnavy, koronovy, kapacitné a induktivné vazany vyboj.
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Nerovnovazné plazma je vétSinou generovano pii snizeném tlaku (1-100 Pa).
Nizkotlaké plazma bylo poprvé primyslové vyuzito okolo roku 1900 pfi vyrobé
elektrickych zarovek. Od té¢ doby se naSlo mnoho zptlisobu jeho pouziti v rtiznych
prumyslovych odvétvich a spoustu aplikaci ma 1 dnes. Nicméné generace
nizkotlakého plazmatu probihd ve vzduchotésnych a pomémé velkych vakuovych
reaktorech, coz je finan¢né a Casové naro¢né, nemluvé o nesnadnosti manipulace s
opracovavanymi materialy. Proto je ekonomicky atraktivni generace plazmatu za
atmosférického tlaku. Tato atraktivita vedla k vyvoji Siroké Skaly primyslovych,
védeckych a akademickych zdroji atmosférického plazmatu, mezi které patii

dielektricky bariérovy vyboj. [9, 10, 11]

2.1.1. Dielektricky bariérovy vyboj

DBD vyboj (ptivodné nazyvan "tichy vyboj"), kdy jedna, ¢i obé elektrody
jsou pokryty dielektrickym materialem, byl zazehnut poprvé v roce 1857 a mohl za
to Ernst Werner Von Siemens, ktery tento zdroj plazmatu vyuzival pro vyrobu
ozonu.[12] Dnes se DBD =zafizeni vyskytuje v riznych konfiguracich, naptiklad
koaxialni, kde jedna elektroda je umisténa uvnitt druhé a dielektricka bariéra je mezi
nimi. Nami pouzivané DBD zafizeni se sklada ze dvou planparalelnich elektrod.
Spodni elektroda je uzemnéna a pokryta dielektrikem, které zabranuje ptechodu do
obloukového vyboje, viz schéma na obr. 1a. Mezera mezi elektrodami musi byt pti
atmosférickém tlaku Siroka fddoveé milimetry a pravé v ni je generovan vyboj pomoci
sinusoidalniho zdroje vysokého napéti, viz obr. 1b. V zavislosti na sloZeni
pracovniho plynu, budiciho napéti a frekvence miize byt vyboj bud filamentarni
nebo difuzni.

My pracujeme s vybojem v jeho €astéjSim filamentarnim moédu. KdyzZ lokalni
elektrické pole v mezete vyplnéné vzduchem dosahne zapalné trovné, na mnoha
mistech se vytvofi filamenty, takzvané mikrovyboje. Vznik mikrovyboje muizeme
rozdelit do nckolika fazi. V prvnim, tzv. pfedprirazovém stadiu, jsou primarni
elektrony, které se nachazeji v plynu mezi elektrodami diky kosmickému nebo
radioaktivnimu zéfeni, poté co je pole dostatené silné, schopné ionizovat neutralni
plyn, pficemz vznikne dal$i volny elektron. Tento proces se opakuje, znasobuje se

pocet elektronti a my proto hovotime o elektronové lavin€. Lavina mé tvar rota¢niho
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kuzelu s osou kolmou na katodu. Elektrony, jejichz pohyblivost je vétsi nez
pohyblivost kladnych iontii, jsou soustiedény v Cele laviny, zatimco pomalé kladné
ionty zlstavaji rovnhomeérné rozdelené v mistech svého vzniku. Lavina se smérem k
anod¢ rozsifuje, coz je zpusobeno piicnou difuzi elektronti, které maji fadoveé vetsi
koeficient difuze nez kladné ionty. Primeér nejsirsi ¢asti je pfi atmosférickém tlaku
0,1 -1 mm. Dochézi k akumulaci elektronii pied anodou a je zde vytvoreno silné
lokalni elektrické pole. Toto pole se pfipocita k pivodnimu poli elektrod.

Dalsi fazi je takzvana ionizacni vina postupujici smérem ke katodé. V Cele
puvodni laviny se nachdzeji kromé elektront také excitované atomy a ionty. Ty pii
deexcitaci emituji fotony s vysokou energii, které fotoionizaci, tedy ionizovanim
atomu ¢i molekuly sraZkou s fotonem, vytvareji v okoli sekundarni laviny. Tyto
sekundarni laviny se $ifi smérem ke kladnému prostorovému naboji, ktery po sobé
zanechala primdrni lavina. Elektrony sekundarnich lavin tak kompenzuji kladny
naboj od primérni laviny, tim se vytvaii plazma. Ke katodé se §ifi novy utvar
obsahujici plazma, ktery nazyvame streamer. Pokud se streamer §ifi ke katodg,
nazyvame ho kladnym. Primér streamru je porovnatelny s primérem primdrni
laviny, tedy 0,1 -1 mm. Streamer se sam postupné ukonci, nebot’ dojde k nabiti
dielektrické vrstvy pfitomné na elektrodé. K dalSimu zformovani streamru nésledné
dojde pii zméné znaménka budiciho napéti. [13, 14]

Primyslové se dielektricky bariérovy vyboj pouzivd k vyrobé ozoénu,
produkci vysoce intenzivniho koherentniho zéateni v CO; laserech, ale také na poli
ochrany Zivotniho prostfedi pro kontrolu zneciSténi ¢i pii destrukci nebezpecnych
sloucenin, dale pro nanaseni vrstev a opracovani povrcht, jejich leptani, sterilizaci 1

modifikaci.
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Obr. 1a - Schéma pouzivané DBD Obr. 1b - Fotografie pouzivané DBD
aparatury aparatury

2.2. Modifikace PEEKu pomoci atmosférického plazmatu ve vzduchu

Polymer, kterym se tato prace zabyva je poly(ether ether keton) se zkratkou
PEEK. Jedna se o bezbarvy, semikrystalicky polymer a mezi jeho vyhody patii
teplotni odolnost, dlouhd Zivotnost, vysokd pevnost, nizkd méméd hmotnost,
chemicka odolnost vcetné odolnosti vici radioaktivnimu zafeni a nizka hotlavost.
Vyuziva se naptiklad v leteckém, automobilovém a 1ékatském primyslu. V minulych
letech se tento polymer zacal vyuzivat i v oblasti biomediciny, a to zejména pro
ortopedické a dentalni aplikace. [15, 16] Jeho mozné uplatnéni je jako nihrada titanu
a jeho slitin pfi vyrobé kostnich implantatd, nebot’ je mozné ho opakované
sterilizovat a snadno tvarovat.[17] Dalsi vyhodou je jeho niz§i Youngiv modul
pruznosti, blizky modulu pruznosti kosti. Pravé pti téchto aplikacich se objevuje také
jeho nevyhoda - nizka povrchova energie, ktera zplisobuje Spatnou imobilizaci, tedy
ukotveni, biomolekul a také Spatnou adhezi dalSich ptipadnych nanaSenych vrstev.
Odstranéni této nevyhody je aktualnim tématem.[6,18] Strukturni vzorec tohoto

aromatického polymeru je na obr. 2.
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Obr. 2 - Struktura poly(ether ether ketonu)

Prvni studie zabyvajici se vlivem atmosférického plazmatu na PEEK byla
publikovana Upadhyayem a dalsimi [6]. Tito autofi pouzili DBD plazma generované
ve vzduchu za atmosférického tlaku. Byl pozorovan vyrazny pokles kontaktniho uhlu
vody méfeného na PEEKu po aplikaci plazmatu. Tento jev byl vysvétlen zménou
chemického sloZeni povrchu opracovaného polymeru. Na zdkladé analyzy XPS
spekter vysokého rozliSeni C(1s) a O(1s) pikt bylo zjisténo, Ze plazmové opracovani
vede ke snizeni koncentrace aromatickych uhlovodikii a k narGstu zastoupeni
polarnich funk¢nich skupin (naptiklad O-C=0). Vyvolané zmény vSak nebyly ¢asové
stalé: po mésici na vzduchu bylo pozorovano caste€né obnoveni aromatickych
uhlovodikii a postupny nariist hodnoty kontaktniho thlu. Nicméné, kontaktni thel
nevzrostl na svou puvodni hodnotu a zlstal vyrazné niz$i ve srovnani
S neopracovanym polymerem.

Dalsi zajimavé vysledky piinesly experimenty publikované Fricke a dal$imi
[19]. Tito autofi provedli experimenty s jinym typem zdroje atmosférického
plazmatu a to s vysokofrekvenéni tryskou pouzivajici jako pracovni plyn argon,
popiipadé argon s malou ptimési kysliku. | zde bylo prokazano, Zze po vystaveni
PEEKu tomuto typu vyboje dojde na povrchu PEEKu ke vzniku mnoha novych
polarnich funkénich skupin s vazbou mezi kyslikem a uhlikem a k vyraznému
zvySeni poméru O/C. Pomoci mikroskopie atomdrnich sil bylo zjisténo, ze na
ptavodné relativné hladkém polymeru vznikla zrna o vysce fadové stovek nanometri.
Dale bylo pozorovano, ze v prib&éhu opracovani dochazi i k leptani polymeru,
pfiCemz ucinnost leptani se zvySuje s rostouci piimési molekuldrniho kysliku v

pracovnim plynu.



3. Popis pouzitych zarizeni a diagnostickych technik
3.1. Zdroj DBD plazmatu

V nasem uspofadani aparatury ma horni obdélnikova elektroda rozmeéry
2cmx 2.cm x 5 cm a je vyrobena z nerezové oceli. Umoziiuje skenovani po celé
délce spodni elektrody rychlosti 40 mm/s. Spodni elektrodou je uzemnény ocelovy
plat s rozméry 72 mm x 160 mm pokryty milimetrovou vrstvou oxidu hlinitého. Na
elektrodu bylo pfivadéno vysoké sinusoidalni napéti o nizké frekvenci cca 20 kHz.

Vzorky PEEK folie (tloustka 50 um, pouzito bez jakychkoli modifikaci,
Goodfelow) byly umistény na spodni uzemnénou elektrodu. Vezmeme-li v tivahu
rozméry elektrody a rychlost jejiho posunu, mize fici, Ze béhem jednoho skenu je
PEEK folie vystavena plazmatu 1 sekundu. Jako pracovni plyn byl pouzit laboratorni

vzduch. Fotografie celého zafizeni je na obr. 3.

Obr. 3 - Fotografie pouzivaného DBD zafizeni



3.2. Charakterizace DBD plazmatu

3.2.1. Voltampérova charakteristika

Pro charakterizaci dielektrického bariérového vyboje se vyuziva zapojeni
elektrického obvodu a méfeni se provadi osciloskopem. Dokud je napéti v mezete
mezi elektrodami mensi nez zapalné napéti, nevznikaji zadné mikrovyboje a zafizeni
se chova jen jako série dvou kondenzatord, jeden ma kapacitu danou mezerou mezi
elektrodami a druhy kapacitou dielektrika. Po pfekroceni zapalného napéti se zaénou
generovat mikrovyboje, coz se projevi ptitomnosti pikli vybojového proudu. Dulezité
elektrické parametry vyboje jsou vybojové napéti U, vybojovy proud I(t), pfeneseny
naboj Q, elektricky vlozeny vykon P, spotfebovana elektrické energie E.

Typicka oscilograficka reprezentace je zndzornéni pribéhu | a U v zavislosti
na Case. Dalsi zplsob jak zobrazit data namétena osciloskopem je Q-U diagram, na
kterém jsou vidét takzvané Lissajousovy obrazce, jejichz plocha odpovidd E.
Ze znalosti vztahu mezi pfivadénym vykonem a spotiebovanou energii, kde
vystupuje f, jakozto frekvence zdrojového napéti [20]:

P=f-E 1)
muzeme urcit vykon, ktery je jedinym parametrem, jez miZeme v nasem Uspotradani
aparatury ménit.

Pribéh napéti se monitoroval pomoci vysokonapétové sondy Tektronix
P6015A pripojené k digitalnimu osciloskopu Agilent BSO-X 3034A (1000:1).
Pribéh proudu byl monitorovan sondou Pearson 6585. Pro méfeni pteneseného
naboje bylo provedeno métfeni poklesu napéti na kondenzatoru sériové zapojeném

mezi spodni elektrodou a zemi pomoci sondy Agilent N2§890A (10:1).

3.2.2. Opticka emisni spektroskopie

Spektroskopické metody patii k zdkladnim metoddm zkoumajicim procesy
probihajici v plazmatu. Jejich vyhodou je, ze zkoumané plazma neovliviiuji a
zarovenl mizeme zjistit chemické slozeni plazmatu i teplotni poméry v ném.

Zékladem této metody je interakce zafeni s hmotou. Muze dojit k absorpci,
atomy nebo molekuly zafeni pohlti. Atomy ¢i molekuly mizou vsak i zafeni uvolnit,

v tom piipadé se jedna o emisi. K emisi zafeni dochazi pii ptechodu elektronu z
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vy$siho energetického stavu atomu ¢i molekuly na stav nizs$i. Dojde k vyzareni
fotonu s energii, ktera odpovida rozdilu energii piechodu. Tyto fotony detekujeme a
podle jejich vinové délky (energie) uréujeme slozeni plazmatu, tedy v jakém atomu
¢1 molekule doslo k pteskoku elektronu. Z principu metody je zfejmé, ze touto
metodou se dozvime jen o molekulach ¢i atomech, které se v plazmatu nachazely v
excitovaném stavu. [21]

V naSem piipadé budeme meéfit optickd emisni spektra, teda vlnové délky
zéafeni, které bylo molekulami ¢i atomy emitovano. M¢étfeni provadime pomoci
spektrometru AvaSpec (Avantes) na jehoz vstup byl pfiveden signal pomoci
optického vlakna.

Molekuly mohou zaujimat rizné elektronické, rota¢ni a vibracni stavy. [22]
Distribuce molekulovych rotacnich stavii koresponduje s rotacni teplotou. Tato
teplota je téméf rovna teploté neutrdlniho plynu. Pozorované spektralni prechody
jsou elektron-rota¢ni-vibracni a tedy i pozorovanad intenzita je dana prekrytim
elektronovych rotacnich a vibracnich stavovych funkei. Pro odhad teploty elektront,
ktera je ptiblizné€ rovna teploté vibracni je nutné znat vztah pro intenzitu vibra¢niho
pasu:

E,
. = const- A*A(v'v")e ¥ (2)
V tomto vztahu v', resp. v" oznacuje vibrac¢ni kvantové Cislo pro vyssi, resp. nizsi
stav, A(v' v") je pravdépodobnost piechodu, kterou je mozné najit v tabulkach. A
zna¢ime vlnovou délku a E, je vibra¢ni energie, T je teplota a k Boltzmannova

konstanta. V ptipadé rovnovazné distribuce vibra¢nich stavl vyplyva ze vztahu (2),
ze zavislost In( 1, . /( ﬂ"A(V'V”))) na E,, tzv. Boltzmannuv graf, by méla byt linearni.

Vibraéni teplota miize byt vypoctena jako smérnice takto vzniklé ptimky.[23, 24]
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3.2.3. Mereni teploty substratu

Mg¢feni teploty provedeme pomoci termokamery FLIR i3 a infracerveného
pyrometru Raytek MI.

Termokamera i pyrometr patii mezi bezdotykové teploméry, ty méfi teplotu
télesa zachycenim elektromagnetického zafeni, které vznika diky vnitinimu
mechanickému pohybu ¢astic. VSechny formy hmoty pfi teplotich vysSich nez je
absolutni nula vyzaiuji toto takzvané tepelné zateni. Intenzitu zaieni popisuje Stefan-
Boltzmannuv zakon. Tento zdkon fika, ze intenzita zafeni roste se ¢tvrtou mocninou
teploty télesa. Pokud métime jiné nez absolutné ¢erné téleso je nutné znat také jeho
emisivitu, tedy pomér mezi intenzitou zareni méfené¢ho povrchu a absolutné ¢erného
télesa, jinymi slovy schopnost vzorku odrazet tepelny paprsek. Pyrometry zmé&ii jen
teplotu daného mista, na rozdil od termokamer, jejichZz vystupem je infracerveny
snimek métené oblasti. Termokamery umoziuji zobrazit infracervené zateni tak, aby
ho bylo mozné vidét.

Vyhodou téchto méteni je jejich rychlost a bezproblémové méfeni tézko

dostupnych mist.

3.3. Analyza modifikovanych povrcht

3.3.1. Mikroskopie atomarnich sil

Morfologii povrchu studujeme pomoci mikroskopu atomarnich sil Quesant
Q-Scope, jehoz fotografie je na obrazku 4. Nad povrchem vzorku se pomoci
piezoelektrického polohovaciho zatizeni posouva nosi¢, na kterém je umistén velmi
ostry hrot, jehoz piesna poloha a také ohnuti jsou snimany laserem, viz schéma na
obr. 5. Na hrot pusobi meziatomarni sily a z informaci ziskanych o jeho pohybu se
nasledné sestavuje tiirozmérny obraz povrchu. Mikroskop muze pracovat ve dvou
moddech. Jedna se o mdéd kontaktni a semikontaktni, v prvnim pfipad¢ je hrot v
pfimém kontaktu se vzorkem, v druhém osciluje v konstantni vzdalenosti nad
vzorkem. My jsme pracovali ve druhém zminéném modu. Jeho vyhodou je, Ze
ziskdme maximum informaci a oproti kontaktnimu modu je nizsi pravdépodobnost,
ze dojde k poskozeni hrotu. Hrot je rozvibrovan s frekvenci blizké jeho vlastni a my
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métime zménu amplitudy a faze kmiti v dasledku interakce s povrchem vzorku.
Pomoci zpétnovazebné smycky je nédsledné¢ upravena pozice nosice, potazmo hrotu,
takto po fadkach skenujeme vybranou ¢ast vzorku.

Pro vyhodnoceni naméfenych dat pouzivame program Gwyddion. Pfi popisu
morfologie vzorku nas zajima jeho drsnost, o které vypovidd parametr RMS (root

mean square) drsnost. RMS drsnost je dana vztahem:

1
XRMs = \]E (f + x5 .+ x5) 3)

zde n je pocet bodli méfeni a X, aZ X, jsou odchylky jednotlivych bodd od primérné
vysky povrchu.

Vyhodou mikroskopie atomarnich sil (AFM) je moznost zkoumani §iroké
Skaly povrchli. Vzorek miize byt vodivy, ale také izolant a nezéalezi ani na jeho

tvrdosti.

. fidici jednotka

laser |

elektronika
detektoru

piezoelektricky skener

fotodiodovy detektor

povrch vzorku

Obr. 4 - Fotografie Obr. 5 - Schéma mikroskopu atomarnich sil
pouzivaného AFM

3.3.2. UV-Vis spektroskopie

Pomoci UV-Vis spektroskopie je mozné méfit optickou propustnost nebo
absorpci vzorki v rozsahu vinovych délek viditelného a ultrafialového svétla. Méfeni
vyuzivad zmén energetického stavu molekul ve vzorku. Ménit se muze elektronovy

stav molekul, tedy obsazeni orbitalti, dale se mize ménit rotacni €i vibracni stav
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molekul. Pro vyvolani téchto zmén je potfeba dodat pfesné mnozstvi energie.
Spektroskopie tedy spociva v méfeni spektra po pruchodu vzorkem a jeho
porovnanim se spektrem referencniho paprsku, ktery nema v cesté vzorek.

Pro kvantitativni analyzu zalozenou na meéfeni absorbance vzorkld je
zakladem Lambert-Beeruv zakon, ktery fika, ze absorbance je umérna poctu
absorbujicich molekul a také, Ze procento absorbovaného zafeni nezavisi na intenzité
zareni.

Tato metoda vedouci k analyze vzorku je velmi rychld a nenaro¢na na
ptipravu vzorku. V nasem ptipadé provadime méfeni spektrometrem Hitachi U-2910
ve spektralnim rozsahu 326 - 900 nm a méfime transmitanci, tedy pomér intenzity

proslého svétla urcité vinové délky ku intenzité ptivodniho paprsku.

3.3.3. Meéreni smacivosti kapkovou metodou

Smacivost povrchu je dana kombinaci chemického slozeni a morfologie. Pro
uréeni zmény povrchové energie je mozné vyuzit takzvanou kapkovou metodu.
Vzorek nejprve umistime na vodorovnou podlozku, poté na né& kapneme kapku
zvolené kapaliny pomoci stfikacky. Nasledn¢ pomoci kamery, ktera je soucasti
aparatury, vytvotime snimek kapky. Nakonec pomoci softwaru Solarius Wettability
1.1.59.23 urc¢ime kontaktni thel z fotografie kapky. Méteni opakujeme pro rtizna
nahodné vybrand mista na vzorku. Mé&fici aparatura byla sestavena a software
vytvofen na KMF MFF UK.

Pokud pouzijeme dvé kapaliny, z nichZ jedna je polarni, naptiklad voda a
druha je nepolarni, napfiklad diiodomethan, miZzeme urcit i povrchovou energii
vzorku diky nasledujicim vztahlim, které plati pro napéti mezi substratem a okolnim

vzduchem [25]:

y=ve+y? 4)
y® =12,70(1 + cos 0p)? (5)
y? = [5,09(1 + cos 8y) — 2,32(1 + cos 8p)]? (6)
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Zde 7° a y* znadi slozky mezipovrchového napéti pro polarni a rozptylovou slozku,

v, resp. 6p je kontaktni thel substratu a kapky vody, resp. diiodomethanu.

3.3.4. Rentgenova fotoemisni spektroskopie

K analyze chemického slozeni povrchu vzorklii pouzivame rentgenovou
fotoemisni spektroskopii (XPS). Pomoci rentgenového zdroje je vzorek ozafovan
monoenergetickymi rentgenovymi paprsky. Diky fotoelektrickému jevu vyrazeji tyto
paprsky ze vzorku elektrony a ty jsou nasledn€ analyzovany a detekovany. Métime
jejich pocet a kinetickou energii Ex. Ze znalosti energie rentgenového fotonu Egotony,
kterym je vzorek ozafovan a vystupni prace ¢ potiebné k vyrazeni elektronu z
materialu mtizeme ur€it vazebnou energii elektronu E,.cpnq, protoze za predpokladu,

ze vyrazeny elektron neutrpi cestou zadné dalsi energetické ztraty, plati:

Evazebns = Efotonu — (Ex + ) (7)

Tato energie vypovida o chemickém slozeni vzorku, nebot’ rtizné chemické prvky a
molekuly maji rizné vazebné energie elektronii. Na zakladé malych energetickych
posuntl je navic mozné urcit i vazebny stav v jakém se dany prvek nachézi.

Pouzivali jsme zafizeni sestavené z rentgenky XRS50 s dudlni anodou a
hemisférického analyzatoru Specs Phoibos 100 s pétikanalkovym detektorem. Na
zpracovani byl pouzit software CasaXPS. Nevyhodou této metody je nutnost

pracovat ve vakuu a tedy ¢asoveé narocn¢js$i méteni.

3.3.5. Méreni kovalentniho navazani proteinii

Dale jsme zkoumali, zda se zlepSila schopnost polymerniho povrchu navazat-
imobilizovat biomolekuly. Toto navazani muze probéhnout adsorpci, pii které se
uplatiiuji iontové sily, vodikové mustky a dal§i nekovalentni interakce. Navazani,
které ma tento charakter, ovSem neni pfili§ stabilni. Proto se snazime biomolekuly

o 24

imobilizovat kovalentni vazbou, ktera je dlouhodob¢jsi a stabilng;jsi.
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Testovani jsme provadéli pro neopracovany a opracovany polymer. Ponoiime
tyto dva vzorky do roztoku proteinu BSA (bovine serum albumin) v PBS
(phosphate-buffered salin) o koncentraci 50 pg/ml. PBS je vodny roztok, ktery se
sklada ze smési slabé kyseliny a jeji konjugované baze. Po nékolika dnech vzorky
vyndame, odstranime z nich proteiny, které nejsou navazany kovalentné pomoci SDS
(sodiumdodecylsulfat), coz je velmi silny detergent schopny odstranit z povrchu

vSechny nekovalentné vazané biomolekuly, a provedeme méieni pomoci XPS.
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4. Vysledky

4.1. Charakterizace DBD plazmatu

4.1.1. Voltampérova charakteristika

Prvni krokem této prace bylo urceni pribéhu napéti a proudu na elektrodach
DBD reaktoru. Zavislost téchto dvou veli¢in na case byla méfena digitalnim
osciloskopem, pficemz typicky ptiklad naméfeného pribéhu proudu a napéti na Case
je uveden v grafu 1. Ztohoto grafu je patrné, Ze zatimco napéti ma piiblizné
harmonicky prib¢h, u naméfeného proudu jsou patrné jasné piky, které odpovidaji
jednotlivym mikrovybojim. Pocet detekovanych mikrovyboji nartstal s rostouci
amplitudou napéti: zatimco pro amplitudu 9,6 kV bylo detekovano pfiblizné 7x10°
mikrovybojl za sekundu, pro amplitudu 10,8 kV bylo pozorovano 1,5x10° vybojil za

sekundu.

ULkV]

I [MA]

-300 |, . . ! . . =
0
-50 t [us] 50

Graf 1 - Zavislost napéti a proudu na ¢ase, amplituda napéti 10,2 kV

Vzhledem k tomu, Ze jedinym pfimo regulovatelnym parametrem pouzitého
DBD reaktoru je amplituda napéti, dalSim krokem bylo uréeni vykonu dodavaného
do vyboje. Na zédklad¢ predbéZznych méfeni byla aparatura kalibrovana a

potenciometr pouzivany pro regulaci amplitudy napéti byl opatien stupnici udavajici
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pfimo dodavany vykon. Pro ovéfeni ptesnosti kalibra¢ni stupnice byl vykon
dodavany do vyboje uréen pomoci Lissajousovych obrazcl, viz kapitola 3.2.1.
Z naméfenych hodnot uvedenych v grafu 2 byly odeCteny polohy vektort
ohranicujicich kosodélniky a vektorovym soucinem byla vypoctena jejich plocha. Ta
odpovida spotiebované elektrické energii a ze znalosti frekvence byl dle vztahu (1)
vypocten dodavany vykon. V tabulce 1 jsou srovnany takto ziskané hodnoty vykonu
s hodnotami kalibra¢ni stupnice. Z téchto méfeni je ziejma dostate¢na shoda mezi
kalibraénimi hodnotami a skuteénym vykonem, pficemz maximalni odchylka byla
8,9%, coz je srovnatelné s piesnosti urCeni vykonu z Lissajousovych obrazci.
Z tohoto divodu byl pro dal$i experimenty vykon nastavovan pouze pomoci

kalibra¢ni stupnice.

U [kV]

Graf 2 - Q-U oscilograficka reprezentace - Lissajousovy obrazce, zavislost pfeneseného
naboje na napéti pro ruzné nastavené hodnoty pirikonu podle piedchozi kalibrace
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P«[W] Pe[W] odchylka [%]

20 19,3 3,8
30 32,8 8,9
40 41,6 4,0

Tabulka 1 — Srovnani hodnot vykonu podle kalibra¢ni stupnice Py, experimentalné zjistény
vykon Pg a jejich relativni odchylka

4.1.2. Opticka emisni spektroskopie

Druhym krokem charakterizace pouzit¢ého DBD reaktoru bylo méieni
optickych emisnich spekter. Pfi méfeni spekter vyboje ve vzduchu bylo zjisténo, ze
nejintenzivngj$i a v zasad¢ jediné detekovatelné jsou spektralni pasy takzvaného
druhého pozitivniho systému Ny, tedy pasy odpovidajici emisi zafeni pti piechodu ze
stavu C3I do stavu B[ Zadné dalsi spektralni pasy a cary bézné pozorované
v plazmatu generovaném ve vzduchu, jako jsou napiiklad pasy Ny (Bl — A% =9,
N, (BZ*— X2 £¥), OH (A? 2—X? II) a NO (A? =" —X? II) [26,27], nebyly
detekovany, jak je patrné zgrafu 3, kde je vyneseno namétfené spektrum ve
spektralnim rozsahu 240 - 400 nm pro rizné vykony plazmatu. Z tohoto grafu je dale
ziejmé, Ze intenzita detekovanych spektralnich past roste s rostoucim vykonem
doddvanym do plazmatu. Tento efekt je mozné vysvétlit rostouci koncentraci
elektronil, které mohou excitovat molekuly dusiku do stavu Nz(CSH).

DalSim parametrem plazmatu, ktery je mozné ziskat z emisnich spekter, je
vibracni teplota. Pro jeji ur€eni byla pouZita sekvence spektralnich pasii odpovidajici
rozdilu vibra¢nich hladin -2. Ptiklad této sekvence je uveden pro vykon 40W
v grafu 4 spolu s pfifazenim piechodi k jednotlivym pikim. Naméfené hodnoty
intenzit studovanych pikd byly nasledné vyneseny do Boltzmannova grafu (graf 5)
Z jehoz smérnice byla uréena vibracni teplota. Tato teplota je pro jednotlivé vykony
uvedena v grafu a je patrné, zZe vyraznéji nezavisi na vykonu. Vzhledem k tomu, ze
vibra¢ni teplota byva pouzivana jako hruby odhad teploty elektronli, mizeme na
zakladé dosazenych vysledkd predpokladat, Ze elektronova teplota se v rozmezi nami

pouzivanych vykoni neméni.
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Graf 3 - Namétené ro-vibraéni emisni spektrum - N, pasy, pro rizné vykony
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Graf 4 - Namétené emisni spektrum DBD plazmatu ve vzduchu za atmosférického tlaku pfi
vykonu 40W. U kazdého piku je vyznacen i ptislusny pfechod — prvni Cislo udava vibra¢ni

hladinu vyssiho elektronického stavu molekuly, druhé pak vibrac¢ni hladinu nizs$iho
elektronického stavu.

19



_1570 T T T T T T T T
-15,5 A " 20W _
LU e 30W
A 40W
-16,0 | i
\l\ \\\ '~\\
~ -16,5 - e e -
< T T 2827TK
{3 \\\\\ ~\\ ‘u_.\
= -17,0 \x\\\\ -
£ Tm e Ta
S 2T12K e
17,5 T o
°
-18,0 2862 K |
n
-18,5 — T T T r T T T T T T T T T 7
4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000 8500 9000
-1
E, [cm ]

Graf 5 - Zavislost In( I, .. /(A* A(V'v""))) na vibraéni energii, pro jednotlivé vikony

linearni regrese a smérnice odpovidajici vibraéni teploté

4.1.3. Teplota substratu

Jedna z dulezitych vlastnosti polymeri je teplota jejich skelného piechodu.
Jednd se o teplotu pfechodu mezi amorfnim (sklovitym) stavem a takzvanym
kaucukovitym stavem. Béhem tohoto pfechodu dochazi k  poklesu
mezimolekularnich sil uvnitf polymeru a zvysuje se elasticita polymeru a skokové se
meéni 1 dalSi vlastnosti. Z hlediska mozného vyuziti DBD plazmatu je dilezité
zarucit, ze teplota opracovavaného polymeru neptekro¢i teplotu jeho skelného
piechodu — v ptipadé PEEKu teplotu 143°C. [28]

Teplotu jsme proméfovali pomoci termokamery a pyrometru. V grafu 6, kde
jsou uvedeny zavislosti teploty PEEK f6lie na ¢ase opracovavani pro rizné vykony,
je vidét, ze teplota pfi vSech méfenych vykonech roste s ¢asem. OvSem pro nami
pouzivané kratsi doby opracovani, do 100 sekund, teplota pii nejvySsim vykonu
dosahuje maximalné 50°C, coz bylo ovéfeno nezavisle i s pomoci termokamery
(viz obr. 6). Tato teplota je podstatné nizsi nez teplota skelného prechodu PEEKu a

tudiz by nemélo dochazet k zadnému termalnimu poskozeni PEEK folie.
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Graf 6 - Teplota vzorku v zavislosti na ¢ase pro riizné piikony, viz legenda v grafu

Obr. 6 - Snimek z termokamery zobrazujici DBD zdroj v chodu po 60 sekundach
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4.2. Analyza modifikovanych povrchii

4.2.1. Smacivost a povrchova energie polymeru

Prvni studovanou vlastnosti PEEK folie byla jeji smacivost. Méfeni
smacivosti bylo provedeno kapkovou metodou. Méfici kapalinou byla voda. Bylo
zjisténo, ze PEEK fo6lie ma sama o sobé velmi malou smacivost charakterizovanou
hodnotou statického kontaktniho uhlu vody 85°. Pro uréeni vlivu DBD plazmatu na
smacivost jsme proméfili zavislost kontaktniho tthlu na poctu skend (tj. na Case
vystaveni DBD plazmatu) pro rtizné vykony. Polymerni folie byla nastiihana na
prouzky a nasledné¢ vystavena plazmatu po dobu az 32 sekund. Jednotlivd méteni
jsme vzdy opakovali na tfech ndhodné vybranych mistech na vzorku. Namétené

hodnoty jsou vyneseny v grafu 7.
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Graf 7 - Zavislost kontaktniho thlu vody na PEEK folii na dob¢& opracovani pro rizné
vykony, viz legenda v grafu
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Z tohoto grafu je patrné, ze ihned po dvou skenech, které odpovidaji
2 sekundam pusobeni plazmatu, dochazi k prudkému poklesu kontaktniho thlu vody
takika na jednu polovinu pivodni hodnoty, pficemz pokles je tim vyraznéjsi, ¢im
vysSi vykon byl pouzit. Pozorovany nariist smacivosti je v dobré shod¢ s diive
publikovanymi vysledky [6]. Del§i vystaveni plazmatu pak nasledné vede jen
k dalimu mirnému poklesu kontaktniho uhlu aZz na hodnotu 20° a ke zmenseni
rozdili mezi velikostmi kontaktnich thlu zjisténych pro rtizné vykony.

Dale jsme urcili povrchovou energii a to ze vztahu (4), (5) a (6) po naméfeni
kontaktnich thli vody a diiodomethanu na neopracované folii a folii opracované
DBD plazmatem. Z grafu 8 je patrné, ze opracovani plazmatem méni polarni slozku
povrchového napéti, zatimco disperzni slozka zastava konstantni. K nartstu
povrchové energie dochazi rychleji pti vétSich vykonech, ale pro vice skent, tj. delsi

doby opracovani, se rozdily povrchové energie pro riizné piikony zmensuji.
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Graf 8 - Zavislost celkové povrchové energie a jeji polarni a nepolarni slozky na dobé
opracovani pro riizné vykony, viz legenda v grafu
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4.2.2 Morfologie povrchu polymeru

Dalsi zkoumanou vlastnosti PEEK f6lii byla morfologie jejich povrchu. Pti
téchto experimentech jsme vyuzivali mikroskopu atomarnich sil v semikontaktnim
moédu. Skenovali jsme plochu vzorku 10x10 pm? Naméfena data jsme zpracovavali
a upravovali pomoci programu Gwyddion. Vzorek umistény do mikroskopu mohl
byt v libovolném sméru nahnuty, proto jsme pouzivali vyrovnani dat odectenim
sttedni roviny a fit polynomem druhého stupné.

Nejprve jsme méfili neopracovanou polymerni folii, viz obrazek 7. Na vzorku
jsou patrné nerovnosti — uzké ryhy, které vznikly pravdépodobné jiz pii vyrobé nebo

nasledné ptiprave folii dodavatelem. RMS drsnost pouzivanych f6lii byla 10.5 nm.
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Obr. 7- Neopracovany PEEK, obrazek z AFM s rozlienim 10 x 10 pm?

Jak je vidét na obrazku 8 a grafu 9, kde jsou uvedeny ptiklady AFM skent
PEEK a typické vySkové profily folie po 2, 10, 20 a 40 sekundach vystaveni
plazmatu pfi vykonu 40 W, ptsobeni DBD plazmatu vyvolava vyraznou zménu
morfologie PEEK fdlie: po modifikaci plazmatem vznikaji na PEEK folii mensi
kulové utvary, jejichz velikost postupné roste s dobou pusobeni plazmatu. Tato
zména charakteru drsnosti ma zasadni vliv 1 na drsnost povrchu, ktera byla urcena
pomoci programu Gwyddion. Jak je ukazano v grafu 10, kratkd doba vystaveni
povrchu vede nejprve ke sniZzeni drsnosti plivodni polymerni folie. Pro delsi Casy
opracovani pak RMS drsnost povrchu monotéonné narGistd a pro nejdelsi cas

opracovani, v naSem piipad¢ 40 sekund, dosahuje hodnoty ptiblizné¢ 18 nm.
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Obr. 8 — AFM skeny PEEK folie vystavené DBD plazmatu a) 2 sekundy, b) 10 sekund,
¢) 20 sekund a d) 40 sekund. DBD vykon 40 W.
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Graf 9 — Typické vyskové profily PEEK folie uréené pomoci AFM
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Graf 10 - Zavislost RMS drsnosti na dobé opracovani PEEK folie, DBD vykon 40W

Na tomto misté je vhodné zminit, Ze ptivod vzniklych nanostruktur, ktery byl
pozorovan i pro jiné polymery (napi. [7,8]), je stdle nejasny. Jednim z mozZnych
vysvétleni je, Zze kazdy pozorovany Utvar odpovida dopadu jednoho streameru, ktery
zpusobi lokalni zahtati polymeru. Nicméné, vezmeme-li v tivahu pocet streamert
dopadajicich na 1 },Lm2 povrchu PEEK f6lie za jednu sekundu (cca 1X10'3), je videt,
Ze pocet streamert je o nékolik fadl niZsi neZ pocet vytvorenych nanostruktur a tudiz
toto vysvétleni neni pravdépodobné. Druhym moznym jevem je ruzna rychlost
odleptavani riznych oblasti PEEK folie. Tento efekt byl dfive popsan pii studiu
efektu plazmatu na semikrystalické polymery. [29]

4.2.3 Urceni leptaci rychlosti

Abychom ziskali detailnéj$i ptredstavu 0 tom, co se s polymerem bé&hem
opracovani d&e, prouzek polymerni folie (cca 10 cm?®) jsme zvazili pred a po
vystaveni plazmatu na vahach Mettler Toledo XS205. Vazeni jsme provadéli vzdy
tiikrat a pocitdme s primérnou hodnotou z téchto vaZeni. Na zéklad€é provedenych
experimentll bylo zjisténo, Ze Ubytek hmotnosti normovany na jednotku plochy
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PEEK folie roste linearn¢ s casem a je velmi dobie reprodukovatelny (viz. graf 11).
Vezmeme-li v tivahu vyrobcem uvadénou hustotu PEEK folie (1.29 g/cm®) a znamou
plochu folie, je mozné znaméfenych dat ur¢it i leptaci rychlost. Na zakladé
provedenych vypocta efektivni leptaci rychlost vychazi (6.6 £1.0) nm/s.

V druhém kroku jsme promeéftili leptaci rychlost v zavislosti na DBD vykonu.
Pro potlaceni vlivu plochy vzorku na vyslednd meéfeni jsme tyto experimenty
provedli na jednom vzorku: pro rtizné vykony jsme tentyz vzorek opracovavali
30 sekund a nasledn¢ ho zvazili. Jak je vidét v grafu 12, kde jsou uvedeny naméiené

hodnoty, leptaci rychlost roste takika linearné¢ s DBD vykonem.
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Graf 11 - Zavislost ubytku hmotnosti vzorku na po¢tu skenti, DBD vykon 40 W, rtizné

symboly odpovidaji riznym experimentim
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Graf 12 - Zavislost leptaci rychlosti na DBD vykonu

4.2.4. Chemické slozeni povrchu PEEK folie

Dalsi studovanou vlastnosti PEEK folie je jeji povrchové slozeni. To bylo
urc¢eno pomoci XPS jak na neopracované folii, tak i na foliich vystavenych pisobeni
DBD plazmatu. Piehledovd XPS spektra jsou znazornéna v grafu 13 vcetné
vyznaceni detekovanych piki. Jak je vidét povrch neopracované PEEK folie se
sklada pouze z uhliku (78 %) a kysliku (22 %)®. Zastoupeni kysliku je pongkud nizsi
a zastoupeni kysliku vys§i nez by odpovidalo chemické struktufe PEEK. Tato
odchylka mtZe byt zplisobena ¢aste¢nou oxidaci PEEK folie, poptipadé pfitomnosti
necistot. Jak je vidét na grafu 13 a na grafu 14, ptisobeni plazmatu vede k dramatické
zméné prvkového sloZeni povrchu PEEK f6lie. Bylo zjisténo, Ze atomarni
koncentrace kysliku vzrostla na 30%, zatimco povrchova koncentrace uhliku klesla

na 70%. Zadna zavislost na DBD vykonu nebyla pozorovéna.

! Vodik, ktery je také piitomny v PEEK neni XPS detekovatelny
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Graf 13 — XPS spektra neopracované PEEK folie a spektra po opracovani pro rizné vykony
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Graf 14 — Prvkové slozeni uréené pomoci XPS pted a po opracovani PEEK folie
v zavislosti na DBD vykonu, doba opracovani 10 sekund
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Detailngj$i analyzu chemické struktury povrchu PEEK félie umoznila XPS
spektra vysokého rozliSeni Cls a Ols pikt. Tyto piky pro neopracovanou PEEK f6lii
a PEEK fo6lie vystaven¢ DBD plazmatu o riiznych vykonech po dobu 10 sekund,
které byly fitovany pomoci softwaru CasaXPS, jsou vyneseny v grafech 15 (C1s) a
16 (O1s).

E Untreated
[7)) =
o 3
O 7
E T T T T T
i 20w
g_’ : Cc4 c3 c2 /1
O 4
E T T T T T T T T T T T
E 30W /
N 3 c4 c3 c2/ Ct
[\
O J
E T T T T T T T T T T T
:: 40W
0 ] C4 C3 C2
[\
O 4

T T T T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282

binding energy [eV]

Graf 15 - Spektra ziskana z méteni pomoci XPS ve vysokém rozliseni, pro vzorky
pripravené opracovanim za ruznych vykont - pik nalezici Cls

Neopracovano 20W 30W 40w
C-C/IC-H 76 69 69 70
C-0-C 18 16 14 14
C=0 6 9 11 12
0-C=0 0 6 6 4

Tabulka 2 - Zastoupeni jednotlivych funkénich skupin v Cl1s XPS piku
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Pro neopracovanou folii byly v XPS spektrech Cls piku pozorovany pouze
funkéni skupiny odpovidajici uhliku vazaném v aromatickém ringu (pik C1, vazebna
energie 284.7 eV), C-O-C (pik C2, vazebna energie 286.3) a C=0 (pik C3, vazebna
energie 287.1 eV). Vypoctené plochy téchto pikd jsou 76%, 18% a 6%, coz
koresponduje s publikovanymi hodnotami [6][ 30 ]. Po aplikaci plazmatu byl
pozorovan pokles piku Cl1, ktery byl doprovazen narGstem piku C3 a vznikem
nového piku C4, ktery odpovida vazbam O-C=0 (vazebna energie 289.2 eV). Tyto
vysledky, které jsou uvedeny v tabulce 2, jsou ve velmi dobré shod¢ s diive
publikovanymi daty [6] i ve shodé s pozorovanym narGstem polarni slozky

povrchové energie.
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Graf 16 - Spektra ziskana z méfeni pomoci XPS ve vysokém rozliseni, pro vzorky
ptipravené opracovanim za riznych vykonu - pik nalezici Ols
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Graf 16 znazornuje pik Ols, je sloZzenim pik odpovidajicich dvéma vazbam
kysliku a to C-O o vazebné energii zhruba 534 eV (O1) a C=0 s vazebnou energii
zhruba 532 eV (02). Po opracovani se slozeni pikii méni, piibyva C-O vazeb na tkor
vazeb C=0. Percentualni zastoupeni C-O vazeb v piku v zavislosti na vykonu

opracovani se zvysilo z 65% na vice nez 74%.

4.2.5. Optické viastnosti vzorkii

Dalsi studovanou vlastnosti PEEK f6lie je jeji opticka prihlednost, ktera silné
zavisi na slozeni polymeru. Pro provedeni experimentd jsme piipravili vzorky, které
byly vystaveny plazmatu po dobu 2, 10, 20, a 40 sekund pii stejném vykonu 40W.
Naméiené hodnoty transmitance jsou spolu s transmitanci neopracované PEEK folie
uvedeny v grafu 17. Ztohoto grafu je patrné, ze pro ruzné doby opracovani se
optické vlastnosti polymerni folie neméni. Tento vysledek je mozné povazovat za
nepiimy dukaz toho, Ze se neméni ani objemové vlastnosti PEEK folie, a tedy DBD

plazma modifikuje pouze jeji povrch.
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Graf 17 - Opticka propustnost vzorki ptipravenych za vykonu 30W pro rizné pocty skent,
viz legenda v grafu
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4. 2. 6. Meéreni kovalentniho navazani proteinii

Poslednim krokem analyzy vlastnosti PEEK f6lie pfed a po jejim vystaveni
plazmatu, bylo urceni schopnosti PEEK kovalentn¢ vazat biomolekuly. Pfi téchto
experimentech jsme pripravili vzorky neopracovaného PEEKu a PEEKu
opracované¢ho po dobu 10 sekund DBD plazmatem pii vykonu 40W. Provedli jsme
méieni kovalentniho navazani proteinii, jak je popsano v kapitole 3.3.5. Doba
navazovani proteinl na vzorky byla deset dni. Vysledky méfeni XPS po omyti PEEK
folii SDS jsou vyneseny v grafu 18.
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Graf 18 — Prehledova XPS spektra PEEK folie po inkubaci BSA a omyti pomoci SDS. a)
neopracovand PEEK folie b) PEEK folie vystavena po dobu 10 sekund DBD plazmatu
(40W).
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Jak je vidét, v obou piipadech se objevuje noveé ve spektru dusik, ktery
dokazuje Gspésné navazani biomolekul. Jeho povrchovéa koncentrace je srovnatelna
pro PEEK modifikovany plazmatem 1 pro neopracovany PEEK a pohybuje kolem
6 %. Tato hodnota odpovida vytvofeni monovrstvy proteinu na povrchu polymeru,
coz naznacuje, ze¢ BSA byl vobou piipadech kovalentné¢ navazan na PEEK.
Nicméné, XPS spektra vysokého rozliSeni Ols piku ukazala jasny rozdil mezi BSA
navazanym na neopracovany PEEK a PEEK aktivovany DBD plazmatem. Jak je
vidét na grafu 19, C=0 slozka Ols piku je vyrazné vyssi v ptipadé BSA navéazaného
na aktivovanou PEEK f6lii, nez je tomu v piipadé¢ neopracovaného PEEK. Vyssi
zastoupeni C=O sloZzky naznacCuje vysSi pfitomnost proteinu na povrchu, jelikoz

kyslik je v proteinu vazan ptevazn¢ v amidovych vazbach.
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Graf 19 — XPS spektra vysokého rozliseni O1S piku PEEK folie po inkubaci BSA a omyti
pomoci SDS. a) neopracovana PEEK f6lie b) PEEK folie vystavena po dobu 10 sekund
DBD plazmatu (40W).
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Nicméné na tomto misté je nutné zduraznit, ze dosazené vysledky nejsou plné
prikazné a rozdil mezi neopracovanou PEEK fo6lii a fo6lii aktivovanou DBD
plazmatem je velmi maly. Toto je mozné vysvétlit skutecnosti, ze v provedenych
experimentech byla pouzita velmi dlouhd inkubac¢ni doba i relativné vysoka
koncentrace BSA v roztoku, coz pravdépodobné umoznilo kovalentni navazani BSA
i na neaktivovany PEEK. Z tohoto diivodu a pro prokazani vhodnosti DBD plazmatu
pro aktivaci PEEK by bylo vhodné tyto experimenty zopakovat s kratSi inkubac¢ni

dobou, ¢i niz8i koncentraci BSA v roztoku.
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Zavér

V této praci byl studovan vliv nerovnovazného atmosférického plazmatu
generovaného ve vzduchu pomoci DBD na poly(ether ether keton). Prvnim cilem
bylo seznameni se s generaci plazmatu za atmosférického tlaku a metodami
pouzivanymi pro analyzu povrchii polymernich materiali. Seznameni probé¢hlo
teoreticky, pro generaci plazmatu viz kapitoly 2.1, 3.1, 3.2, metody vyuzivané pro
analyzu povrchll polymernich materiald jsou popsany v kapitole 3.3.

Pro bliz§i seznameni se s DBD zdrojem jsme naméfili jeho voltampérovou
charakteristiku. Na zaklad¢ provedenych méfeni jsme prokazali, ze plazma se sklada
z jednotlivych mikrovyboju. Dale jsme ovéfili piesnost kalibrace potenciometru,
ktery méii vykon dodavany do vyboje, vypoctem z Lissajousovych obrazcii. DBD
plazma jsme studovali i pomoci optické emisni spektroskopie. Naméfili jsme emisni
spektra a odhadli vibraéni teplotu pro rizné vykony. Zda se, ze vibracni teplota se
neméni s vykonem. Dals$i informace, kterd nas zajimala, byla teplota substratu. Tu
Jsme zméfili pomoci termokamery a infracerveného pyrometru, kterym jsme méfili i
pfi riznych dodavanych vykonech. Ukazalo se, Ze i1 pro nejvyssi pouzivany vykon
pti dobé opracovani do 100 sekund teplota nedosahne ani poloviny teploty skelného
pifechodu PEEKu.

Dal$im ukolem bylo modifikovat vybrany typ polymerniho materidlu za
riznych podminek. Zvolili jsme poly(ether ether keton) a opracovavali jsme ho
plazmatem. Ménili jsme dobu opracovani a vykon.

Nasledné jsme provadéli analyzu modifikovanych povrcha. Ur€ili jsme
smacivost a povrchovou energii polymerni folie. Po opracovani smacivost prudce
roste, coz je zpusobeno zejména ristem polarni slozky povrchové energie. Tento
vysledek je mozné vysvétlit zménou chemického slozeni povrchu PEEK folie
vystavené DBD plazmatu. Na zakladé XPS analyzy bylo zjisténo, Ze DBD plazma
vede k oxidaci PEEK folie a vzniku polarnich funkénich skupin obsahujicich kyslik.
Topografie povrchu PEEK folie byla ur¢ena pomoci AFM pted opracovanim i po
rizné dlouhych opracovéanich. Z namétenych AFM skenti je dobfe vidét tvorici se
nanostruktury na povrchu, jejichz velikost se zvétSuje s prodluzujici se dobou

opracovani. Tomu odpovida pro delsi Casy opracovani vyssi RMS drsnost méfenych
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vzorkd. Dalsi méfeni vedlo k vypocteni leptaci rychlosti polymeru plazmatem,
rychlost je v pribéhu opracovani konstantni a jeji hodnota je (6.6 £1.0) nm/s.

Na zéklad¢ méfeni optickych vlastnosti PEEK fo6lii se domnivame, ze DBD
plazma neovliviiuje objemové vlastnosti studovaného polymeru.

Na zavér jsme se pokusili prokazat moznost vyuziti DBD plazmatu pro
aktivaci PEEK f6lii pro kovalentni imobilizaci biomolekul, konkrétné proteinu BSA.
Provedené testy bohuzel nejsou plné prikazné. Z tohoto divodu by bylo vhodné
provést dalsi experimenty s jinou inkuba¢ni dobou, ¢i jinou koncentraci BSA ve

studovaném roztoku.
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Seznam pouzitych zkratek

DBD (dielectric barier discharge) - dielektricky bariérovy vyboj

LTE (local thermodynamic equilibrium) - lokalni termodynamicka rovnovaha
PEEK - poly(ether ether keton)

RMS (root mean square) - kvadraticky pramér

AFM (atomic force microscopy) - mikroskopie atomarnich sil

UV-Vis (ultraviolet-visible) - spektralni rozsah od ultrafialového zafeni po viditelné
svétlo

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) - rentgenova fotoemisni spektroskopie
BSA - bovine serum albumin

PBS - phosphate buffered salin

SDS - sodiumdodecylsulfat
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