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ABSTRAKT

Tato dizertacni prace castecné shrnuje Vv teoretické Casti problematiku pouziti plazmatu
pro povrchovou upravu biomaterial. Praktickd ¢ast je pak rozdé€lena na dva oddily.
Prvni oddil se zaméiuje na praktické dopady vlivu pracovni historie komory
plazmového reaktoru na modifikované povrchy materidli. Druhy oddil pfiblizuje
zvySovani biokompatibility pomoci plazmatu. Jednd se konkrétn€ o vytvofeni
piidavnych aminoskupin na polyesterovych vldknech a foliich vytvofenych
Z hyaluronatu sodného.

KLICOVA SLOVA

Plazma, nizkoteplotni plazma, povrch, modifikace, kontaktni uhel, mikroskopie
skenujici sondou, rentgenova fotoelektronova spektroskopie, biomaterial, polyester,
hyaluronat sodny.

ABSTRACT

The dissertation thesis partly summarize using of plasma for surface modification
of biomaterials in theoretical part. Experimental part is divided to two sections.
In the first section the practical influence of plasma reactor chamber history is
discussed. Second section is focused on polyester or sodium hyaluronate
biocompatibility improvement by adding of aminogroups by plasma.

KEYWORDS

Plasma, low-temperature plasma, surface, modification, contact angle, scanning probe
microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, biomaterial, polyester, sodium
hyaluronate.
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UVOD

Povrchové tupravy materidli se obecné t€8i zvySujicimu se zdjmu pramyslu a
samoziejme 1 védy. Logicka snaha, upravit povrch aniz by doslo ke zméné& vlastnosti
V objemov¢ ¢asti pod povrchem, vede k vyuzivani plazmatu, které je Setrné a zaroven
dostatecné¢ ucinné k pozadované modifikaci. Tato prace se zaméfuje na modifikace
polymernich biomaterialt S pouzitim nizkoteplotniho plazmatu zejména v uzaviené
komote za snizeného tlaku, pii némz lze dobie kontrolovat procesni parametry.
Teoretickd ¢ast prace rozdéluje biomateridly do jednotlivych kategorii, hovofi
0 plazmatu a metodach jeho diagnostiky, ze kterych byla vyuzita opticka emisni
spektrometrie, snazi se rozmérové definovat pojem ,povrch®. Dale jsou zminény
vybrané metody charakterizace povrchu materidlu (metody méteni kontaktniho thlu
smaceni a stanoveni povrchové energie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie,
infraCervend spektroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie a mikroskopie
skenovaci sondou) a uvedeny ptiklady plazmatické modifikace povrchii biomateriali.
Experimentalni ¢ast je rozd€lena do dvou navazujicich oddili.

Vprvni fazi je vyzdvizena dllezitost Cistoty komory reaktoru pro upravu biomateriala,
protoze vysledné povrchy pfichazeji do kontaktu s Zivou tkani, nebot’ jsou urceny
pro aplikace ve farmaceutickém primyslu, medicing, nebo tkdfiovém inZenyrstvi.
MozZnosti nezadouci kontaminace upravovanych povrchi jsou sledovany ve vztahu
K pracovni historii plazmového reaktoru. Indikace zneéisténi je Vv prvnich piikladech
provedena charakterizaci chemického slozeni povrchu po modifikaci, k cemuz byly
pouzity poly-1-buten a polyethylentereftalat, dale je sledovano také ovlivnéni slozZeni
plazmatu samotnym upravovanym materidlem, konkrétné¢ polystyrenem a
polykarbonatem.

Druhy hlavni oddil rozdéluje typy uprav pomoci plazmatu na jednokrokové a
vicekrokové. Detailnéji je popsana vicekrokova uprava slozena z vystaveni
polyesterovych vlaken nizkoteplotnimu plazmatu a nésledné¢ pardm allylaminu a
jednokrokova tuprava povrchu folii hyaluronatu sodného v plazmatu, kde byl
procesnim plynem amoniak. Oba typy upravy si kladou za cil navazani dodatecnych
biokompatibilnich aminoskupin na povrchy, které byly nasledné charakterizovany jiz
vysSe zminénymi vybranymi analytickymi metodami.



CIL DIZERTACNI PRACE

Tato dizertatni prace se zamétfuje na zkoumdani vlivu nizkoteplotniho plazmatu
na povrchy biomaterialt s cilem zlepsit jejich biokompatibilitu. Konkrétné mély byt
pomoci plazmatu vytvoieny na povrSich vybranych materidlti (polyester, hyaluronat
sodny) ptidavné aminoskupiny.

SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

1. BIOMATERIALY
1.1. Definice

V soucasné dob¢ neexistuje jedina a jednoznac¢na definice biomateriali.
1) "Je to material, ktery se prirozen¢ vyskytuje v zZivych organismech nebo je
navrzeny k obnové poskozenych funkci ¢asti lidského téla." [1]
2) ,,Biomaterial je nezivy material pouzivany v lékarskych zatizenich, ktery je
urcen k interakci s biologickymi systémy.* [2]
Tato definice by se dala dale rozsitit zobecnénim,
3) ,,.Biomaterial je material uréeny k interakci s biologickymi systémy.*
ale ktomu je potieba ptidat jest¢ podminku biokompatibility. "Biokompatibilita je
schopnost materidlu pracovat s pfiméfenou odezvou hostitele ve specifickych
aplikacich." [2] Biomaterialem muze byt
4) ,,... material pouzity k vyrobé zafizeni k nahrazeni ¢asti nebo funkce téla
bezpecnym, spolehlivym, ekonomickym a psychologicky akceptovatelnym
zpusobem.* [3]
Jedna z nov¢jsich definici tika,
5) ,.Biomaterial je jakykoliv material, pfirodni nebo uméle vyrobeny, ktery
vylepsSuje nebo nahrazuje celé zivé struktury nebo jejich ¢asti.” [4]
Pouziva se mnoho definici, a jejich znéni se v prib¢hu ¢asu a poznani méni, upravuje
a zobecniuje. Spoleénym zakladem vsech ale ziistava poZadavek na biokompatibilitu,
tedy Zadanou specifickou interakci s zivou tkani, coz milzZe znamenat napiiklad
rezistenci proti kolonizaci bakteriemi nebo zabranéni usazovani krevnich srazenin
v piipad¢ katétri nebo umélych srde¢nich chlopni [5], schopnost rozlozit se po urcité
dobé¢ (vstiebatelné chirurgické nit€) nebo se naopak v téle nerozkladat a nekorodovat
(kloubni nahrady) [3]. Po vlozeni biomaterialu do zivé tkané¢ miiZze mezi buikami a
povrchem materidlu nastat interakce dvojiho druhu: nespecifickd, pouze na zakladé
morfologie, smacivosti, elektrického naboje,... nebo specifickd interakce mezi
chemickymi slouceninami cilené navazanymi na povrch biomaterialu a molekulami
v zivych bunkach. Zilezi na konkrétnim ptipadu, kdy za Zadanou interakci
povazujeme adsorpci, adhezi, biochemickou interakci s buiikami Zivé tkané, nebo
naopak je potieba vlozeny material pted adhezi bun¢k ochranit [5].



1.2. Rozdéleni

Tab. 1 — Rozdéleni biomaterialu

materidll a jejich

hydrogely, zviteci
a lidské

transplantované

organy a tkang)

Material Vyhody Nevyhody Priklady
Chirurgickeé nité,
Polymery (nylon Nizsi pevnost, katétry, srde¢ni
ymery (ny'on, HouZevnaté, deformace v case, chlopné, kloubni
silikon, PES, . : .
PTFE, PE) tvarné mohou jamky, nahrady
’ degradovat chrupavek, slach a
vazil
Kovy (Ti, V, Al a , Klou,bn} m}hrady’
e L Vysoka hustota, dentélni nahrady,
jejich slitiny, Co- . vy .
= Pevné, obtizné | mohou korodovat, nosné konstrukce
Cr slitiny, zlato, . . N
oy . deformovatelné obtizné bionickych
stiibro, nerezova . . (o ,
ocel) zpracovatelné implantatd, kostni
vyztuhy, Srouby, draty
Keramiky a skla Ortopedické a
(zirkonove dentalni implantaty,
keramiky, Vysoce Kichké o¢ni protézy [3,5],
hydroxyapatit, biokompatibilni pyrexové trubic¢ky pro
karbonové dakryocystorinostomii
keramiky) [6]
Kompozity
(uhlikové, Kostni tmely, dentalni
vlaknové, P_M MA | Pevné, Vy:wetfene Obtizna piprava prysvk}frlce, naplils‘fl,
kompozity, ,,na miru kozni regeneracni
silikon- Stépy,
kolagenové)
Biologicke
materialy
(kolagen,
chitosan, celuldza, . s
kvseli Hemodialyzer umé¢lé
yselina : «
. Vysoce i ledviny, ocni
hyaluronova, : o, Nizka pevnost, | . . .
. biokompatibilni, v implantaty, materialy
derivaty 9 , obtizn¢ , vy
: LY vstiebatelne, o . pro vyrobu léCiv a
biologickych . sterilizovatelné e
pruzne tkanove inZenyrstvi

[3.5]

V poslednich letech se méni situace u kompozitnich material, protoze dnes jiz
zpracovatelnost zlepSuje napiiklad 3D tisk [7]. Tab. 1 nabizi stru¢né rozdé¢leni



biomateriald, jejich hlavnich pozitiv, negativ a moznosti pouZziti. Nabizeji se 1 jiné
zpusoby rozdéleni biomaterialli, naptiklad na anorganické a organické. Anorganicke
materialy maji vysokou celkovou hodnotu povrchové energie a hodnoty jeji polarni
slozky vyrazné ptevySuji nepolarni slozku. U organickych materidli zaleZi na
konkrétnim chemickém slozeni, tedy na funk¢nich skupinach na povrchu materialu.
Naptiklad  vétSina  komoditnich  plasth  jako  polyethylen, polypropylen,
polymetylmetakrylat, které¢ jsou tvofené z vét§i Casti uhlovodikovym fetézcem, je
celkovad povrchova energie nizkd, pticemz nepolarni slozka nabyva oproti poléarni
vyssich hodnot [3,8]. Dale lze uvést rozdéleni podle zptisobu pouziti a zpracovani
na tvrdé (kovy, keramiky, skla, plasty) a mekké (plasty, pryze, hydrogely) materidly
[5,9]. VSechny z uvedenych latek se pouzivaji in vivo i in vitro, v lékatskych
nastrojich & pfistrojich pro vyrobu &asti, které piichazeji do styku s Zivou tkani. Casto
je potieba je pied pouzitim sterilizovat, coz Se V zavislosti na konkrétnich ptipadech
provadi nejéastéji filtraci (pouze kapaliny), vysokou teplotou, desinfekénimi laznémii,

vodni parou, y-zafenim, pusobenim etylenoxidu a v neposledni fad¢ také plazmatem
[3,10].

1.3. Pozadované vlastnosti

Zakladnimi pozadavky na biomaterialy jsou biokompatibilita a stim souvisejici
farmaceutickd ptijatelnost (materidly nesmi byt toxické, hemolytické, alergenni,
imunogenni, karcinogenni, mutagenni, pyrogenni, atd.), chemickd stabilita
(s regulovatelnou mirou degradace v ¢ase), mechanické vlastnosti (tvrdost, pevnost,
pruznost, odolnost proti opotiebeni a cyklickému namahani), ptesny design, adekvatni
hustota a hmotnost, vysoka reprodukovatelnost a sestrojitelnost [3]. Krom¢ téchto
obecnych pozadavkli se na biomateridly kladou samoziejmé jesté 1 mnohé dalsi,
plynouci z konkrétnich aplikaci, jako naptiklad smacivost u polyethersulfonovych
mikropdoreznich membran [11], kontaktnich ¢ocek, nizka mira tfeni u kloubnich
pouzder a hlavic, aj. [5]. Nékteré funkce vSak nemohou byt pln¢ nahrazeny umélymi
materidly, proto se vyuziva transplantatd. Tkané z jinych Zivych organismil se vSak
mohou setkat s odmitavou reakci imunitniho systému, proto je trendem soucasnosti a
budoucnosti tkdnové inZenyrstvi, tedy snaha o vypéstovani vlastni zivé tkané na
podpirném syntetickém nosici, ,,scaffoldu®, ktery by po ukonceni rastu tkané¢ bud’
zustal v téle, nebo by byl rozlozen a vstieban [3]. Na vlastnosti biomaterialii jsou
kladeny vysoké kvalitativni naroky, aby dostaly certifikaci od ptisluSnych kontrolnich
organd dle norem a zavedenych postuptl analyz. V Ceské republice povoluje pouZiti
riiznych material a vyrobki v lékatstvi Statni ustav kontroly 1é¢iv Praha (SUKL)
[12], v USA: United States Food and Drug Administration (FDA) [3]. Prestoze jesté
zdaleka u mnoha materidli nejsou podrobné prozkoumany dlouhodobé dopady na zivé
builkky a tkdné€, je na zékladé¢ dostupnych poznatkit mozné vyrabét, schvalovat a
pouzivat biomateridly, pokud pfi zvdzeni rizik a pfinosu pro 1é€bu nebo nahrazeni
orgdnil nebo tkdni ptfevazuji pozitiva nad riziky. Do pozadovanych a konecnych
vlastnosti biomateridlii a vyrobkli znich vyrobenych se promitaji jak védecké
poznatky riznych oboru fyziky, chemie, biologie a mediciny, tak i eticka hlediska
pouziti nekterych materiala [5].
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1.4. Zakladni charakteristika vybranych materiali
1.4.1. Polyestery

Polyestery jsou velkou skupinou polymeri obsahujicich esterovou vazbu v hlavnim
fetézci. Vyrabéji se polykondenzaci. Skupinu délime na linearni termoplastické (napf.
estery kyseliny tereftalové a kyseliny uhli¢ité) a rozvétvené reaktoplastické [13].

Polyethylentereftalat (PET)

Nejznaméj§im linedrnim polyesterem je polyethylentereftalat (PET). Molekulova
hmotnost zékladni stavebni jednotky je 192 g.mol™, polymerni fetézec dosahuje
molekulové hmotnosti 3-8 x 10* g.mol?, PET méa hustotu 1,41 g.cm®, teplotu
skelného prechodu 69-81 °C a teplotu tani 265 °C, proto je za mez pouziti PET
povazovano 70 °C [13,14]. Semikrystalicky PET muze obsahovat az 40 % krystalické
faze. Transparentni amorfni faze pfechazi pfi zahfati nad Ty na bilou kichkou
krystalickou fazi. PET se pouzivd zejména na obalové materidly a vldkna. VIdkna se
dlouzi z taveniny, folie se vyrabi vytlaCovanim a néslednou biaxialni orientaci, l1dhve
vstiikovacim vyfukovanim. PET f6lie se diky své pevnosti a nizké propustnosti
pro plyny pouzivaji zejména jako obalovy material [13]. V I¢kaistvi je PET pouzivan
ve tkané i netkané formé& naptiklad pro tvorbu cévnich §tépt [15].

Polykarbonat (PC)

Polykarbonaty jsou polyestery kyseliny uhli¢ite, molekulova hmotnost zakladni
stavebni jednotky je 254 g.mol™, polymerni fetdzec dosahuje typicky molekulové
hmotnosti 1,1 x 10* g.mol™, PC ma hustotu 1,2 g.cm®, teplotu skelného piechodu
150 °C [14]. PC jsou dobfte obrobitelné, svafitelné a je mozno je lepit. Odolnost proti
UV zéfeni, proti hydrolyze do 120 °C a moznost pouziti —70 °C az 120 °C je
predurcuje k vyrobé produktli namahanych za zvysSenych teplot [13]. V I¢katstvi se
pouzivaji naptiklad polykarbonat-uretany pro vyrobu komponent kloubnich jamek
[16], pticemz biokompatibilita a jeji zlepSovani piidavkem nitro- a aminoskupin
na povrch je dale zkoumana [17].

1.4.2. Polystyren (PS)

Polystyren (PS) atakticky amorfni transparentni polymer, molekulova hmotnost
zékladni stavebni jednotky je 104,15 g.mol™, polymerni fetézec dosahuje typicky
molekulové hmotnosti 1-4 x 10° g.mol™ [13], PS ma hustotu 1,04-1,127 g.cm™ podle
podilu krystalické faze, teplotu skelného pirechodu 100 °C a teplotu tani 240 °C [14].
Mailo ohebné fetézce piedurCuji vysoky modul pruznosti. Kiehkost, fotooxidacni
starnuti a vznik trhlin korozi za napéti omezuje moZznosti pouziti. Jako hlavni vyrobni
proces se pouziva vstiikovani a to pii teploté¢ 180-240 °C. PS se pouziva na vyrobu
spotfebnich pfedméti, casti elektrotechnickych soucastek, potravinovych nadob.
Pro své optické vlastnosti a odolnost proti vodé, alkohollim, olejim a zfedénym
anorganickym kyselindm se vyuzivé také k vyrobé jednordzovych laboratornich nadob
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[13,18]. Moznosti modifikaci povrchu PS a jeho interakce s Zivymi bunkami jsou i
nadale podrobeny vyzkumu [19,20].

1.4.3. Polybuten-1 (PB-1)

Polybuten-1 (PB-1) patii do skupiny poly-alfa-olefint, je to semikrystalicky polymer
se stupném krystalinity 48-55%, zakladni stavebni jednotkou je struktura
[-CH,CH(C,Hs)-] s molekulovou hmotnosti 56,11 g/mol, polymerni fetézec dosahuje
typicky molekulové hmotnosti 77,5 x 10* g.mol™, PB-1 mé hustotu 0,859 g.cm™,
teplotu skelného piechodu —-17- (-25) °C a izotakticky teplotu tani 101-138 °C
v zavislosti na struktufe, vynika tuhosti, pevnosti a od¢ruvzdornosti zejména
pti zvySenych teplotach [14]. PB-1 se pouziva zejména pro vyrobu potrubnich
systémul pro rozvod pitné studené i horké vody, dale jako obalovy material, soucast
tavnych lepidel a k modifikaci polypropylénovych vldken. Byl poprvé syntetizovan
Vv roce 1954 a prumyslové se zacal vyrabét od roku 1964 [21].

1.4.4. Hyaluronat sodny (Na-HA)

Mukopolysacharid hyaluronan (HA) neboli kyselina hyaluronové poprvé extrahovana
Mayerem a Palmerem v roce 1934 [22] se prirozené vyskytuje v zivych tkanich
vysSich ZivoCichi ve formé sodné soli, hyaluronitu sodného (Na-HA). Nejvyssi
koncentrace jsou piitomny v mekkych pojivovych tkdnich. Vyskytuje se v tkanich
ve form¢ gelu nebo volné plovouci v roztoku v zavislosti na stupni polymerizace,
koncentraci, a okolnich podminkach jako jsou pH, pfitomnost okolnich proteint [23],
kladn¢ nabitych iontd [24]. Linearni polymerni fetézec HA se sklada
z disacharidovych jednotek obsahujicich N-acetyl-D-glukosamin a D-glukoronid [25].
HA extrahovana z zivych tkani je polydisperzni vysoce hydrofilni s molekulovou
hmotnosti v fadech miliond g.mol™. Vodny roztok je vysoce viskoelasticky,
Vv nesesitované HA vznikaji sekundarni struktury pomoci vodikovych mistkt [26,27].
Hyaluronat sodny je Siroce pouzivan ve formé roztokii a gelti v 1ékarstvi a kosmetice
[23].
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2. PLAZMA
2.1. Definice

Od poloviny 19. stoleti, kdy poprvé pouzil Jan Evangelista Purkyné pojem
protoplazma (pozd¢ji plazma) pro Cistou kapalinu vzniklou odfiltrovanim casticového
materialu z krve [28,29], uplynula pfiblizné polovina stoleti, kdy ve 20. letech 20.
stoleti Irving Langmuir pouZil tento pojem pro smeés elektroni, iontl a neutralnich
Castic vionizovaném plynu [10,29-31]. Slovo plazma piejaté z feCtiny se
od padesatych let dvacatého stoleti pouziva v ¢eském jazyce ve vyznamu, v jakém jej
pouzil I. Langmuir, v rodu stfednim, v ostatnich vyznamech zlstava v rodu Zenském
[32]. Podle soucasnych znalosti astrofyzikil je vice nez 99 % viditelného vesmiru
tvofeno plazmatem. Na Zemi se vSak vyskyt plazmatu omezuje na ojedinélé prirodni
piipady (blesk) a plazma uméle vytvotené ¢lovékem (termonukledrni reakce, lasery,
fluorescencni lampy, zobrazovaci technika, pfistroje na povrchové Upravy materiald,
atd.) [33]. S rostouci teplotou se méni skupenstvi latek v potradi: pevné — kapalné —
plynne¢, pficemz miiZze dojit k pfeskoku prosttedniho bodu a dojit k sublimaci. DalSim
zvySovanim teploty plynu dochézi k jeho 1onizaci. S rostouci teplotou se zvySuje pocet
ionizovanych v poméru k poctu neutralnich Castic. Volné elektrické naboje zptsobuji
elektrickou vodivost této smési a jeji interakci s elektromagnetickym polem [33,34].
Plazma byvd casto oznaCovano jako Ctvrté skupenstvi hmoty, coz ale
z termodynamického hlediska neni pravda, protoze lze dokazat, ze nejde o fazovy
ptechod prvniho druhu [35]. Nelze fici, ze plazma je jakykoliv ionizovany plyn, kde
alespon jeden elektron neni poutdn vazbou na atom ¢i molekulu a tim dava vzniknout
kationtu, protoze k tomuto jevu dochdzi u jakéhokoliv plynu i za normalnich
podminek [36,37]. V ohrani¢eném prostoru dochazi na rozhrani smési ionizovanych
castic a hranice prostoru (napt. stény reaktorové komory, elektrody,...) k tvorbé tzv.
obalky, kde neni zachovan stejny pocet kladnych a zdpornych néboji. I sam Irving
Langmuir proto zptesnil svou definici a plazmatem nazval "smés elektronil, iont a
neutralnich castic, kde je vyrovnany pomér kladnych a zapornych naboju." [33]
V soucasnosti se pouziva definice ,,Plazma je kvazineutralni smes nabitych a
neutralnich castic, ktera vykazuje kolektivni chovani. ** [36]

2.2. Zakladni parametry
2.2.1. Kvazineutralita

Kvazineutralitou rozumime rovnost mezi poctem kladnych a zdpornych nédbojii. Tato
skutecnost nastane, pokud je Debyeova stinici délka mnohonasobné mensi, nez
charakteristicky rozmér celého systému [36,38,39]. Rekombinace elektrond na sténach
systému je totiz vyrazné rychlej$i neZz rekombinace kationt, proto stény ziskavaji
zéporny naboj a plazma mirné kladny néboj. AvSak tato nerovnoviaha se diky
Debyeovu stinéni nesiti do celého objemu plazmatu, ale omezuje se jen na elektrickou
dvojvrstvu, tzv. obalku (angl. sheath) [30,40] o tloustce n€kolika Debyeovych délek
[36].
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2.2.2. Debyeova délka

Debyeovym stinénim se rozumi schopnost plazmatu odstinit vlozené -elektricke
potencidly tim, Ze jsou okamzit¢ po vloZeni obaleny ¢asticemi s opaénymi ndboji.
Prostor s prevahou kladného naboje pak odd€luje katodu od vlastniho objemu
plazmatu a analogicky prostor s pievahou zaporné¢ho naboje odd€luje anodu
od vlastniho objemu plazmatu. Vznikaji elektrické dvojvrstvy s vyraznym
potencialovym spadem [41].

EOkBTe>
= 2.1
Aoe ( e’n, @D

& ... permitivita vakua [8,854 x 10™ CAN™.m?]

ks ... Bolzmannova konstanta [1,38 x 1022 J.K™]

Te ... teplota elektronti [K]

ne ... koncentrace elektront [m™®] nazyvana elektronova hustota [36,42]

Debyeova stinici délka Ap je mirou stinici vzdalenosti neboli tloustky elektrické
dvojvrstvy. Pfi nardstu koncentrace nabitych ¢astic se Ap zmenSuje. Rovnice (2.1)
definuje elektronovou Debyeovu stinici delku Ape, pro iontovou Debyeovu stinici
délku Ap; plati obdobny vztah se zaménou indexti, Mechanismus Debyeova stinéni
plati za predpokladu vyskytu dostatecného poctu nabitych castic [43]. Primérné
mnozstvi ¢astic v Debyeové sféfe je dano tzv. plazmatickym parametrem Np, ktery
Vv ptipad¢ idedlniho plazmatu nabyva hodnot Np >> 1.

4
NDe - Tle ' §7T/1?5e (2'2)

Ape ... elektronova Debyeova stinici délka [m]
Ne ... koncentrace elektrond [m™] nazyvana elektronova hustota

Pro pocet elektronlt v Debyeové stinici sféfe je pak definovan plazmaticky parametr
Npe (2.2), pficemz kviili riznym teplotam plati Npe # Np; [43,44].

2.2.3. Kolektivni chovani

Jestlize ¢astice ovliviiuji nejen bezprosttedné nejblizsi, ale 1 vzdalengjsi Castice, pak
vykazuje ionizovany plyn kolektivni chovéani. Neutrdlni plyn tuto vlastnost nema,
protoze v ném dochazi k interakcim kolizemi, pii kterych pievazuji van der Waalsovy
sily piisobici na kratkou vzdalenost, ale v plazmatu ptevazuji Coulombické sily
dlouhého dosahu, takze Castice pti pruletu prostorem interaguje soucasné¢ s mnoha
Casticemi [43,44].

2.2.4. Teplota plazmatu

Teplota plazmatu, bézné udavana v kelvinech nebo elektronvoltech, je mirou kinetické
energie Castic a je dana primérem energii vSech Castic v ném obsaZenych a vSemi
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jejich energetickymi stavy (transla¢nimi, rota¢nimi, vibra¢nimi). Proto mtize byt
plazma jako viceslozkovy systém charakterizovan soucasné vice teplotami [33].
Teplota elektront v ¢asteéné ionizovaném plazmatu pii vySSich tlacich je
5000 -15000 K, upln¢ ionizovaného ~ 100 000 K. Vyjadieno ve stfedni energii
castic: 0,5-10eV (1 eV ~ 11600 K) [34]. Jako prvni se v elektrickém poli zahiivaji
elektrony, které prostfednictvim srazek predavaji energii t€zSim casticim, dochézi
k Joulovskému ohfevu [33]. Podle relativni teploty elektrond, iontli a neutralnich
atomil je plazma klasifikovano jako izotermické a neizotermické. V izotermickém
plazmatu maji elektrony a tézké Castice stejnou teplotu (jsou V teplotni rovnovaze)
V neizotermickém plazmatu maji ionty a atomy vyrazné niz$i teplotu nez elektrony
[36,45]. Posloupnost teplot v neizotermickém plazmatu je nasledujici:
Te>>T,>T,~T;~ Ty kde T, je teplota elektronti, T, teplota excitace ve vibra¢nich
hladinach molekul. Nejnizsi teplotu maji neutralni atomy (T,), ionty (T;) a rotacni
stavy molekul (T,). Dale podle stupné ionizace rozliSujeme pIn¢ ionizované plazma,
kde stupent ionizace muze dosahovat az 100 %, a CasteCné ionizované se stupném
ionizace piiblizné¢ do 10 %. Pro castecné ionizované plazma se rozsifil ndzev
nizkoteplotni plazma a pro potieby této prace bylo pouZivano neizotermické
nizkoteplotni plazma. Jeho zahfivani Vv zafizenich na upravu povrchu je pomalé a
témei zanedbatelné diky chlazeni plazmatu komorou a elektrodami [33,36]. Je tieba
mit také stale na paméti, Ze elektrony nemaji dostatek kinetické energie, aby v téchto
typech zafizeni dokazaly srazkami vyrazné urychlit kationty a neutralni castice,
protoze elektrony maji piiblizné o 3 tady nizsi klidovou hmotnost [46]. Praktické
vyuziti maji typy plazmatu s elektronovou hustotou 10°-10% cm™ a elektronovou
teplotou 1-20 eV [36].

Te[EV]
| pulsary
magnetosféra
6
1077
mezi-
galakticke supernovy
plazma |
4 |
10 tokamaky piné
stelaratory .
7 jadro
plazmafokus Slunce
2 &ni sluneéni bili
10 slunecni ! trpaslici
vitr koréna
. meziplanetarni chromosféra
plazma & plyn
1 OO . doutnavé vyboje oblouk v kovech
. i fluorescenini svitidla fotosféra
mezihvézdné jono- plazma v polovediéich
4 plazma sféra plamen MHD generatory
10_2 5I T T T .16 T T T l15I T T T I2(I) T T T .2é T T .36 T T T l35I
10 10 10 10 10 10 10%°n [m™3

Obr. 1 — Typy plazmatu podle koncetrace castic n a elektronové teploty T, [44]
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2.2.5. Stupen ionizace

Jak jiz bylo zminéno vySe, s vyS§i teplotou se zvySuje pomér mezi poctem
ionizovanych vii¢i poctu vSech pritomnych ¢astic. Pravé tento pomér se nazyva stupen
ionizace [47], ktery je zkinetického pohledu dan bilanci mezi ioniza¢nimi a
rekombina¢nimi srazkami vysokoenergetickych c¢astic [37]. O UpIn¢ ionizovaném
plazmatu hovoiime napiiklad v souvislosti s hvézdami, tokamaky, stelaratory a
epicentry vybuchil vodikovych pum, kde se stupen ionizace blizi jedné [33,48,49].
Laboratorné a prumyslové pouzitelné plazmochemické systémy na povrchové upravy
materialéi maji stupefi ionizace v rozsahu 107—10", coZ je slabé ionizované plazma
[33].

K urceni stupné ionizace napomaha Sahova rovnice, ktera dava pomér poctu iontd
0 dvou urcitych po sob¢ jdoucich nasobnostech ionizace jako funkci koncentrace a
teploty elektronii.

3
Nz+11 _ Yzt11 _2(27”ne3]‘7BTe)2 _ ek_B—Xi (2.3)
Nz1 Ne " 9z1 h

Nz11 ... KONcentrace z+1-nasobné ionizovanych iontd [M™]
N1 ... Koncentrace z-nésobné ionizovanych iontt [m™]

Ne ... koncentrace elektrond [m™]

Ops11 ... statisticka vaha hladiny z+1 [m™]

0,1 ... statisticka vaha hladiny z [m™]

Te ... teplota elektronti [K]

Xz ... lonizacni energie iontll v ioniza¢nim stavu z [J]

h ... Planckova konstanta [6,626 x 104 J.g]

M. ... klidova hmotnost elektronu

ks ... Bolzmannova konstanta [1,38 x 10 J.K™] [44]

2.2.6. Plazmova frekvence

Lokalni poruchy v plazmatu zplsobuji tlumené¢ harmonické kmity, které maji
kruhovou frekvenci o (s*). Nazyvame ji plazmova frekvence a je pfimo Umérna
odmocniné z koncentrace nosicii naboje. RozliSujeme plazmovou frekvenci ionti wp;,
kterou se vyznacuji zvukové vlny ovlivnéné pritomnosti magnetického pole, proto jim
nekdy fikdme magnetoakusticke viny.

(2.4)

kde e je elementarni naboj, n; koncentrace ionti v m°, &, permitivita vakua a m; klidova
hmotnost iontu.

Kwvili niz§i hmotnosti elektront v porovnani S hmotnosti iontli hraji v nizkoteplotnim
plazmatu  vyrazn&j§i roli  oscilace elektroni  souvisejici s pfitomnymi
elektromagnetickymi vlnami. Tyto vlny se nachédzeji v radiové ¢i optické oblasti
spektra. Frekvenci oscilaci elektront fikame plazmova frekvence elektronti wpe:
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Wpe = (ezne> (2.5)

meSO

kde e je elementarni naboj, n, koncentrace elektroni v m®, ¢, permitivita vakua a m,
klidova hmotnost elektronu [37,50,51].

2.2.7. T¥i podminky pro plazma

Aby se o ionizovaném plynu dalo fici, Ze se jedna o plazma, musi byt plnény
3 podminky. Charakteristicky rozmér systému musi byt mnohondsobné vétsi, nez je
Debyeova délka, v Debyeové sféfe musi byt dostatek Castic a Soucin plazmové
frekvence a stfedni doby mezi srazkami s neutrdlnimi atomy musi byt vétsi nez jedna,
aby prevladaly elektrostatické interakce nad klasickymi kinetickymi procesy v plynech
[36]. Tyto tfi zminéné podminky by se daly vyjadrit vztahy: Ip << L, Np >> 1, w.t > 1,
kde Ap je Debyeova délka, L je charakteristicky rozmér systému, Np je parametr
plazmatu, o je plazmova frekvence (viz kapitola 2.2.6.) a 7 je stiedni doba mezi
srazkami s neutralnimi atomy [36,38,39,43].

2.3. Zakladni pohledy na modely plazmatu
2.3.1. Kineticky model

V ramci kinetického modelu se pohlizi na plazma jako mnozinu jednotlivych ¢astic.
U kazdé z nich se zvlast pocitaji rovnice charakterizujici jejich pohyb. Simulace vSak
vyzaduji rychlou vypocetni techniku vyuzivajici numerickych metod a trvaji dlouho,
proto jsou pouzitelné spiSe u nizkoteplotniho plazmatu v malych systémech a
pro kratké casové intervaly. Gyraéni polomér pohybu iontu je piiblizné v fadu
milimetri a u elektronu desitek mikrometrii, ale charakteristické rozméry
plazmatickych systém jsou v fadech desitek centimetri az jednotek metra.
Pfi simulaci je potieba brat v uvahu pruzné inepruzné srazky, 3D prostor, vyvoj
lokalnich nestabilit v hustotach plazmatu, teplotach a rychlostech castic v ¢ase. Proto
Vv kinetickém modelu pojeti plazmatu pii  zjednodusujicich vypoctech casto
predpokladame, ze Castice spolu neinteraguji a jejich vlastni pole jsou zanedbatelna,
ale tato zjednoduseni zase vnaseji do vysledkt chybu [36,37,44].

2.3.2. Tekutinovy model

Pro rozmérné a vysokoteplotni systémy se pak vyuzivaji modely vychazejici
Z mechaniky tekutin, kde nefeSime kazdou c¢astici zvlast, ale jejich soubor
ovlivitovany vnéjsim elektrickym a magnetickym polem [36,37,44]. Roku 1970 ziskal
Svédsky fyzik a astrofyzik Hannes Alfvén (1908 — 1995) Nobelovu cenu za prace
v oblasti magnetohydrodynamiky (MHD) [52]. Model MHD poté jako prvni pouzil
pro popis plazmatu [53]. Modely se pouzivaji i kombinované a jsou prizptisobovany
geometrii a poloze v systému (déje v objemu plazmatu, interakce v elektrické
dvojvrstve) [44].
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Transport plazmatu
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Tekutinovy model ednofiive castice
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Povrchové interakce
Monte Carlo simulace reakcni kinetiky
Lm
Aproximace na binarni srazky
nm :_
A e Molekulova dynamika

Obr. 2 — Typy modelovani plazmatu v zavislosti na rozmeéru systému [44]

2.4. Typy primyslové vyuzivaného plazmatu

Nejcastéjsi zafizeni pouzivand v laboratofi a prumyslovych procesech na upravu
povrchli materiala I1ze rozdélit na kapacitné buzené, induktivné buzené a mikrovinné
vyboje v plynu [33]. Jedna se o nizkoteplotni plazma, které je Siroce vyuzivané
pro povrchové modifikace jako napf. plazmatické leptani, aktivaci povrchu, tvorbu
funk¢nich skupin a nanaseni tenkych vrstev [44].

Kapacitné buzené:plazma Induktivné buzené plazma
1 L
1| 1
vstup
plynu - .
: ...... . * jmay i $
IIIIIIIII = - @%; — vakuova
-ﬂ vyvéva
Vakuova W kovové Casti %333;211{1
[Isklenéné ¢asti ex
Vyveva Bl elektroda/civka [Claktivni ¢4st plazmatu

Obr. 3 — Schématické zndzornéni kapacitniho a induktivniho RF reaktoru
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V piipad€ pouziti kapacitniho reaktoru uvazujeme 2 elektrody, na které je ptfivedeno
napéti. Typ vzniklého vyboje je pak ovlivnén zejména tlakem a typem plynu mezi
témito elektrodami, velikosti pfilozeného napéti a jeho typem (stejnosmérné, stiidave).
Elektrody mohou byt umistény v evakuované komoie. Pfi tlacich desitek az stovek
pascalti, vysokém piilozeném napéti a obvodu s vysokym odporem vznika
vysokonapétovy nizkoproudy nizkoteplotni nizkotlaky vyboj Siroce pouzivany
vV prumyslovych procesech i k vyzkumu. Pfi vySSich tlacich v€etn¢ atmosférického
vznika nizkoteplotni korénovy vyboj a to zejména na ostrych hrandch a dalSich
mistech hromadéni elektrického ndboje. Koronovy vyboj je Siroce pouzivan
pii velkoplosnych povrchovych tpravach polymernich materiald, jako jsou tkaniny
nebo f6lie. Pfi odstranéni odporové ochrany v obvodu a vloZzeni nevodivého
dielektrika mezi elektrody vznikéd dielektricky bariérovy vyboj (DBD) vyuzitelny
podobn¢ jako korénovy vyboj. Pti odstranéni ptidavného dielektrika mezi elektrodami
dochazi pii napéti piekonavajicim dielektrickou pevnost plynu k prudkému nartstu
elektrického proudu v obvodu a hovotime o vzniku elektrického oblouku pouzivaného
naptiklad pfi svafovani a tezdni kovl. Elektricky oblouk je jiz zastupcem
izotermického plazmatu. Stale vice vyuzivanym je klouzavy obloukovy vyboj, ktery
spojuje vyhody obloukového vyboje a nizkoteplotniho korénového vyboje. Dale
rozliSujeme stejnosmerné (DC) a stiidavé (AC) typy buzeni. Stiidavy vyboj mé vyssi
ioniza¢ni u¢innost nez DC a pfi stejném piikonu zdroje jej Ize generovat za nizsich
tlakti. Minimalni tlak klesa s riistem frekvence. Impedance vyboje klesa s rostouci
frekvenci [34,54]. Pokud pfilozime AC napéti na elektrody napiiklad naprasovaciho
reaktoru, rozliSujeme 2 hlavni typy frekvencné zavislych déjh:

1) f <cca50 kHz - ionty jsou dostate¢né pohyblivé, aby se mohl ustavit kompletni
vyboj v kazdé plilperiodé cyklu. Podminky podobné jako pti DC naprasSovani se budou
u kazdé elektrody stiidat - elektrody se budou chovat stfidavé jako katoda a anoda.
Obg¢ se budou rozpraSovat [34,54].

2) f>cca 50 kHz - oscilujici elektrony zac¢nou ziskavat dostatek energie, aby
mohly ionizovat plyn, a redukuji tak potfebu sekundarnich elektronti z katody nutnych
pro udrzeni vyboje (jak je tomu u DC vyboji). Kapacitni reaktance nevodivého terce
se zaroven sniZi na piijatelnou hodnotu a zvysi se elektricky proud tekouci plazmatem.
Dojde Kk nesymetrickému rozdéleni spadu napéti v oblastech blizko -elektrod.
Pro ucinné napraSovani v radiofrekven¢nim (RF) plazmatu lze pouzit zaporné predpéti
terCové elektrody, coZz pak umoznuje jeji bombardovani kladnymi ionty podobné jako
u DC vyboje [34,54]. Pro Gpravu malych castic (praskovych materiali) v plazmatu
existuje vice typl reaktori sriznymi principy, jak jsou modifikované castice
prohanény plazmatem. Mezi nejpouzivanési patii fluidni, cirkula¢ni fluidni, rotacni
bubnovy, davkovaci [55] a reaktor zalozeny na padu castic vlivem gravitacniho pole.
Doba setrvani Castic v plazmatu se pak odvozuje od pratoku plynu, poctu rotaci
zasobniho bubnu nebo poctu cykld propada castic aktivnim vybojem [55,56]. Mezi
mnoha typy plazmatu se tato prace zaméfuje zejména na nizkoteplotni a nizkotlaké
radiofrekvenéni plazma, které ma nezastupitelné vyuziti jak elektrotechnickém
prumyslu, tak pfi upravach polymernich materialt [33]. Jako radiofrekvencni (RF) se
oznacuje elektromagnetické zafeni ve frekven¢nim rozsahu 3 kHz az 300 GHz [57].
Pojmenovani jednotlivych frekvenénich pasem vtomto rozsahu je stanoveno
vyhlaskou [58]. Nejcastéji pouzivanymi budicimi frekvencemi jsou 40 kHz,
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13,56 MHz, 27 MHz a 2,45 GHz, které ale nemaji fyzikdlni opodstatnéni, protoze
pii porovnani ucinnosti frekvenci by se pro rozlicné procesy nasly energeticky
vyhodnéjsi frekvence. Tyto frekvence byly vyhrazeny mezinarodni komisi
pro telekomunikaci (FCC) [59] pouze proto, aby nedochazelo K ruseni
telekomunikacnich siti. Vyhrazené frekvence pro primysloveé, védecké a l¢karské
aplikace (ISM) jsou zavazné pro ¢leny Mezinarodni telekomunikaéni unie (ITU),
ve které je i CR, kde dohled vykonava Cesky telekomunikaéni tad (CTU) [58,60].

2.5. Srazky v plazmatu

Zakladni procesy v plazmatu lze rozdélit na pruzné a nepruzné srazky. U pruznych
srazek se neméni vnitini energie castic ani suma jejich kinetickych energii,
U neelastickych srdzek (napf. ionizace) se kineticka energie Castic mé€ni na vnitini
energii. Nasledné¢ muze byt tento piebytek wvnitini energie dale pfeménén zpét
na kinetickou energii, naptiklad emisi elektronu [33,37]. V plazmatu dochazi
K rozlicnym typim chemickych reakci. Lze je rozdélit podle poctu reagujicich Castic
na mono-, bi- nebo trimolekularni. Kazda z reakci ma svou kinetiku, tedy rychlost,
smér a energetickou bilanci. RozliSujeme déle jednoduché reakce nebo simultanni,
které mohou probihat zvratné, nasledné nebo boéné¢ [61]. Ke kvantifikaci poctu srazek
&astic z mikroskopického hlediska se uziva veli¢ina uéinny prifez vyjadiovany v m?
nebo nasobcich 7. a3, kde ay je Bohriiv polomér (ay = 0,592 A). Pro makroskopicky
popis je snadné&jsi pouzit rychlostni konstanty reakce.

Napt. pro bimolekularni reakci:

d[A]
—— = —ky - [a] - [8] (2.:6)

kde [A] a [B] jsou koncentrace latek A a B, k; je rychlostni konstanta. V praxi Ize pak

koncentrace nabitych castic zméfit napi. pomoci Langmuirovych sond (viz kapitola
2.6.3.) [61].

2.5.1. Reakce uvnitf plazmatu

V plazmatu probihaji excitace, deexcitace, ionizace a disociace molekul, vznik a zanik
iontt, rekombinace molekul a iont-molekulové reakce.
K ionizaci molekul doch4zi mnoha zpiisoby:
a) elektronem
napft. pro atom argonu:

Ar+ e~ - Art + 2e” (1

u viceatomovych molekul dochazi k bo¢nym reakcim:
napf. pfipad metanu:

CH, » CH} + 2e~ (I
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CH, > CHY +2e~ +H (1)

CH, > CH + e~ +H™ (1V)

aj.
b) jinou molekulou

A*+B->A+BT +e” (V)

kde A* je excitovana molekula.
Nebo dojde k asociativni ionizaci molekulou:

A*+ B —» AB* + e~ (VI)
c) kationtem
Hi + CO - HCO* + H, (vi)

Hs* je velmi bé&zny iont, ktery snadno piedidva H, respektive proton, jinym
molekuldm.

d) fotonem
A+hv > At +e” (V1)
e) termicky
Rekombinace:
AB*+e~ > A+B (1X)
Disociativni ionizace:
X*+AB->X+At"+B (X)

V plazmatu mohou vznikat a zanikat také stabilni anionty:
Na sténach dochazi hlavné k rekombinaci diky rychlej$im a leh¢im elektroniim

At +e - A (X1
v objemu zejména k iontové rekombinaci
A*+ B~ - AB (XI1)
Velka rodina iont-molekulovych reakci se d4 rozdélit na monomolekularni:
NS(v=7)->N,(v=2)->Nj(v=0) (X111

(v je vibracni kvantové ¢islo), bimolekularni:
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AT+B->C"+D (XIV)
a trimolekularni:
AT+B+M->C"+D+M (XV)

kde se molekula M reakce ti¢astni jako katalyzator.

lont-molekulové reakce se popisuji pomoci rychlostnich konstant reakce a u vSech
viceatomovych molekul dochazi v plazmatu k Siroké skale boénych reakci, u kterych
zastoupeni vyslednych produkti zavisi na reakénich kinetikach jednotlivych reakei.
Obdobng¢, jak jsou nastinény piiklady reakci molekul, 1ze odvodit i nes¢etné priklady
pro neutralni atomy a ionty [62,63,64].

2.5.2. Interakce plazmatu s okolim

D¢je v plazmatu nelze brat jako izolované, protoze jsou v neustalé interakci se vsemi

okolnimi materidly, ze kterych je sloZzena komora aktivni oblasti prisluSného zatizeni.

Stale dochazi k rekombinacim, neutralizaci iontil a vyraZeni sekundarnich elektronil.
a) Neutralizace kationtu a nasledna emise sekundarniho elektronu

At +e1 A" 5 AT 4¢3 (XVI)

b) Adsorbce a desorbce
Dochazi k fyzikélni sorpci

A+B— A:B (XV1I)

pomoci slabych van der Waalsovych interakci. Takto naadsorbované molekuly mayji
velkou volnost pohybu po povrchu, vytvareji se v nékolika vrstvach. Pii chemisorbci
dochazi k vytvofeni chemické vazby a jednovrstvému pokryti povrchu materidlu.
U molekul s ndsobnou vazbou dochazi k rozbiti ndsobné vazby

A=B+C - ABC (XVIII)

a u molekul s jednoduchou vazbou miize pii tzv. disociativni chemisorbeci dojit
k navazani kazdé ¢asti molekuly na povrch zvlast

A=B+CD - AC + BD (XIX)

c) Fragmentace
Pfi ndrazu ionizovanych nebo neutralnich molekul na povrch materidlu miize dojit
K rozbiti téchto molekul na ¢asti.

d) Odprasovani
S pomoci plazmatu dochéazi také k tzv. odprasovani. Jedna se o vyrdzeni atomul
z povrchu materialu pomoci primarnich iontt [61].
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2.6. Diagnostické metody

Nezastupitelnou ¢asti procesu povrchovych uprav v plazmatu je jeho diagnostika. Pied
samotnym procesem je znamo materidlové zastoupeni uvnitf reaktorové komory,
slozeni procesnich plynli a dal$i procesni parametry (vykon, frekvence, tlak a pratok
plynu, aj.). Po ukonceni procesu analyzujeme samotny upravovany materidl, abychom
zjistili, zda opravdu doslo k efektim, které se teoreticky predpokladaly. Diagnostika
plazmatu in situ dokéaze okamzité odhalit ptipadné zavady v technice nebo monitoruje
jeho spravny piedpokladany pribéh nebo slouzi k ziskani novych poznatka pti dosud
neovéieném prubéhu experimentu. Teoretické a metodické poznatky a postupy jsou
velmi rozsahlé a staly se jiz témét samostatnym védeckym odvétvim [65].

2.6.1. Vstupni a vystupni veli¢iny

Parametry, které 1ze méfit v prubehu plazmatickych procest, rozdélujeme na nezavislé
vstupni (kontrolni), plazmatické a zavislé vystupni parametry.

a) Nezavislé vstupni parametry
Procesni plyn (typ, pomérné zastoupeni ve smési, prutok, tlak), geometrie systému
(prostorové rozmisténi plynu, tvar a rozméry elektrod, pozice, tvar a rozméry
upravovaného materidlu), generator (vykon, frekvence, tvar pulzd, piedpéti
na waferu).

b) Parametry plazmatu
Elektronova hustota, teplota, distribuce ¢astic a jejich tok.

C) Zavislé vystupni parametry
Selektivita, smérovost, uniformita, rychlost reakci [54].

2.6.2. Rozdéleni diagnostickych metod

Souhrnné¢ miZzeme diagnostické metody parametri plazmatu rozdélit na kontaktni a
bezkontaktni. U kontaktnich metod je plazma vZdy ¢astecné ovlivnéno, protoZze do né¢j
néco vkladame (sondu nebo zaieni), a dochazi k interakci [65]. Mezi metody, které
narusSuji plazma, patii napf. méfeni sondou/sondami. Pouziti hmotnostni spektrometrie
nebo optické emisni spektrometrie plazma téméf nenarusuje [66]. U kazdé metody je
dalezity jak pocet veli¢in, které je mozno meéfit, tak velikost chyby zplsobena
ovlivnénim plazmatu a konkrétniho méfeného parametru. Diagnostickych metod je
velmi mnoho a jejich rozdéleni se muize fidit tim, jaké informace jsme schopni
z méfeni ziskat nebo na jakém principu tyto metody pracuji [65].

Obvyklejsi je déleni podle druhého zptsobu, kde rozliSujeme:

1) Magnetickd méfeni — pomoci civek nebo sond snimame uvnité nebo zvenci
plazmatu rozmisténi a zmény magnetického pole.

2) Mg¢fteni toku castic — méfeni pohybu ¢astic pomoci sond, které jsou s plazmatem
v ptimém kontaktu (sondové metody).

3) Méfeni indexu lomu plazmatu pii  riznych  vinovych  délkach
elektromagnetického zafeni vyslaného a prochézejiciho plazmatem (optické
metody).

4) Meéfeni  elektromagnetickych  emisi  volnych  elektrond  (optické a
vysokofrekvenéni metody).
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5) M¢ieni elektromagnetickych emisi vazebnych elektrond — méfeni zafeni
vychazejiciho z atomd a iontdl, které nejsou pln€ ionizovany (optické a
vysokofrekven¢ni metody)

6) Rozptyl elektromagnetického zafeni, které je vysilano do plazmatu, kde dochazi
k interakci (optické a vysokofrekvenéni metody).

7) Analyza neutralnich atomu —soucast korpuskularnich metod, kam patii
hmotnostni spektrometrie (MS) [42,65]

2.6.3. Sondové metody

NejstarSim typem sondovych metod je jednosondova Langmuirova metoda, kde se
pouziva elektroda urcitého vybraného tvaru [40]. Na vybér tvaru, materidlu a velikosti
sondy jsou kladeny vysoké naroky, aby se zamezilo nezadoucimu nadmérnému
ovlivnéni diagnostikovaného plazmatu. Po pfilozeni napéti na sondu miZzeme
Z voltampérové charakteristiky urCit naptiklad elektronovou teplotu a z ni vypocitat
koncentraci elektronii nebo kationt. Pomoci vicesondovych méfeni lze méfené
parametry presnéji mapovat v prostoru. Sondové metody jsou pouZitelné zejména
U nizkotlakého nizkoteplotniho plazmatu, protoze pii rostouci teploté nardZime
na fyzikalni problém plynouci z teploty tani materidlu, ze kterého je sonda vyrobena, a
pii rostoucim tlaku je potieba provadét korekce na srazky nabitych €astic s neutralnimi
[65]. Chybu méfeni a znesnadnéni interpretace dat zpusobuji u této metody srazky
v obélce plazmatu, protoZe v okoli sondy dochdzi stejn¢ jako na sténach reaktoru a
elektrodach k tvorbé elektrické dvojvrstvy [67]. Sondova méfeni dale ovliviuje
pritomnost aniontii a vice druhli kationtli, anizotropni piesuny castic vlivem
magnetizace plazmatu, nutnost kompenzaci, RF amplitudy na sond¢ v RF plazmatu a
depozice ¢astic na sondu [44].

2.6.4. Vysokofrekven¢ni metody

Vysokofrekvenéni (mikrovinné) metody vyuzivaji elektromagnetické zareni s vinovou
délkou v rozsahu jednotek metri po milimetry. U aktivniho typu mikrovinné
diagnostiky, jako je napfiklad mikrovinna interferometrie, vystavime plazma poli
0 vysoké frekvenci rtiznych hodnot a na zdklad¢ interakce (odrazu, prichodu, zmény
frekvence a intenzity) lze urcit plazmovou frekvenci a z ni ndsledné koncentraci ¢astic.
Pasivnim typem vysokofrekvenéni diagnostiky je mozno zjistit elektronovou teplotu
plazmatu [44].

2.6.5. Optické metody

Optické metody analyzuji spektrum zéatfeni vychazejiciho z plazmatu ve viditelné
oblasti a casteCné zasahuji do ultrafialové (UV) a infraervené (IR) oblasti.
U pasivniho typu diagnostiky analyzujeme pouze zafeni vzniklé v plazmatu. U aktivni
diagnostiky provadime rozbor zaieni pochazejiciho z plazmatu a z externiho zdroje.
Jedna z hlavnich metod je optickda emisni spektrometrie (OES) analyzujici zafeni
vzniklé pfi excitaci castic v plazmatu [44]. Méfeni pomoci optické emisni
spektrometrie je mozné pouze skrz material s optickou propustnosti v odpovidajicich
vlnovych délkach (napt. kfemenné sklo). Svételné¢ zéateni je pak sbirdno optickym

24



vldknem s nebo bez kolimacni Cocky a pies rozptylovy element (miizku nebo hranol)
vedeno na CCD senzor nebo fotonasobi¢ [66]. Jednoduchost experimentalniho méteni
je vyvazena nékterymi uskalimi plynoucimi z nésledné analyzy ziskanych dat.
Vyhodnoceni linii v OES spektru neni jednoduché zv1asté pti nizsich rozliSenich kvili
piekryvu signali a jejich nasledné dezinterpretaci pii pritomnosti Siroké Skaly
projevujicich se jevil, jako jsou kolizni excitace elektroni ze zékladniho stavu a
riznych excitacnich a metastabilnich stavli, rekombinace a vyzafeni kvant energie
pii piechodu zpét do nizsich stavt [44]. Dalsi pouzivané optické metody jsou zalozeny
narozptylu laserového nebo rentgenového zareni v plazmatu. Lze znich ziskat
informace o hustoté a teploté elektronii, ionti a jejich excitacnich stavii. Vyhodou
optickych metod je mnozstvi ziskanych informaci a nizka mira ovlivnéni plazmatu
[44].

3. POVRCH

3.1. Definice povrchu

V béZném Zivoté se Casto hovoii o povrchu véci, jako o svrchni €asti, kterou ptimo
vidime, kde mizeme zhodnotit drsnost, barvu, lesk a dal$i vlastnosti [68]. Kvalitativné
by se dal povrch definovat jako ,.diskontinualni hranice mezi dvéma fazemi* [3],
¢emuz odpovidad 1 dalSi typ definice ftikajici, Ze povrch je "fazové rozhrani mezi
plynnou a kondenzovanou (tj. kapalnou nebo tuhou) fazi"[69]. Kvantitativn¢ se ale
vyznam slova povrch a rozliSeni “povrchu” a ,tenkého filmu* od “vlastniho objemu”
ruzni zpravidla podle konkrétni metody, kterd se pouziva k jeho analyze, protoze
v n€kterych technologiich a analytickych metodach rozhoduje cca 2—10 svrchnich
atomarnich nebo molekulovych vrstev (rozmérove ptiblizné 0,5-3 nm), u nékterych
hovotime o povrchu v hloubkovém intervalu 3—100 nm popftipad¢ az do fadu jednotek
mikrometrl a teprve pak hovotfime o objemové fazi [70]. Stejné tak 1 vyznamy pojmi
“tenky” a “tlusty” film se stavaji velmi variabilni fadové od desetin nanometrii
po desitky mikrometrt, pfiCemz tlouStka monoatomarni vrstvy odpovida tadové
desetinam nanometru [68]. Dalo by se shrnout, ze povrch je ¢ast hmoty interagujici
S jejim okolim, pficemz sily plisobici mezi molekulami ¢i atomy uvniti materialu jsou
zcela jiného charakteru ve srovnani s interakcemi molekul nebo atomd, které jsou
Vv pfimém kontaktu s jinou latkou.

3.2. Vlastnosti povrchii biomateriali

Piiblizné¢ od 60. let 20. stoleti se zacal vyznamné rozvijet vyzkum povrchovych
vlastnosti biomateriali. Bez ohledu na vlastnosti materidlu v objemu jsou vlastnosti
povrchu biomateridlu zodpovédné za veskeré interakce s Zivou tkani (napi. adhezi
bunck). Pravé tohoto faktu se vyuzivd v pfipadech, kdy objemova faze spliuje
mechanické pozadavky, ale neinteraguje pozadovanym zplisobem s Zivou tkani. Proto
se povrch dodatecné upravuje, aby mél spravnou morfologii, povrchovou energii a
chemické slozeni, tedy unikatni pozadované vlastnosti [5].
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4. VYBRANE METODY ANALYZY POVRCHOVYCH
VLASTNOSTI

Obecné lze fici, Ze anorganické materidly jsou diky jednodusSimu sloZeni snaze
Charakterizovatelné analytickymi metodami, ale kvili vys$s§i povrchové energii
ve vétsing pripadl také snaze kontaminovatelné nez organické materialy, které zase pfi
nabiti povrchu elektrickym nabojem znesnadiuji nebo znepiesiuji méfeni. Je tedy
ziejmé, Ze nelze opomenout ochranu povrchu analyzovanych vzorkt pied znecisténim,
zamezeni abrazivnimu poskozeni, dotyku baliciho materialu pti ptepravé. Uchovani
vzorku v adekvatnich podminkach mezi Gpravou a méfenim (vlhkost, slozeni ochranné
atmosféry) je tedy nedilnou soucésti teoretické znalosti a praktické manipulace
u vSech analytickych metod. M¢éfici metody riznou mirou poskozuji nebo znecistuji
vzorky: napf. mikrotvrdost, nanotvrdost, adheze lepeného spoje (mechanické
poSkozeni a znecisténi), kontaktni thel smaceni (znecisténi a chemické zmény),
skenovaci elektronova mikroskopie (zmény vlhkosti a chemického sloZeni vlivem
vysokého vakua a mnapraseni kovové vrstvy napovrch vzorku), rentgenova
fotoelektronova spektroskopie (zmény vlhkosti vzorku vlivem ultra vysokého vakua).
Biologické a polymerni materidly jsou nachylnéj$i k mechanickému poSkozeni
povrchu analytickymi metodami ve srovnani se sklem, keramikou a kovy [5,70].

4.1. Povrchova energie
4.1.1. Povrchové napéti a povrchova energie

Povrchové napéti je dusledek pritazlivych sil mezi molekulami latky, u kapaliny je to
jeji schopnost vytvaret povrch s vlastnostmi elastického filmu. Naptiklad v ptipadée
vody mezimolekularni ptitazlivé sily v podob& vodikovych mustka zadsadné ovliviiuji
nckteré zakladni fyzikédlni vlastnosti jako teplotu tani a varu (vyrazné vyssi
V porovnani napt. se sirovodikem, ktery za normalnich podminek pti 0 °C a 101325 Pa
neni v kapalném skupenstvi). Vysoké povrchové napéti vody (72,8 x 10° N.m™ pii
20 °C a normalnim tlaku) se snizuje pfitomnosti pfimési a necistot. Povrchové napéti
vody a vodnych roztokt hraje klicovou roli ve fungovani vSech bun¢k, tkani a organti
zivych organismii a potazmo 1 jejich interakcich s okolnimi materialy [71].
Z fyzikalniho hlediska jsou povrchové napéti a povrchova energie zaménitelné
veli¢iny. Povrchové napéti/povrchova energic se da matematicky vyjadfit dvéma
zpusoby [72]. Ze silového hlediska je povrchové napéti dano silou, ktera ptisobi
na jednotku délky rozhrani, a to kolmo k této d¢lce, a v roviné povrchu.

Y = T (4.1)

kde F je sila [N], L délka [m] a povrchové napéti y je uvadéno v jednotkach N.m™
(nebo dyn.cm™ = 10° N.m™) [72,73]. Podle druhého pohledu je povrchovéa energie
definovana jako prace, kterou je nutno vynalozit ke zvétSeni plochy povrchu.
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dG

= — (4.2)

14

kde G je volna povrchova energie [J], A je plocha [m?] a povrchova energie v je
uvadéna v jednotkach [J.m?] [72,74].

4.1.2. Kontaktni ihel smaceni a povrchova energie

PARA

[

PALINA
y

ysl
PEVNA LATKA

Obr. 4 — Kontaktni uhel smaceni ¢ [75], upraveno

Kontaktni uhel smafeni ¢ je kvantitativnim matematickym vyjadienim
termodynamické rovnovahy, kterd se ustali mezi silami piisobicimi na mezifazovych
rozhranich kapalina-pevna latka, kapalina-plyn, pevna latka-plyn. Posledni zminénou
Interakci vétSinou ve vypoctech zanedbavame, protoze zpravidla (vyjimkou jSOU napf.
extrémni hodnoty vzdusné vlhkosti) ovliviiuje vysledek méné, neZ odchylka samotne
mefici metody [76]. Velikost kontaktniho uhlu pfimo zavisi zejména na rovnovaze
mezi koheznimi silami molekul kapaliny a adhezivnimi silami mezi molekulami
kapaliny a povrchu pevné latky [77]. U kontaktniho uhlu smaceni rozliSujeme 3
mezniky: 0° (dokonala smacivost), 90 ° (mez mezi smafivym a nesmacivym
povrchem) a 180 ° (dokonale nesmacivy povrch) [76].

Jak jiz bylo zminéno, rovnovaha se ustaluje mezi povrchovym napétim kapalina-para
yv @ mezifazovym napétim pevna latka-kapalina yq pii uréitém kontaktnim thlu mezi
kapalinou a povrchem, coz vyjadfuje Youngova rovnice (4.3) [78]. Z ni se da poté
pii pouziti vice testovacich kapalin kvantitativné urcit povrchovad energie rozhrani
pevna latka-para y,.

ysv = ysl + ylv "CosQ (43)

Rovnice 4.3 obsahuje dvé neznamé, proto je potieba vyuzit extrapolaci k nulovému
kontaktnimu uhlu pomoci Zismanovy metody pro vypocet kritického povrchového
napéti [79].

Na zaklad¢é méteni kontaktniho thlu smaceni 1ze pevny vzorek charakterizovat pomoci
hodnoty kontaktniho thlu smaceni pii pouziti vody jako testovaci kapaliny. Z toho
nepiimo imérné plyne mira smacivosti povrchu, coz je samo o sob¢ dulezita vlastnost
materidlu. Pfi pouziti nepoldrni kapaliny Ize z tohoto méteni odvodit druhy zakladni
parametr, kterym je hodnota kritického povrchového napéti jako maximalniho
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povrchového napéti kapaliny, pii1 kterém jesté kapalina dokonale smaci pevnou latku.
Pro kritické povrchové napéti se také pouziva nazev volna povrchova energie, ktera

pi1 dokonalém smaceni znamou kapalinou odpovida povrchovému napéti pevné latky
[76].

4.1.3. Rozdéleni metod méreni kontaktniho ihlu smaceni

Pouzivana méfeni kontaktniho thlu smécéeni a potazmo vypocty povrchovych napéti a
energii vychéazeji ze dvou zékladnich principl méfeni, optické tenziometrie
(goniometrie) a silové tenziometrie. U optické metody provadime obrazovou analyzu
kapky (u metody sedici kapky) nebo bubliny (u metody piisedlé bubliny) a u silové
metody mefime mezifazova silova ptisobeni mezi s kapalinou a pevnou sondou (napf.
Wilhelmyho metoda [80]). M¢fici metody se také deli na statické a dynamické
Vv zavislosti na tom, zda jsou nebo nejsou zaznamendvany zmeény métené¢ho parametru
v Case, s proménnou silou pusobeni nebo proménnou vzajemnou polohou napiiklad
testovaci kapaliny a pevné latky. Vyuziva se hlavné 4 konkrétnich zakladnich
nejpouzivanéjSich metod méteni kontaktniho uhlu sméceni: ptisedla kapka, prisedla
bublina, kapilarni metoda a Wilhelmyho metoda [74]. Zvlastnim piipadem dynamické
metody je Washburnova metoda [81] méfeni kontaktniho thlu smaceni pérovitych
nebo praskovych materialli, kde méfena hmotnost absorbované kapaliny je funkei jeji
hustoty, viskozity a povrchového napéti [76]. Washburnova metoda sleduje pronikani
kapaliny do porovité struktury materidlu, coz se da vyuZzit také pii méfeni
konktaktniho thlu smaceni vlaken. Nejprve je potieba stanovit tzv. kapilarni konstantu
pomoci kapaliny, ktera teoreticky dokonale smaci konkrétni material. Poté se provede
méfeni kapalinou, jejiz kontaktni thel ma byt ur€en. Vychazi se ze vztahu:

) cosg-p*-y-c

U]

m (4.4)

kde m je hmotnost [kg], #» dynamicka viskozita kapaliny [Pa.s], p hustota kapaliny
[kg.m™], y povrchové napéti kapaliny [N.m™], t &as [s], ¢ kapilarni konstanta [m°] a ¢
je kontaktni thel [°] mezi kapalinou a zkoumanym materialem [82].

4.1.4. Priklady metod vypoctu povrchové energie

Pro vyhodnoceni volné povrchové energie existuje pomérné mnoho matematickych
pristupti a metod jako napt. Zismanova metoda [79], Girifalco-Good-Fowkes-Young
(GGFY) [83], rozsitena GGFY, Neumannova stavova rovnice [84], Owens-Wend
teorie [85], Wuova teorie [86], Lewisova acido-bazicka/van Oss-Good-Chaudhury
[87], Peterson a jejich kombinace [5,88]. Energie povrchu je piimo spjata se
smacivosti, takze méfeni kontaktniho thlu smaceni je zakladni metoda pro predpovéd,
zda adheze mezi zivymi buitkami a biomateridlem je dostatecna (v ptipad¢ scaffoldi)
nebo naopak nadmérnd (nezddouci napt. v pripad€é srazeni krevnich desticek
na umélych srde¢nich chlopnich) [5].

28



4.1.5. Hlavni faktory ovliviiujici méreni

Pro méfeni kontaktniho tthlu sméaceni a nasledné vyhodnoceni se vyuziva jedné ¢i vice
testovacich kapalin v zavislosti na metod¢ pouzité k vyhodnoceni volné povrchové
energie. Smés kapalin nelze pouZit, protoze jednotlivé maji rlizné afinity k povrchu
pevné latky a také vytvareji smés s jinym pomérem kapalin na fazovém rozhrani
kapalina-pevna latka a jinym pomérem v objemu smési. Dilezita je také morfologie
povrchu pevné latky, nehomogenity v chemickém sloZeni jejiho povrchu a spravny
vybér metody vypoctu volné povrchové energie, protoze metody nejsou univerzalné
bezchybné pouzitelné soucasné pro polarni nebo nepolarni materidly. Proto je vybér
spravné metody potieba ptizplisobit piedpokladanému charakteru pevného vzorku a
kontrolnich kapalin, aby byla zmenSena odchylka vysledku od skutecnosti [88,89].
M¢éteni kontaktniho thlu je zékladni, instrumentalné nejjednodussi a nejlevnéjsi
metoda pro pfibliznou analyzu zmén povrchu materidlu, ktera je pouzitelnd
Vv laboratofi. Nizka cena a jednoduchost instrumentace je vSak vykoupend mnoZstvim
faktort, které je potieba brat v potaz, protoze mohou ovlivnit vysledky méfeni. Témito
faktory jsou: pfesnost provedeni operatorem, drsnost povrchu vzorku, heterogenity
na povrchu, Cistota a teplota méfici kapaliny, reorientace, botnani nebo rozpousténi
vzorku méfici kapalinou a absorpce kapaliny do vzorku, atd. [5]

4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS), také nazyvani -elektronova
spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), je metoda pro ziskani informaci
0 slozeni povrchu materialu. Rentgenové zareni interaguje s elektrony vnitinich slupek
elektronového obalu atomu prvku. Tyto vnitini elektrony jsou poté emitovany mimo
obal atomu a na zékladé meéfeni jejich energii se ur¢i jejich pivod. Zakladni
energetickou bilanci popisuje rovnice:

Ep=hv—E; (4.5)

kde E, je vazebna energie elektronu v atomu, Ey je kineticka energie tohoto elektronu
vyrazeného z elektronového obalu a hv je znama hodnota energie pouzitého
rentgenového zafeni. Vyhodami XPS je mnozstvi informaci o sloZzeni povrchu
materidlu a jednoduchost ptipravy vzorku. Nevyhodou jsou komplikace s dosaZzenim
ultravysokého vakua u nékterych typti vzorkt, kde dochazi k uvolinovani plynt nebo
par, a vzorkd které jsou hydratované. Méteni takovych vzorka je mozné v komote
upravené pro kryogenickd méteni. Ze svrchnich cca 10 atomarnich vrstev na povrchu
vzorku dokdze XPS identifikovat vSechny prvky kromé vodiku a helia pii
koncentracich od 0,1-1 %, kvantitativné analyzovat atomarni slozeni povrchu,
kvalitativné¢ a semikvantitativné urCit oxidacni stavy a pfitomné typy vazeb mezi
atomy. Pfi zméné uhlu, pod jakym dopadaji na vzorek budici fotony, se da provadét
nedestruktivni profilovd analyza prvnich atomarnich vrstev na povrchu, pfi pouziti
pfidavného iontového déla na odprasovani povrchu relativné destruktivni analyza az

do hloubky 1 pm [5].
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Obr. 5 — Schéma XPS [68], upraveno

4.3. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je nezastupitelna metoda k zobrazeni
morfologie povrchu pii velmi dobrém rozliseni (typicky az 40 A) a hloubce ostrosti.
V zékladnim modu je po fadcich vysilan svazek vysokoenergetickych elektroni
(5-100 keV) na povrch vzorku, coZ zptisobi emisi nizkoenergetickych sekundarnich
elektrontl z atomil na povrchu. Emitované elektrony jsou poté analyzovany. Intenzita
snimaného signalu je funkci sloZeni povrchu a jeho morfologie. Nevodiveé vzorky se
pied vlastnim méfenim pokryji tenkou vrstvou (> 200 A) kovu (napf. zlato), aby se
eliminoval elektricky naboj na povrchu. Tim se zamezi i1 vzniku potencialni
nepresnosti a Sumu v signdlu vlivem rdznorodého slozeni povrchu. Pii velkych
rozliSenich mize mit ale pokryti kovovou vrstvou opacny efekt, dojde ke ztraté
ptivodni informace o jemnych rozdilech v morfologii. Pro studium nevodivych
materialti se da pouzit také nizkonapétova technika SEM a pfistroj environmentalni
skenovaci (rastrovaci) elektronovy mikroskop (ESEM), kde se energie k akceleraci
elektron snizi a nedochazi k nabijeni povrchu rusivym elektrickym nabojem, ktery je
odvadeén, a vzorek neni nutno pokovovat [5].

4.4. Infracervena spektroskopie (IRS)

Infracervend spektroskopie (IRS) je standardni analytickd metoda poskytujici
informace o vibracich a rotacich chemickych vazeb, na zdkladé¢ c&eho se da
identifikovat a analyzovat chemické sloZzeni vzorku. Pro povrchové upravené
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materialy je vyznamna zejména metoda ATR-FTIR, kdy infraCervené zafeni pronika
v povrchu do hloubky fadov¢ jednotek mikrometri [5].

lo

Vzorek

Vzorek
Obr. 6 — Vzorek s krystalem ATR [68], upraveno

Ptesnd hloubka penetrace zafeni (evanescentni viny) ze zdroje a tedy hloubka sbéru
informace je zavisla na vinové délce. Pro ultratenké filmy lze pouzit mod infradervené
odrazové-absorpéni spektroskopie (IRAS). Tato metoda vSak vyZzaduje, aby se
bezprostiedné pod ultratenkym filmem nachazela vysoce odraziva vrstva [5].

4.5. Mikroskopie skenujici sondou (SPM)

Skupina metod mikroskopie skenujici sondou (SPM) se rozviji od pocatku 80. let 20.
stol. Hlavni rozdéleni metod spocivd v typech interakci snimanych hrotem sondy.
Skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM) vyZadujici vodivy vzorek méti velikost
tunelovaciho proudu mezi hrotem a vzorkem, na které je priloZeno elektrické napéti.
Zpétna vazba poté udrzuje hrot a vzorek v takové vzdalenosti, aby byl tunelovaci
proud konstantni. Vzdalenosti jsou poté vyneseny do ploSné sité¢ bodil a prepocitany
na3D obraz morfologie povrchu. Je mozny i modd konstantni vzdalenosti a
proménného elektrického proudu [90]. K tunelovému jevu dochazi v piipade, kdy se
elektron navzdory nizké energii dostane za potencialovou bariéru [91]. U mikroskopie
atomarnich sil (AFM), pro kterou lze pouzit vzorky vodiveé i1 nevodive, je sniméana
velikost vratné deformace nosniku, na kterém je umistén meéfici hrot. Deformaci
vyvolavaji van der Waalsovy a elektrostatické interakce, kapilarni, solvatacni a
Casimirovy sily mezi atomy méficiho hrotu a povrchu vzorku. Rozliseni méfeni AFM
je vyrazné ovlivnéno polomérem kiivosti hrotu a jeho tvarem. S tencim ostiejSim
hrotem se d4 dosdhnout lepSiho rozliSeni (az atomdrniho), ale takovy hrot je
nachylngjsi k mechanickému poskozeni. Kontaktni rezim méfeni je nejvhodnéjsi
pro tvrdé vzorky, poklepovy a bezkontaktni pak pro mékké, napiiklad biologické
materidly. Z riznych typli a mdédh mikroskopie skenujici sondou lze z povrchu
materialu ziskat Sirokou skalu informaci: topografie povrchu, mechanické vlastnosti
povrchu, distribuci povrchového napéti, elektrostatického potencialu, magnetickych
domén, elektrické a teplotni vodivosti, kapacitance. AFM lze pouzit 1 k lokalni
modifikaci povrchu [5,90].
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5. POVRCHOVE UPRAVY

Existuje celda fada metod upravy povrchii materialti: opalovani v plameni (kovy),
termicka-zahfanim nebo ochlazenim (kovy, keramiky, skla), chemicka inkorporace
iontll na povrch (polymery, nebo napi. u skla vyména Na* za K*) [3], modifikace
v plazmatu. Oproti chemické modifikaci povrchu v piipadé plazmatické modifikace
neni nutno odstraiiovat rezidua rozpoustédel. Plazma se pak v mnoha piipadech stava

efektivnéjSim prostiedkem, jak dosdahnout na povrchu materialu pozadované zmény
[54,92,93].

5.1. Vyuziti plazmatu

Pro Gpravy povrchti biomateriald jsou pouzitelné zejména doutnavy vyboj pii nizkém
tlaku, radiofrekvenéni induk¢ni a kapacitni vyboj pii nizkém tlaku, mikrovinny vyboj
pii1 nizkém tlaku a z vyboju pfi normalnim tlaku koronovy a dielektricky bariérovy
[33]. Z duvodi technologické proveditelnosti plyne, Ze nizkotlaké plazma se pouziva
spiSe pro specifick¢é modifikace jako je napiiklad vytvofeni konkrétnich funkénich
skupin, polymerizace, anizotropni leptani atd., zatimco plazma pii normalnim az
zvySeném tlaku pro nespecifické jako napt. €iSténi nebo zménu smacivosti povrchu
[33,94]. Jak bylo feceno jiz v kapitole 2.5, déje v plazmatu nelze brat izolovang, ale
dochazi pti nich k interakci plazmatu s okolim, které tvofi naptiklad stény reaktoru,
méfici sondy, vlozené modifikované materialy. Interakce plazmatu s modifikovanym
povrchem pevného materidlu ovliviluje zeyjména povrchovou energii, smacivost,
potiskovatelnost, adhezi, morfologii, stabilitu povrchu, chemické sloZeni povrchu,
elektricky ndboj, krystalinitu povrchu, povrchovy elektricky odpor, dielektrické
vlastnosti, katalytickou aktivitu povrchu, tribologické parametry a schopnost
propoustét nebo ad/absorbovat plyny [5,33]. Na povrchu dochazi k adsorpci nebo
odebrani monovrstev, zméné povrchového naboje, chemickym reakcim a K nasledné
zméné chemického slozeni povrchu [54].

5.2. Interakce plazmatu s povrchem pevného materiialu

Plazma je velmi reaktivni diky pfitomnosti velkého mnozstvi elektrond, aniontli a
kationtli, excitovanych stavii atomi a molekul, radikalti a UV fotontl. Kazdy typ Castic
ma svou reakéni kinetiku. Elektrony jako prvni ziskdvaji energii z wvng&jSiho
elektrického pole a predavaji ji ostatnim ¢asticim. lonty a nabité tézké Castice pak maji
diky své velké energii nejvétsi podil nasamotnych chemickych procesech
odehravajicich se na povrchu upravovanych materialti. Pii energiich kolem 1 eV se
Vv béZnych plynech, jako je dusik a oxid uhli¢ity, uplatiuje vibracni excitace,
u molekul kysliku zase elektronova excitace, coz zptusobuje tvorbu velmi reaktivnich
singletnich a tripletnich kyslika [33].

5.2.1. Polarni a nepolarni funkéni skupiny

Plazmatem lze na povrchu materialtl vytvofit chemické funkcni skupiny, které se déli
do dvou zakladnich skupin:
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1. Skupiny s vysokou povrchovou energii:
Polarni, tvofici vodikové miistky, ionizované, hydrofilni skupiny:
-OH, -NH,, -COOH, -OSO;H
-NH3", -CO0O’, -0SO3

2. Skupiny s nizkou povrchovou energii:
Nepolarni, hydrofobni:
-CpHan+1 -uhlovodiky
-CH;
-(R,Si-0)- -silikony
-CF2n+1 -fluorované uhlovodiky [95].

Kyslikové a OH radikaly jsou vyznamnym prekurzorem oxidacnich a hydrofiliza¢nich
procesti na povrSich material, protoze slouzi Kk vytvotfeni naptiklad karbonylovych,
hydroxylovych a karboxylovych skupin zpisobujicich zvySeni smacivosti [54].
Pro tento el se jako procesni plyny vyuzivaji O,, N,, vzduch, argon, nebo jejich
smési [3]. Pti pouziti kteréhokoliv z nich se dalsi funkéni skupiny obsahujici kyslik
vytvoii na povrchu materidlu jesté po vyjmuti z reaktoru jako nésledek chemickych
reakci s atmosférickym vzduchem. U uprav, kde je pouziti kysliku v plazmatu a jeho
nasledné navazani na povrch nezadouci, se jedna naopak o kontaminaci a vzorky je
nutno chranit ochrannou atmosférou inertniho plynu [33].

5.3. Priklady aprav biomateriald v plazmatu
5.3.1. Rozdéleni modifikaci

Upravy v plazmatu lze rozdélit podle upravovaného materialu (tenké filmy, tkaniny,
masivni kusy, pfirodni nebo syntetickd vlakna. Podle efektu vyvolaného na povrchu
materidlu rozd€lujeme plazmatické procesy na cCiSténi (dekontaminaci, sterilizaci),
leptani, zvySeni povrchové energie, zlepSeni adheze, upravu -elektrickych nebo
mechanickych vlastnosti povrchu, navdzani funkc¢nich skupin a inkorporaci iontd.
Upravovany povrch miuize byt vystaven plazmatu aktivné (je sam jednou z elektrod),
coz se vyuziva u vodivych materiald, anebo pasivné v piipad¢ nevodivych materidlt
[54].

5.3.2. Plazmatické ¢iSténi, dekontaminace a sterilizace

Pro kvalitu homogenni upravy je urCujici Cistota povrchu. Po provedeni c¢isténi
napiiklad mechanickou a chemickou cestou lze pouzit jesté ¢iSténi v plazmatu, cozZ se
da vyuzit pro odstranéni vrstev ¢i objektll o velikosti mensi nez stovky nanometra.
U vétsich rozmért by se uZz nejednalo o plazmatické ¢isténi ale o leptani. Cisténi
chemickymi roztoky neni mozné V nékterych piipadech kvuli riziku rezidui
na povrchu materialu nebo kvuli bezpe¢nostnimu riziku. "Mokrou™ chemickou cestou
Casto nelze odstranit nanosy o tloustce nékolika atomdarnich vrstev, které jsou
pro néslednou upravu rozhodujici, dokonce se oxida¢ni vrstva miize naopak vytvofit
(napf. v parnim autoklavu), a zde je pak plazma dokonce nejvhodné&jsi moznosti
odstranéni nezadoucich sloucenin z povrchu [96].

33



At uz jde o necistoty na jakémkoliv typu materialu, dochazi po ¢isténi v plazmatu
znovu k rekontaminaci vzduchem béhem urcité doby v zavislosti na typu materialu,
plynli a podminek v plazmatu, proto je potfeba na tento efekt brat ohled pii planovani
dalSich Uprav nebo vyuziti upravené¢ho materialu. Ukdzalo se, ze naptiklad
odstranovani organickych necistot z kovll je rychlejsi, pokud je kovovy substrat
vystaven plazmatu pasivné, tedy neni sam jednou z elektrod [54]. Cisténi sklenénych,
nerezovych [97], hlinikovych [98,99,100], kfemikovych substrati a sterilizace
kovovych medicinskych néstrojti od organickych necistot 1ze provadét za snizeného
tlaku v mikrovinném a radiofrekvencnim plazmatu ale také v atmosférickém plazmatu
[100]. Pribeh procesu je dobie sledovatelny pomoci optické emisni spektrometrie
[99]. Situace se ale komplikuje tim, Ze i samotny provoz reaktoru zpiisobuje jeho
zneCisténi, jak bylo prokdzano méfenimi Langmuirovymi sondami, takze 1 ten je
potfeba odpovidajicim zplsobem Cistit nebo ménit jeho casti za nové [101].
Za organickou necistotu Ize povazovat 1 mikroorganismy (bakterie, spory, houby a
viry), takZe odstranéni jejich ¢asti nebo celkli pomoci plazmatu plisobi jako sterilizace
a je mozno ji provadet jak za snizeného tlaku, tak i1 za atmosférickych podminek
pfi minimalni spotiebé energie, kratkych c¢asech a vysoké efektivité [100].
Mechanismus likvidace mikroorganismi je v piipadé nizkoteplotniho plazmatu
zaloZzen zejména na chemickych reakcich jejich ochranného obalu s plazmatem,
odstranéni tohoto obalu, odumfeni mikroorganismu a jeho ¢astecném nebo Uplném
odstranéni z povrchu sterilizovaného materialu pomoci €astic ptitomnych v plazmatu.
Dalsim vlivem je zvySeni teploty, které zplisobuje denaturaci proteinli a tim dochazi
k odumirani mikroorganismi, které pak uz nemaji schopnost vyvolat infekci [54].
Nejpouzivangj$imi plyny pro ¢isténi [99] nebo sterilizaci jsou kyslik (potazmo
atomarni kyslik nebo 0zén) a ionizovany vzduch kvili G¢innosti a dostupnosti [102].
Dosahuje se stejné dobré nebo lepsi sterilizace jako pii1 pouZziti béZnych metod
(sterilizace v autokldvu nebo pulsobeni etylenoxidu), coz je vyuzitelné zejména
v mediciné nebo obalové technice pro potravinarsky pramysl.

5.3.3. Aktivace a zvySeni hydrofility povrchu

Dalsi dulezita Gprava se vyuziva na folie, vlakna a tkaniny pro zvyseni hydrofility
(napf. pro zlepSeni potiskovatelnosti). Jedna se o velkoformatové plazmatické reaktory
pracujici bud’ pti atmosférickém tlaku, nebo za snizeného tlaku, pfi¢emz role s folii je
umisténa piimo do vakuové komory. Uprava pii pouZiti atmosférického tlaku je
kontinudlni proces a nelze zamezit vniknuti okolni atmosféry do systému (dokonce
to ani neni potfeba) a uprava ve vakuu je diskontinuélni proces, u kterého je vyhoda
V moznosti volby procesnich plynli a nevyhoda v ¢asové naroCnosti vyrovnani tlakli
s okolim, vymény roli a opétovného vytvoieni vakua. Ugelem modifikace povrchu je
vétSinou zvySeni povrchové energie ¢i zlepSeni smacivosti materidlu, ¢ehoz se da
obecné dosahnout setrvanim materidlu po dobu fadové sekund azZ minut v argonovém,
kyslikovém, dusikovém nebo vzduchovém plazmatu. Vytvofeni povrchu s vyssi
smacivosti se vysvétluje dvéma modely. Prvnim je "model pfipojeni polarnich
skupin”, ktery zdlraziuje vliv vytvoreni kovalentnich chemickych vazeb mezi atomy
na upravovaném povrchu materidlu a atomdrnim kyslikem nebo jinymi poldrnimi
molekuldrnimi fragmenty (napi. -OH, CO) pochdzejicich z plazmatu. Druhym je
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"model rotace polarnich skupin", pouZzitelny u polymernich material, které jiz
obsahuji polarni skupiny. Tento model ptfedpoklada rotaci molekul na povrchu
upravovaného materidlu zejména vlivem elektrickych poli tak, ze dojde
k naorientovani nepolarni ¢asti smérem do objemové faze a polarni ¢asti na povrch,
kde mohou pomoci vodikovych mustkl interagovat s molekulami vody [54].

5.3.4. Komplexnost pouziti plazmatu

Povrchové vlastnosti kovovych nebo polymernich vyrobkli pochéazejicich piimo
Z vyroby (vsttikovani, vytlaCovani, lisovani, vyfukovéani,...) Casto nejsou vhodné
pro biomedicinské aplikace, protoze nesplituji podminky biokompatibility. Proto je
nutnd uprava jejich povrchu. Od 80. let 20. stoleti se k tomuto ucelu vyuziva i plazma
[103]. Do spektra uprav, o které se jedna, patii aktivace, kdy ucelem zmény
chemického slozeni povrchu je zejména ovlivnéni smadacivosti, dale plazmaticky
iniciovan¢ roubovani. DalSi neméné dllezitou Upravou je plazmaticka depozice,
u které se jedna o nanaSeni vrstev pfimo plazmatem. Ve vétsiné piipadl je jen nékolik
molekularnich monovrstev dostacujicich a zaroven rozhodujicich. Bez ohledu
na budici frekvenci generatoru plazmatu (kHz az GHz) a tlaku (nizkotlaké, sttedotlaké
plazma, plazma pii atmosférickém nebo zvySeném tlaku) lze fici, Ze napt. pro vyrazné
zlepSeni smdaclivosti se ukazuje jako nejucinngjSi plazma kyslikové nebo kyslik
obsahujici s dobou pisobeni jiz viadech desitek sekund [54]. Efektivitu
plazmatického leptani, €isténi, depozice a ostatnich procesii rozhodujicim zplisobem
ovliviiyje typ reaktoru, budici frekvence generatoru, frekvence a Sife pulzi v ptipade
pulzniho vyboje [104], tlak, prutok a typ plynu, geometrie reaktoru [54]. V navaznosti
na fundamentilni parametry se zavisle na vlastnostech plazmatu méni morfologie a
drsnost povrchu, adheze, antistatické vlastnosti, aj. Antistatické vlastnosti jsou diilezité
napi. pro obalovou techniku elektronickych pfistroji, smacivost, drsnost a adheze
pii potiskovani barvami na bazi vody, lepeni nebo pro piedipravu plniv (vldken,
tkanin) kompozith. Rostouci velikost povrchové modifikovanych pfedméth obecné
znesnadiiuje technickou proveditelnost Upravy ve vakuované komoie a vyuziva se
spiSe kontinualni upravy plazmatem pii atmosférickém tlaku. VSechny zmény povrchu
materidlu pilisobenim plazmatu vSak v Case podléhaji zméndm v disledku reakci
povrchu s okolni atmosférou nebo difuzi atomid a molekul z objemové casti
upravované¢ho materidlu na jeho povrch. Tento jev se nazyva ,starnuti povrchové
modifikace [54].

5.3.5. Uprava kovii pro medicinské tcely

Jak jiz bylo obecné naznaceno, plazma se piiUpravé rozlicnych (kovovych,
nekovovych, kompozitnich) biomateridli pouzivd k riznym konkrétnim ucelim.
Naptiklad zkovovych biomateridld lze wuvést uspé&Sné snahy o inkorporaci
kyslikovych, dusikovych [105] nebo uhlikovych [106] (z acetylenu) iontd do NiTi
slitin pro pouziti v ortopedii, aby bylo docileno mensi miry uvoliiovani Ni ze slitiny
do okolnich tkani. Princip omezeni uvoliovani niklu spo¢iva ve vytvofeni povrchové
bariérové vrstvy obsahujici vazby Ti-C, Ti-N nebo Ti-O. XPS profilova analyza
ukazala, Ze az do hloubky 50 nm doS$lo na povrchu slitiny po uprave v acetylenovém a
dusikovém plazmatu k poklesu koncentrace atomuti niklu z 50 % na 8 %. lonty se tedy
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nedostavaji piili§ hluboko, proto je tato technika Gpravy vyuzitelna zejména u Casti
implantati, které nejsou vystaveny odéru. Elektrochemicky korozivni test podle
ASTM G5-94 vykazal také vyrazné vyS§i odolnost slitiny s plazmaticky
implantovanym uhlikem, dusikem nebo kyslikem [105,106]. Implantace vapenatych
iontl zase zvySuje biokompatibilitu, protoze po jejich interakci s télnimi tekutinami
dochazi ke zvyseni drsnosti a tvorbé hydroxyapatitu podobného pfirozenému télnimu
[107]. Uhlikové vrstvy byly pro zvyseni biokompatibility upravovany v plazmatu
vybuzeném ve smési argonu a dusiku, kde se ukazalo signifikantni, v jakém pomé&ru se
zminéné plyny pouzivaji [108]. Pii tom bylo sledovano také mnozstvi piimeési
obsazenych v substratu, napt. kdz substratem byl pyroliticky grafit nebo diamantu
podobny uhlik (DLC) a piimési dusik nebo fosfor. U fosforu se zvyseni
biokompatibility, konkrétné¢ hemokompatibility, vysvétluje castecnym omezenim
interakce s nékterymi bilkovinami pfitomnymi v krvi [109].

5.3.6. Hydrofilita vs. hydrofobita

Mezi jiz pouzivané Upravy pro medicinské ulely patii napt. aktivace a zvySeni
hydrofility polystyrenovych kultivacnich desti¢ek pro uchyceni a riist bunck, aktivace
polyetylenovych a teflonovych katétri pro navazani heparinu nebo jinych
protisrazlivych latek, aktivace substratli pro navdzani specifickych chemickych
sloucenin pro analytické tcely [54]. Obcas konkrétni aplikace vyzaduje vytvoreni
kompaktni dale upravitelné mezivrstvy, ¢ehoz se da docilit napiiklad plazmatickou
polymeraci pomoci acetylenu v nosné smési argonu a dusiku, jak bylo provedeno
na kfemikovém substratu. Technika je vhodna pro pokryvani slozitéjSich tvari,
vznikla vrstva je homogenni, hydrofobni, ale vhodna k dal§i upravé, pokud je
zapotfebi hydrofilni povrch [110]. Stejné jako pro plazmatické leptani kiemiku
pro elektroniku [44] se i pro zvySeni hydrofobity pouzivaji uhlovodiky s vysokym
obsahem fluorovych atomt ve formé prekurzoru. Pro nanaseni teflonu podobnych
vrstev se vyuziva ale také naprasovani z teflonového terce, pii¢emz je jako u vSech
procest v plazmatu potieba spravné zvolit vstupni parametry, aby v celkové bilanci
reak¢nich kinetik misto depozice nedochazelo k leptani [111].

5.3.7. Uprava nanoéastic

V posledni dob¢ ziskavaji na popularité¢ filmy, vldkna a ¢astice majici alesponi jeden
Z 3 rozmé&rh v fadech nanometrt. Napiiklad uhlikové nanotrubicky nalézaji uplatnéni
v ruznych oborech jako soucast kompozitnich materiala. Aktivace jejich povrchu
v argonovém, kyslikovém, nebo plazmatu ze smési plynti mize napomoci adhezi a
naslednému zvyseni razové houzevnatosti vysledného kompozitu [112]. Dostaly se uz
I dooblasti biomateriali. Tam se zvySeni biokompatibility napomaha uwpravou
Vv plazmatu buzeném v amoniaku [113,114] nebo ve smési argonu a amoniaku [115].
Za ur€itou dobu zavislou na konkrétnich procesnich parametrech se ustali nasyceni
povrchu skupinami obsahujicimi dusik a konkrétné i1 aminoskupinami. Na zakladé
zmén chemického sloZzeni se wustaluyje 1 zména makroskopickych vlastnosti
(smacivosti). Degradaci nanotrubek v plazmatu amoniaku Ize sledovat pomoci optické
emisni spektrometrie na vinové délce 388 nm charakteristické pro C-N vazbu a
identifikaci primarnich aminli na povrchu pomoci analyzy produktu vzeslého
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z Schiffovy reakce aldehydické skupiny pentafluorobenzaldehydu s modifikovanym
povrchem nanotrubic¢ek [114].

5.3.8. ZlepSovani biokompatibility

Pokusy s plazmatickou syntézou amoniaku z vodiku a dusiku naznacily, Ze by tuto
smés bylo mozno pouzit také k inkorporaci aminoskupin na povrch substratu, pfesto se
ukazalo, ze plazma s amoniakem jako procesnim plynem je stale a¢inné;si. Jako dikaz
pfitomnosti a mnozstvi aminoskupin na povrchu polyetylenového substratu byla
pouzita derivatizace 4-trifluoromethyl-benzaldehydem. Energie v pribéhu modifikace
byly méfeny Langmuirovymi sondami a atomdarni slozeni povrchu pomoci XPS. Jiz
po 5 s modifikace se v nizkotlakém mikrovinném plazmatu vytvofiilo velké mnozstvi
aminoskupin na povrchu PE a maxima dosahlo po 30 s modifikace [116]. Jina studie
0 mikrovinném cpavkovém plazmatu uvadi, ze krom& fluorovanych polymeri byly
piiblizn¢ stejné¢ dobie modifikovatelné vSechny ostatni zvolen¢ druhy polymert.
Na povrsich se po optimalizaci parametrd vytvofilo do 5 % ptidavnych dusikovych
funk¢nich skupin, zc¢ehoz okolo 2 % byly aminoskupiny. Za optimdlni dobu
modifikace se ukézalo 40 s, po kterych nejvice klesl kontaktni thel sméaceni a dale uz
neklesal. Byl zkouman a zohlediiovan také vliv atmosférického vzduchu po vyjmuti
vzorkli z reaktoru a mnozstvi ndsledné navdzaného kysliku, coZz se ukazuje jako
nedilnd souc¢ast procesu povrchové Upravy v plazmatu u vzorkd, které nejsou celou
dobu od upravy po aplikaci v ochranné atmosféfe bez pristupu vzduchu [117]. Obecné
Ize ftici, ze existence aminoskupin na povrchu substratu mize zvySovat jeho
biokompatibilitu. Na tuto komplexni vlastnost je kladen diiraz zejména u nosnych
konstrukci ur€enych pro rist bunék tzv. ,,scaffoldi*. Na jejich ptipravu lze pouzit jak
syntetické, tak piirodni materialy. Scaffoldy na bazi celulézy [118] lze upravit
Vv plazmatu pro zvySeni smacivosti [119]. Dalsim pouzitelnym materidlem je kyselina
polymlécna, na které uz byly mnohymi autory uspéSné zkouSeny upravy v riznych
druzich plazmatu, zejména Cpavkovém, za uCelem zlepSeni smacivosti a potazmo
uchyceni a mnozeni bunck, pficemz bylo nutno volit vstupni parametry tak, aby
nedoslo k pfilisné degradaci scaffoldu [120,121]. Totéz tvrzeni se potvrdilo i
u chitosanu, ktery byl jiz také UspéSné vystavovan plazmatu za stejnym ucelem
[122,123]. Podil dusikovych skupin na povrchu pii tom narostl ze 4,6 % na 9,9 %
[124]. Pro farmaceuticky prumysl byly také stspéchem zkouSeny povrchové
modifikace skrobovych granuli za ucelem jejich ¢aste¢né bezodpadové dextrinizace
[125].

5.3.9. Plazmaticka aktivace pro nasledné modifikace

Plazma je také Casto pouzivano pro predapravu povrchu pro imobilizaci molekul [93]
nebo bunék. Samotna aktivace povrchu argonovym plazmatem o atmosférickém tlaku
zvySuje miru uchyceni bun¢k na polyuretanu jako zastupci syntetickych polymert
[126]. Po aktivaci povrchu Ize zvolit jesté dodatecné upravy podle toho, jaky kone¢ny
efekt pozadujeme. Pouziti argonového plazmatu na kopolymer mlécné a glykolové
kyseliny a nasledné navazani B-1,3/1,6 glukanu zvySuje miru uchyceni bunék
0 desitky procent a jejich rist o stovky procent [127]. Pokryti povrchu substratu
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malym mnozstvim (5 %) imunoglobulinu G chrani povrch arteriovendznich cév pied
ukladanim krevnich desti¢ek. Naopak pokryti fibrinogenem ukladani podporuje [5].

5.3.10. Plazmaticky iniciované vzorkovani

Pomérné novym zplsobem vyuziti plazmatu v biotechnologiich je plazmatem
iniciované vzorkovani, kdy po naneseni kryci masky je napiiklad kyslikem aktivovan
povrch substratu v ur¢itém poZadovaném vzoru, maska je odstranéna a pak je mozno
nanést specifické molekuly ¢i dokonce mikroorganismy, které¢ se orientuji podle
zvolen¢ho vzoru, coz lze vyuzit naptiklad v toxikologické nebo mikrobiologické
analyze ¢i v tkanovém inzenyrstvi [128]. Uz i v biotechnologiich byla dosazena
presnost vzorkovani v rozmérech fadu nanometrti [129].

5.3.11. NejdiilezitéjSi vyhody a nevyhody pouZiti plazmatu

Povrchova uprava provadénd pomoci plazmatu je komplexni proces, ktery Ize
pozitivn¢ ovlivnit Sirokou Skalou vstupnich parametri. Pii upravach vsech
polymernich materialt je naptiklad potfeba brat v potaz i skute¢nost, Zze plazma lepta
amorfni ¢ast polymeru snadnéji nez krystalickou [130] a po modifikaci dochazi v Case
k relaxaci molekul na povrchu a takzvanému ,,starnuti povrchové upravy, jak bylo
demonstrovano napf. na vnitinim povrchu teflonovych cévnich nahrad [131]. Pravé
tato zména v Case se da povazovat za negativum. Zména se urychluje zvlasté
Vv piipadé, Ze je po vyjmuti z plazmatu material vystaven pusobeni okolni atmosféry.
Piesto pievladaji pozitiva, mezi ktera lze tadit rychlost, efektivitu a energetickou
nenarocnost.
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EXPERIMENTALNI CAST

6. A —PRACOVNI HISTORIE KOMORY PLAZMOVEHO
REAKTORU A POVRCHU UPRAVOVANYCH
MATERIALU

Jak jiz bylo feceno, pro styk s Zivou tkani je potieba u materiali zachovat podminku
biokompatibility. Uprava povrchu ma ovlivnit jeho vlastnosti pozadovanym
zpusobem, tedy zachovat stejnou biokompatibilitu na del§i Casovy interval, nebo ji
zlepsit. Toho lIze u plazmatickych uprav dosahnout tehdy, pokud je dodrzen
optimalizovany postup. U jednotcelovych reaktorti pracujicich pfi stejném tlaku,
teploté, se stejnymi materialy a procesnimi plyny dojde po ustdleni vnitinich
podminek a poté je mozné dodrzet stejné procesni parametry a dosahovat stejné
povrchové Upravy. AvsSak v pfipadé viceuCelovych komercnich i nekomercnich
reaktorQi je zdkladnim problémem pracovni historie vSech jeho &asti, které jsou
Vv pitimém kontaktu s plazmatem. Dochazi zde k chemickym reakcim na jejich
povrsich, v piipad¢ plazmatického leptani dochazi k uvolnovani ¢astic z reaktoru a ty
mohou znecistit upravovany povrch, v ptipadé¢ depozice na modifikovany material,
dochazi i k depozici na ostatnich mistech komory reaktoru, méni se napft. jejich
permitivita a tim je ovlivnén tvar a intenzita elektrického pole v plazmatu. Zpravidla
dochazi k obéma jeviim soucasné, kinetiky jednotlivych chemickych reakeci pak
v lokalnich &astech prostoru reaktoru rozhoduji o tom, ktery jev prevazuje. Zadouci je
ustaleny stav. Experimentilni C¢ast A se zamétfuje na identifikaci mist mozné
kontaminace, ovlivnénim povrchové upravy predchozim pouzitim reaktoru a
identifikaci nezddouci kontaminace zpusobené uvolnujicimi se aditivy obsazenymi
V samotném upravovaném materialu. Konkrétné se jedna o kontaminaci PET a PB-1
fluorem po pouziti oktafluorocyklobutanu a aditiva pouzivana jako stabilizatory v PS a
PC.

6.1. Cistota komory reaktoru

Uprava povrchii materialt tedy vyZzaduje sledovani uréitych &asti komory reaktoru,
které jsou v kontaktu s plazmatem. Experimentalné byly v této praci vyuzity reaktory
s kapacitné vazanym plazmatem, kde jsou uvnitt ptitomny i1 kovové elektrody a jejich
prichytné ¢asti, a indukéné vazanym plazmatem s civkou vné komory. Oba typy maji
sva pozitiva 1 negativa. Pro konkrétni aplikaci je nutné volit spravné materidly
pro sklenéné casti komory, ptiruby a potrubi, Casti elektrod, stény komory a uzavéru,
tésnéni, Sroubeni a distan¢ni izolatory (obr. 7). Vyména nebo ¢isténi (mechanické,
chemické, plazmatické) téchto casti se pak stdvd nezbytnou soucasti postupu
plazmatickych tGprav povrchi materialt.
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Obr. 7 — Mezifdzova rozhrani komora-plazma (A — kapacitné vazané plazma, B — indukcné
vazané plazma; 1 — sklenené casti komory, 2 — vnitini plochy prirub a potrubi, 3 — kovove
casti elektrod, stén komory a uzaveru, 4 — tésnéni, 5 — ostatni: Sroubeni, distancni
izolatory, ...)

6.1.1. Ovlivnéni procesu piedchozim cyklem — rezidua fluoru na PET a PB-1
deskach

Material a metody

Desky z termoplastického polyesteru pod obchodnim nazvem AXPET® (Bayer AG)
0 tloustce 1 mm byly nafezany na obdélnikové vzorky o rozmérech 10 x 80 mm a
ocCistény oplachovanim v ethanolu a destilované vodé, ususeny v laboratorni susarn¢.
Stejny postup byl uplatnén i u vzorkt z polybutenu-1. Povrchova modifikace
probihala 60s Vv plazmovém reaktoru Diener Femto UHP s kapacitné vazanym
plazmatem a pracovni frekvenci 13,56 MHz. Impedance je regulovdna manualné
pomoci integrované¢ho ladiciho obvodu. Vialcova komora reaktoru vyrobena
z nerezové oceli o pruiméru 10 mm a délce 280 mm obsahuje buzenou hlinikovou
elektrodu o rozmérech 230 x80 x1mm a vyjimatelnou hlinikovou elektrodu
0 rozmérech 255 % 90 x 3,5 mm, ktera je v pfimém vodivém kontaktu s uzemnénou
komorou. Prizor reaktoru je vymeénitelny, k dispozici jsou prizory z borosilikatového
nebo kiemenného skla. Rotacni olejovd vyvéva zajiStuje pozadovany podtlak
v komoie reaktoru. V reaktoru byl k experimentim pouzit tlak 30 Pa. Maximalni
mozny prutok procesniho plynu je limitovan na 45 sccm jehlovym ventilem, pfi¢emz
ke sméSovani vice plynil se pfipojuje externi sméSovac. Procesni Cas se reguluje
analogovym cCasovaem obsahujicim automaticky vypina¢. Pii experimentech byl
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pouzit pritok plynu 5 sccm, pficemZ u smési plynu se jednalo o celkovy pritok a
dvojice plynl byla na externim sméSovaci V poméru 1:1.

Vzorky byly analyzovany rentgenovym fotoelektronovym spektroskopem TFA
(Physical Electronics). Bod o priméru 400 um byl ozafen monochromatickym
Al K1, zafenim s energii 1486,6 ¢V pod thlem 45 ° k normale na rovinu povrchu
vzorku. Pro piehledova spektra byla pouzita prichozi energie 187,85 eV s krokem
0,4 eV, pro spektrum C1s s vysokym rozliSenim prichozi energie 11,75 eV s krokem
0,05 eV. Zakladni referenci pro spektra neobsahujici fluor byla hodnota 284,8 eV
pro vazbu uhlikovych atomi v Cls piku, pro spektra obsahujici fluor pak hodnota
291,8 eV piislusejici CF,. Naboj na povrchu byl neutralizovan elektronovym délem.
Zastoupeni atomi a chemickych vazeb bylo ur¢eno pomoci MultiPak 7.3.1. software
(Physical Electronics).

Vysledky a diskuze

Uprava V nizkotlakém zafizeni je diskontinualni proces, protoze dasovy sled tkontl je
slozen z manipulace s modifikovanymi materialy, uzavienim a evakuaci pracovniho
prostoru, regulaci a ustalenim procesnich parametri, samotného procesu modifikace,
nasledné vyrovnani tlaku s okolim, otevienim pracovniho prostoru a ptipadnou
pfipravou na dalsi pracovni cyklus. U pouzitého zafizeni lze pro manipulaci zapocitat
30 s, evakuaci 2 minuty, regulaci vstupnich parametrii 1 minutu, ustaleni parametri
1 minutu, pak doba pro samotnou upravu a 30 S na op&tovny narist tlaku a otevieni
komory reaktoru. Cyklus pak trva 5 minut plus doba samotné tpravy, ktera v tomto
konkrétnim pfipad¢ c¢inila 1 minutu, celkem tedy 6 minut. Nasledujici vysledky

nazorn¢ demonstruji ovlivnéni modifikace pfedchozimi pracovnimi cykly pfistroje.
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Obr. 8 — XPS méreni - procentudlni zastoupeni prvkit na povrchu PET
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Pti vySe zminéné posloupnosti tkoni byl v prvnim pracovnim cyklu upraven povrch
PET vplazmatu smési argonu a oktafluorocyklobutanu. Bezprostiedné poté
nasledovaly dalsi cykly s jinymi kombinacemi plynii bez ¢isténi komory reaktoru.
Jednalo se o plazma ve vzduchu (atmosféricky vzduch ptitomny v laboratofi), smési
vzduch-argon a smés argon s dusikem. Procentualni zastoupeni atomt prvki
na povrsich takto modifikovanych vzorka (obr. 8) zfetelné ukazuje, jak pracovni
historie komory ovlivituje jednotlivé experimenty. Pfi sledovani trendu obsahu fluoru
na povrchu PET sledujeme postupné ubyvani kontaminace pii dalSich pracovnich
cyklech reaktoru, pfi nichz bylo do procesu zapojeno 60 s plazma, a 5 minut zabraly
manipula¢ni utkony. Pfestoze ovliviluje dekontaminaci také atmosféricky vzduch,
ktery se do komory napousti pfi opétovném vyrovnavani tlaku s okolim, rozhodujici
vliv maji reaktivni ¢astice ve vyboji. Obdobny efekt nastava u jakéhokoliv polymeru,
ktery se vystavi plazmatu plynt v posloupnosti zaéinajici plynem s obsahem fluoru,
jako je vidét na ptipadu PB-1 (obr. 9). Pokud je procesnim plynem C,Fg, vysoka
elektronegativita fluoru a pevnost vazby C-F zabranuje v navazani ostatnim plyniim
jak po vyjmuti materidlu z komory reaktoru do prostfedi atmosférického vzduchu,
proto povrch PET obsahoval pouze 2 % kysliku, témét zadny dusik (obr. 8) a povrch
PB-1 pouze 1,3 % kysliku v dobé XPS analyzy. Avsak na povrchu PB-1 nedoslo
k zamezeni navazani dusiku, jehoZ bylo na povrchu 3.5 % (obr. 9). Uprava v ostatnich
plynech a jejich kombinacich zpusobuje navdzani plynli nejen piimo v komote
reaktoru, ale také vytvoreni radikali na povrchu materialu a naslednou reakci s plyny a
parami (napf. vzdusna vlhkost) po vyjmuti z komory. Vzdusna vlhkost hraje
vyznamnou roli také pti pouziti atmosférického vzduchu jako procesniho plynu.
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Obr. 9 — Procentudlni zastoupeni prvkit na povrchu PB-1
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Priklad zaznamu jednoho z piehledovych spekter ¢istého PB-1 je uveden na obr. 10.
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Obr. 10 — Procentualni zastoupent prvkit na povrchu neupraveného PB-1 — prikladovy
snimek zaznamu software MultiPak

Postupny nartist obsahu uhliku a kysliku a pokles obsahu fluoru s kazdym dalSim
pracovnim cyklem (obr. 8 a obr. 9) byl poté vyuzit k nacasovani plazmatického Cisténi
plazmatem vzduchu nebo smési argonu a kysliku. Tim v komofe reaktoru vznikaji
naopak rezidua kyslikatych a dusikatych skupin, které jsou na zdvadu v povrchové
upravé kovl nebo polovodici, ale v piipade upravy biomateridli za ticelem zvySovani
biokompatibility neznamenaji piekazku.

6.1.2. Uvolnujici se aditiva a jejich identifikace pomoci OES

Po eliminaci vlivu kontaminace komory reaktoru a pii osvédéené Cistoté procesnich
plynit zbyva jako zdroj kontaminace samotny upravovany vzorek. Z néj se mohou
uvoliovat v pfipadé polymeri napf. nezreagované monomery, absorbované plyny
nebo aditiva. Uvoliovani téchto latek lze indikovat pomoci optické emisni
spektrometrie. V tomto ptipadé byla snimana spektra kyslikového a argonového
plazmatu v dob¢, kdy byly vloZeny polystyrenové nebo polykarbonatové vzorky.

Material a metody

Polystyrenova vlozka o tloust’ce 0,8 mm tvarové tvofila ¢ast plasté valce o hloubce
260 mm, poloméru 50 mm a uhlu 150 °. Polykarbonétové vlozka byla o 5 mm kratsi a
méla tloustku 2 mm. Do tohoto tvaru byly PS (GPPS, Spur, s.r.o.) vlozky
ptizpisobeny pii 110 °C a PC (Macrolon, Bayer) pii 140 °C na vyhtivané hlinikové
valcové formé. Z kazdého materidlu byly pfipraveny dvé vlozky. Tyto polymerni
vlozky byly stiidaveé vlozeny do horni ¢asti komory reaktoru Diener Femto 13,56 MHz
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(specifikace viz kapitola 6.1.1.) a pfipevnény mezi plast’ komory a horni elektrodu.
Borosilikatovy prizor byl odejmut a vyménén za poklop z kiemenného skla kvili
propustnosti pii niz8ich vinovych délkach. Méfeni emisnich spekter probihalo pomoci
ttidetektorového spektrometru Jaz Combo (Ocean Optics) umoZiujici snimani
v rozsahu 200-1100 nm a rozliSenim pod 0,5nm (1. detektor 195,21-526,16 nm,
2. detektor 512,97-846,72 nm, 3. detektor 838,39-1100,09 nm). Kazdé spektrum bylo
priimérovano z péti skenll. Vstupni Stérbina mé $itku 10 um, 16 bitovy A-D ptevodnik
zajistuje digitalizaci dat s dostatecnym rozliSenim a k pfenosu emitovaného zatreni
byla pouzita tii optickd vldkna s primérem 600 um. Opticka vldkna byla zafixovana
ve sméru kolmo k priizoru z kiemenného skla 18 mm nad dolni elektrodu respektive
24 mm od horni elektrody. Poté byl kazdy polymerni dil v reaktoru vystaven
pétiminutovému pasobeni kyslikového nebo argonového plazmatu pii pritoku
procesniho plynu 5 sccm pii tlaku 30 Pa. Byl pouzit argon o cistoté 4.6 (SIAD) a
kyslik o ¢istoté 5.0 (SIAD). Nasleduji udaje hodnoty vykonu generatoru a integracnich
Cast jednotlivych detektorti optického emisniho spektrometru (tab. 2).

Tab. 2 — Nastaveni reaktoru a optického emisniho spektrometru

Int.Cas 1. | Int.Cas 2. | Int.¢as 3. Vikon Odrazeny v ?oifs;?i::llclzho
Spektrum | detektoru | detektoru | detektoru y vykon y .
kondenzatoru
[ms] (W] [%0] [%0]
Ar 100 100 100 100 18 8,5
Ar s PS 400 100 200 80 8 8,5
ArsPC 400 100 200 80 8 8,5
O, 200 200 200 100 10 19,5
O, s PS 400 100 200 80 2 19,5
O,s PC 400 100 200 80 8 19,5

Vysledky a diskuze

Nasledujici spektra (obr. 11 az 14) reprezentuji identifikaci kontaminace plazmatu
reaktorovou komorou i samotnym vlozenym vzorkem. Na emisnich spektrech
plazmatu s pouzitim argonu jako procesniho plynu (obr. 11 a obr. 12) potizenych
prvnim a druhym detektorem ve 4. minuté pusobeni plazmatu byly identifikovany
pasy argonu Vv oblasti mezi 400-450 nm a od 680 nm dale [132]. Pfi absenci
polymernich vlozek lze vysvétlit vyskyt OH pasu s maximem na 309 nm [132] a linii
H, (656,3nm) a Hg (486,1 nm) [116,133] jako kontaminaci komory vlhkosti nebo
latkou obsahujici hydroxylové funkéni skupiny. Po aplikovani polymernich vlozek se
projevil pas CO Angstromova systému mezi 450-570 nm [134,135] a 2. pozitivni
systém dusiku S nejvyraznéjsim pikem na 337,1 nm [116,133]. Pii pouziti kysliku jako
procesniho plynu (obr. 13 a obr. 14) Ize snadno nalézt charakteristické piky Kysliku
na 777 nm a 844 nm [132]. Polohy past CO, N,, OH, linii H, a Hg jsou obdobné jako
Vv ptedchozim ptipad¢ s argonem.
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Obr. 11 — OES spektrum Ar plazmatu s viozenymi deskami PS nebo PC — 1. detektor

EAr
50000 - f I |
40000 - oy 20ms, Ar, 100W
- —100ms,
= 30000 - Ar+stineniPS,
2 80W
= i  ——100ms,
£ H , i Ar+stineniPC,
= 20000 - Eu . SOV
10000 | CO Angstrémiv systém | , E l ;
; : ! ! i i
T f on | fi ;
0 - i g b dl g

500 550 600 650 700 /750 800 830

Vinova délka [nm]

Obr. 12 — OES spektrum Ar plazmatu s viozenymi deskami PS nebo PC — 2. detektor
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Obr. 13 — OES spektrum O, plazmatu s viozenymi deskami PS nebo PC — 1. detektor
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Obr. 14 — OES spektrum O, plazmatu s viozenymi deskami PS nebo PC — 2. detektor
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Avsak zretelné pasy dusiku v ptipadech, kdy jsou uvnitt komory reaktoru pfipevnény
polymerni vlozky, lze piedpokladat pouze po kratkém casovém intervalu jako vliv
zbytku dusiku po manipulaci a uzavirani komory. Vysvétlenim by mohlo byt
uvolitiovani a degradace stabilizator z povrchil obou materiali. Kdyz byl pouzit argon
jako procesni plyn, tak z PC i PS se po 2,5 minutach zacala aditiva uvoliovat a doslo
Kk rapidnimu nardstu intenzit past dusiku. V piipad¢ pouziti kysliku nabyvala intenzita
pasu dusiku u polystyrenu jiz od poc¢atku vysokych hodnot a pak se snizovala na své
minimum ve sledovaném c¢ase. U polykarbonatu intenzita emisnich past dusiku kolisa.
Zakolisani 1 ostatnich kiivek ve stejném cCase naznaCuje zmény jak na povrchu
materidlu tak nahlou kompletni zménu v plazmatu samotném. Dalo by se ocekavat,
ze tvorba CO emisnich pasi se pii pouziti argonu jako procesniho plynu projevi spise
u polykarbonatu, protoze ma kyslikové funkéni skupiny ve své struktufe na rozdil
od polystyrenu, coz se v§ak méfenim nepotvrdilo. Pii pouziti kysliku jako procesniho
plynu je znateln€ intenzivngjsi tvorba CO pasti u polystyrenu.
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Obr. 15 — OES spektrum Ar a O, plazmatu s viozenymi deskami PS nebo PC

SloZeni plazmatu uvniti komory reaktoru tedy vyrazné ovlivituje chemické sloZeni
vzorkll a jejich ptipadnd aditiva, kterda se mohou uvoliovat Vv pritbéhu povrchové
upravy a op¢t také kontaminovat komoru reaktoru.
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7. B-POVRCHOVE UPRAVY

7.1. Jedno- a vicekrokové upravy povrchu

Pro povrchovou upravu nizkoteplotnim plazmatem za snizené¢ho tlaku se pouzivaji dva
hlavni pfistupy. K upravé dojde bud’ v jednom kroku piimo pii vystaveni povrchu
materialu plazmatu, nebo ve vice krocich, kdy v prvnim kroku dojde k tzv. aktivaci,
pi1 niz se na povrchu vytvofi reaktivni radikaly, které pak tvofi chemickou vazbu
s atomy ¢i molekulami plynti, par nebo kapalin, kterym se nasledn¢ material vystavi.

Material a metody

Povrch PET desek byl aktivovan v reaktoru Diener Femto 13,56 MHz (stejny typ
materialu a reaktoru jako v kapitole 6.1.1.) jednou po dobu 30 s v plazmatu, kde jako
procesni plyn byl pouzit okolni vzduch a podruhé po dobu 60 s v plazmatu,
kde procesnim plynem byla smés argonu o Cistoté 4.6 (SIAD) a kysliku o cistoté 5.0
(SIAD) v poméru 1:1. Pro méfeni kontaktnich thli smaceni medodou sedici kapky byl
pouzit laboratorni goniometr, deionizovana typu I - ultracista voda (mérny odpor
18,2 MQ.cm pfi teploté 25 °C), kapky o objemu 3 pl, hodnoty kontaktnich thli byly
vyhodnoceny softwarové.

Vysledky a diskuze

Na obr. 16 je logaritmicky znazornéno 14denni starnuti aktivace. Kontaktni uhel
pro Cistou neupravenou PET desku mél hodnotu 70,4 °.  Aktivaci v plazmatu klesl
pod 30 ° a pak od okamziku vyjmuti materialu z reaktoru kontaktni thel opét rostl,
v fadu minut az hodin prudce, v fadu dnti az tydna pozvolna.
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Obr. 16 — Kontaktni uhly smaceni PET desek upravenych plazmatem

V pribéhu starnuti Upravy je na obr.16 vidét rozdil v pouziti suchych plyni
z tlakovych lahvi a okolniho vzduchu obsahujiho vodu ve formé vzdusné vlhkosti.
Pti pouziti okolniho vzduchu dojde v plazmatu na povrchu PET ke vzniku radikala a
zarovenl k navazani kyslikatych funkénich skupin pomoci chemickych vazeb diky
pfispéni vody obsazené ve vzduchu. Kontaktni thel smaceni tedy z nejnizs$i hodnoty
ihned nardsta. Pfi pouziti smési argonu s kyslikem doslo také k vytvoreni radikald
na povrchu, vytvofeni kyslikatych skupin, ale stale je povrch dostatecné reaktivni a
po vyjmuti z komory reaktoru méa navic tendenci vyrovnat se S okolim o urcité
vlhkosti tim, ze ji na sebe adsorbuje, proto dochazi k pozd¢jsimu nartstu kontaktniho
uhlu smaceni.

7.2. Dvoukrokova Gprava — navazovani allylaminu na aktivovany
povrch PET

Vyse zminénou reaktivitu povrchu pak lze vyuzit pfi aktivaci a nasledné modifikaci
V paréch, jako v tomto piipadé, kdy byla PET vldkna vystavena pusobeni argonového
nebo dusikového plazmatu a poté param allylaminu za ucelem navazani molekuly
s aminoskupinou, coz je jedna z klicovych funkénich skupin pro biokompatibilni
materidly s naslednym vyuzitim pro vazdni aminokyselin, immobilizaci proteind,

apod.
Material a metody

PET vlakna byla povrchové modifikovana v plazmovém reaktoru Diener Femto UHP
s kapacitné vazanym plazmatem a pracovni frekvenci 40 kHz. Komora reaktoru a
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pruzor jsou vyrobené z borosilikatového skla, ostatni vnitini ¢asti, které jsou ve styku
s plazmatem, jsou vyrobeny z nerezové oceli. Budici elektrody tvaru valcovych
poloplasti jsou umistény vné sklenéné cely. Jako procesni plyn byl pouzit argon
(Linde Gas, cistota 3.1) nebo dusik (Linde Gas, 3.1). Poté byly vybrané vzorky
po dobu 24 h vystaveny param allylaminu (Cistota 99,5%, Sigma Aldrich). Mezi
upravou v plazmatu a uzavieni do nadoby s allylaminem byly vzorky vystaveny
1 minutu okolnimu vzduchu. Kontaktni uwhel smaceni vldken byl stanoven
Washburnovou metodou tenziometrem Tensiometer K12 (Kriiss). Méifeni bylo
provadéno v drzdku vzorkli dodaném firmou Kriiss pro metodu Sorption.
Ze zkoumaného materidlu byly vyseknuty kruhové vzorky o priméru cca 12 mm.
Do drzaku byly umistény tf1 vzorky na sebe.

Pro stanoveni kapilarni konstanty byl pouzit n-heptan (» = 0,409 mPa.s,
p=684kg.m3 y=204mN.m?), byla stanovena hodnota kapilarni konstanty
c=(2,32+0,09) x 10° cm’. Pro stanoveni kontaktnich uhli smadeni pak byla pouZita
deionizovana voda (i = 1,000 mPa.s, p =998 kg.m?, y=72,8 mN.m™). Spektra IR
byla pofizena na pfistroji Shimadzu FTIR-8201 pomoci ATR metody s ZnSe
krystalem pii rozliseni 4 cm™. XPS analyza byla provedena spektrometrem EA 125
DAR 400 (Omicron). Vzorky byly vystaveny monochromatickému Mg K, zafeni
s energii 1253,6 ¢V a konstantni prichozi energii 15 eV. Vazebnou energii N1s lze
vidét na obr. 17. Morfologie Cistych a upravenych PET vldken byla pozorovana
skenovacim elektronovym mikroskopem VEGA/LMU (TESCAN).
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Obr. 17 — XPS méreni — Vazebna energie N1s na upraveném PES
Vysledky a diskuze

Kontaktni tthly sméceni pro deionizovanou vodu na riznych vzorcich jsou shrnuty
vtab. 3. Porovnanim kontantnich hli na neupravenych vlaknech s vlakny
vystavenymi plazmatu a témi, kterd byla nasledné upravena v allylaminu, je zfejmé,
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ze vyrazné rozdilné hodnoty vii¢i neupravenému PET se objevuji
v allylaminu.

Tab. 3 — Kontaktni uhly smaceni upravenych PES vlaken

az po upravé

Vzorek | Cisty PES | PESVN, | PESvAr | "ES VAL | PESVN,,
allylamin | allylamin
Kontakini | =g, » 65+ 3 66+ 1 87 + 1 85 + 2
uhel [°]

Také snimky z elektronového mikroskopu souhlasi (obr. 18a — e), ukazuji vyrazné
zmény praveé na téchto vzorcich, kde je mozné pozorovat vyrazné zvrasnéna struktura
na povrchu, ktera také ptispéla ke zvySeni kontaktniho thlu smaceni.

SEM MAG: 15.00 kx

Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kv f

SM: RESOLUTION 2 um /]
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SEM MAG: 15.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV SM: RESOLUTION 2um =7

SEM MAG: 15.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION  2pum w!

52



SEM MAG: 15.00 kx  Det: E Detector A VEGAWTESCAN
SEM HV: 10.00 kV SM: RESOLUTION 2 um "'

SEM MAG: 15.01 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00KV  SM:RESOLUTION  2pum wy

Obr. 18 — Snimky PES vidken ze SEM - a) c¢isty PET, b) PET v Ar, c) PET v Ny, d) PET v N,,
poté v allylaminu, ) PET v Ar, poté v allylaminu
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Analyza povrchu pomoci XPS se tedy zaméfila na vzorky upravené v plazmatu a poté
vystavené allylaminu, kde doSlo k narstu obsahu dusiku v povrchu pfiblizné¢ 0 5 %
(tab. 4). Pouziti dusiku a argonu jako procesnich plyni pro piedipravu S sebou
v téchto ptipadech neslo odlisnost, ktera se projevila ve vysledném atomarnim slozeni
na povrchu vzorku. Pfi pouziti argonu doslo ve findle k naristu zastoupeni kysliku a
vyraznéjSimu poklesu uhliku na povrchu. NasvédCovalo by to hypotéze,
Ze po argonovém plazmatu dosSlo k navazani allylaminu spiSe na uhlik z ethylenové
casti PET a po dusikovém plazmatu spiSe na kyslik z karbonylové skupiny, ¢emuz
nasvédcuje porovnani pikid C-O-C a C=0 skupiny na ATR-FTIR méfeni. Dale mohlo
ovlivnit rozdil ve slozeni povrchu také vyrazn€j$i navdzani vzdusného kysliku
na vzorky pii jednominutové prodlevé mezi tipravou v plazmatu a allylaminu.

Tab. 4 — Procentuilni sloZeni povrchu upravenych PES vlidken

Vzorek C1ls Ols N1s
Cisty PES 85 + 3 15,4 +0,3 0
PES VAT, 78,1+ 1.8 16,5 + 0,6 5.40 + 0,09
allylamin
PES VN, 84 + 2 10,8 + 0.4 5.0+0.1
allylamin

IR spektrum allylaminu obsahuje charakteristické valen¢ni vibrace asymetrického
(3373 cm™) a symetrického (3294 cm™) aminu, pik na 3200 cm™ je overtonem
deformaéni vibrace NH, umisténé na 1650 cm™. Asymetrick4 valenéni vibrace dvojné
vazby mezi uhliky je umisténa na 3080 cm™. Valenéni vibrace jednoduché vazby pak
nalézame na 2980, 2916 a 2854 cm™. Deformaéni vibrace NH, na 1650 cm™ piekryva
slaby pas vazby C=C. Deformace C-H pozorujeme na 1420 cm™. Mimorovinné
deformaéni vibrace C-H jsou umistény na 997, 914 a 825 cm™ [136].
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Obr. 19 — IR spektrum cistého allylaminu

Na spektru &istych polyesterovych vlaken (obr. 20a) se na vlno¢tu 3420 cm™ projevuje
overtone silné valenéni vibrace C=0 z 1710 cm™ piislusici esterové skuping. Valenéni
vibrace aromatického kruhu se naléza na 3030 cm™, déle jsou viditelné vyrazné piky
asymetrické (2954 cm™) a symetrické (2916 cm™) valenéni vibrace C-H vazby
nasycen¢ho alifatického uhlovodiku. Deformacni vibrace benzenového jadra ptislusi
1547 cm™ a 1516 cm™, deformace H-C-H ethylenové skupiny se nachazeji
na 1462 cm™. Deformaéni C-H vibrace jsou na 1350 cm™, asymetrické valenéni
vibrace C-O-C na 1240 cm™ a valenéni O-C vibrace na 1090 cm™. Rovinné C-H
vibrace jsou umistény na 1014 cm™ a kyvavé vibrace CH, maji absorbéni pik
na 720 cm™. Pii porovnani &istého neupraveného PET (obr. 20a) s vlakny upravenymi
VvV argonovém plazmatu a poté vystavenymi param allylaminu (obr. 20b) a s vlakny
s obdobnou upravou s dusikovym plazmatem (obr. 20c) jsou u upravenych vzorki
viditelné absorbéni pasy asymetrickych (3373 cm™) a symetrickych (3294 cm™)
valen¢nich vibraci aminoskupiny a také jeji deformaéni vibrace (1650 cm™).

wrwe

PET vlaken [136].
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Obr. 20 — IR spektrum upravenych PES vidken — a) cisty PET, b) PET v Ar, poté v
allylaminu, ¢) PET v N,, poté v allylaminu

7.3. Jednokrokova uprava — navazovani aminoskupin na povrch
Na-HA folie v plazmatu amoniaku

Jak jiz bylo zmin€no v teoretick¢ casti, pfidavné aminoskupiny na povrchu
polysacharidu zpasobuji zlepSeni biokompatibility a s jejich ptispénim lze dosdhnout
sitovani, coz dale rozsifuje moznosti jeho vyuziti. Pfedchozi Uiprava na povrchu PET
vldken sestavala z aktivace a nasledné Upravy, coZ ssebou nese 1 nevyhody
manipulace s materidlem V okolni atmosféfe a ovlivnéni povrchu také vzduSnym
kyslikem a vlhkosti. Protoze je Zadouci se témto vlivim vyhnout, lze provést
modifikaci v jednom kroku. Nasleduje jednokrokova modifikace filmi hyaluronatu
sodného v plazmatu, kde byl procesnim plynem amoniak.

Materialy a metody

Hyaluronat sodny o molarni hmotnosti 1,124 x 10° g.mol™ (produkt HyActive,
Contipro Group a.s., CR) v pragkové formé byl rozpustén v destilované vodé o teplots
25 °C a michan 24 hodin. Vodny 1% roztok byl nasledné susen na sklenénych Petriho
miskach 24 hodin pfi teploté (45 £5) °C. Vzniklé piiblizn¢ 50 um tlusté filmy byly
nafezany na ¢tvercové vzorky o rozmérech 10 x 10 mm, které byly pouZity pro Upravu
v plazmatu s amoniakem jako procesnim plynem. Vzorek byl vzdy uchycen
ve svépomocn¢ vyrobeném sklenéném drzdku (obr. 21) vV trubicové komote

z kiemenného skla, ktera byla soucasti reaktoru s indukéné vazanym plazmatem dle
obr. 22,
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Obr. 21 — Upevneni vzorku ve sklenéném drzaku — 1 — vzorek, 2 — drzak vzorku—prvni cast, 3
— drzak vzorku—druha cast, 4 — stény komory reaktoru
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Obr. 22 — Schéma pouzitého reaktoru S indukcné vazanym plazmatem — 1 — vystup plynu do
vyvevy, 2 —vstup plynu, 3 — optické vidkno emisniho spektrometru, 4 — civka, 5 — vzorek, 6 —
rucni IR pyrometr, 7 — NaCl priizor

Amoniak proudil komorou rychlosti 10 sccm pfi tlaku 30 Pa v komote se vzorkem a
tlaku 8 Pa v komoie za zizenim blize k vyvévé. Generator Caesar 1312 (od firmy
Advanced Energy) pracujici s frekvenci 13,56 MHz byl piipojen pies ladici obvod
k Sestizavitové civce navinuté na trubicové komote. Dalsi parametry jako procesni Cas,
vykon generatoru a odraZzeny vykon a metody pouzité pro charakterizaci plazmatu a
vzorkl jsou uvedeny v tab. 5.
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Tab. 5 — Procesni parametry a pouzité metody charakterizace plazmatu a
povrchu materialu

Doba upravy [min] 0 1 5

Vykon [W] 0 100 | 125 | 150 | 200 | 250 | 300 | 550 | 300

OdrazZeny vykon [W] | - 89 |118|137(183|228|271| 0 |271

Meéreni teploty X X | X | X | X ]| X X

> OES X X[ X | X | X | X ]| X|X

g XPS X X X X X
ATR-FTIR X X

Opticky emisni spektrometr Avantes AvaSpec 3648 s rozliSenim 0,8 nm umoziujici
meéteni v rozsahu az 180—1100 nm byl pouzit pro méfeni emisnich spekter skrz sténu
trubice z kfemenného skla. Na zaklad¢ kalibrace spektrometru deuterium-
wolframovou lampou byl pro méfeni pouzit rozsah 240-940 nm. Teplota povrchu
vzorku byla méfena infraCervenym pyrometrem Raytek M X4+ zaméfenym laserovym
zam&fovacem skrz okynko zhotovené z NaCl. M¢éfeni teploty probihalo v intervalu
0,5 s. Pi vy$§im vykonu generatoru nez 300 W jiz nemohl byt pyrometr pouzit kvili
silné interferenci se zafenim samotného plazmatu. Pro analyzu povrchu vzorka byly
pouzity dvé spektrometrické metody. ATR-FTIR spektrometr Spectrum 400 (Perkin
Elmer) s jednoodrazovym ZnSe krystalem byl pouZit pfi rozlieni 4 cm™ v intervalu
600-4000 cm™. Atomarni slozeni povrchu vzorkd spolu s piitomnosti funkénich
skupin bylo uréeno pomoci rentgenového fotoelektronového spektrometru TFA
(Physical Electronics) pfi stejném nastaveni jako pro analyzu PB-1 v kapitole 6.1.1.

Vysledky a diskuze

Teplota povrchu vzorku (obr. 23) a optickd emisni spektra pii riznych vykonech
generatoru byla méfena v pritbéhu Gpravy vzorka. U kratSich procesnich ¢ast a nizSich
vykon mélo méfeni teploty slouZit zejména k vylouceni termdlni degradace.
S rostoucim vykonem generatoru a s delSim procesnim ¢asem roste teplota povrchu
Na-HA filmd. Pti vykonu od 100 W do 250 W dochézi po dobu 60 s k linearnimu
nartstu teploty. Po 60 s modifikace dosahla teplota povrchu vzorka 43 °C, coz by
nemélo zapfi€init termdlni degradaci. Pifi vykonu 300 W a procesnim case
300 s dosahl vzorek teploty 73 °C, coz by stadle nemé¢lo zplsobit termalni degradaci
vysuSeného Na-HA filmu nebo jeho derivatl, které degraduji nad teplotou 150 °C
[137,138].
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Obr. 23 — Naruist teploty vzorkii v ¢ase pri ruznych vykonech

b 24

300

jsou uvedeny v tab. 6. Typické spektrum ¢istého amoniaku je zobrazeno na obr. 24.

Tab. 6 — Emisni linie a pasy sledované v plazmatu amoniaku

. Elektronové Vibra¢ni VInova _
Castice | Systém Citace
prechody pirechody délka (nm)
(0,0) 388,34
(1,1) 387,14
_ e (2,2) 386,19
CN Violet BX - XX
(3,3) 385,47
[139,14
(4,4) 385,09
0]
(1,0) 317,0
N, |2. pozitivni| C°I, - B’ TII,
(0,0) 337,1
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0,1) 357,6
(1,3) 375,5
0,2) 380,5
N, BT, — A° I, 537,2 - 804,8
NH ATI- XY 336,0
H, 656,3
Balmerova
. [116,13
Hp série 486,1
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300 400 500 600 700 800
VInova délka [nm]

Obr. 24 — Typické OES spektrum cistého amoniaku pri vykonu 200W V pouzitém reaktoru

Pro zkousku degradace byl vyuzit vykon 550 W, coz bylo pro vzorek destruktivni jiz
po né€kolika sekundach a projevilo se to v emisnich spektrech jako ptidavna linie CN
na 388 nm a Na na 589 nm (obr. 25). Chemicka struktura Na-HA logicky navadi
ke sledovani CH, OH, CO pasu, které mohou byt také indikatorem degradace, ale
prokazatelngj$i je sledovani CN linie kvili predpoklddané interakci dusiku
z amonného plazmatu s uhlikem zftetézce Na-HA pro degradaci. Piesto je
pii vyhodnocovani tfeba brat v potaz, Zze CN linie je relativné slabad v porovnani
s pasem dusiku. Destrukce byla potvrzena vizualné a nebylo tedy moZné proveést
charakteristiku dal§imi metodami. Vykon 550 W v H-mo6du byl vybran pravé proto,
aby byla zajiSténa degradace a ziskano spektrum zobrazujici linie indikujici degradaci
pro porovndni se spektry ziskanymi pii E-modu pro povrchovou tupravu.)
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Obr. 25 — OES spektrum plazmatu amoniaku pri degradaci Na-HA
Obr. 26-28 zobrazuji nejdulezitéjsi linie N, H, a Hg pfi vykonech 100-300 W

v E-mo6du po 1 minuté ptisobeni plazmatu. Obr. 23 a obr. 26-28 spolu samoziejmé
souvisi, k narGstu intenzity emisi ve sledovanych vinovych délkach dochazi
zvySovanim vykonu zdroje a samoziejmeé i nariistem termodynamické teploty. Emisni
spektrum pasu dusiku (obr. 26) sleduje stejn¢ jako grafy vodiku (obr. 27 a obr. 28)
trend narustajici intenzity s rostoucim vykonem pfii porovnani zvlast’ spekter v prazdné
komote pii riznych vykonech a spekter v komote se vzorkem. Piekvapujici je ale
vysS$i intenzita emise pii 200 W v prazdné komote v porovnani s vykonem 300 W

Vv komote se vzorkem, z ¢ehoz lze usuzovat zejména na zacatek silngj$i interakce
plazmatu s komorou reaktoru a vzorkem.
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Obr. 28 — Spektralni cara Hg pri riiznych vykonech

Graf na obr. 29 ukazuje, ze pii 60 S intervalu nedoslo ke znatelnému plazmatické
degradaci povrchu v rozsahu vykonid 100-300 W, protoze zména na sledovaném pasu
CN neni znatelna. Po 300 s jiz doSlo ke zhnédnuti vzorkii, coz zapfticinila degradace,
jak potvrzuji vysledky méteni v XPS, degradace vSak byla tak pozvolnd, Ze nebyla
zachytitelna na OES nebo se jeji signdl pohyboval v urovni Sumu.

Intenzita (-)

Vinova délka (nm)

Obr. 29 — Spektralni pas CN pri riznych vykonech

M¢feni v jiném Case nez 60 S nejsou uvedena, protoze k nejvyraznéjsi zmeéné doslo
vzdy v prvnich sekundach procesu a pak se zmény pohybovaly v trovni signalového
Sumu. Obr. 30 ukazuje XPS spektra Na-HA neupraveného a upraveného pii 100, 200 a
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300 W. Obr. 30 a obr. 31 obsahuji grafy transformované pro piehlednost pouze
posunutim na ose y.
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Obr. 30 — XPS spektra Na-HA4 upraveného v plazmatu pri riiznych podminkach

V tab. 7 ale mizeme vidét, Ze slozeni povrchu Na-HA folie nesouhlasi s teoretickym
predpokladem atomarniho sloZeni vychazejiciho ze sumdrniho vzorce Na-HA
[C14H0NNaOy;],. Bylo naméteno 0 3,2 % vice karbonu a o 3,3 % méné kysliku,
coz je potieba brat v uvahu. Piebytek 0,4 % dusiku a 0 0,2 % mén¢ sodiku ve vzorku
oproti teoretickému piredpokladu se jiz pohybuje v rdmci nejistoty metody XPS. Tento
jev projevujici se i v pfedchazejici praci, kde byly folie upraveného Na-HA podrobeny
sledovani v XPS pod uhly 0 °a 82 ° [141], 1ze vysvétlit reorientaci molekul Na-HA
Vv pritbéhu ptipravy folii z roztoku. Plazma o vykonu 100-300 W zpiisobilo mirny
pokles obsahu uhliku (2,8%) a kysliku (1,8%) a nartst obsahu dusiku (2,3%) a sodiku
(2,1%). Klesajici trend u uhliku a kysliku a nardst u dusiku a sodiku pokracuje i
pti vyssich vykonech. Pfi nejvyssim vykonu 300 W a v casovém intervalu 300 s byl
zjistén dramaticky pokles v zastoupeni uhliku, dusiku a dramaticky nartst kysliku,
sodiku, kifemiku a nelistot. ZvétSeni obsahu kysliku lze vysvétlit kromé degradace
v plazmatu také jako produkt degradace povrchu po vyjmuti vzorku z reaktoru.
Degradaci nasvédCuje 1 mirné zhnédnuti vzorku. K potvrzeni této hypotézy byla
potizena XPS Cls spektra s vysokym rozlisSenim (obr. 31). U spekter potizenych
na neupraveném vzorku a vzorcich upravenych pii procesni dobé 60 S miizeme
z dekonvoluce rozeznat tfi vyrazné piky (obr. 32) a to C-C (napravo), pik slozeny
zC-O a C-N (uprostied) a pik slozeny zO-C-O a N-C=O (vpravo). Signal
pro dusikové funkéni skupiny nelze oddélit od kyslikovych skupin kvili prekryvu.
Cls spektra proneupravené a vzorky upravené pii nizSich teplotach nejevily
vyrazn€j$i rozdily, proto jsou uvedeny vzorky upravené pii vykonu 300 W a
neupraveny vzorek. Uprava pii 300 W po dobu 300 s zptisobila zménu Cls signalu
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na ¢tyi1 piky z pivodnich tfech rozeznatelnych po dekonvoluci na vzorku po 60 s.
V souladu se slozenim uvedenym v tab. 7 potvrzuje degradaci povrchu vzorku pravé
tento novy &tvrty pik O=C-O v oblasti vys§ich vazebnych energii. Upravu filmi
Na-HA v amonném plazmatu lze v literatufe porovnat s Upravou polysacharidi
s podobnou chemickou strukturou, z nichz je nejpodobnéj$im obdobné upravovanym
chitosan, linearni polysacharid sloZzeny z nahodné sefazenych jednotek beta-(1-4) D-
glukosamini a N-acetyl-D-glukosamint [124]. Mimo plazmatickou upravu v argonu
[123,124], dusiku [123] a kysliku, byl chitosan také v amonném plazmatu. Ogino a
kol. doséhli pro chitosan neupraveny/upraveny v amonném plazmatu/upraveny
ve plazmatu smési argonu a amoniaku nasledujicich procentualnich poméri:
67,74/68,26/67,39 pro argon, 27,59/22,11/22,69 pro kyslik a 4,67/9,63/9,92 pro dusik
[124]. Zde byl tedy nardst obsahu dusikatych skupin na povrchu jesté vyrazné&jsi
nez u Na-HA folii.

Tab. 7 — Procentualni zastoupeni atomi na povrchu vzorki

Prvek C |N| O |Na|Si|Ca|N/C
Teoretické slozeni 51,9|3,7|40,7| 3,7 0,07
Cisty Na-HA 55,1(4,1|37,4| 3,5 0,07
100 W, 60 s 52,3(6,4|356/| 5,6 0,12
200 W, 60 s 53,8(6,9|34,4| 46 [0,3 0,13
300 W, 60 s 53,7|7,8|33,4| 47 |04 0,14
300 W, 300 s (zhnédly) [ 27,0|1,9|46,9|17,9|5,7|0,5|0,07
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Obr. 31 — Porovnani Cls piku na XPS s vysokym rozliSenim u vzorkit upravenych pri riznych
procesnich podminkach
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Obr. 32 — Priklad dekonvoluce Cls piku na XPS s vysokym rozliSenim pro neupraveny vzorek
(a), vzorek 300W 60s (b) a 300W 300s (c), ktery zhnedl

Obr. 33 zobrazuje spektra neupravené a Na-HA folie vystavené amonnému plazmatu
0 vykonu 300 W po dobu 60s. Je ziejmé, Ze jiz samotny substrat, Na-HA folie,
znemoziuje piesn¢j$i analyzu na jednoodrazovém ATR-FTIR. Za Sirokym pikem
3700-3000 cm™ spojenym zejména s vyskytem volné vody mizeme piedpokladat
Vv prekryvu vyrazné valenénich vibrace -OH skupiny mezi 3500-3200 cm™,
asymetrické a symetrické valenéni vibrace -NH, skupiny (3370 a 3300 cm™) a N-H
overton na 3200 cm™. Pod druhym vyraznym pikem v intervalu 2980-2800 cm™ se
vyskytuji asymetrické (2970 cm™), symetrické (2870 cm™) -CH; a asymetrické
(2928 cm™) a symetrické (2858 cm™) -CH, valenéni vibrace. Asymetrické valenéni
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vibrace karbonylové skupiny a deformacni vibrace N-H vazby se nachazeji v prekryvu
na 1610 cm™. Symetrické valenéni vibrace karbonylové skupiny na 1410 cm™ se
prekryvaji s kyvavou vibraci C-H na 1420 cm™. Deformaéni destnikové vibrace CHj
jsou umistény na 1380 cm™. Deformaéni rovinné vibrace -OH nalezneme
na 1330 cm™, asymetrické a symetrické valenéni vibrace C-O-C na 1153 a 900 cm™,
valenéni vibrace =C-O-C na 1030 cm™, deforma¢ni vibrace -OH na 950 cm™ a
deformaéni vibrace C-H na 800 cm™ [142-145].

0,25 - )
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1 300W 60s
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Obr. 33 — ATR-FTIR spektra neupraveného a vzorku upraveného pri 300W a 60 s

Zmény chemického sloZeni na povrchu Na-HA folie po 60 s pisobeni amonného
plazmatu pfi vykonu 300 W Vv porovnani s neupravenou folii se na jednoodrazové
ATR-FTIR jevi jako zanedbatelné a pohybujici se v ramci chyby méfici metody,
protoze hloubka priniku evanescentni viny se pohybuje fadové v um a k modifikaci
doslo do hloubky jednotek az desitek nm.

V0iv amonného plazmatu na zvySeni zastoupeni aminoskupin na povrchu Na-HA
filml byl prok4dzan do hloubky, kterou sleduje metoda XPS bez pouziti profilometrie
iontovym délem, tedy prokazatelné jednotky nanometrii, ale k modifikaci nedoslo
do hloubky, ktera se projevi v jednoodrazové ATR-FTIR, tedy hloubka stovek
nanometri a vice. Narust obsahu dusiku ze 4,1 % na 7,8 % pii 300 W vykonu
plazmatu prokazany na XPS byl porovnatelny s jinymi autory pouze v prtipadech,
kdy Ize porovnat substrat s jinym, ktery ma podobné chemické slozeni, jako napt. Na-
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HA folie s chitosanem. Pii nardstu vykonu ze 100 W na 300 W pfi procesnim ¢asu
60 s se mnoZzstvi pfidanych dusikatych skupin zvySovalo, ale dal§im prodlouzeni ¢asu
na 300 snebo zvySeni vykonu na 550 W doslo k destrukci Na-HA folie. Avsak
vyrazny narist obsahu pfidanych aminoskupin na folii zatim nelze vyuzit k usnadnéni
sitovani Na-HA, protoze vhledem k celkovému objemu materialu ve f6lii o tloustce
v fadech desitek mikrometri je pomér modifikované ¢asti stale nizky. Zjistény typ
modifikace by ale zacal hrat vyraznou roli v ptfipadé¢ pouziti substratu S dvéma
rozméry fadové mensimi, pficemz by se zvétsil podil modifikované casti a pak bylo
tuto modifikaci mozné vyuzit k naslednému sitovani Na-HA. Timto substratem, ktery
se v budoucnu dale k tomuto vyzkumu vyuzije, mizou byt mikro- nebo nanovlakna
z Na-HA. Dalsim benefitem bude 1 pouziti reaktoru umoziujiciho pohyb vzorki
Vv komote za ucelem upravy zvice stran (bubnovd rotacni, otocna propadova
gravitacni, komora pro modifikaci ve vznosu).
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ZAVERECNE SHRNUTI A PRINOS PRACE

Experimentalni ¢ast prace vyuziva kapacitné vazaného plazmatu o frekvencich 40 kHz
a 13,56 MHz a induk¢né vazaného plazmatu o frekvenci 13,56 MHz K upravé povrchu
materidlti a je rozdélena do dvou hlavnich na sebe navazujicich ¢asti. Prvni Cést je
zaméfena na indikaci kontaminace plazmatu a komory reaktoru, protoze uprava
povrchu biomateridlii vyZzaduje takovou uroven Cistoty, ktera zajisti, Ze nebude
negativné ovlivnéna interakce napiiklad s zivou tkani ¢i bunkami, S kterymi by byl
modifikovany material v kontaktu. Sledovanou vybranou kontaminaci byla rezidua
fluoru na vzorcich polyethylentereftalatu a poly-1-butenu, ktera byla nanaSena
na upravované materidly z mist kontaminace zkomory plazmového reaktoru
pracujiciho za snizeného tlaku, a pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie
byl sledovan postupny ubytek kontaminace pii ndslednych pracovnich cyklech
ptistroje. Indikace zneciSténi pifimo v plazmatu byla demonstrovana na sledovani
intenzity pasi dusiku v zavislosti na Case pomoci optické emisni spektrometrie
pii vystaveni polystyrenovych nebo polykarbonatovych desek kyslikovému nebo
argonovému plazmatu. Sledovany dusik, jehoz mnozstvi se v ase ménilo, pochazel
Z aditiv pouzivanych ve zminénych polymerech jako stabilizatory.

Navazuje druhy oddil experimentalni ¢asti, ve kter¢ je detailné popsana dvoukrokova
uprava povrchu polyesterovych vldken, kterd byla vystavena argonovému nebo
dusikovému plazmatu a poté param allylaminu, ktery se chemicky navazal
na plazmatem aktivovany povrch. Jedno- a vicekrokové tpravy jsou kratce popsany
na predchazejicim  experimentu s aktivaci  polyethylentereftaldtovych  desek
Vv plazmatu, kdy jako procesni plyn byl jednou pouzit okolni vzduch, podruhé smés
plynii ztlakové ldhve, a tim byl zdiraznén rozdil v téchto postupech aktivace.
V piipad¢ pouziti suchych plyna z tlakové ldhve dochédzi po vyjmuti upravovaného
materialu do okolni atmosféry k vyrazné dodatecné interakci povrchu se vzdusnou
vlhkosti. Nemusi dojit pouze k navazani plynii obsazenych ve vzduchu, ale tizené
pravé par kapalin, jak tomu bylo v piipad€ pouziti allylaminu. Zmény na povrchu
vladken byly indikovany méfenim kontaktniho tthlu sméceni, pozorovany skenovacim
elektronovym mikroskopem, rentgenova fotoelektronova spektrometrie potvrdila
po upravé 5% vyskyt atomi dusiku na povrchu vldken a pritomnost aminoskupin byla
prokazana infracervenou spektroskopii. Na povrchu PET vlaken bylo tedy dosazeno
uspeSné navazani aminoskupin, které jsou dillezitym ptedpokladem pro dalsi aplikace
v oblasti biomateriald. Druhy oddil praktické casti obsahuje dale jednokrokovou
upravu folii polysacharidu hyaluronatu sodného v plazmatu samoniakem jako
procesnim plynem. V komote reaktoru s indukéné vazanym plazmatem byla ziskana
emisni spektra slozeni plazmatu pii interakci se vzorkem a identifikovany emisni pasy
vhodné k rozliSeni, zda dochazi k degradaci. Pak byla sledovana teplota povrchu
vzorku infraCervenym pyrometrem a sloZeni plazmatu optickym emisnim
spektrometrem pro monitorovani procesu, zatimco dochézelo k povrchové modifikaci.
Pomoci infradervené a rentgenové fotoelektronové spektroskopie bylo prokazano,
ze doSlo k UspéSnému navazani dusikatych funkénich skupin a zvySeni podilu
dusikovych atomil na povrchu ze 4,1 % na 7,8 %. Vliv amonného plazmatu na zvySeni
zastoupeni aminoskupin na povrchu filmd byl prokazan do hloubky, kterou sleduje
rentgenova fotoelektronova spektroskopie bez pouziti profilometrie iontovym délem,
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tedy prokazatelné jednotky nanometrti, ale k modifikaci nedoslo do hloubky, ktera se
projevi v jednoodrazové ATR-FTIR, tedy hloubka stovek nanometri a vice.
Uspéchem je tedy i prokazand Setrnost zvolené povrchové modifikace.

Ucelem tUprav tohoto typu neni jen dali zlepSeni biokompatibility pro aplikace
vyuzivajici jednu stranu upravovaného materidlu, ale také usnadnéni sit'ovani
upravenych polysacharidii v porovnani s nemodifikovanymi. AvSak vyrazny narist
obsahu piidanych aminoskupin na fo6lii zatim nelze vyuzit k usnadnéni sitovani
hyaluronatu sodného, protoze vhledem k celkovému objemu materialu ve folii
0 tloust'ce v fadech desitek mikrometrt je pomér modifikované ¢asti stale nizky.
Zjistény typ modifikace ale zac¢ne hrat vyznamnou roli v ptipadé pouziti substratu
s dvéma rozméry fddové mensimi, piicemz by se zvétsil podil modifikované Casti a
pak bylo mozné tuto modifikaci vyuzit k naslednému sitovani. S nedavnym prudkym
rozvojem technologii umoziujicich tvorbu mikro a nanovldken pomoci
elektrostatického zvldknovani také z polysacharidi bude v budoucnu tato prace
pfinosem pravé k pokracovani vyzkumu upravy polysacharidovych mikro- nebo
nanovlaken v reaktoru umoznujicim pohyb vzorkl v komote (bubnova rota¢ni, oto¢na
propadova gravita¢ni, komora pro modifikaci ve vznosu). Bude tak umoznéna uprava
Z vice stran, ktera bude mit diky velkému specifickému povrchu znacny vyznam
Vv objemu celé davky materialu, a bude pak mozné eliminovat nezadouci residua, ktera
zlstavaji na biomaterialech pti chemické tpravée ,,mokrou cestou®.

V pribéhu ptipravy filmi hyaluronatu sodného byla také prokazana reorientace jeho
molekul v pribéhu vypatrovani vody z koloidniho roztoku, kdy po vytvoieni suchého
pevného filmu byla pomoci rentgenove fotoelektronové spektroskopie na jeho povrchu
zjiSténa jind kompozice, nez kterd odpovida teoretickému sloZeni vychdzejicimu
Zz molekularni struktury hyalurondtu sodného. Vyssi obsah uhlikovych a nizs§i obsah
kyslikovych atomi na povrchu filmu ukazuje na orientaci hydroxylovych skupin
dovniti filmu a uhlovodikovych skupin na povrch. Tento jev bude podroben dalsi
analyze. Piinosem této prace jsou nejenom nové poznatky o upravé polyesteru a
hyaluronétu sodného, o reorientaci molekul pii ptipravé filmu tohoto polysacharidu,
ale také poznatky a postupy k udrzovani Cistoty v komote plazmatického reaktoru,
coz je velmi dulezita vlastnost, kterou je potieba neustale sledovat a ktera je v odborné
literatuie z hlediska kvalitativniho i kvantitativniho vyhodnoceni dosti opomijena.
Tyto a dalsi poznatky ziskané v prib&hu vypracovavani dizerta¢ni prace byly a jsou
vyuzivany V autorskych a spoluautorskych publikacich, vysledcich aplikovaného
vyzkumu (viz ptilohy dizertacni prace) a navazujicich vyzkumnych projektech.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

AC

AFM
ATR-FTIR
C

CCD

CTU

DBD

DC

Stiidavy proud

Mikroskopie atomarnich sil

Infracervena spektroskopie na zeslabeném tplném odrazu
Kapilarni konstanta [m’]

Nabojové vazané struktury (Charge-coupled device)
Cesky telekomunikaéni ufad

Dielektricky bariérovy vyboj

Stejnosmérny proud

Vazebna energie elektronu v atomu [eV]

Kineticka energie elektronu vyrazeného z el. obalu [eV]
Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
Environmentalni skenovaci elektronova mikroskopie
Elementarni naboj [1,60219 x 10™° C]

Elektronvolt [1 eV ~ 11 600 K]

Frekvence [Hz]

Planckova konstanta [6,626 x 104 J.s]

Federalni vybor pro telekomunikace USA

United States Food and Drug Administration
Girifalco-Good-Fowkes-Young

Hyaluronan

Infracervené zateni

Infracervena odrazové-absorpéni spektroskopie
InfraCervena spektroskopie

Pramyslové, védecké a 1¢kaiské aplikace
Mezinarodni telekomunika¢ni unie

Bolzmannova konstanta [1,38 x 10 J.K™]

Klidova hmotnost elektronu [9,1 x 10™%! kg]
Klidov4 hmotnost iontu

Magnetohydrodynamika

Hmotnostni spektrometrie

Hyaluronat sodny

Plazmaticky parametr [-]

Koncentrace elektronti [m™] nazyvana elektronova hustota
Koncentrace iontti [m™]

Opticka emisni spektrometrie

Polybuten-1

Polykarbonat

Polyethylen

Polyester

Polyethylentereftalat

Polymethylmetakrylat

Polystyren

Polytetrafluorethylen

Radiofrekven¢ni
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sccm
SEM
SPM
SUKL
STM

Standardni kubicky centimetr za sekundu

Skenovaci elektronova mikroskopie

Mikroskopie skenujici sondou

Statni Gstav kontroly 1é¢iv Praha

Skenovaci tunelovaci mikroskopie

Termodynamicka teplota [K]

Teplota neutralnich atomti [K]

Teplota elektronii [K]

Teplota iontl [K]

Teplota rotacnich stavii molekul [K]

Teplota excitace ve vibracnich hladinach molekul [K]
Ionizac¢ni energie plynu [J]

Ultrafialové zéateni

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (=ESCA)
Povrchové napéti [N.m™] i povrchova energie [J.m?]
Povrchové napéti na rozhrani kapalina-para [N.m™]
Povrchové napéti na rozhrani pevna latka-kapalina [N.m™]
Povrchové napéti na rozhrani pevna latka-para [N.m™]
Permitivita vakua [8,854187818 x 10* F.m™]
Dynamicka viskozita kapaliny [Pa.s]

Debyeova stinici délka [m]

Elektronova Debyeova stinici délka [m]

Iontova Debyeova stinici délka [m]

Hustota kapaliny [kg.m™]

Stiedni doba mezi srazkami [S]

Kontaktni uhel smaceni [°]

Ionizaéni energie iontt v ioniza¢nim stavu z [J]
Plazmova frekvence [s™]

Plazmova frekvence elektroni [s™']

Plazmova frekvence iontd [s7]
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Abstract: This article describes the novel possibility of the polyester (polyethylene terephthalate) surface modification by
plasma treatment. Moreover, this modified polyester could be component for the composite material (with hyaluronic acid)
used in the wound healing. In this study, the experimental methods: FT-IR spectroscopy, the contact angle measurement,
X-ray photoelectron spectroscopy and scanning electron microscopy were used for the surface modified polyester

characterisation.

Keywords: Polyester, Allylamine, Surface modification, Synthetic biomaterials, Biomedical applications, Scaffolds, FT-IR,

XPS, SEM, Contact angle measurement

Introduction

The polyester (PET) nonwoven fabrics have wide spectra
of possible applications due to their excellent chemical and
mechanical properties compare to other synthetic polymers
[1]. Presently, the polyester fibers and nonwoven fabrics, as
synthetic biomaterials, are used for many medical (stents)
[2,3], molecular biology applications or tissue engineering
(scaffolds) [2,4,5]. Often, the surface modifications of PET
are necessary for further utilisation. Therefore, the plasma
pre-treatment and finishing of PET becomes more and more
popular as possibility of surface modification [6,7-9]. The
plasma treatment modifications of the PET surfaces are
frequent in order to improving wettability [10] or water-
repellent improvement [11]. Consequently, the treatment
goals are very often functional water compatible group
binding, such as -COOH, -OH, -NH, [7-9,12-21], or TiO,/
MoO; [22]. Moreover, the amine (-NH,) groups are very
important for chemical reactions with proteins or surface
interactions with cells [1]. The synthetic biomaterials, such as
poly(tetrafluoroethylene), modified by NH, were used for
peptide immobilization [23]. Some surface modific-
ations experiments are only focused on the plasma surface
modification without following physical-chemical treatment
and these plasma pretreated surfaces are directly used for
biochemical reaction (PEGylation) [1], molecular biology
application [24,25] or biosensors (thin metal layers on PET
[26]).

This paper is focused to the plasma treatment and
following novel surface modification of polyester for further
biomedical applications.

*Corresponding author: mracek@ft.utb.cz
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Experimental

Materials

The polyester (nonwoven fabric of polyethylene terephthalate-
PET, the area density: s,=140 g'm™) was obtained from
Inotex, Ltd. This polyester was pre-treated in plasma with
processing gasses: argon (Linde Gas, a.s., purity number
3.1.) and nitrogen (Linde Gas, a.s., purity number 3.1.). The
modified samples of polyester were exposed (24 h) in
allylamine (H,C=CH-CH,-NH,, standard purity 99,5 %,
Sigma Aldrich) after pre-treatment in the plasma. The pre-
treated samples were by (1 min left) on ambient air after
plasma treatment and before allyamine vapour deposition.
The n-heptan (viscosity: 77 (20 °C) = 0,409 mPas, density: p
(20°C)=684 kg'm™ and surface energy: o (20°C)=20,4 mN-m™,
Sigma Aldrich) and de-ionized water (viscosity: 77 (20°C)=
1,002 mPa-s, density: p (20°C)=998 kg'm™ and surface energy:
o (20°C)=72,8 mN'm™) were used for the contact angle
measurement.

Polyester Modification Processing

The PET samples were pre-treated in the low-temperature
pulsed DC discharge plasma at 40 kHz (Plasma system
“FEMTO”, Diener electronic GmbH+Co. KG). The
processing gases were used argon and nitrogen. The time of
plasma treatment 300 s, the generator power 100 W and
processing gasses flow 90 cm’min”' were the processing
conditions. The pre-treated PET samples were exposed for
24 h in the allylamine vapour (abbreviation of samples: PET-
Ar-allylamine and PET-N,-allylamine). The hypothesis of
allylamine bonding to plasma pre-treatment monomer of
PET can be seen in Figure 1 (this hypothesis is deeper
discussed by means of XPS measurement in 3rd section
Results and discussion).
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Figure 1. The presumed reaction of the allylamine bonding to PET
monomer.

Apparatus and Methods

The infrared spectra were taken using Shimadzu FTIR-
8201 (ATR method with SeZn crystal). The spectral resolution
of the instrument was 4 cm™ in all spectra determinations.

Washburn method [27] in a modification proposed by the
Kriiss company for the apparatus Kriiss K12 Tensiometer
was used to determine water contact angle for virgin and
plasma-modified PET. The material was in the form of a
non-woven fabric. This approach is based on observing
penetration of the liquid into the porous structure of
polymeric material. Firstly, so called capillary constant has
to be determined with a liquid where zero the contact angle
with the solid is expected. The capillary constant value c=
(2,32£0,09)-10° cm’ was determined for n-heptane. Then,
the measurement with desired liquid is performed and
previously acquired capillary constant is used for characteri-
zation of the solid material structure. The dependence of the
liquid mass square versus time is observed as

2
mzZCOSB-p oc
n

where m is the mass of liquid penetrating into the material, 7
means the dynamic viscosity of the liquid, p denotes the
density of the liquid, o signifies the surface free tension of
the liquid, ¢ corresponds to the capillary constant and &is the
contact angle between the testing liquid and tested solid
material. The contact angle measurement was performed
with a holder supplied by Kriiss for the Sorption method.
Circles with a diameter 12 mm were cut out from the tested
PET nonwoven fabrics and placed inside the holder. Three
values of the contact angle were averaged to obtain one
representative value.

The XPS analysis of PET fibers was carried out with
spectrometer (EA 125, DAR 400, Omicron) at an X-ray
energy of 1253.6 eV (Mg K,) in the constant pass energy
mode (15 eV). The operational pressure was approximately
10" Pa. The binding energy of N'* can be seen in Figure 2.

The morphologies of the untreated and treated PET fibers
were observed by scanning electron microscopy (TESCAN
VEGA/LMU).

1 (M
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Figure 2. The binding energy of N1s.

Results and Discussion

The infrared spectrum of allylamine (Figure 3) shows the
characteristic stretching vibration of amine (asymmetric
3373 em™ and symmetric 3294 cm™) and the vibration 3200
cm’ is the overtone of NH, bending vibration at 1650 cm™.
The vibration at 3080 cm™ corresponds to the hydrogen
asymmetric stretching of CH=CH,. The stretching vibration
of C-H can be seen at 2980, 2916, and 2854 cm™. The
bending vibration of amine corresponds to 1650 cm™ and
overlaps the weak vibration of C=C stretching. The vibration
at 1420 cm™ is C-H bending. The peaks at 997, 914, and
825 cm™ can be assigned to the “out of plane” hydrogen
wagging [28].

The spectrum of pure polyester fibers can be seen in
Figure 4(a). The absorption at 3420 cm™ is overtone of
stretching vibration (C=0) at 1710 cm™ for the ester group.
The stretching vibration (C-H) of benzene ring occurs at
3030 cm™. The saturated aliphatic hydrocarbon occurs at 2954
and 2916 cm™ as the asymmetric and symmetric stretching
vibration of C-H. The strong carbonyl absorption can be

Absorbance (relative unit)

3200 2700 2200 1700 1200 700
Wavenumber (cm™)

Figure 3. The infrared spectrum of allylamine.
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seen at 1710 cm™. The absorption at 1547 and 1516 cm™ is
C-H bending vibration of benzene ring. The bending
vibration (H-C-H) of the ethylene group occurs at 1462 cm™.
The absorption at 1350 cm™ is wagging (C-H) for ethylene
glycol. Likewise, the absorptions at 1240 cm™ and at 1090
em’ correspond with the asymmetric stretching vibration of
C-O-C and the stretching vibration of O-C. The absorption
at 1014 cm™ is bending C-H vibration in plane and the
absorption at 720 cm’' is rocking vibration of CH,. The PET-

@

170

Absorbance (relative unit)

1650

Wavenumber (cm™)

Figure 4. The infrared spectra of polyesters; (a) the pure polyester,
(b) PET-Ar-allylamine, and (c) PET-N,-allylamine.

Table 1. The water contact angles with standard deviation

Ales Mrdcek et al.

Ar-Allylamine and PET-N,-Allylamine samples are shown
in Figures 4(b) and 4(c). The absorptions at 3373 cm™ and at
3294 cm” are asymmetric and symmetric stretching
vibration for amine group and the absorption at 1650 cm™ is
NH, bending vibration [28]. These infrared spectra can be
interpreted as an achievement of the allylamine chemical
bonding on the surface of PET fibers.

The contact angle values of deionised water at various
samples are summarised in Table 1. The insignificant difference
of values for the water contact angle can be observed on
argon or nitrogen plasma-treated sample compared to the
virgin sample. Significantly higher water contact angle value
was observed for the plasma-treated sample followed by
allylamine grafting. The chemical nature of the allylamine
non-polar carbohydrate chain plays important role in this
case. Moreover, the SEM images show relatively strong
wrinkling of fibres surface which leads to the contact angle
value increase.

The surface composition of the pure and modified PET
obtained from XPS is summarized in Table 2. As can be
seen, the percentage representation of analyzed elements (C,
O, N) is different in both modified samples of PET. The
amount of nitrogen is increasing for the sample PET-Ar-
Allylamine while the content of carbon is decreasing (see
pure sample in Table 2). On the other hand, the nitrogen
percentage is increasing for sample PET-N,-Allylamine in
connection with the decrease of oxygen content. The assumption
of allylamine bonding in two possibilities (Figure 1) can be
voiced due to this percentage differences: (a) the allylamine
was grafted via carbon in case argon plasma pre-treatment,
(b) the allylamine was incorporated via carbonyl oxygen
from carboxylic group in case of the nitrogen plasma pre-
treatment. Thus, these results are in agreement with FT-IR
results if allows for the proportions of peaks for NH, to C-O-
C or C=0.

The surface morphology changes between virgin and
treated polyester fibers can be seen in the Figure 5. The
obvious difference between untreated polyester (Figure 5(a))
and pre-treated polyester by the Ar or N, plasma (Figure
5(b) or 5(c)) is observable on the sample surfaces. The

Table 2. The surface composition of the pure and modified PET (in
percentage)

Sample Cls Ols Nils
Pure PES 84,6+2,5 15,4+0,3 0
PES-Ar-allylamine 78,1+1,8 16,5+0,6 5,4+0,09
PES-N,-allylamine 84,3+2,1 10,8+0,4 5+0,1

Sample Pure PES PES-N, plasma

PES-Ar plasma PES-Ar-Allylamine  PES-N,-Allylamine

Contact angle

(degrees) 662 65+3

66=+1 87+1 85+2
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Figure 5. The SEM images of PET fibers; (a) untreated PET, (b)
PET-Ar plasma, and (c) PET-N, plasma.

Figure 6. The SEM images of PET fibers; (a) PET-N,-allyamine
and (b) PET-Ar-allylamine.

plasma (Ar or N,) pre-treated polyesters exposed in allylamine
(Figure 6(a) and 6(b)) have relatively wrinkled surface in
comparison to the pure PET fibers. On the other hand, some
wrinkling of surface can be seen in pre-treated samples only
(Figure 5(b) or 5(c)) which is in agreement with publication
by Krump et al. [29].

Conclusion

In this research, PET fibres are plasma pre-treated and
consequently grafted by allyamine. The presented results
obtained from FT-IR and XPS measurements validate this
possibility. Through XPS analysis, it is shown that the argon

Fibers and Polymers 2010, Vol.11,No.8§ 1109

plasma pre-treatment lead to grafting via carbon and
nitrogen plasma pre-treatment via oxygen. However, this
assumption should be deeper explored by other methods
(such as T-glass transition temperature measured by DSC or
DTA method, neither EPR could show-up some radicals
decay). These studies will be submitted by authors as results
in next publications. The SEM images can explain increasing
contact angle for both modified samples, because the surfaces
after treatment are very furrowed.
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povrchovych energii
tenkych vrstev

na polymernich
substratech

Clanek shrnuje vysledky studia povrchovych energii tenkych vrstev nanesenych na polymernich substratech - po-
lotovarech pro vyrobu brylovych ¢ocek (CR39 a Trivex). Stanoveni povrchovych energii probihalo na zakladé méreni
statického kontaktniho Ghlu smaceni metodou sedici kapky, za pouZziti vody, glycerolu, ethylenglykolu a diiodomet-
hanu jako testovacich kapalin. Byly pouZzity rizné modely pro vypocet povrchovych energii: Wu, Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble, van Oss a Stavova rovnice. Byly porovnavany vzorky s povrchovou Upravou, i surové substraty bez modifika-
ci. Z analyzy ziskanych hodnot plyne, Ze stanoveni povrchové energie tuhé latky neni trivialni zalezitosti. PFi vybéru
nevhodné metody nebo kombinace testovacich kapalin se mizZe vysledek liSit az o stovky procent; roli mzou hrat
i vypocetni algoritmy pouZzitého software. U surovych vzorkdl CR39 a Trivex byly zjiStény hodnoty povrchovych energii
podobné jako u standardnich polymert (35-45 mJ/m?), u modifikovanych vzork( se povrchova energie pohybovala
v rozmezi 10-14 mJ/m?2. S tim koresponduje zvySeni hodnoty kontaktnich Ghli o 50-100 %, podle pouzité testovaci
kapaliny. Jako nejvhodné&jsi metoda pro stanoveni povrchové energie hydrofobnich povrchid (pokud je predmétem
zajmu i disperzni a polarni slozka této veli¢iny) se ukazala grafickd podoba metody Owens-Wendt-Rabel-Kaelble,
jako nejvhodnéjsi sestava testovacich kapalin pak voda-etylenglykol-glycerol. Pomoci metody AFM bylo ovéreno, Ze
rozdily v povrchovych vlastnostech mezi modifikovanym a nemodifikovanym materidlem jsou zplsobeny chemickym

P. Smolka, J. Julina, A. Minafik, 0. Grulich
Metody stanoveni povrchovych energii...

sloZzenim tenké vrstvy a nikoliv jeji morfologii. E Sj
=
g
faze materialu. Je to metoda dostate¢né levna a na prvni :g
pohled velmi snadna. 2N
Povrchové vlastnosti syntetickych polymer( jsou Cilem této prace je ukazat, Zze pfi nevhodné volbé vy- o

predmétem zajmu mnoha vyzkumnych tyma. Ve vétSiné
pripadl jsou polymery popisovany jako latky s nizkou
povrchovou energii. Tato vlastnost se negativné projevuje
v aplikacich kdy je potfeba material spojit adheznim spo-
jem, pfi potiskovani, nanaseni tenkych vrstev, imobilizaci
proteinG atd. Povrchovou energii Ize zvySit chemickou
(tzv. mokré procesy) nebo fyzikalni cestou. V druhém
pripadé se jedna predevsim o oZehnuti plamenem nebo
pusobeni nizkoteplotniho plazmatu. Fyzikalni metody jsou
obecné povaZovany za méné Skodlivé pro Zivotni prostre-
di, z vyrobniho procesu odpada faze likvidace toxickych
odpadnich vod. Pro jiné Gcely neni ani vychozi hodnota
povrchové energie polymeru dostateéné nizka, napf. pro
povrchy se samodisticimi schopnostmi. Pro dosazenich
hydrofobnich vlastnosti povrchu lze s Uspéchem opét
vyuZzit nizkoteplotniho plazmatu (plazma obsahujici fluor).
Nejlepsich vysledkl byva dosazeno pfi souéasné chemic-
ké a morfologické modifikaci substratu. Konecné, existuiji
vyrobni postupy, kdy je zadouci vySSi povrchova energie
materialu v pocatecni fazi procesu a velmi nizka povrcho-
va energie finalniho produktu. Plastové ¢ocky bryli by mély
mit hydrofobni vlastnosti, aby na nich nekondenzovala
vzdus$na vihkost, zaroven je vSak zadouci, aby se polotova-
ry daly pohodIné upnout mezi pfisavky obrabéciho stroje
pfi jejich frézovani do tvaru otvoru brylovych obrub. Zde je
feSenim doCasna adhezni vrstva, ktera umozni komfortni
obrobeni a nasledné zdegraduje a obnazi permanentni
vrstvu s dobrymi hydrofobnimi vlastnosti. Pokazdé je vSak
nutno znat vlastnosti povrchu, pro optimalizaci a kontrolu
vyrobniho procesu. Méfeni kontaktnich Ghli smaceni a vy-
pocet povrchové energie pomoci riiznych modeld je velmi
popularni metoda pro hodnoceni vlastnosti povrchové

pocetnich postupl a nevhodné kombinaci testovacich ka-
palin Ize dospét k velmi zavadéjicim vysledkim. Ziskana
data budou dale slouzit jako podklad pro experimenty
s pripravou vySe zminéné docasné adhezni vrstvy na po-
vrchu polymer( pouzivanych pro vyrobu brylovych ¢ocek.

2. Materialy a metody

Pro studium povrchovych vlastnosti polymerud byly pou-
Zity materialy pouzivané pfi vyrobé brylovych ¢ocek. Jedna
se 0 materialy zalozené na monomeru CR-39 a material
Trivex (Tvx). Vzorky surovych i modifikovanych polyme-
r0 byly poskytnuty firmou Omega Optix, s. r. 0., Ceska
Republika. Vzorky s oznacenim Oasis (Oas) jsou opatreny
hydrofobni vrstvou, vzorky s oznacenim Satin (Sat) jsou
opatreny super-hydrofobni vrstvou. Kromé téchto mate-
riald bylo provadéno také kontrolni méfeni na vzorcich
standardnich polymert, polykarbonatu (PC) a polymetyl-
metakrylatu (PMMA). Pro méreni statickych kontaktnich
ahli sméadeni byla pouZita aparatura SeeSystem (Advex
Instruments, s. r. 0., Ceska Republika). Kapky o objemu
5ul byly nanaseny mikropipetou Eppendorf. Jako tes-
tovaci kapaliny byly pouzity deionizovana voda, glycerol,
etylenglykol a diiodometan (Sigma-Aldrich, s. r. 0., Ceska
Republika). Vypocet povrchovych energii byl provadén
v softwarech Mathematika (Wolfram Research), SECC
1.1 (Ustav fyziky a materidlového inZenyrstvi, Fakulta
technologicka, Univerzita Tomase Bati ve Zliné) a Excel
(Microsoft). Morfologie polymernich materialt byla stano-
vena metodou mikroskopie atomarnich sil (AFM) na pfi-
stroji EasyScan2 (Nanosurf AG, Svycarsko), zapQjéeném
distributorem pro CR (Anamet, s. r. 0., Ceska Republika).

Tabulka 1. Kontaktni ihly smaceni testovacich kapalin na standardnich polymerech

Primérna hodnota kontaktniho thlu smaceni 0 (°)

vzorek voda (VO) etylenglykol (EG) glycerol (GL) diodometan (DI)
PMMA 65,1+0,5 47,2+0,4 65,9+0,4 30,8+0,4
PC 70,6+0,5 55,6+0,4 68,2+0,4 22,6+0,3

‘ ‘ PaK2010_11-12.4.indd 333

11/30/10 10:39AM‘ ‘



<
02
=

~
S
o
X
=

©
S
=
<

o)
=
=
=
=5

S
=

)

=
(72}
o

Metody stanoveni povrchovych energii...

=
S
Q
S
@
=
©
>
-
0
[}
o

(]
L]
|
o]
i
N
o
b
o
N

oznacuji surové materialy bez povrchové Gpravy)

Tabulka 2. Kontaktni Ghly smaceni testovacich kapalin na polotovarech pro vyrobu brylovych ¢ocek (zkratky CR39 T,

Primérna hodnota kontaktniho tihlu smaceni 0 (°)
vzorek voda (VO) etylenglykol (EG) glycerol (GL)
CR39 65,8+0,4 41,8+0,4 62,7+£0,4
Tvxc 70,7+0,9 41,1+0,5 59,9+0,4
Tvx 104,5+0,3 87,6+0,5 99,6+0,5
Oas 102,2+0,3 84,3+0,5 97,4+0,4
Sat 112,940,3 96,2+0,3 104,9+0,4

3. Vysledky a diskuze

Vysledky méfeni kontaktnich Ghld smaceni jsou uvede-
ny v Tabulce 1 a Tabulce 2. Data ziskana z méfeni na stan-
dardnich polymerech (PC a PMMA) byla pouzita pro vybér
nejvhodnéjsi metody stanoveni povrchovych energii, proto
bylo mérfeni provadéno 100x pro kazdy material a testova-
ci kapalinu. Cast vysledk( je prevzata z diplomové prace
Jifiho Juliny, spoluautora tohoto ¢lanku [1].

Zjisténé hodnoty potvrzuji existenci hydrofobni vrstvy
na vzorcich Tvx, Oas a Sat, Ize pozorovat narust kontaktni-
ho Ghlu smaceni o cca. 50 % u vSech testovanych kapalin.
Pfi prepocétu kontaktniho dhlu smaceni na povrchovou
energii Ize vyuZit rizné matematické modely, vyZadujici
data z méreni pomoci jedné, dvou, nebo tfi kapalin, viz.
dostupna literatura z oblasti povrchové a koloidni chemie
[2-5]. Pro vypocet byly pouzity (daje povrchovych napéti
kapalin z databaze Kriss [6]. PouZity byly pouze kombina-
ce tfi kapalin (VO+EG+GL), kombinace s diiodometanem
zpUsobovaly nepfrijatelné chyby, viz. Obr. 1.

V Tabulce 3 a Tabulce 4 jsou uvedeny hodnoty povrcho-
vych energii pro material Sat, ziskané metodou Owens-

Wendt a Wu. Je tim demonstrovan vliv vybéru matematic-
kého modelu, softwaru pro vypocet a zvolené kombinace
testovacich kapalin na vyslednou hodnotu povrchové
energie. Prestoze vSechny modely vychazi ze stejnych

vstupnich dat, vysledky se mohou znacné odliSovat.
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Obr.1  Stanoveni povrchové energie polykarbonatu me-
todou Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (kfizky pro VO+EG+GL+DI,

trojihelniky pro VO+EG+GL).

Tabulka 3. Povrchova energie pro material Sat, stanoveni metodou Owens-Wendt-Rabel-Kaelble, vliiv kombinaci kapalin

a zvoleného vypocetniho softwaru.

Software Povrchova energie (mJ/m?)

Mathematica vs (D) Ys (AB) Ys
VO+EG 12,55 0,64 13,19
VO+GL 8,70 1,41 10,11
EG+GL 4,48 5,47 9,95

SECC1.1 ¥s (D) Ys (AB) Ys
VO+EG 13,60 60,53 74,13
VO+GL 4,86 76,55 81,41
EG+GL 0,02 135,13 135,15

Tabulka 4. Povrchova energie pro material Sat, stanoveni metodou Wu, vliv kombinaci kapalin a zvoleného vypocetniho

softwaru.
Software Povrchova energie (mJ/m?)
Mathematica Ys (D) Ys (AB) Ys
VO+EG 15,78 9,31 25,09
VO+GL 11,49 20,05 31,54
EG+GL 9,75 60,70 70,45
SECC1.1 Vs (D) Vs (AB) Vs
VO+EG 21,45 51,31 72,76
VO+GL 17,43 56,06 73,49
EG+GL 15,60 75,46 91,06
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Tabulka 5. Povrchova energie pro material T,,, Sat a Oas, stanoveni metodou stavové rovnice a grafickou verzi metody

Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK).

Povrchova energie pevné latky [mN/m]
stavova rovnice OWRK
vo EG GL pramér VO+EG+GL
Tvx 10,27 13,05 11,14 11,49 12,49
Sat 6,80 9,56 8,82 8,39 10,21
Oas 11,34 14,53 12,17 12,68 13,81

Topography - Scan forward

9,88n

Line fit 19,8nm

-101n

X*1,03um

Obr. 2
Ix1um.

Snimek AFM z povrchu materialu Oas, rozmér

Topography - Scan forward

4.88n

Line fit 19,8nm

-10,1n

¥+ 1,07pm

H51,07pm

Obr.2 Snimek AFM z povrchu materidlu Sat, rozmér
Ix1um.

Jako nejvhodnéjsi modely pro stanoveni povrchové
energie ,nizkoenergetickych“ povrchd byly zvoleny stavova
rovnice [7] a graficka podoba metody Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble. U obou Ize vysledk(l dosahnout pomoci bézné
dostupného softwaru (tabulkovy procesor). VySe zminéné
metody maji samozrejmé své nedostatky, stavova rovnice
neumoznuje zjisténi podloZek povrchové energie (disperz-
ni a polarni), metoda Owens-Wendt-Rabel-Kaelble zase

‘ ‘ PaK2010_11-12.4.indd 335

pro korektni vyhodnoceni potfebuje data alespon ze tfi
testovacich kapalin. Vysledky téchto metod jsou shrnuty
v Tabulce 5.

Pomoci metody AFM byla zkoumana také morfologie
vzorkd, pro ovéfeni zda jsou hydrofobni vlastnosti mate-
rialli zapficinény pouze chemickym sloZzenim povrchové
vrstvy, nebo jestli se tak do jisté miry projevuje i zména
mikrostruktury, Obr. 2 a Obr.3.

Mezi obéma povrchy Ize pozorovat odliSnosti, maxi-
malni vySka nerovnosti vSak naznacuje, Ze morfologie
nema na velikost kontaktniho Ghlu smaceni (a potazmo
povrchovou energii materialu) zasadni vliv.

4. Zaver

Metodou méreni statického kontaktniho dhlu sma-
¢eni a mikroskopii atomarnich sil byly zkoumany vzorky
béznych synteticky polymer( a materidld pouzivanych
pro vyrobu brylovych ¢ocek. Bylo zjiSténo, Ze nejlepSich
vysledk( pfi stanoveni povrchové energie materiall Ize
dosahnout grafickou verzi metody Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble a stavovou rovnici. Snimky z AFM potvrdily pred-
poklad prevazujiciho vlivu chemického slozeni povrchové
vrstvy nad vlivem mikrostrukturnim, pfi snaze o dosazeni
hydrofobnich vlastnosti materialu. Tyto poznatky budou
vyuzity pfi vyzkumu pfipravy docasné adhezni vrstvy
na povrchu hydrofobnich materiald.
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The aim of this paper is to document suitability of plasma-treated carbonyl iron particles as a dispersed
phase in magnetorheological fluids. Surface-modified carbonyl iron particles were prepared via their
exposure to 50% argon and 50% octafluorocyclobutane plasma. The X-ray photoelectron spectroscopy was
used for analysis of chemical bonding states in the surface layer. Plasma-treated particles were adopted
for a dispersed phase in magnetorheological (MR) fluids, and the MR behaviour was investigated using
rotational rheometer equipped with magnetic field generator. Viscoelasticity changes of MR fluids were
measured in the small-strain oscillatory shear flow as a function of the strain amplitude, frequency and
the magnetic flux density. The MR fluids based on plasma-treated particles exhibit promoted suspension
stability, which is attributed to the interactions between fluorine bonded on particle surface and methyl

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The possibility to control the flow and deformation of mag-
netorheological (MR) fluids by application of a magnetic field
classified these systems into smart and intelligent materials. MR
fluids are suspensions of non-colloidal (~1-10 pwm), multi-domain
ferromagnetic, ferrimagnetic particles dispersed in a non-magnetic
carrier fluid [1-3]. The suspensions exhibit nearly Newtonian
behaviour with values of apparent viscosity ranging from 0.1 to
1Pas at low shear rates in the absence of external magnetic field.
However, when the field is applied, the particles become mag-
netized and the chain-like structures are formed within the fluid
due to the dipolar magnetic interactions. The formation of internal
structure leads to an abrupt transformation within milliseconds
from liquid to solid-like state, which is caused by drastic changes
of rheological properties of the suspension such as an enhancement
of apparent viscosity, yield stress or viscoelastic moduli [4-6]. The
particles can return to an unorganized state, and the apparent vis-
cosity is reduced to the original value, when the magnetic field

* Corresponding author at: Polymer Centre, Faculty of Technology, Tomas Bata
University in Zlin, namesti T. G. Masaryka 275, 762 72 Zlin, Czech Republic.
Tel.: +420 576 031 205; fax: +420 576 031 444.
E-mail address: pavlinek@ft.utb.cz (V. Pavlinek).

0927-7757($ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
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is removed. Analogous variant to MR fluids are electrorheological
fluids, in which the chain-like structure is created under external
electric field [7]. The ability of MR fluids to change the apparent
viscosity depending on the intensity of external magnetic field can
be used in torque transducers [8,9], active controllable dampers
[10,11] as well as in cancer therapy [12,13], etc.

However, the poor stability of MR fluids due to sedimentation
still hinders their larger utilization by reason that non-uniform par-
ticle distribution can interfere with MR response. The excessive
gravitational settling is caused by the density mismatch between
magnetic particles (e.g., bare carbonyl iron=7.86gcm™3) and car-
rier liquid (e.g., silicone 0il=0.97 gcm~3). To overcome this crucial
problem, different methods such as the use of viscoplastic media
[14], adding special type of additives (carbon nanotube) [15],
core-shell structured particles [16,17], the use of aqueous suspen-
sions stabilized by acrylic acid polymers [18], adding surfactants
(oleic acid) [19], the use of bidisperse MR fluids [20] or choice of
water-in-oil emulsion as a continuous phase [21] have been pro-
posed. Nevertheless, further improvement of the stability of MR
fluids is necessary.

Recently, there is growing interest in using low-temperature
plasma to modify the surface of variety of materials [22,23]. It
is a powerful technique, since the surface properties of materials
can be changed without affecting of their bulk properties [24]. The
Teflon-like surface thin film is prepared in plasma discharge using
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octafluorocyclobutane (C4Fg) as a carrier gas with an admixture of
argon [25,26].

In the present study, plasma-treated particles of carbonyl iron
(CI) were obtained after exposition of bare magnetic particles in
50% argon +50% octafluorocyclobutane processing gas for different
times of exposure. Effects of the surface modification on viscos-
ity, viscoelastic properties of MR fluid containing plasma-treated
particles and long-term stability were evaluated.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Carbonyl iron particles (HQ and SL grades, BASF, Germany) were
selected as magnetic agents. The main material characteristics of
HQ and SL grades of bare CI are following: spherical shape of par-
ticles with the average size of about 1 wm and 9 p.m, non-modified
surface, and content of a-iron >97% and >99.5%, respectively. As
components of processing gas, argon (Ar purity >99.998, Messer
Industriegase GmbH, Germany) and octafluorocyclobutane (C4Fg
purity >99.998, Linde AG, Germany) were used.

2.2. Plasma treatment of particles

The surface modification of CI particles was performed using a
plasma reactor Diener Femto (Diener Electronic, USA) operating at
frequency 40 kHz. The samples were inserted into the rotating rect-
angular parallelepiped glass reaction chamber, which was placed
inside the plasma reactor. Such configuration enables the uniform
modification of powdered samples. CI powders were exposed to
50% Ar and 50% C4Fg plasmas sustained at power of 50 W at pro-
cessing gas pressures of approx. 30-40 Pa with the processing gas
flow rate of 90 sccm. After certain time, the plasma was quenched
and samples were kept under the atmosphere of processing gas for
next 5min. Three types of samples (B, C and D) were obtained in
this way varying in the time of modification and CI grade (Table 1).

2.3. Characterization of particles surface composition

Surface characteristics of non-treated and plasma treated CI par-
ticles were observed with XPS (X-ray photoelectron spectroscopy,
TFA XPS, Physical Electronics, USA). The base pressure in the cham-
ber was about 6 x 10~8 Pa. The samples were excited with X-rays
over a 400-pm spot area with a monochromatic Al Ko ; radiation
at 1486.6eV. Photoelectrons were detected with a hemispherical
analyzer positioned at the angle of 45° with respect to the sample
surface. Survey-scan spectra were made at pass energy of 187.85 eV
and an energy step was 0.4eV. The concentrations of elements
were determined by using MultiPak v7.3.1 software from Physical
Electronics, which was supplied with the spectrometer [27].

2.4. Characterization of magnetorheological fluids

MR fluids containing 80 wt.% of bare CI (HQ or SL grade) or their
plasma-treated analogues in silicone oil (Lukosiol M200, Chemi-
cal Works Kolin, Czech Republic; viscosity of 200 mPas, density
of 0.965gcm—3) were prepared. Suspensions were mechanically
stirred before each measurement. MR characteristics of the sus-
pensions in steady and oscillatory shear were examined using a
rotational rheometer Physica MCR501 (Anton Paar GmbH, Austria)
with the Physica MRD 180/1T magneto-cell at 25 °C. True magnetic
flux density was measured using a Hall probe and temperature
was checked with the help of an inserted thermocouple, for details
see Ref. [28]. Temperature was set using an Anton Paar circula-
tor Viscotherm VT2 with temperature stability £0.02 °C. Maximum
magnetic flux density used in all measurements did not exceed 0.3 T
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Fig. 1. XPS spectra for Cl samples without and with exposure to Ar + C4Fs plasma.

to ensure sufficient homogeneity of a magnetic field perpendicular
to the shear flow direction. A parallel-plate measuring system with
diameter of 20 mm and gap of 1 mm was used.

2.5. Stability test

Stability of the various types of CI particles based MR sus-
pensions was examined by a sedimentation ratio test, which is a
simple naked-eye observation of sedimentation. In this method, a
set of the samples were placed in test tubes and observed for 24 h.
The settling of the macroscopic phase boundary between the con-
centration suspension and the relatively clear oil-rich phase was
measured as a function of time. Then, the sedimentation ratio is
defined as the height of particle-rich phase relative to the total
suspension height.

3. Results and discussion
3.1. Surface composition

Chemical bonding states of the nano-surface layer of CI powders
exposed to plasma were observed via X-ray photoelectron spec-
troscopy. Fig. 1 shows XPS spectra for bare and plasma-treated CI
samples composed of four main components: C 1s peak at binding
energy of 284.6 eV, O 1s peak at 531.6 eV, F 1s peak at 684.9 eV, and
Fe 2s peak at 706.8 eV [27]. Here it should be noted that the other
peaks are from signals of non-valent Auger electrons.

The results listed in Table 1 show that the amount of O 1s, which
was presented on the CI surface may be due to oxidation of carbon
and iron in the air, decreased due to Ar+C4Fg plasma. Further-
more, based on these data it was also suggested that the reduced
O 1s was efficiently substituted by bonded F 1s. A certain amount
of N 1s present in the particles surface layer after plasma treat-
ment can be attributed to the post-plasmatic reaction ongoing in
the air. Fig. 2 shows the atomic ratios of F/Fe on the surface of CI
without and with exposure to Ar + C4Fg plasma. As can be seen, the
ratio increases both with treatment time and with the particle size.
The larger amount of bonded fluorine on larger particles can result
from a fact that smaller particles had strong interface attractive
forces and formed agglomerates, which implicated smaller surface
area than larger ones. Above mentioned features indicate that the
plasma treatment of CI particles can change their surface properties
having a positive effect on their practical use.
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Table 1

Parameters of samples and their surface composition from XPS.
Sample Particle size Treatment time Cls O1s N 1s F1s Fe 2s

[pm] [s] [%] [%] [%] [%] [%]

A 1 0 22.2 50.1 0 0 27.7
B 1 120 15.5 45.0 2.2 6.5 30.8
C 1 300 27.9 40.7 1.6 6.4 234
D 9 120 25.9 41.3 0 7.4 25.4

3.2. Steady shear and yield stress

Rheological behaviour of MR suspensions based on non-treated
and plasma-treated CI particles was investigated in a controlled
shear-rate mode in static magnetic field ranging from 0 to 0.3 T. The
measurements under given conditions were repeated twice and
an average value was used for further evaluation. During each run
under a magnetic field, the MR suspension was first sheared (y =
100s~1) at zero magnetic field for 60s to distribute the particles
uniformly and after the measurement the system was completely
demagnetized to disturb residual internal structures. Fig. 3 displays
shear stress as a function of shear rate for samples A and B based
MR fluids under different external magnetic flux densities.
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Fig. 2. Atomic ratio of F/Fe for CI samples without and with exposure to Ar+C4Fs
plasma.
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Fig. 3. Rheogram of 80 wt.% MR fluids based on samples A (open triangles) and B
(lines) under various magnetic fields applied.

In the absence of magnetic field, the MR suspension contain-
ing non-treated particles exhibits nearly Newtonian behaviour,
while suspensions with plasma-treated particles provide a certain
value of yield stress, which can be generated due to interac-
tion forces between fluorine bonded on CI particles and methyl
groups of silicone oil. In the presence of magnetic field, both sys-
tems exhibit Bingham plastic behaviour showing that the magnetic
particles were aligned into the chain-like structure sufficiently
rigid to withstand certain deforming stresses without any exter-
nal manifestation of flow. Typically for MR fluids, the shear stress
of samples A and B based MR fluids increased for the entire shear
rate region with the increase of magnetic flux density [29]. When
magnetic field is applied, the magnetic forces between polarized
particles strongly dominate over the interaction ones between
plasma-treated particles and silicone oil, thus both MR suspensions
have approximately the same values of shear stress irrespective of
employed particles.

From the courses of shear stress-shear rate curves, dynamic
yield stresses can be obtained by fitting the experimental data with
the Cho-Choi-Jhon model [30]:

70 1 .
S B 1
TG ( +(t3'y)ﬁ>y =

Here, 7¢ is the dynamic yield stress, « is related to the decrease in
the stress, t, and t3 represent time constants, S is the exponent in
the range 0< 8 <1, and 1 is the viscosity at high shear rates and is
interpreted as the viscosity in the absence of a magnetic field [30].
Table 2 shows the yield stresses and optimal parameters for the
Cho-Choi-Jhon model for MR suspensions based on CI particles
(samples A-D) at the magnetic flux density of 0.3 T. Evidently from
Table 2, suspension with CI particles of sample B exhibits almost
the same value of 7y as non-treated particles (sample A) based
MR suspension in the magnetic field of 0.3 T. Further, increase in
time of plasma treatment (sample C) led to lower 7y and this can
be explained by the lower iron content in the surface layer at the
expense of higher carbon content. Thus, 120 s exposure appears as
an optimal treatment time of Cl particles from the magnetorheolog-
ical point of view. It was also found from the results in Table 2, that
larger CI particles (i.e. sample D) based MR suspension possesses
almost twice-higher value of 7g due to larger magnetic domains.

3.3. Viscoelastic properties

Oscillatory shear tests represent an effective way to study the
dynamic characteristics of microstructures formed in MR suspen-
sions. Fig. 4 presents the storage modulus, G’ (elastic behaviour)
and loss modulus, G” (viscous behaviour) versus strain for sample
B suspension under various magnetic flux densities. Both G’ and
G” increase rapidly from their original values upon the application
of a magnetic field over the whole strain range (y=10"°-10"2 in
our case). Moreover, G’ comes to be significantly higher than G”
in the linear viscoelastic region (LVR), i.e. in the range of inde-
pendency of G’ and G” on strain amplitude, and the difference
between these moduli grows also with magnetic flux density. This
dramatic change in rheological properties originates from the mag-
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Table 2

Parameters of the Cho-Choi-Jhon model obtained by linear regression for various treated CI particles-based MR fluids at the magnetic flux density of 0.3 T.
Parameters A B C D
7o [Pa] 8863 8796 7 485 16 182
t [s] 0.0011 0.0011 0.2150 0.7013
o] 0.0006 0.0006 0.1191 0.5641
N~ [Pas] 1.1992 1.1992 1.1967 1.1992
t3 [s] 7.8x107° 7.8 x107° 7.4x107° 22x107°
Bl-1] 0.8820 0.8850 0.8433 0.7991

netic dipole-dipole interactions between CI particles resulting in
the formation of chain-like structures.

Fig. 5 shows viscoelastic moduli G’ and G” as functions of angu-
lar frequency at a small strain of 2 x 10~4 in the LVR for 80 wt.% MR
suspension based on CI particles of sample B under various mag-
netic fields. In the absence of magnetic field, G’ is slightly larger than
G”, which can be due to high CI particle loading in the suspension.
Upon application of the external magnetic field G’ and G” increase
in three and two orders of magnitude, respectively. As can be seen
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Fig. 4. Storage, G’ (solid symbols or line) and loss, G” (open symbols or dashed line)
moduli versus strain, y, at angular frequency of 62.83rads! for 80 wt.% MR fluid
based on samples A (lines) particles under magnetic flux density (T) of 0 or 0.3, and B
(symbols) particles under various magnetic fields applied. The symbols for magnetic
flux densities (T): (@,0) 0; (v,v)0.1; (m,0) 0.2; (a,4) 0.3.
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Fig. 5. Storage, G’ (solid symbols or line) and loss, G” (open symbols or dashed line)
moduli versus angular frequency, , for samples A (lines) particles under magnetic
flux density (T) of 0 or 0.3, and B particles based MR suspension (80 wt.%) under
various magnetic fields applied. The symbols for magnetic flux densities (T): (®,0)
0;(v,v)0.1; (m,0)0.2; (a,2)0.3.

in Fig. 5, G’ values are either constant or increase slightly as the
angular frequency rises up to 100rads~!. This is typical behaviour
of stiff three-dimensional network formed by magnetized CI par-
ticles within MR fluid, which is sufficiently strong to transmit the
elastic force in such system [31].

3.4. Sedimentation test

Finally, the effect of CI plasma treatment on the sedimentation
stability was investigated. The MR fluids with overall fraction of
50 wt.% of HQ grade CI particles were set in static conditions and
sedimentation ratios were measured for 24 h. Fig. 6 shows the effect
of the exposure of CI particles to Ar+C4Fg plasma on the sedi-
mentation stability of MR suspensions based on these particles.
Three kinds of CI particles were used for the examination vary-
ing in treatment time (i.e. samples A, B and C). The inset photo
shows final results of the sedimentation after 24 h for all suspen-
sions. The interactions between fluorine bonded on the CI surface
and methyl groups of silicone oil seem to be present, resulting in
the retardation of sedimentation. Moreover, the MR suspension
based on CI particles with 120s exposure to plasma exerted the
best suspension stability even better than in case of 300 s treated
ones. This is probably caused by the growth of surface layer and
so the overall particle size with increasing treatment time, which
was confirmed using dynamic light scattering technique (Zeta-
sizer, Malvern Instruments, UK). The particles size for 0, 120 and
300 s exposure to plasma time matched to 1, 1.026 and 1.038 pm,
respectively. Therefore, there is an optimum plasma treatment
time of 120s for 1 um CI particles ensuring the best combina-
tion of MR performance and suspension stability. However, 300s
plasma treated particles suspension possesses still higher stability
due to the fluorine-methyl group interactions than for non-treated
CI particles suspension. In other words it can be said that the retar-
dation of sedimentation can be enhanced by surface modification
of magnetic particles in plasma in order to improve the interac-
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Sedimentation ratio, [-]
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Fig. 6. Sedimentation ratio versus time for sample A (W), B (a), C (v) based MR
suspensions (50 wt.%) in 200 mPa s silicone oil.




M. Sedlacik et al. / Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 387 (2011) 99-103 103

tions between particles and carrier liquid without the use of further
viscosity modifying components [32].

4. Conclusions

Magnetic CI particles with different size were exposed to 50%
argon and 50% octafluorocyclobutane plasma for different times
for bonding of fluorine on their surface and its presence was con-
firmed via X-ray photoelectron spectroscopy. The plasma-treated
particles based MR fluids show typical MR characteristics including
high values of yield stresses and the sharp shear thinning behaviour
under external magnetic field applied. The viscoelastic properties
of the fluids suggest that plasma-treated CI particles MR suspen-
sions exhibit strong elastic behaviour within the linear viscoelastic
region due to the robust chain structure under a magnetic field
applied. Compared with MR fluid based on bare CI, plasma-treated
CI particles based MR fluids show enhanced sedimentation stabil-
ity, and it seems to be due to the interaction forces between fluorine
bonded on particle surface and methyl groups of silicone oil.

Acknowledgements

The authors wish to thank to the Ministry of Education, Youth
and Sports of the Czech Republic (MSM7088352101) and the Czech
Science Foundation (project 104/09/H080) for financial support.

This article was written with support of Operational Program
Research and Development for Innovations co-funded by the Euro-
pean Regional Development Fund (ERDF) and national budget of
Czech Republic, within the framework of project Centre of Polymer
Systems (reg. number: CZ.1.05/2.1.00/03.0111).

References

[1] G. Bossis, O. Volkova, S. Lacis, A. Meunier, Magnetorheology: fluids, structures
and rheology, Lect. Notes Phys. 594 (2002) 202-230.

[2] I Bica, HJ. Choi, Preparation and electro-thermoconductive characteristics of
magnetorheological suspensions, Int. J. Mod. Phys. B 22 (2008) 5041-5064.

[3] L Bica, Advancesin magnetorheological suspension: production and properties,
J. Ind. Eng. Chem. 12 (2006) 501-515.

[4] ]. de Vicente, DJ. Klingenberg, R. Hidalgo-Alvarez, Magnetorheological fluids:
a review, Soft Matter 7 (2011) 3701-3710.

[5] BJ. Park, F.F. Fang, H.J. Choi, Magnetorheology: materials and application, Soft
Matter 6 (2010) 5246-5253.

[6] LK. Yang, F. Duan, A. Eriksson, Analysis of the optimal design strategy of a
magnetorheological smart structure, Smart Mater. Struct. 17 (2008) 015047.

[7] M. Stenicka, V. Pavlinek, P. Saha, N.V. Blinova, ]J. Stejskal, O. Quadrat, Effect of
hydrophilicity of polyaniline particles on their electrorheology: steady flow
and dynamic behaviour, J. Colloid Interface Sci. 346 (2010) 236-240.

[8] V.A. Neelakantan, G.N. Washington, Modeling and reduction of centrifuging in
magnetorheological (MR) transmission clutches for automotive applications, J.
Intell. Mater. Syst. Struct. 16 (2005) 703-711.

[9] K.H. Gudmundsson, F. Jonsdottir, F. Thorsteinsson, A geometrical optimization
of a magneto-rheological rotary brake in a prosthetic knee, Smart Mater. Struct.
19(2010) 035023.

[10] S.N. Madhekar, R.S. Jangid, Variable dampers for earthquake protection of
benchmark highway bridges, Smart Mater. Struct. 18 (2009) 115011.

[11] JH. Koo, F.D. Goncalves, M. Ahmadian, A comprehensive analysis of the
response time of MR dampers, Smart Mater. Struct. 15 (2006) 351-358.

[12] L.E. Udrea, N.J.C. Strachan, V. Badescu, O. Rotariu, An in vitro study of mag-
netic particle targeting in small blood vessels, Phys. Med. Biol. 51 (2006)
4869-4881.

[13] M.O. Aviles, A.D. Ebner, J.A. Ritter, Ferromagnetic seeding for the magnetic tar-
geting of drugs and radiation in capillary beds, . Magn. Magn. Mater. 310 (2007)
131-144.

[14] PJ. Rankin, A.T. Horvath, D.J. Klingenberg, Magnetorheology in viscoplastic
media, Rheol. Acta 38 (1999) 471-477.

[15] F.F. Fang, HJ. Choi, M.S. Jhon, Magnetorheology of soft magnetic carbonyl
iron suspension with single-walled carbon nanotube additive and its yield
stress scaling function, Colloid Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 351 (2009)
46-51.

[16] M. Sedlacik, V. Pavlinek, P. Saha, P. Svrcinova, P. Filip, ]. Stejskal, Rheological
properties of magnetorheological suspensions based on core-shell structured
polyaniline-coated carbonyl iron particles, Smart Mater. Struct. 19 (2010)
115008.

[17] E.F.Fang, HJ. Choi, Y. Seo, Sequential coating of magnetic carbonyliron particles
with polystyrene and multiwalled carbon nanotubes and its effect on their
magnetorheology, ACS Appl. Mater. Interfaces 2 (2010) 54-60.

[18] ].L.Viota, A.V. Delgado, ].L. Arias, ].D.G. Duran, Study of the magnetorheological
response of aqueous magnetite suspensions stabilized by acrylic acid polymers,
]. Colloid Interface Sci. 324 (2008) 199-204.

[19] M. Lopez-Lopez, ]. de Vicente, F. Gonzales-Caballero, ].D.G. Duran, Stability of
magnetizable colloidal suspensions by addition of oleic acid and silica nanopar-
ticles, Colloid Surf. A 264 (2005) 75-81.

[20] N.M. Wereley, A. Chaudhuri, J.H. Yoo, S. John, S. Kotha, A. Suggs, R. Radhakr-
ishnan, B.J. Love, T.S. Sudarshan, Bidisperse magnetorheological fluids using Fe
particles at nanometer and micron scale, J. Intell. Mater. Syst. Struct. 17 (2006)
393-401.

[21] J.H. Park, B.D. Chin, 0.0. Park, Rheological properties and stabilization of mag-
netorheological fluids in a water-in-oil emulsion, J. Colloid Interface Sci. 240
(2001) 349-354.

[22] M. Lehocky, H. Drnovska, B. Lapcikova, A.M. Barros-Timmons, T. Trindade, M.
Zembala, L. Lapcik, Plasma surface modification of polyethylene, Colloid Surf.
A: Physicochem. Eng. Aspects 222 (2003) 125-131.

[23] Z. Adamczyk, L. Szyk-Warszynska, M. Zembala, M. Lehocky, In situ studies
of particle deposition on non-transparent substrates, Colloid Surf. A: Physic-
ochem. Eng. Aspects 235 (2004) 65-72.

[24] M. Sowe, I. Novak, A. Vesel, I. Junkar, M. Lehocky, P. Saha, I. Chodak, Analysis
and characterization of printed plasma-treated polyvinyl chloride, Int. ]. Polym.
Anal. Charact. 14 (2009) 641-651.

[25] M. Lehocky, P. Stahel, M. Koutny, ]J. Cech, J. Institoris, A. Mracek, Adhe-
sion of Rhodococcus sp S3E2 and Rhodococcus sp S3E3 to plasma prepared
Teflon-like and organosilicon surfaces, J. Mater. Process. Technol. 209 (2009)
2871-2875.

[26] M. Lehocky, P.F.F. Amaral, P. Stahel, M.A.Z. Coelho, A.M. Barros-Timmons, J.A.P.
Coutinho, Deposition of Yarrowia lipolytica on plasma prepared teflonlike thin
films, Surf. Eng. 24 (2008) 23-27.

[27] J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol, K.D. Bomben, Handbook of X-Ray Photo-
electron Spectroscopy, Eden Prairie, Minnesota, 1995.

[28] H.M. Laun, C. Gabriel, Measurement modes of the response time of a magneto-
rheological fluid (MRF) for changing magnetic flux density, Rheol. Acta 46
(2007) 665-676.

[29] B.J. Park, S.M. Kim, H.J. Choi, Fabrication and magnetorheological property of
core/shell structured magnetic composite particle encapsulated with cross-
linked poly(methyl methacrylate), Mater. Lett. 63 (2009) 2178-2180.

[30] M.S.Cho, H.J.Choi, M.S.Jhon, Shear stress analysis of a semiconducting polymer
based electrorheological fluid system, Polymer 46 (2005) 11484-11488.

[31] K.Tsuda,Y.Takeda, H. Ogura, Y. Otsubo, Electrorheological behavior of whisker
suspensions under oscillatory shear, Colloid Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects
299 (2007) 262-267.

[32] J. de Vicente, M. Lopez-Lopez, F. Gonzales-Caballero, ].D.G. Duran, Rheological
study of the stabilization of magnetizable colloidal suspensions by addition of
silica nanoparticles, J. Rheol. 47 (2003) 1093-1109.



European Polymer Journal 48 (2012) 866-874

journal homepage: www.elsevier.com/locate/europolj

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

European Polymer Journal

POLYMER
JOURNAL

The effect of plasma treatment on structure and properties

of poly(1-butene) surface

Lenka Chvatalova?, Roman Cermak®P, Ale§ Mracek <*, Ondfej Grulich ¢, Alenka Vesel ¢,
Petr PoniZil ¢, Antonin Minafik >, Uro§ Cvelbar ¢, Lubomir Benicek *®, Petr Sajdl®

2 Tomas Bata University in Zlin, Faculty of Technology, Department of Polymer Engineering, ndm. T.G. Masaryka 5555, 760 01 Zlin, Czech Republic
b Centre of Polymer Systems, Tomas Bata University in Zlin, ndm. T.G. Masaryka 5555, 760 01 Zlin, Czech Republic
“Tomas Bata University in Zlin, Faculty of Technology, Department of Physics and Material Engineering, ndm. T.G. Masaryka 5555, 760 01 Zlin, Czech Republic

9 Jozef Stefan Institute, Jamova cesta 39, 1000 Ljubljana, Slovenia

¢ Department of Power Engineering, Institute of Chemical Technology, 166 28 Prague, Czech Republic

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 9 December 2011
Accepted 1 February 2012
Available online 14 February 2012

Keywords:

Isotactic poly(1-butene)
Plasma treatment
Surface modification
XPS

AFM

This paper is focused on the chemical and morphology changes in the surface of poly(1-butene)
(PB-1) generated by plasma treatment. The radio frequency capacitively coupled plasma
(air, argon, argon then allylamine, argon containing ammonia and argon with octafluoro-
cyclobutane) was used. Modified surface of PB-1 was characterized by contact angle mea-
surements, X-ray photoelectron spectroscopy, and atomic force microscopy. The surface
hydrophilization by air and argon with ammonia plasmas was evaluated as most sufficient.
Oppositely, a high level of hydrophobicity of PB-1 surface was reached by combination of
argon with octafluorocyclobutane plasma. Upon plasma modification, hydrophilicity/
hydrophobicity of treated surfaces remained stable within three days under air atmosphere
and then values of contact angle slowly recovered to those of unmodified PB-1. However,
morphology and surface chemical composition of plasma-modified samples remained
generally unchanged during observed time. Changes in surface hydrophilicity/hydropho-
bicity of plasma-treated PB-1 were attributed to variance of conformation of the surface

molecules.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

[sotactic poly(1-butene) (PB-1) is one of the semi-
crystalline polymers which exhibits pronounced polymor-
phism and morphologies depending on thermal treatment
and mechanical handling. Five different crystalline modi-
fications designed as I, II, III, { and Ii, have been reported
[1-4]. PB-1 upon solidification from the melt crystallizes
into tetragonal phase Il however this phase is metastable
and transforms slowly into more stable trigonal phase I
[1]. Resulting polymer is stiff with satisfying properties.
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Poly(1-butene) has numerous applications in many
fields of industry because of its outstanding resistance to
creep, good mechanical properties, chemical resistivity,
easy processing, low manufacturing costs and easy recy-
cling [5-9]. On the other hand, this polymer is known as
non-polar, hydrophobic material with a low surface en-
ergy, poor adhesion and wettability, resulting in significant
problems when surface coating, printing or sticking is ap-
plied. Therefore many applications of these polyolefins
require improvement of their surface and adhesive proper-
ties. In this context a lot of methods have been devised and
commercially used to modify the surface. Among them
plasma treatment is a very effective way to enhance the
hydrophilicity of polymer surface without affecting its
intrinsic bulk properties including mechanical properties
since only outermost atomic layers are modified [10].
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Plasma can interact with the polymers through the forma-
tion of cross-linkages between adjacent polymer chains or
by chain scission [11]. The improvement of surface hydro-
philicity is induced by formation of new oxygen containing
groups on the surface, such as carbonyl, carboxyl or hydro-
xyl [12-14]. On the contrary, some applications of these
polymers, e.g., diffusion barrier or corrosion protection, re-
quired hydrophobic character of polymer surface. For these
purposes fluorocarbon plasmas is an efficient tool to in-
crease contact angle and improve hydrophobicity [15-17].

Plasma processing of polymers is a common procedure.
Many studies have been focused on the plasma treatment
of poly(propylene) [18], poly(ethylene), poly(methyl
methacrylate) [19], poly(ethylene terephthalate) [20],
poly(carbonate), poly(styrene) [21], viscose textile [22],
poly(tetrafluoroethylene) [23], poly(p-phenylene sulphide)
[24], poly(ether sulfone) [25] and poly(dimethylsiloxane)
[26]. Nevertheless, the published studies dealing with
plasma-modified poly(1-butene) are very scarce, Shen
et al. used radio frequency plasma polymerization to treat
glass fibers to improve the interfacial adhesion between
poly(1-butene) and glass fiber [27].

Present paper reports experimental results concerning
poly(1-butene) surface properties modified by plasma
treatment. Main attention has been directed to the factors
that critically influence surface wettability of polymers: (i)
chemical composition analyzed by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), (ii) morphology and roughness ob-
served by atomic force microscopy (AFM) and (iii) molecu-
lar structure at the polymer surface, with emphasis on
conformation and orientation of functional groups, and
chemical bonding [28-32]. Knowledge of the local confor-
mation of the functional groups at the surface is extremely
important for understanding the surface properties of
polymers. The surface hydrophilicity/hydrophobicity was
characterized by contact angle (CA) — “sessile drop” meth-
od. The interrelations between these factors and surface
wettability have been investigated. To improve the surface
properties to the best advantage and simultaneously min-
imize aging effects it is necessary to adjust the gas compo-
sition and the plasma conditions to the polymer type. For
this purpose plasma containing five various gasses has
been chosen.

2. Experimental section
2.1. Materials

In this study, two commercially-available grades of iso-
tactic poly(1-butene) produced by LyondellBasell Louvain
la Neuve, Belgium, were used, a homopolymer PB 0300 M
(homoPB), characterized by melt flow index of 4 g/10 min
(190 °C/2.16 kg) and density of 0.915 g cm 3, and a random
copolymer of butene-1 with low ethylene content, PB
8640 M (coPB) with melt flow index 1 g/10 min and den-
sity 0.906 g cm .

PB-1 sheets, approx. 1 mm thick, were prepared by
compression molding. Prior to any treatment, rectangular
samples with dimension of 80 x 10 mm were cut out,
washed in acetone, ethanol, distilled water and then dried

at temperature of 40 °C for 20 min. The blank and treated
samples were stored in desiccator (with gelatinous silicic
acid for standard humidity) under pressure 20 Pa.

2.2. Methods

Plasma treatment was performed by reactor FEMTO,
Diener, Germany, with capacitively coupled plasma. The
reactor chamber was a cylinder of 320 mm length and
150 mm diameter. The processing conditions were se-
lected: radio frequency 13.56 MHz, the generator power
50 W, gas flow 5cm®min~!, processing pressure 30 Pa,
and time of plasma treatment 60 s. The following process-
ing gasses were used: air, argon (Ar), argon and thereafter
3h in allylamine vapor (Ar/C3HsNH,), argon bubbled
through ammonia (Ar/NH4) and mixture of 50% argon
and 50% octafluorocyclobutane (Ar/C4Fs).

The contact angle measurement was performed on Sur-
face Energy Evaluation System, Advex Instruments, Czech
Republic, at room temperature to evaluate the hydrophilic-
ity/hydrophobicity of the samples. A “sessile drop” tech-
nique was used in this study. Water after reverse osmosis
was utilized in all experiments. The drop volume was
4 pl. Ten separated readings of contact angle were aver-
aged to obtain one representative value for each substrate
and standard deviations were evaluated. Contact angle of
pure PB-1 and plasma-treated PB-1 at various time (from
10 min to 14 days) after plasma treatment were measured.

Surface composition was analyzed with an XPS instru-
ment TFA XPS Physical Electronics, USA. The base pressure
in the chamber was about 6 x 108 Pa. The samples were
excited with X-rays over a 400 pm spot area with a mono-
chromatic Al Ky;, radiation at 1486.6 eV. The photoelec-
trons were detected with a hemispherical analyzer
positioned at an angle of 45° with respect to the normal
to the sample surface. Survey-scan spectra were made at
a pass energy of 187.85 eV and an energy step of 0.4 eV,
while for O1s, N1s and F1s individual high-resolution spec-
tra were taken at a pass energy of 23.5 eV and an energy
step of 0.1 eV and for C1s at 11.75 eV and 0.05 eV energy
step, respectively. An electron gun was used for surface
neutralization. All spectra (not containing F) were refer-
enced to the main Cls peak of the carbon atoms which
was assigned a value of 284.8 eV. The spectra containing
F were shifted to 291.8 eV (CF, binding of carbon atom).
The concentration of elements and concentration of the
different chemical states of carbon atoms in the C1s peak
were determined by using MultiPak v7.3.1 software from
Physical Electronics. Carbon C1s peaks were fitted with
symmetrical Gauss-Lorentz functions. A Shirley-type
background subtraction was used. To evaluate durability
of surface composition the XPS analysis were carried out
immediately and 14 days after plasma treatment.

The surface topography of untreated and plasma-modi-
fied PB-1 samples was studied on a nanometer scale using
atomic force microscopy. The AFM images were recorded
by NTEGRA-Prima, NT-MDT, Russia. A single crystal silicon
probe with force constant of 11.8 N/m and scanning rate of
0.3 Hz was used. Identical area of 50 x 50 pm was scanned
at the sample before and after plasma treatment.
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3. Results and discussion

The extent of hydrophilic/hydrophobic modification of
the plasma-treated PB-1 sheets was investigated by CA
measurement. Fig. 1 shows the variation in the CA of pure
and plasma-modified homoPB (up) and coPB (down) spec-
imens. The values of contact angle of untreated homoPB
and coPB sheet reach 99° and 104°, respectively. PB-1
and other polyolefins are strongly hydrophobic due to
the lack of polar function groups on their polymer chains
[33]. However, plasma treatment causes change of surface
properties. In most cases, except of Ar/C4Fg plasma, de-
crease of CA can be seen. The most obvious decrease of
CA was observed in the case of the sample homoPB after
air plasma treatment (65°) and homoPB after Ar/NH,4 plas-
ma (67°). On the other hand, the minimum decrease of CA
was achieved in the samples treated by Ar/C3HsNH, plas-
ma (homoPB ~ 86° and coPB ~ 84°). This decrease of CA
can be ascribed to the formation of hydrophilic groups on
the plasma-treated polymer film surfaces. The plasma
creates radical species on the polymer surface, mainly
through polymer chain scission or hydrogen abstraction
by bombardment of plasma particles. These species can
combine with oxygen from air, and thus also contribute
to increase of the amount of polar groups such as -OH,
C=0, COOH and COO- on the plasma-treated polymer
surfaces. Hence these polar groups cause that the plas-
ma-treated polymer surfaces become more hydrophilic
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Fig. 1. Contact angle variation of plasma-treated homoPB (up) and coPB
(down) specimens as a function of time.

compared to the untreated polymer surface [34,35]. As
can be seen, the drop of contact angles in homoPB are
rather comparable to that of coPB. However, situation is
absolutely different in the case of Ar/C4Fs plasma where
increase of CA was observed (homoPB ~ 111° and coPB ~
113°) reflecting pronounced surface hydrophobicity.

Upon plasma modification, hydrophilicity/hydropho-
bicity of treated surfaces remained stable within three
days under air atmosphere. Nevertheless, with prolonged
time slow increase of CA can be observed. This process of
hydrophobic recovery of the plasma-treated PB-1 samples
results from the tendency to reduce surface energy and in-
crease its contact angle to be more resemble to the intrin-
sic bulk of polymer. From thermodynamic point of view,
the polar functional groups tend to rearrange toward bulk
reaching homogeneous distribution within outer layer of
polymer surface [24,28-32]. Moreover, variations of both
chemical composition and morphology in surface may con-
tribute to the partial recovery of contact angle.

Surface chemical composition of neat and plasma-treated
PB-1 samples was characterized by XPS measurements.
Fig. 2 (up) shows the concentration of atoms in surface of
untreated materials and plasma modified samples directly
upon treatment. Neat homoPB and coPB samples (mea-
sured immediately - Fig 2 up and 14 days after plasma
treatment - Fig 2 down) contain predominantly carbon

C1s Z7701s I N1s —F1s

Concentration [at. %]

C1s £ZZ101s I N1s E=F1s

Concentration [at. %]

Fig. 2. Surface composition of homoPB and coPB samples measured
immediately (up) and 14 days (down) after plasma treatment.
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Fig. 4. Curve fitting of carbon peak of sample homoPB + Ar/NH,.
(approximately 99,0%, resp. 99,1%) and insignificant samples measured immediately and 14 days after (except
amount (under 0.95%) of oxygen and nitrogen was similar of those modified by Ar/C4Fg plasma) have generally

for all untreated materials. As can be seen, plasma-treated similar surface oxygen concentration up to 8-15at.%.
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Fig. 6. Curve fittings of carbon peak of homoPB (up) and coPB (down) samples treated by Ar/C4Fg plasma.

Nevertheless, there are different situation in nitrogen con-
tents in the case instantly and 14 days after XPS analysis:
nitrogen concentration. The nitrogen contents were
obtained approximately 5-8% for Ar/NH, and Ar/C4Fg
immediately plasma treatment and 0.5-2% for all process
gas variants 14 days after plasma treatment.

Chemical composition is considerable different in the
case of the Ar/C4Fg treated samples where 57-61% of
fluorine was detected at the surface. Furthermore, higher

content of nitrogen on the surface up to 6 at.% and neglect-
able concentration of oxygen-less than 1 at.% can be found.
XPS measurements were repeated again 14 days after plas-
ma treatment (Fig. 2, down) to assess the effect of aging
process (post-reactions) on the surface atom composition
of homoPB and coPB samples. From comparison of Fig. 2
up and down it can be clearly seen that the differences of
chemical composition of plasma treated surfaces measured
immediately and 14 days after plasma treatment are
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Fig. 7. AFM images of homoPB samples topography before and after air plasma treatment (up) and before and after fluorocarbon plasma treatment (down).

insignificant. Therefore, hydrophobic recovery of contact
angle in plasma-modified samples cannot be ascribed to
the time-dependent changes of surface integral chemical
composition.

A more detailed analysis of the XPS spectra of the car-
bon C1s region of the untreated homoPB and coPB samples
revealed the formation of different functional groups
(Fig. 3). Prevailing component of the C1s peak located ap-
prox. at 284.8 eV indicates the existence of hydrocarbon
components (C-C and/or C-H bonds) [35].

As expected, according to the surface composition
shown in Fig. 2, carbon peaks of homoPB and coPB samples
treated by air, Ar, Ar/CzHsNH;, and Ar/NH,4 plasma looks
quite similar indicating that there are only small differ-
ences between the samples. Fig. 4 shows XPS spectra of
the carbon C1s region of the homoPB sample 14 days after
Ar/NH4 plasma treatment. The majority of carbon atoms
can be found in C-C bonds (binding energy 284.6eV)
[35] and minority in C-O/C-N bonds (286.5/286.3 eV)
[36,37], C=0 bonds (287.9eV) [38] and 0=C-O bonds
(289.2 eV) [37]. Similar spectra have been also observed

for the other treated samples. The Cl1s peaks of all sur-
face-treated samples show significantly stronger contribu-
tions at the higher binding energy side of the C-C peak,
arising from the creation of oxygen-containing functional
groups at the surface.

As can be seen from N1s spectra analysis of sample
homoPB+Ar/NH, (Fig. 5), the peak at 399.8 and 401.2 eV
can be assigned to N-C=0, resp. NH,, chemical bindings
[39].

Curve fitting of carbon C1s peaks of homoPB and coPB
samples 14 days after Ar/C4Fs plasma treatment are shown
in Fig. 6. Very broad spectrum indicates formation of vari-
ous different carbon-fluorine bonds at the higher binding
energies. The majority of carbon atoms can be attributed
to CF; and CF, bonds located at approx. 293.8 and
291.8 eV [40] and minority to C-C/H bonds (285.1 eV). In
the case of coPB results apparent increase of CF and CF,
bonds at the expense of C-C/H bonds can be observed.

To evaluate the extent of morphological changes on the
surface, AFM images of untreated and plasma-modified
homoPB samples have been reproduced. It has been reported
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Fig. 8. Histograms of the brightness distribution of roughness height of homoPB samples before and after air plasma treatment (up) and before and after

fluorocarbon plasma treatment (down).

that influences of surface roughening on contact angles
disappear if the surface roughness is smaller than 0.1 pm
[41-45]. According Busscher [41] surface roughening tends
to increase observed contact angles, if the contact angle on
the smooth surface is above 86°, whereas contact angles
decrease if the contact angle on the smooth surface is be-
low 60°. For contact angles on the smooth surface between
60° and 86°, surface roughening was found not to influence
measured contact angles. Fig. 7 depicts the representative
images of samples before and after air and fluorocarbon
plasma treatment. Fig. 8 shows histograms of the bright-
ness distribution of roughness height of homoPB samples
before and after air plasma treatment (up) and before and
after fluorocarbon plasma treatment (down). It can be seen
that the differences in morphology and roughness of sur-
faces before and after plasma treatment are neglectable
independently on plasma modification.

As mentioned above, surface hydrophilicity/hydropho-
bicity can be affected by chemical composition, surface
roughness and variance in conformation of functional
groups. Our observations suggest that the time-dependent

changes in surface wettability of plasma-treated PB-1 sam-
ples cannot be attributed to the variation of surface mor-
phology and surface chemical composition. Therefore
changes in conformation of the surface molecules should
play a main role. Mechanism of conformation changes is
depicted in Fig. 9. Untreated PB-1 consists predominantly
of carbon and hydrogen which results in non-polar struc-
ture. This polymer is hydrophobic with a high values of
CA (Fig. 9, up). However, plasma treatment induces forma-
tion of polar functional groups which are preferentially or-
dered on the tips of the surface. During contact with water
droplet, presence of these polar groups causes increase of
hydrophilicity and thereby decreases contact angle
(Fig. 9, middle). However, the introduced polar functional
groups tend to equilibrium positions via conformation
and orientation gradual changes. Thus the concentration
of functional groups on the interfacial area is reduced
which is followed by the increase of CA [46-49] (Fig. 9,
down). On the contrary, the opposite effect was observed
after octafluorocyclobutane plasma treatment. These trea-
ted samples revert to the original untreated lower contact
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Fig. 9. Scheme of mechanism of surface conformation changes.

angle values after the longer aging times. Generally, some
authors observed decrease CA driven reorientation to more
hydrophilic configurations [50,51].

4. Conclusion

The experimental study has been focused on modifica-
tion of the poly(1-butene) surface using radio frequency
plasma. The influence of various processing gasses was
investigated. Plasma treatment greatly changed the surface
chemistry. The polar functional groups generated upon al-
most all used types of plasma treatment caused decrease in
contact angle and increase of surface hydrophilicity. Con-
tradictory effect can be observed in the case of fluorocar-
bon plasma which causes increase of contact angle and
increase of hydrophobicity. In all the samples, the recovery
of contact angle, i.e. wettability, to the initial values was
observed upon a given time. Surface morphology and
chemical composition of plasma-treated samples samples
remain nearly unchanged within observed period. There-
fore, the gradual changes in surface hydrophilicity/hydro-
phobicity of plasma-treated PB-1 samples can be
attributed to the variation of the conformation of plas-
ma-introduced functional groups. The recovery contact an-
gle in the case of octafluorocyclobutane plasma treatment
must be studied and discussed deeper by XPS with more
angles measurements (more information about fluorine
contain on the surface during the time).
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Abstract Surface of sodium hyaluronate films was modified in the inductively coupled
low temperature ammonia plasma. The amount of bonded nitrogen was measured by the
XPS method. The optical emission and temperature of the sample surface were measured
during sample processing. Increased processing time and increased discharge power caused
a rise of nitrogen concentration on the surface of hyaluronan films, though this effect is
limited due to surface saturation and sample destruction at elevated discharge power.

Keywords Hyaluronan - Surface modification - Surface treatment -
Low-temperature plasma - XPS

Introduction

In 1934, Mayer and Palmer extracted unknown polysaccharide from bovine eye lenses and
it was named hyaluronic acid or hyaluronan (HA) [1]. Mucopolysaccharide HA occurs
naturally as sodium salt, sodium hyaluronate (Na-HA), in all tissues. The highest con-
centration is in soft connective tissues, skin and umbilical cord injection. Significant

O. Grulich (X)) - A. Mracek (X)) - P. Ponizil

Department of Physics and Material Engineering, Faculty of Technology, Tomas Bata University,
Nam. T. G. Masaryka 275, 762 72 Zlin, Czech Republic

e-mail: ol_grulich@ft.utb.cz

A. Mracek

e-mail: mracek @ft.utb.cz

Z. Kregar
Institute of Physics, Bijenicka 46, 10000 Zagreb, Croatia

M. Modic - A. Vesel - U. Cvelbar
Institute Jozef Stefan, Jamova 39, 1000 Ljubljana, Slovenia

A. Mracek - P. Ponizil

Centre of Polymer Systems, Tomas Bata University in Zlin, nam. T.G. Masaryka 5555,
760 01 Zlin, Czech Republic

Published online: 31 May 2012 @ Springer



Plasma Chem Plasma Process

quantities of Na-HA are also present in the lungs, kidneys, brain and muscle tissues [2, 3].
From physical-chemistry point of view, Na-HA can be found in the body in various forms:
different molecular weights, regularly or irregularly arranged, freely floating in intercel-
lular area or cross-linked and fixed in the form of gel. Hyaluronan is composed of high
molecular mass glycosaminoglycan disaccharides units of N-acetyl-p-glucosamine and of
D-glucuronide [3] (Fig. 1).

HA molecules form linear, non-cross-linked chain. HA structure is distinguished by
unique physicochemical and biological properties, which depend on the degree of poly-
merization and concentration in solution. Hyaluronic acid molecule contains ionisable
carboxylic groups. Therefore, Na-HA acts like a negatively charged polyelectrolyte in
aqueous solution and its conformation, shape, size and degree of hydration depends on the
degree of dissociation, which is determined by pH and ionic strength and the presence of
proteins, positively charged ions, their nature and binding capacity [3, 4]. HA extracted
from tissues is polydispersive and highly hydrophilic, with an average molecular weight of
several millions g mol™'. In saline solution HA forms a reinforced structure of about
2.5 mm in length, with a molecular weight of approximately 1 x 10° g mol™" containing
about 2,650 disaccharides units. Along the axis of the HA molecule a secondary structure
is maintained by hydrogen bonds, which causes the network stiffness. HA solution is
highly viscoelastic. HA molecules can expand in volume up to 1,000-fold in a solution and
create a highly hydrated network. HA functions as gaps filler, lubricant, and shock absorber
[5, 6]. The network of hydrated HA acts as a sieve, restricting the movement of pathogens,
proteins in blood plasma and protease [7]. In addition, due to the natural polyonic anti-
oxidant effects, HA is able to quench free radicals. HA plays several important roles in the
extracellular matrix organization: binding to cells and specific interaction creation [8].
Structure of HA and some specific HA esters was previously studied by various methods,
such as scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
attenuated total reflectance infrared spectroscopy (ATR-FTIR), wide angle X-ray scatter-
ing (WAXS) [3], differential scanning calorimetry (DSC) [3, 9], thermogravimetry (TGA)
[3, 10], atomic force microscopy (AFM) [11]. Many authors have investigated rheological
properties of HA solutions [12] and mechanisms of thermal [9, 13-15], ultrasonic,
microwave [15] and enzymatic degradation [16]. Previously, HA was extracted from
various animal tissues, mostly from cocks’ combs [17], the latest method is biosynthesis by
Streptococcus equi [17] and Streptococcus zooepidemicus [18]. The last method is still
being improved [19]. HA is used in ophthalmology [2], dermatology [20, 21], wound
healing [5, 21, 22], transport of drugs [23], orthopaedics as viscosupplement and tissue
engineering [24, 25]. Crosslinked form of HA is required for tissue engineering. In this

Fig. 1 Monomer unit of hyaluronic acid
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respect hyaluronate esters, alkyl esters [2, 26] or benzyl esters (HYAFFs), e.g. benzyl
derivatives of HA (Hyalograft and HYAFF C-11) are unsurpassed and they are commonly
used as scaffolds for tissue engineering cartilage. These scaffolds expand in water but they
are insoluble and degrade at predictable rate [27, 28]. On the other hand, use of pure HA is
limited due to its high water solubility and rapid degradation in vivo [3]. Two main
approaches are adopted to create HA-based biomaterials—differentiation and networking.
Both lead to a chemical modification of one or more of the three HA available reactive
groups (hydroxyl, carboxyl and acetamide) [2, 29]. At the same time modifications are
aimed at maintaining biocompatibility and biological activity [30]. Many studies focus on
three main types of derivatives HA: esterification, carbodiimidisation and sulphation.
These simple modifications are the established strategies used to create derivatives of HA,
which would be directly useful for different applications and for future networking [2, 29].
Subsequently, chemical modification must be followed by an expensive and technologi-
cally complicated process of solvents and solutions removal.

The goal of this work is to modify Na-HA in plasma to obtain samples with additional
amino groups, make next step to Na-HA cross-linking without use liquid solutions this way
and get rid of hard-removable solvents.

Low-temperature plasma treatment offers different and interesting ways of HA modi-
fication and properties adjustment, compared to methods mentioned above. An extra amino
group, incorporated into HA can improve biocompatibility and cell proliferation on HA as
well as its networking ability. The treatment can be performed in ammonia plasma [31—
34], a combination of argon + nitrogen, or argon + allylamine [35]. The chemical and
physical stability of Na-HA film in the bulk during first minute of ammonia plasma
treatment in the range 100-300 W can be anticipated from temperature and optical
emission spectroscopy (OES) [36-39]. Optical emission spectroscopy measurements of
ammonia, carbon [32, 40] and nitrogen/hydrogen [41] in plasma and pyrometry of HA
surfaces [42] were performed by several researchers. Studies affirmed the importance of
partially decomposed NHj for nitrogen groups creation. Fully decomposed NH; has lower
capability of nitrogen groups creation because increased concentration of H* and H,™ ions
causes stronger etching. NH; is more selective towards nitrogen groups creation compared
to Np/H, system [32, 41]. All these species can be monitored by OES in plasma qualita-
tively; moreover, this technique can be used for relative quantitative comparison of signal
intensities like relative amount of species. Gas chromatography-mass spectrometry (GC—
MS) [43], ATR-FTIR, gravimetric measurement, DSC, AFM [44], gel permeation chro-
matography (GPC) [32] or XPS is possible to employ in a quantitative measurement of
changes and degradation of sample in plasma [37].

Materials and Methods
Na-HA Films Preparation

The sodium hyaluronate powder HyActive, molar weight of 1.124 x 10° g mol™!, was
obtained from Contipro Group a.s., Czech Republic. Sodium hyaluronate powder was
dissolved in distilled water at temperature 25 °C and stirred for 24 h to obtain 1 %
solution. This solution was then dried in Petri dishes during 24 h at the temperature
(45 £ 5) °C. Layers with thickness of approximately 50 pym were created. A square
shaped sample with dimensions 10 x 10 mm was cut out and used for plasma processing.

@ Springer
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Plasma Treatment

Plasma treatment was performed in inductively coupled ammonia plasma in a discharge
tube presented schematically in Figs. 2 and 3. The tube was made from quartz glass, with a
full length of 80 and 4 cm in diameter. A tube had a narrow part that separated afterglow
chamber from the glow chamber where plasma was created. A sample was mounted on a
handmade dismountable quartz glass holder which was freely placed in the chamber
(Fig. 3). The ammonia pressure was kept constant. The pressure was 30 Pa in the glow-
chamber, 8 Pa in the postglow-chamber and gas flow 10 sccm approximately. Plasma was
created by a radiofrequency (RF) generator Caesar 1312 (Advanced Energy) coupled to the
coil with 6 turns via a matching network. The matching network consisted of two vacuum
capacitors. The generator operates at the standard frequency of 13.56 MHz and adjustable
nominal power up to 1,200 W. The matching system was optimized for H mode (forward
power over ~500 W and reflected power very low) [45] but E mode (less than 500 W of
forward power) was used for samples modification due to expected degradation. At our
experiments the RF power was varied as shown in Table 1. Plasma processing time was 1
and 5 min. More detailed plasma processing conditions and methods used for evaluation of
different plasma treated samples are shown in Table 1.

Temperature Measurement

Window on the glow-chamber was made from sodium chloride to enable the possibility to
measure temperature (TEMP) of the samples by remote infrared Raytek MX4+ pyrometer.
Samples were targeted with the assistance of laser. The time interval for temperature
measurements was 0.5 s. Infrared pyrometer could not be used at power above 300 W due
to RF interference.

2
) 13.56 MHz
inner ~ ]

3
\
. diameter I _J
1= 8 Pa L'J 30 Pa \%5 140 mm [6_
r "7

Fig. 2 Scheme of the plasma reactor (/—vacuum pump, 2—NHj input, 3—OES optical fibre, 4—coil,
5—sample location, 6—IR handpyrometer, 7—NaCl window)

Fig. 3 Sample fixing in a holder (/—sample, 2—sample holder-part one, 3—sample holder-part two,
4—reactor chamber walls)
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Table 1 Process parameters and methods used for characterization

Powers (W) Untr. 1 min 5 min

100 125 150 200 250 300 550 300

Reflected powers (W) - 89 118 137 183 228 271 0 271
Methods
TEMP X X X X X X X
OES X X X X X X X X
XPS X X X X X
ATR-FTIR X X

Optical Emission Spectroscopy

Optical emission was measured by the Avantes AvaSpec 3648 optical emission spec-
trometer (OES) with a spectral resolution of 0.8 nm in the spectral range from 180 to
1,100 nm. The optical emission from plasma discharge was conducted to spectrometer via
an optical fibre FC-IR waveguide. The optical fibre was mounted approximately 5 mm
away from the chamber as shown in Fig. 2. The spectra were corrected for spectral sen-
sitivity of the spectrometer by means of a combined deuterium tungsten reference light
source which allows for spectral calibration in the range from 240 to 940 nm (outside this
range the calibration is unreliable due to low intensity of calibration lamp) [46].

ATR-FTIR

ATR-FTIR spectrum was measured by Spectrum 400 spectrometer (Perkin Elmer). Single
reflection zinc selenide (ZnSe) crystal was used. Water and CO, correction was applied. Each
sample was scanned 20 times with wavenumber resolution 4 cm™' in the interval
600—4,000 cm™'. ATR-FTIR spectra do not show any significant difference and therefore only
untreated sample and sample treated at the power of 300 W were analyzed by this method.

X-ray Photoelectron Spectroscopy

Samples were analyzed with the XPS instrument TFA XPS (Physical Electronics). The
base pressure in the chamber was about 6 x 10~® Pa. The samples were excited with
X-rays over a 400 pm spot area with a monochromatic Al K,; , radiation at 1,486.6 eV.
The photoelectrons were detected with a hemispherical analyzer positioned at the angle of
45° with respect to the normal of the sample surface. Survey-scan spectra were made at
pass energy of 187.85 eV and an energy step of 0.4 eV. An electron gun was used for
surface neutralization. Spectra peaks were determined by the MultiPak v7.3.1 software
(Physical Electronics).

Results and Discussion

The surface temperature and optical emission spectra were measured continuously during
plasma processing. Surface temperature of the samples during treatment is shown in Fig. 4
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Fig. 4 Temperature of samples at different powers

for different RF powers. We can observe that the temperature of the samples increases with
increasing RF power as well as with increasing treatment time.

Shorter time (60 s) was required mainly for the evaluation of treatment possibility while
higher power and prolonged exposure (300 s) could indicate the degradation point.

Power of 100 and 200 W causes a nearly linear rise of temperature in time. Power of
300 W is no longer linear and the curve could be described by a quadratic function.

Temperature measurement does not indicate degradation of Na-HA until 300 W and
60 s of treatment because the highest sample temperature obtained was 43 °C (Fig. 4).
Treatment with a power of 300 W and more for 300 s still should not cause thermal
degradation as the sample temperature rose up to 73 °C because degradation of dried
Na-HA and its derivatives starts above 150 °C [9, 13].

The most important electron transitions for ammonia plasma treatment of sodium
hyaluronate can be seen in Table 2. A typical OES spectrum of pure ammonia plasma is
shown in Fig. 5. It must be noted that the highest power of 550 W was totally destructive
for samples even after only a couple of seconds of processing time. Any film degradation
could result in a change of the sample emissivity, while degradation product could be
observed as appearance of additional lines in OES spectra like CN. Optical emissions of
CN group in the wavelength of 388 nm [34, 47] and sodium line at 589 nm [49], taken in
first seconds after plasma was turned on, confirm the existence of etching and degradation
process during the plasma treatment at power of 550 W (Fig. 6). Visual inspection con-
firmed this result. The transparent sample turned black. Samples were promptly destroyed
(burned) in the H mode therefore no meaningful additional measurements could be per-
formed. Also, IR pyrometer could not measure at power over 300 W due to RF interfer-
ence. The power of 550 W in an H mode range was chosen to obtain spectrum where
degradation is obvious because of comparison with E mode spectra and identification of
possible degradation.
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Table 2 Observed emission lines and bands for ammonia plasma

Species System Electronic Vibrational Wavelength References
transition transition (nm)
CN Violet Bxt - x> xt (0, 0) 388.34
(1, 1) 387.14
2,2) 386.19
(3,3) 385.47
4, 4) 385.09 [34, 47]
N, 2nd positive band cn, - B 10, (1, 0) 317.0
0, 0) 337.1
0, 1) 357.6
(1, 3) 375.5
0, 2) 380.5
N, B, — A’ T1f 537.2-804.8
NH A -X 2 336.0
H, Balmer series 656.3
Hy 486.1 [40, 48]
104
» N, lines
2™ positive
8- _“lines
)
=
S 64
a
3
<
= 4
7]
c
2
<
2 -
4 Hu
H L“MM_‘
0 _ A A R N
) ! ) ] ) ' 1 2 I ’ 1
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 5 A typical OES spectrum of pure ammonia plasma at power of 200 W

Figures 7, 8, 9, and 10 show the most important lines from measurements at lower
power (100-300 W) in E mode after 1 min of treatment: N,, CN, H,, Hg. The Na-HA
samples are stable at lower power for the whole 1 min of treatment time. Chemical
structure of Na-HA has logical implication that CH, OH, CO bands can also be an indi-
cation of the Na-HA degradation but they are sometimes seen as an impurity in inductively
coupled plasmas (leaks or leftover water vapour). In this case CN cannot be explained by
an effect other than plasma—sample interaction (destruction). On the other hand, even this
emission band is relatively weak compared to nitrogen molecular bands.

@ Springer



Plasma Chem Plasma Process

- - T - - - T - - - 1 -
». —— 550W empty

1200 - °N, {030/ Sample 1

2™ positive band
1000 -

CN

800 + band -

600 - | f / k. i

Intensity (arb. units)

400 - / p .

200 Na D-lines

"

| ]
—e _._hLlﬂA_,_ ki

T M M L]
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Eo—

Fig. 6 A typical optical emission spectrum during sample treatment at a power which was destructive for
the sample

Fig. 7 Optical emission spectra 20
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Fig. 9 Optical emission spectra 9 5
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Optical emission spectrum of N, (Fig. 7) shows irregular rise of the signal intensity.
Increase from the lowest power to the highest power was expected (in empty chamber
as well as in occupied chamber) but at the power of 300 W the signal in occupied

chamber was lower in comparison to plasma at 200 W.
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Fig. 10 Optical emission spectra of Hy line

Figure 8 does not show CN band after 1 min of plasma treatment which would be
present in the case of significant etching and degradation of the sample. However, the
transparent sample turned brown at power of 300 W after 300 s, CN signal difference
between one and 5 min of treatment at power of 300 W was negligible. Color change was
probably caused by degradation so slight that it was not visible in signal noise of OES but
was multiplied by long time of treatment.

OES measurement at various times other than 1 min were not presented because sig-
nificant difference caused only in first seconds of processing time and then the changes in
every single particular time were around signal noise range.

Temperature of the sample rose to 72,3 °C at power of 300 W in 300 s (Fig. 4).

Increasing power causes higher amount of N, (Fig. 7), higher amount of H,, (Fig. 9) and
Hg (Fig. 10). The H,, (Fig. 9) and Hy (Fig. 10) spectra follow the same trend. Only plasma
at power of 300 W in the occupied chamber is out of this trend. Decrease of the signal
intensity can indicate stronger plasma interaction with the sample or reactor chamber.
More possible is interaction with reactor chamber because CN band does not show any
change. However, ammonia is relatively highly dissociated in an empty chamber at power
of 300 W. Except for power of 300 W the difference between spectra of plasma in
occupied and empty chamber is negligible.

The Fig. 11 shows XPS spectra of sodium hyaluronate untreated and treated in
ammonia plasma at power of 100, 200 and 300 W.

The percentage of atoms in surface layers of samples is presented in Table 3. From
Table 3 we can see that real untreated sodium hyaluronate disagree with the theoretical
model (molecular formula of sodium hyaluronate is [C14H,0NNaOy;],) in the amount of
atoms in the surface layer. Namely 3.2 at. % more carbon, 0.4 at. % more nitrogen, 3.3
at. % less oxygen and 0.2 % less sodium is observed for real untreated sample. The self-
organization of Na-HA molecules in the surface layer during sample preparation can
explain this fact. In addition, these results also agree with previous work on sodium
hyaluronate where the same method of sample preparation was employed and use of an
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Fig. 11 XPS spectra of untreated sodium hyaluronate and plasma treatment at different conditions

Table 3 Composition of atoms for untreated and treated samples (in at. %)

C N (6] Na Si Ca N/C
Theoret. composition 51.9 3.7 40.7 3.7 0.07
Reference 55.1 4.1 37.4 35 0.07
100 W, 60 s 52.3 6.4 35.6 5.6 0.12
200 W, 60 s 53.8 6.9 34.4 4.6 0.3 0.13
300 W, 60 s 53.7 7.8 334 4.7 0.4 0.14
300 W, 300 s (brown) 27.0 1.9 46.9 17.9 5.7 0.5 0.07

angle of 0° and 82° in XPS confirmed the organization of surface molecules mentioned
above [50].

The 100 W plasma caused slight drop of carbon (2.8 at. % less) and oxygen (1.8 at. %
less) content and rise of nitrogen (2.3 at. % more) and sodium (2.1 at. % more) content.
This trend continued for higher powers (200 and 300 W for the case of 60 s treatment),
where also some negligible impurities were observed. Completely different is composition
of the sample treated for longer time (300 s) at a power of 300 W. For this sample carbon
and nitrogen concentrations significantly decreased, while oxygen and sodium concen-
tration and concentration of impurities were increased. Oxygen amount increase could be a
product of oxidation after removing the sample from the plasma reactor chamber as well.
This significant change of the surface composition of the sample treated in ammonia
plasma at 300 W for 300 s can be related to sample degradation. Like already mentioned
before, the transparency of this sample was lost (it became brown). To further prove this
statement we measured also high resolution spectra of carbon peaks which are show in
Fig. 12. When comparing untreated and plasma treated samples for low powers and low
treatment time we cannot observe any significant difference (see Fig. 13 also). But the C1s
spectrum of the sample treated for 300 s at 300 W is completely different from all other
spectra shown in Fig. 12. Namely, for untreated sample we can clearly observe three peaks
(Fig. 13a), which can be attributed to C—C bonds (right peak), C—-O and C-N bonds
(middle peak) and O—-C-O and N-C=0 bonds (left peak). Here we should also note that
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Fig. 12 Comparison of high-resolution carbon C1 s peaks for untreated and different plasma treated
samples

nitrogen functional groups cannot be clearly resolved from oxygen groups because of
overlapping. The carbon peaks for plasma treated samples at low power and treatment time
are similar—again we can observe only three peaks with the C—C component being slightly
higher. An example is shown for 300 W and 60 s of treatment (Fig. 13b). Contrary, the
carbon peak for the sample treated at 300 W for 300 s has two very broad peaks which can
be deconvoluted into four peaks as shown in Fig. 13c. According to Fig. 13 and Table 3
we can conclude that degradation results in the sample oxidation, because for this sample
we observed very high oxygen content (and very low nitrogen content) and appearance of a
peak at very high binding energies which can be attributed to O=C-O bonds. Furthermore,
a peak due to C—C bonds is now dominant, while the intensity of other peaks has
decreased.

Due to absence of ammonia plasma modification research of Na-HA the presented
Na-HA modification XPS results must be compared with other authors who used other
polysaccharides with similar chemical composition and structure like HA [50]. Because of
its similar composition, chitosan comes into consideration—linear polysaccharide com-
posed of randomly distributed f-(1-4)-linked D-glucosamine (deacetylated unit) and
N-acetyl-p-glucosamine (acetylated unit) [51], produced by de-acetylisation of chitin [52].
Chitosan was already successfully modified in argon [51, 53], nitrogen [53], alkane
(petroleum ether) vapour [54] and oxygen plasma [55]. Ogino et al. [51] treated chitosan in
ammonia plasma and obtained comparable results. Untreated chitosan/treated in NHj
plasma/treated in argon + NH; plasma were in at. % ratio: 67.74/68.26/67.39 for carbon,
4.67/9.63/9.92 for nitrogen and 27.59/22.11/22.69 for oxygen.

Figure 14 shows ATR-FTIR spectra of untreated and HA treated 1 min at the power of
300 W. The broad peak in the range of 3,000-3,600 cm™' can be attributed mainly to free
water. We can only predict valency vibration of —OH group (3,200-3,600 cm™"), asym-
metric and symmetric stretching vibration of N-H, bond (3,300 and 3,370 cm’l) and N-H
overtone at 3,200 cm ™' because of the overlapping. Next significant peak occurs at 2,900
and 2,800 cm ™' which indicates asymmetric and symmetric stretching vibration of CH;—
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Fig. 13 An example of
deconvolution of high-resolution
carbon CI1 s peaks for untreated
sample (a), for sample treated
at 300 W for 60 s before
degradation (b) and after
degradation (treated 300 s)
which results in a change of the
sample colour (c)
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Fig. 14 ATR-FTIR spectra of samples—untreated and treated at 300 W

CH,- group. The asymmetric stretching vibration of carboxyl group and bending vibration
of N-H bonds can be observed as a strong peak at 1,610 cm™'. The symmetric stretching
vibration of carboxyl group occurs in the fingerprint region at 1,410 cm™' and can be
overlapped by C—H bonding at 1,420 cm ™. “Umbrella” —CH; bending vibration is located
at 1,380 cm ™' and a plane bending vibration of —OH group at 1,330 cm™'. Two weak
peaks at 1,153 and 900 cm ™' stand for asymmetric and symmetric stretching vibrations of
the C—O—C bond. The skeletal stretching vibrations of =C—O-C are located at 1,030 cm™ L
Hydroxyl group bending vibration appears at 950 cm™'. The peak 800 cm™ ! is caused by
rocking deformations and wagging of the C—H bond [56-59]. Changes of the sample
chemical composition are evidently negligible in volume created from the surface multi-
plied by depth of micrometer order (typical penetration of IR evanescent wave) as can be
seen in Fig. 14. It proves that the sample is stable in the subsurface part after 1 min
treatment at the power of 300 W and also that the modification does affect the material on
the surface in the depth of nanometres to tens of nanometres.

Conclusions

The influence of ammonia plasma on the sodium hyaluronate and its stability was inves-
tigated. An increased amount of nitrogen atoms was detected on the surface of the sodium
hyaluronate samples after 1 min treatment at the power 100 W. The saturation of surface
by nitrogen groups increased with increasing power. Sodium hyaluronate was stable in the
range 100-300 W. Na-HA decomposed at power of 300 W after 5 min of treatment.
However, it was visible visually (transparent colourless sample turned transparent brown)
and on XPS C1 s high resolution spectra, temperature and OES measurement did not
indicate any change). Power of 550 W is totally destructive for Na-HA.

Exposing the samples to low-power plasmas gives rise to a considerable improvement
in the number of functional groups that contain nitrogen atoms in first atomic layers of
samples surfaces. Therefore, this result is an important step on a way to crosslinking the
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sodium hyaluronate on the surface of films. It is possible that the use of pulsed plasma [60,
61] can bring even more nitrogen groups compared to a stable plasma of this case. The
polar hydroxyl groups’ orientation was identified in the sodium hyaluronate solution during
samples drying, which resulted in the higher number of carbon atoms and lower number of
oxygen atoms in the upmost atomic layers on the film surface. Further investigation of this
effect is needed.

The results of ammonia plasma modification of Na-HA were compared with treatment
of chitosan, polysaccharide with similar structure, and this work is also a step to potential
generalization of plasma treatment of polysaccharides.
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Zastupce:
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(54)

Nazev uzitného vzoru:
Transparentni polymerni desky se zvySenou
otéruvzdornosti

Utad pramyslového vlastnictvi v zdpisném Fizeni nezjistuje, zda pfedmét uzitného vzoru
splituje podminky zpiisobilosti k ochrané podle § 1 zak. ¢. 478/1992 Sb.
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Transparentni polymerni desky se zvySenou otéruvzdornosti

Oblast techniky

Technické feSeni se tyka transparentnich polymernich desek se zvysenou otéruvzdornosti. Tyto
desky jsou vyuzitelné v aplikacich, kdy efektivné nahrazuji standardni transparentni polymerni
materialy se slabou otéruvzdornosti, zejména jako zastfeSeni bazén( nebo vyplii obchodnich
regald.

Dosavadni stav techniky

V soudasné dobg& se pro tyto aplikace vyuzivaji bud’ termoplasty akrylatového typu, predeviim
z diivodu jejich ceny nebo termoplasty na bazi polyesteru, které jsou cenové nakladn€jsi. Oba
tyto typy materialG maji ale $patnou otéruvzdornost, coz se negativné projevuje pfedevSim pfi
jejich Casté udrzb& (Cisténi, le§téni), kdy musi tento material vzhledem ke svym aplikacim

M wr

(zastieSeni bazénl nebo vyplii obchodnich regalii) odolavat nejnaro¢néjsim pozadavkim.

Z tohoto divodu se tyto materialy ¢asto povrchoveé upravuji, tak aby jejich otéruvzdornost byla
co nejlepi, za sou¢asného zachovani vZitnych vlastnosti téchto polymernich desek. Nejcast€ji se
vyuziva laki, které je moZzné nanést v pomérné tenké vrstvé (50 — 15 um) a nasledné vytvrdit
pomoci tepla (Casové a prostorové naro¢néjsi) nebo UV zifenim (rychlej$i i méné naroéné na
prostor). Tato povrchové uprava sice zvySuje cenovou zatéz, nicméné poskytuje materidl se
zlep$enou otéruvzdornosti.

Mezi hlavni nevyhody vyuZzivéani tohoto sytému, polymerni deska a lak, mize byt 50 — 15 um
vrstva laku. V pfipadé, Ze dochazi pii jejich aplikaci k ohybani (vyuZivané zejména pfi
zastfe$ovani bazénll) objevuje se popraskani kryci vrstvy, z didvodu kiehkosti vytvrzeného
materialu. V tomto piipadé je tento systém pro pozadované aplikace nedostacujici.

Podstata technického feseni

Uvedené nevyhody a nedostatky dosud zndmych materialli vyuzivanych jako vypln€ obchodnich
regald nebo zastfeSeni bazéni do znaéné miry odstraiiuji transparentni polymerni desky se zvySe-
nou otéruvzdornosti podle pfedloZeného technického feseni.

Podstata technického feseni spociva v tom, Ze tyto desky jsou vyrobeny z termoplastu na bazi
akrylatu, povrchové upraveny a jejich povrch je opatfen nanosem UV vytvrzeného povlaku na
bazi akrylatu o tloustce 12 az 2 ym.

Néanos UV vytvrzeného povlaku na bazi akrylatu je pii tom s vyhodou vytvofen na povrchu
aktivovaném plazmatem.

Hlavni vyhodou transparentni polymerni desky se zvysenou otéruvzdornosti podle pfedloZeného
technického fedeni je proti konvenénim materialim vyuZivanym jako vyplné obchodnich regala
nebo zastteeni bazéni predeviim zvysend otéruvzdornost umoziujici dlouhodobé pouZiti t€chto
vyrobkii a tim i sniZzené néklady spojené s Castou vyménou v piipad¢ reklamaci.

Dal3i vyhodou polymernich desek podle technického feseni je snizeni vrstvy povlaku umozitujici
jejich naroéné aplikace (ohybani) a soucasné sniZeni nakladii na mnoZstvi spotfebovaného
povlaku. U standardnich lakii je tloustka povlaku vice neZ dvojnasobna.

Ptiklad provedeni technického feSeni

Priklad 1

Povrchové upravené transparentni polymerni desky se zvy$enou otéruvzdornosti byly vyrobeny
z termoplastu na bazi vinyl akrylatového kopolymeru a povrch je opatien nanosem UV
vytvrzeného povlaku na bazi akrylatu o tloustce 12 um.
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Deska z termoplastu na bazi vinyl akrylatového kopolymeru byla povrchové aktivovana plazmou
a pot€ byl nanesen akrylatovy UV vytvrditelny povlak. Takto povlakovana deska je po aplikaci
UV zafeni po dobu 30-80 sekund okamzité pfipravena k pouziti.

Vyuzitim aktivace povrchu plazmou na termoplast akrylatového typu a ndslednych povlakovanim
akrylatovym UV vytvrditelnym povlakem, doslo nejenom k zlepseni otéruvzdornosti polymerni
desky za soufasného zachovani uZitnych vlastnosti, ale také ke sniZeni tloustky povlakové vrstvy
na 12 um v porovnani s komeréné dostupnymi materiély.

Priklad 2

Povrchové upravené transparentni polymerni desky se zvySenou otéruvzdornosti byly vyrobeny
z termoplastu na bazi vinyl akrylatového kopolymeru a povrch je opatien nanosem UV
vytvrzeného povlaku na bézi akrylatu o tloust'ce 2 um.

Postup pripravy byl shodny s ptikladem 1 a vznikla vrstva odpovidala snizeni tloustky povlakové
vrstvy na 2 ym.

Primyslova vyuZitelnost

Desky termoplastu akrylatového typu se zvySenou otéruvzdornosti podle ptedloZeného
technického feeni jsou vyuzitelné v nejrizngjsich aplikacich, kde nahrazuji standardni
polymerni materialy napt. vyplné obchodnich regéalu nebo zastfeSeni bazéni tim, Ze zabrani jeho
poskrabani, zachovaji uzitné vlastnosti po celou dobu jejich Zivotnosti a sou¢asné sniZi cenové
zatiZeni souvisejici s aplikaci povlaku nebo ¢asté vymény v piipadé reklamaci.

NAROKY NA OCHRANU

1. Transparentni polymerni desky se zvySenou otéruvzdornosti, vyzmadujici se
tim, Ze jsou vyrobeny z termoplastu na bazi polymeru nebo kopolymeru akrylatu a jejich po-
vrch je opatfen ndnosem UV vytvrzeného povlaku na bazi akrylatu o tloustce 12 aZ 2 um.

2. Transparentni polymerni desky podle naroku 1, vyznaéuji se tim, Ze nanos UV
vytvrzeného povlaku na bazi akrylatu je vytvofen na povrchu aktivovaném plazmatem.
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pfipojenim k pasovému dopravniku (15) opatteného
uzemnénou deskou (16). Na pevném ramu (12) je
posuvng uloZen pohyblivy ram (9), k némuZ je pfipojena
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Zafizeni pro povrchovou iipravu plazmatem generovanym za normalniho tlaku

Oblast techniky

Vynélez se tyka zafizeni pro povrchovou apravu plazmatem generovanym za normalniho tlaku
pomoci vysokého napéti. Zatizeni je uréeno pro tpravu vyrobkd, které pod nim projizdgji na
pasovém dopravniku. Je navrZzeno pro zafazeni do vyrobni linky s kontinualni i diskontinualni —
cyklickou, vyrobou, kde je rovnomérnost povrchové tpravy zajisténa vlastnim linearnim pohy-
bem. Zafizeni tohoto typu Ize vyuzit pro povrchovou lpravu riiznych materialii, zejména povrcha
vstfikovanych plastovych vyrobki.

Dosavadni stav techniky

Pro plazmové oSetfeni povrchu existuji technologie vytvarejici plazma jak ve snizeném tlaku na
arovni technického, &i velmi vysokého vakua, tak i pfi atmosférickych podminkach. Vyhodou
oSetieni povrchu pomoci plazmatu je fakt, Ze diky specifickym vlastnostem probihaji chemické
reakce rychle a pti dobfe navrzenych podminkach plazmovéni nedochézi k poskozeni modifiko-
vaného povrchu.

Nevyhodou nizkotlakych technik plazmovani je potfeba evakuované komory, kde vznikaji vy-
robni prodlevy vlivem evakuace a op&tovného zavzdu$néni vnitiniho prostoru. S tim souvisi také
nutnost davkového zpracovani vyrobki. Oboje pak zvysuje naklady diky energetické a Gasové
narocnosti.

V pripadé technologii zaloZenych na generovani plazmatu za atmosférického tlaku jsou znamy
technologie vyuzivajici plazmaticky proudovy paprsek — nékdy oznadovano jako APPJ (At-
mospheric Pressure Plasma Jet), ktery vznika na trysce, do niZ je pod tlakem vhanén plyn, ktery
Je elektrodami s vysokym napétim v trysce ménén na plazma. Tento paprsek ma obvykle kratky
dosah a zejména jeho priifez mé zpravidla maly primér. To je nevyhodné pro oSetfovéni velkych
povrchi, kde vznikaji néroky na specidlni zafizeni, ktera pohybuji tryskou pres cely osetfovany
povrch.

Vyuzivény jsou i zatizeni generujici plazma v podobé dielektrického vyboje, ktery vznika mezi
dvéma deskami, z nichZ jedna je pokryta dielektrikem. Vyboj se pfitom zapaluje pomoci sinuso-
idniho nebo pulzniho zdroje energie. K zajisténi stabilniho plazmatického procesu se mezera
mezi elektrodami minimalizuje na $ifku nékolika milimetrii, coZ je nevhodné pro plazmovéni
rozmérnéjSich vyrobki.

Obdobou je koronovy vyboj, ktery se vytvaii pfivadénim vysokého napéti na ostré hroty elektrod.
Linearni uspofadani elektrod se Casto vyuziva pro vytvofeni plosného korénového vyboje, ktery
se pouZiva ke zméné povrchové energie riznych materidld, zejména plasti, tkanin nebo papiru.
Uprava korénovym vybojem je rozsifenou metodou {pravy zejména v kontinualnich linkach
s fixni vzdalenosti upravovaného povrchu od elektrod. Nelze ji ale vyuzit u cyklické vyroby,
Jakou je kupfikladu vstfikovani, kdy jsou vyrabéna trojrozmérna télesa, u nichz by byly povrchy
nerovnomeérné oSetfeny vlivem riizné vzdalenosti od plazmatu.

Pokud jde o konkrétni konstrukéni uspofadani zafizeni na Gpravu substrati plazmou v konkrét-
nich aplikacich, lze uvést napf. nasledujici feseni:

Zatizeni ke zpracovani substratli jako jsou polovodice, vodice a izolaéni folie plazmou je pred-
métem zvefejnéné patentové pfihlaSky USA 2011005681. V pracovni komote jsou umistény
plazmu generujici jednotky tvofené podélnymi elektrodami umisténymi na zpracovavané strané
substratu a neutralni elektrodou, resp. elektrodami na jeho opagné strané. Pfivod plynu bezpro-
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stiedng k elektrodam je feSen rozvadécimi a piivodnimi kanalky mezi elektrodami. Odvod plyn-
nych zplodin je feSen vystupnim potrubim ve spodni ¢asti komory.

ZafFizeni ke generovani plazmy pro zpracovani prochazejiciho materialu podle mezinarodni pfi-
hlasky PCT WO 2008032856 je tvoreno zdrojem mikrovin, ktery je vinovodem spojen se sousta-
vou trysek ke generovani plazmy. Zpracovavany material je veden valecky pod tryskami.

Zaiizeni pro upravu plazmou za atmosférického tlaku podle ptihlaSky Evropského patentu
1286382 obsahuje dvé& proti sobé umisténé elektrody. Piivod reaktivniho plynu a jej obklopujici-
ho ptivodu plynu inertniho jsou situovany v prostoru mezi obéma elektrodami. Zpracovavany
material prochazi pod elektrodami a dstim pfivodii obou plynil.

Zatizeni pro vyrobu plonych spojii opracovanim polotovaru na bézi laminatu s vodivou médg-
nou vrstvou plazmou generovanou kapilarnim vybojem je pfedmétem patentové pfihlasky USA
2002148816. Toto zafizeni je vybaveno generatorem plazmy, ktery obsahuje napdjeci zdroj a
prvni elektrodu s koliky tsticimi do soustavy kapilar vytvofenych v dielekirickém télese. Zpra-
covéavany polotovar je uloZzen mezi vy$e uvedenou horni elektrodou a spodni uzemnénou elektro-
dou.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody a nedostatky dosud znamych metod a zafizeni k plazmovému oSetfeni po-
vrchit do znaéné miry odstrafiuje zafizeni pro povrchovou Gpravu plazmatem generovanym za
normalniho tlaku podle vynalezu.

Podstata vynalezu spo&iva v tom, Ze toto zafizeni je tvofeno pevnym ramem pro instalaci pfipo-
jenim k uzemn&nému pasovému dopravniku. Uvedené zafizeni predpoklada konstrukci pasového
dopravniku s kovovymi deskami, které lze vyuZit jako uzemnénou elektrodu, anebo takovou kon-
strukci dopravniku, kde lze pod pas uzemnénou desku (elektrodu) umistit. Na pevném ramu je
posuvné ulozen pohyblivy ram, k némuz je pfipojena vodiva deska s hroty, zavé$ena ve vnitinim
krytu z nevodivého materialu (dielektrika), pfi¢emz zavés vnitfniho krytu je vybaven subsysté-
mem synchronizace vysky zavéseni desky s hroty s vySkou profilu pod hroty prochazejiciho oSet-
fovaného materialu.

Zavés vnitiniho krytu miize byt s vyhodou feSen tak, Ze obsahuje vodici ty€, resp. vodici tyCe a
ozubenou ty¢ posuvnou prevodem od krokového motoru zavésu. Tento krokovy motor zavésu je
spolu s ¢idlem méfeni vysky profilu prochazejiciho oSetfovan¢ho produktu pfipojen k externi
fidici jednotce subsystému synchronizace vysky zavéSeni desky s hroty s vyskou profilu pod
hroty prochazejiciho oSetfovaného materialu.

Kolem vnitiniho krytu s vodivou deskou s hroty a ty&i zavésu je s vyhodou umistén vngjsi kryt,
ktery stini okolni kovovou konstrukci, &imz brani vzniku vyboje. Tento kryt je zavéSen na nos-
ném ramu tak, 7e mezi nim a pasovym dopravnikem je prostor v fadu jednotek milimetrd, vyjma
stfedni &asti, kde je prostor pro prochézejici vyrobky uréené k oSetfeni plazmatem. Tento kryt ma
dale otvory pro napojeni na odsavani, které brani uniku plazmatem generovanych radikali mimo
aktivni zonu technického fedeni. Vngjsi kryt zarove brani pronikani ultrafialového zéfeni mimo
aktivni zonu.

Pohyblivy ram miize byt posuvné uloZen s vyhodou na kolejnicich pevného ramu a posuv tohoto
pohyblivého rému na pevném ramu je s vyhodou vyvozen pies zavitovou ty¢ krokovym motorem
rdmu.

P¥inos zafizeni podle vynalezu feSeni je v tom, Zze vnitini deska (elektroda) miize diky pohybli-
vému zavéseni vykonavat linearni vertikalni pohyb, ¢imz lze doséhnout u nepravidelnych vyrob-
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kit rovnomérného oSetieni povrchu tak, Ze se elektroda zveda ¢&i snizuje podle vysky ogetfované-
ho povrchu. Uréeni profilu povrchové oSetfovaného télesa je zajisténo &idlem umisténym pred
vstupem do aktivni zony — prostoru pod svrchni deskou.

Zatizeni je navic zavéSeno na ramu, ktery se diky uloZeni na kolejnici miize pohybovat v ose
prochazejiciho dopravniku. Pohyb je uskute¢nén pomoci krokového motoru a zavitové tyde. Mo-
tor je regulovén tak, aby kompenzoval pili§ rychly, nebo pomaly, prijjezd o3etfovaného vyrobku
skrze aktivni zonu zafizeni, pfipadn& aby zatizeni samo rovnomérng prejizdélo pfes oSetfované
téleso uloZeného na nehybny dopravnik v pfipad¢ diskontinualniho cyklického pohybu dopravni-
ku.

Prehled obrazki na vvkresech

K bliz§imu objasnéni podstaty vynalezu slouZi ptiloZené vykresy, kde piedstavuje:

obr. 1 — Prostorovy pohled na zafizeni podle vynalezu s prochazejicim pasovym dopravnikem
obr. 2 — Prostorovy pohled na zafizeni podle vynalezu

obr. 3 — Prostorovy pohled na &tvrt—ez rimem a na ném zavéSenou &ast zafizeni podle vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

Zatizeni podle vynélezu v ptikladném provedeni (viz obr. 1 aZ 3) je vybaveno kovovou deskou 1
s hroty, na kterou je pro vytvoreni korénového vyboje ptivedeno vysoké napéti zajistované ex-
ternim zdrojem (nezndzornéno). Deska 1 s hroty je zavésena ve vnitinim krytu 2 z nevodivého
materialu (dielektrika), ktery ji izoluje od zévésu Z s ozubenou ty&i 3 a dvojici vodicich ty¢i 4.
Pomoci fizeného krokového motoru 5 zavésu je ptes ozubenou ty¢ 3 zavésem Z pohybovéno tak,
aby vzdélenost desky 1 s hroty od oSetfovaného povrchu (neznazorngno) byla konstantni. Profil
osetfovaného materidlu (neznazornéno) je méfen pomoci &idla 6 méteni vySky profilu prochéaze-
Jiciho oSetfovaného materidlu, zde zav&Seno nad vstupem do aktivni zony, které pfedava infor-
maci do externi fidici jednotky (neznazornéno).

Kolem vnitfniho krytu 2 je umistén vngjsi kryt 7 z nevodivého materialu, ktery nepropousti UV
zateni vznikajici v disledku korénového vyboje. Tento vnéjsi kryt 7 je opatfen otvory 8 odsava-
ni, které zajistuje odvod vznikajicich radikali mimo pracovits.

Cela konstrukce je upevnéna na kovovém pohyblivém ramu 9, ktery je opatfen kolecky 10. Ram
9 je posuvné uloZen na kolejnicich 11 pevného ramu 12. Pohyblivym ramem 9 prostupuje zavito-
VA ty¢ 13, kterou otaéi fizeny krokovy motor 14 ramu. Tato konstrukce je uréena pro instalaci
k pasovému dopravniku 15, ktery je vybaven deskou 16, kterou Ize uzemnit, anebo pasovou do-
pravniku, pod ktery lze tuto uzemnénou desku 16 umistit.

Priimyslova vyuZitelnost

Zafizeni podle vynalezu lze diky fizenému linedrnimu posuvu v ose prochézejiciho dopravniku
vyuZit pro povrchovou dpravu plazmatem jak kontinualng projizd&jiciho vyrobku, tak i pro povr-
chovou upravu vyrobku stojiciho, kdy rovnomérné oSetfeni celého vyrobku zajistuje nad nim
pfejizdéjici zafizeni podle vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zafizeni pro povrchovou upravu plazmatem generovanym za normalniho tlaku pomoci vy-
sokého napéti, vyznaéujici se tim, Ze je tvofeno pevnym ramem (12) pro instalaci
piipojenim k pasovému dopravniku (15) opatfeného uzemnénou deskou (16) s tim, Ze na pevném
ramu (12) je posuvné uloZen pohyblivy ram (9), k némuz je pfipojena vodiva deska (1) s hroty,
zavéiena ve vnitinim krytu (2) z nevodivého materialu, pricemz zavés (Z) vnitiniho krytu (2) je
vybaven subsystémem synchronizace vySky zavéSeni desky (1) s hroty s vyskou profilu pod hro-
ty prochazejiciho o$etfovaného materiélu.

2. Zafizeni podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze zavés (Z) vnitiniho krytu (2)
obsahuje vodici ty&, resp. vodici tyte (4) a ozubenou ty¢ (3) posuvnou pfevodem od krokového
motoru (5) zavésu, pfidemz tento krokovy motor (5) zévésu je spolu s &idlem (6) méfeni vysky
profilu prochazejiciho o$etfovaného materilu pfipojen k externi fidici jednotce subsystému syn-
chronizace vysky zavéseni desky (1) s hroty s vyskou profilu pod hroty prochazejiciho oSetfova-
ného materialu.

3. Zafizeni podle naroku 1, vyzma&ujici se tim, Ze kolem vnitiniho krytu (2)
s vodivou deskou (1) s hroty a ty&i (3, 4) zavésu (Z) je umistén vngjSi kryt (7).

4. Zatizeni podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze, vn€jsi kryt (7) je opatfen ale-
spoii jednim otvorem (8) odsavani.

5. Zafizeni podle ndroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze pohyblivy ram (9) je posuvné
uloZen na kolejnicich (11) pevného ramu (12).

6. Zafizeni podle naroku 5, vyzna&ujici se tim, Ze posuv pohybliveho ramu (9) na
pevném ramu (12) je vyvozen pies zavitovou ty¢ (13) krokovym motorem (14) ramu.
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