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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera stidiom vplyvu plazmového vyboja na zmeny povrchovych
vlastnosti biomateridlu. Povrchové upravy boli prevedené pomocou troch typov plazmového
vyboja: kizavy oblukovy vyboj (GA z angl. gliding arc), dielektricky barierovy vyboj (DBD)
a mikrovinny vyboj s povrchovou vlnou. Skiimané boli r6zne plynné zmesi v plazmovych
vybojoch aich u¢inok na povrchovll upravu biomateridlu. Vybranym biomateridlom bol
alifaticky biopolymér polykaprolakton (PCL). Je vhodnym materidlom na povrchovu Upravu,
vd’aka biodegradabilite a I'ahkej spracovatelnosti. PCL dodany firmou Sigma-Aldrich bol
vV podobe peletiek, ktoré¢ boli konvertované na folie. Vzorky folii boli ndsledne vystavené
ucinkom plazmovych vybojov. K charakterizacii povrchovych vlastnosti polyméru bolo
pouzité meranie povrchovej energie pomocou metdédy sediacej kvapky (sissle drop),
K meraniu sa pouzilo zariadenie See System od firmy Advex Instrumnets. Na zaklade
experimentalnych vysledkov mézeme potvrdit, ze doslo k modifikécii povrchu. Modifikacie
plazmovym vybojom vSak viedli k hydrofilnym anie hydrofébnym vlastnostiam
biomaterialu, priCom najlepSich vysledkov v zmysle hydrofility sa dosiahlo pomocou
mikrovinného vyboja s povrchovou vinou. V désledku negativnych vysledkov experimentu,
sa nepokracovalo s analyzou baktericidnych uéinkov.

KEUCOVE SLOVA

Barierovy vyboj, kizavy oblukovy elektricky vyboj, mikrovinny vyboj s povrchovou vinou,
polykaprolakton, hydrofobicita, povrchova energia



ABSTRAKT

This bachelor thesis deals with the study of the influence of plasma discharge on changes in
the surface properties of the biomaterial. Surface treatements were performed using three
types of plasma discharge: gliding arc, dielectric barrier discharge (DBD) and microwave
surface wave discharge. Various gaseous mixtures in plasma discharges and their effect on the
surface treatment of the biomaterial were investigated. The selected biomaterial was aliphatic
biopolymer polycaprolactone (PCL). It is a suitable surface treatment material, thanks to its
biodegradability and easy processability. The PCL supplied by Sigma-Aldrich was in the
form of pellets, witch had been converted to foil. The film samples were subsequentely
exposed to plasma discharges. To characterize the surface properties of the polymer, surface
energy was measured using a sissle drop method, a See System from Advex Instrumnets was
used to measure. Based on experimental results, we can confirm that the surface has been
modified. However, the plasma discharge modifications have led to hydrophilic and not
hydrophobic properties of the biomaterial, with the best results in terms of hydrophilicity
being achieved by microwave discharge with surface wave. Due to the negative results of the
experiment, bactericidal effects were not investigated.

KEY WORDS

Barrier dischrage, gliding arc discharge, microwave discharge with surface wave,
polycaprolactone, hydrophobicity, surface energy
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1 UVOD

S vyvojom l'udstva sa vyvijali aj biomaterialy. Prvé dokazy o ich pouziti pochadzaji uz zo
zacCiatkov civilizacie, kedy sa pouzivali rozne formy striebra, ako antimikrobialna prevencia
infekcie. V roku 1886 doktor Carl Hansmann, ako prvy chirurg pouzil kovové platy k fixacii
zlomenin [1]. Najvacsi pokrok vo vyvoji zacal pocas druhej svetovej vojny. Novo vyvinuté
materidly rychlo vstupili do medicinskych aplikdcii. Prikladom je pouzitie polyesteru
a polyamidu pri zosivani trznych ran.

Pozivané su rozne typy biokompatibilnych materidlov, kovové, keramické, polymérne a
kompozitné. V poslednej dekade zazivaju rozmach najmd polymérne biomateridly vdaka
tomu, ze Struktira polymérov je zalozena na baze uhlika, preto sa Strukturne viac podobaju
biologickému tkanivu, ako anorganické materidly. Tato skutocnost’ sa vyuziva, pre cielenu
interakciu materialu s telom.

S narastajucimi moznostami aplikdcie polymérnych materialov sa stavaju vlastnosti
povrchovej vrstvy, ako je jej Struktira, zmacavost, povrchova energia a chemické zloZenie
stale dolezitej$imi. Na zlepSenie povrchovych vlastnosti polymérnych materialov sa pouzivaju
r6zne modifikacie, ktoré s zalozené na tvorbe polarnych funkénych skupin a zmien Struktiry
povrchu modifikovaného materialu.

V tejto praci sme sa venovali povrchovej modifikacii alifatického biopolyméru
polykaprolaktonu (PCL). Ten je vdaka svojim vlastnostiam, ako l'ahka spracovatelnost
a dobra biokompatibilita vhodnym, pre pouzitie v medicinskych aplikaciach, napriklad ako
nosi¢ lieCiv, alebo material vyuzitelny v tkanivovom inzinierstve. Medzi jeho najvécsie
nevyhody patri nizka povrchova energia.

Jednou z ciest, ako prekonat’ tieto nevyhody je modifikacia povrchu plazmou. Tento
pristup k modifikacii povrchov sa osvedcil uz aj v inych odvetviach, kedy velkymi vyhodami
pouzitia plazmovej upravy v medicine su rychlost, Cistota a efektivita. Plazma je podla
definicie kvazineutrdlny inoizovany plyn, pozostavajici z elektronov, pozitivne a negativne
nabitych i6nov, radikalov, atbmov a molekul. Pretoze plazma sa za normalnych podmienok
V pouzitelnom stave nevyskytuje (vyskytuje sa napriklad v bleskoch), pre laboratdérne pouzitie
ju potrebujeme budit’ pouZzitim vonkajSieho energetického zdroja.

V tejto praci bolo cielom vybrat vhodny spdsob zmeny povrchovych vlastnosti
biomaterialu (PCL), kedy k modifikacii boli pouzité tri typy plazmového vyboja: kizavy
oblukovy vyboj (GA z angl. gliding arc), dielektricky barierovy vyboj (DBD) a mikrovinny
vyboj s povrchovou vinou, surfatron.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biokompatibilita a biomaterialy

S postupom casu a rozvojom mediciny sa rapidne rozvija aj zdujem o materialy pouzitelné v
medicine aich aplikacie. Svoje uplatnenie si tieto materidly nachadzaju v oblastiach
ortopedickej chirurgie, oftalmoldgie, kardioldgie, ale aj v inych oblastiach mediciny, ako aj
stomatologie. Niektoré materidly sluzia, ako kostné nahrady, zinych st pripravované
nanocastice schopné cielenej aplikacie lieCiva, z d’alSich sa pripravuju povrchové vrstvy na
implantaty, st teda designované individualne na potrebu aplikacie v ktorej maji byt
pouzité[2].

2.1.1 Biomaterial

Synteticky material, ktory interaguje s biologickym systémom sa nazyva biomaterial. Slovnik
tento material definuje:

(1) Ako akykol'vek synteticky material, alebo zariadenie, napriklad implantét, alebo protézu,
navrhnuté na lieCenie, posilnenie, alebo nahradenie za starnuci, nefunkcny, kozmeticky
neakceptovatel'ny organ, tkanivo, alebo funkciu v tele.

(2) Ako prirodzeny materidl pouzivany kvoli svojim Struktirnym, nie biologickym,
vlastnostiam, napriklad kolagén v kozmetike, uhl'ohydraty modifikované pre biomedicinske
aplikécie, alebo ako objemové €inidla pri vyrobe potravin.

Musi spiiat’ viacero kritérii (vid’ Obrazok 1), okrem iného musi byt biokompatibilny a
bioadaptabilny, teda sprava sa prijatel'ne na vSetkych urovniach, tak ako na bunkovej trovni,
tak aj na Grovni systému. Vyvolava zodpovedajucu reakciu u hostitel’a. Je schopny vykonavat
zmyslant funkciu, Specificktl aplikaciu bez pritomnosti neziaducich reakecii.

K porozumeniu vedie jedinecné multidisciplindrne rieSenie na hranici medzi chémiou,
biochémiou, bioldgiou, medicinou, fyzikou, materidlovymi vedami, mechanickymi vedami,

biokompatibilita

Biomaterial

ale aj elektrotechnickymi vedami [2].

sterilizovatelnost biofunkénost
bioaktivita

Obrazok 1: Viastnosti biomaterialu

2.1.2 Biokompatibilita

Je schopnost’ biomateridlu neuvolfiovat’ Ziadne toxické chemikalie, alebo fragmenty castic do
tela, neindukuje nadmerni imunitni zapalovu, trombogénnu alebo fibrogénnu odpoved’,
nenarusa alebo nepokusa susediacu anatomicku Struktaru.[3]



Z definicie podla slovniku: Relativha schopnost neorganického materidlu interagovat
priaznivo s biologickym systémom. Stupenn biokompatibility zavisi od chemickej stability
materialu Vv Case, tendencie spOsobovat zéapal, podnecovat chorobu, alebo stat’ sa
karcinogénnym.

Biokompatibilita ma rézne Grovne, zalezi od uhlu pohladu, riesenie je vSak komplexné.
Materialy mézem rozdelovat’ podl'a vplyvu na bunky s ktorymi je v kontakte, podl'a doby
kontaktu s tkanivom, podla typu aplikacie.

Biokompatibilta podmieiiuje biofunkcnot, ¢o je vlastne schopnost implantitu vykondvat’
okamzite a dobre konkrétnu funkciu v nahradenej Casti tela [3].

Co sa tyka biologickej kompatibility medicinskych pomécok, je treba mat’ na pamiti zdkladné
mediatory klinického vykonu. Su to tieto tri v nasledovnom poradi.

- Kbvalita prevedenia operaéné¢ho zakroku.

- Charakteristiky samotného pacienta.

- Inherentna biokompatibilita samotného materialu

2.2 Rozdelenie biopolymérov

Biomateridly mozno v jednoduchosti rozdelit do Styroch zdkladnych skupin, ktoré
samostatne, alebo svojim prekrytim, popisuju vSetky zndme biomaterialy.

2.2.1 Polymérne biomaterialy
Polyméry su sucastou biokompatibilnych materialov, casto vyuZivanych k priprave
implantatov. M6Zu byt pouZité, ako v aplikaciach pre mikké tkaniva, tak aj pre aplikécie v
tvrdych tkanivach. Polyméry sa tiez vel'mi §iroko pouzivaji v aplikaciach, kde tvoria systémy
na doruCenie a aplikdciu liekov. V niektorych pripadoch st schopné biointegracie, teda
K previazaniu prirodného a umelého tkaniva.
Polyméry mo6zu byt prirodné, ako napriklad kolagén, celuloza, tak umelé ako silikonova
guma, PVC a iné.

V tejto praci budem venovat’ svoju pozornost’ hlavne biokompatibilnym materidlom na
polymérnej baze

2.2.2 Kovové biomaterialy

Kovy sa najCastejSie pouzivajii na ortopedické a dentdlne aplikacie. Hlavnou prednost’ou
kovovych materidlov, je ich vysokd odolnost” vo¢i mechanickému opotrebeniu, narazom,
velkéd pevnost, hiiZzevnatost’ a stalost. Na druhej strane maju aj zna¢né nedostatky, ako je
maléd odolnost” voci korozii, pri kontakte s fyziologickym prostredim, d’alej vysoka hodnota
Youngovho modulu pruznosti voc¢i 'udskej kosti. NajcastejSie pouzivané kovy su titan a jeho
zliatiny, nehrdzavejuce ocele, zliatiny Co-Cr.

2.2.3 Keramické biomaterialy
Keramické materidly sa hojne vyuzivaju najmi v tvrdych tkanivach k opravam, regeneracii
arozsirovani tkaniva. Keramika nenasla v medicine uplatnenie len ako biokompatibilny
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material, ale aj ako material z ktorého sa vyrabaju niektoré medicinske nastroje a zariadenia.
Ich vyhodou je vysoka biokompatibilita a stalost, nevyhodou na druhej strane je vysoka
krehkost' pomerne nizka pevnost apruznost, vel'mi nizka elasticita. NajpouZzivanejSie
keramické biomaterialy su fosforeénany vapenaté (CaP), alumina (Al2O3), alebo oxid
zirkonicity (ZrO>).

2.2.4 Kompozitné biomaterialy

Kompozity su moderné materidly, ktoré v sebe kombinuji najvhodnejsie vlastnosti kovovych,
keramickych, polymérnych a inych materialov. Charakteristickou vlastnostou kompozitu je
synergizmus, teda sucin a nie len stcéet vlastnosti materidlov obsiahnutych v kompozite. Nie
su univerzalne, st vzdy navrhnuté len na konkrétnu aplikdciu. Kompozit sa ziskava
kombinéciou minimalne dvoch zloZiek. V dnesnej dobe exituje celé¢ spektrum kompozitnych
materialov, odliSuju sa charakterom matrice, ale aj typom vystuze. Ich vyhodou je kombinacia
vlastnosti, vysoka biokompatibilita, pevnost, velka odolnost voc¢i korozii Vv kontakte
s fyziologickym prostredim. Svoje uplatnenie si nasli v kardiologii, stomatologii, ortopédii,
ale aj v inych odvetviach mediciny

2.3 Charakteristika biomaterialov

Popri vSetkych roéznych vlastnostiach materidlov, su pre biomateridly najdolezitejSie
chemické, fyzikalne, mechanické a biologické vo vzt'ahu k ich povrchovej ale aj k vnutorne;j
Strukture.

Chemické vlastnosti sa zaoberaju zlozenim vézieb, atomovou Struktirou. Fyzikalne
vlastnosti sa zaoberaju mikrostrukturou, fAizami, hustotou a r6znymi typmi poérovitosti.

Mechanické sa zaoberaju silou a huzevnatostou materidlov spolu s ich tvrdostou, riesia
rézne mechanizmy poskodenia a opotrebenia materialu.

Biologické vlastnosti sa zase zaoberaju tym, ako sa materialy spravaju v biologickom
prostredi, ak je biologické prostredie vytvorené na Petriho miske, tak hovorime o in vitro
vlastnostiach, ak biologické vlastnosti sledujeme priamo v Zivom organizme, v tele
zivocicha, alebo ¢loveka, hovorime o in vivo biologickych vlastnostiach.

2.3.1 Testovanie biokompatibility materialov

Problematika testovania tychto materidlov je pomerne komplexna, a musi sa hodnotit’ pripad
od pripadu pomocou laboratornych testov. Testuju sa in vivo, alebo in vitro, zaujima nas
hlavne odpoved’ tkaniva na biomaterial.

Vseobecne su identifikacia a testy biokompatibilnych materidlov popisané v ISO a FDA
normach. Na priklad testovanie bunkovej toxicity in vitro je zahrnuté¢ v ISO norme 10993-
5:2009 ,,Biological evaluation of medical devices — Part 5: Tests for in vitro cytotoxicity“[6].
Norma ISO 10993-6: 2016 ,,Biological evaluation of medical devices — Part 6: Tests for
local effects after implantation“[7], Specifikuje testovacie metdody na hodnotenie lokalnych
ucinkov po implantdcii biomateridlov urenych na pouzitie v zdravotnickych pomdckach.
Aby sa mohla biokompatilita testovat’ musia aj samotné laboratoria ziskat’ akreditaciu a to je
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obsiahnuté v norme ISO/IEC 17025: 2017 ,,General requirements for the competence of
testing and calibration laboratories“[8].

2.3.2 Vlastnosti ovplyviiujice biokompatibilitu materialu

Riesia vlastnosti na vrchnej vrstve charakterizovaného materialu, tam kde nie st vSetky viazby
uzavreté, kde rozne funkcéné skupiny vystupuju z vrstvy, vzhl'adom na toto vSetko ma casto
povrchova vrstva zna¢ne odlisné vlastnosti od vnatornych, objemovych vlastnosti materialu.
Vsetky tieto vlastnosti sa prepajaju v chémii, v Struktire a spracovani materidlu. Prikladom
modze byt uhlik, ktory je znami tym, ze ma vel'mi odlisné vlastnosti v zavislosti od jeho
prepojenia do réznych Struktur. Pouzivaju sa rézne metody charakterizacie povrchu, kedy
kazda je zamerana na jeho urciti vlastnost’. Na Obrazok 2 je uvedeny prehl'ad pouzivanych

metod. Dalej v texte bude diskutovany princip nami pouzitej metédy merania kontaktnych
uhlov[5].

— Réntgenova fotoelektronova spektroskopia |

—| Augerova elektronova spektroskopia|

— Sekundarna iénova hmotnostna spektrometria staticka SIMS

—| Povrchova MALDI hmotnostna spektroskopia|

— Infracervena (IR) spektroskopia}—E{ ATR IR spektroskopie|

- Reflexna absorpéna
_| Ramanova SpektrOSkOP'al infracervena spektroskopia

Sekundarné elektrénové
zobrazovanie
Zobrazovanie spatne

— Spektroskopia straty elektrénovej energie|

—| UV-VIS spektroskopia| ] rozptylenych elekrénov
| lenergeticky/vinovo disperzna
— Sveteln4 a konfokalna mikroskopial ST S ChREE e

priprava vzorky
—| Skenovacia elektronova mikroskopia(SEM)|——| Environmentalna SEM|

— Skenovacia tunelova mikroskopie a mikroskopie atémovou silou |

Profilometria

— Meranie kontaktného uhla }—E:Wilhelmiho metoda]
- - Metoda Sessile Dro
Elipsometrie Pl

Obrazok 2: Metody pouzivané k analyze povrchu[5]

Zmacavost povrchu materialu
Je to problematika, ktorou sa ¢asto zaoberaju v technickych a prirodnych vedéch, ale znama je
uz z historie. Zmacavost’ je vlastne mierou pritahovania/odpudzovania dvoch réznych latok.
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Definuje sa pomocou kontaktného uhlu, ktory vznika pri kontakte povrchu s kvapkou
kvapaliny, kontaktny uhol je blizSie vysvetleny v sekcii 2.7.1. Pre kontaktny uhol mensi, ako
90 ° plati, ze povrch je hydrofilny, a teda sa zmaca. Ak je kontaktny uhol vac¢si ako 90 °, tak
je povrch hydrofobny ateda nezmacavy. Kontaktny uhol moéze prekroc¢it’ hranicu 150 °,
a vtedy hovorime o ultrahydrofobnom (alebo tiez superhydrofébnom) materiali.

Pre kultivaciu buniek je najvhodnejSie, aby bol povrch, ¢o najviac hydrofilny. Pri
povrchoch, ktoré sa zmacaju, je vysSia adherencia buniek, dochadza k lepSiemu rastu
buniek[9].

Zlozenie materialu
Biokompatibilita materialu, asfou spojena vitalita buniek je ovplyviiovana zlozenim
materialu, astym suvisia funkéné skupiny na povrchu. Pre bunkovi adhéziu su vhodné
kladne nabité funkéné skupiny, napriklad aminy. Adhéziu mézu obmedzit’ zadporne nabité
skupiny, ako su napriklad sulfonaty. Néaboj funkénych skupin na povrchu materidlu
ovplyviiuje zmécanlivost’.

Pre pracu sbunkami atkanivami, vyberame také materialy, ktoré pri dlhodobom
vystaveni vodnému prostrediu neuvol'nuju cytotoxické latky do roztoku. Prikladom mé6zu byt
biopolymérne latky, u ktorych dochadza k uvol'neniu oxidu dusnatého.

2.3.3 Tkanivové reakcie
Cudzi material implantovany do Zivého organizmu s nim nie je vZdy uplne kompatibilny.
Skutocne kompatibilny. Skuto¢ne kompatibilné su len latky, ktoré zivy organizmus sdm
,vyprodukuje®, alebo vyluci, su teda telu vlastné autogénne latky. Snahou je vytvorit', alebo
zvolit’ material len s minimalnou negativnou biologickou odpovedou[4].

Implantovany material sposobi fyzikalnu, chemicka alebo biologickti zmenu v tkanive
alebo fyziologickom roztoku, nasledkom ktorej, méze byt negativna odozva v podobe
alergickej reakcie, bolesti, zlyhania, ¢i straty organu, koncatiny, alebo aZ pacientova smrt’.

Preto je vzdy vel'mi dolezité brat’ do tivahy dve roviny tykajlice sa implantovaného materialu.
- Vplyv biologického prostredia na material.
- Vplyv materialu na biologické prostredie[4].

Niektoré reakcie tela na biomateridl mozu mat’ len docCasné trvanie, alebo len
makroskopicki povahu. Medzi najCastejSie odpovede organizmu patri imunologicka
odpoved’, fagocytoza, absces, zapal[4].

2.4 Polykaprolakton

Pocas boomu resorbovatelnych polymérov v 70. a 80. rokoch bol polykaprolakton rozsiahle
vyuzivany v oblasti biomateridlov a Vv mnozstve systémov na cieleny transport lieciv. Jeho
popularita bolo coskoro prekonand rychlejSie resorbovatel'nymi polymérmi, ktoré boli menej
vnimané kvoli svojim nevyhodam spojenych s dlhodobou degradaciou ( tri az Styri roky).
Rastuci zaujem o biodegradovateiny, bioadaptabilny material ukazal znovu vyhody PCL .
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Polykaprolakton (Obrazok 3) je biodegradovatelny semikrystalicky polyester s nizkou
teplotou topenia (=60 °C) a nizkou teplotou skleného prechodu (tg=-72 °C). Je netoxicky pre
zivé organizmy[10].

0

O
HyC CHy

i
Obrazok 3: Polykaprolakton

Vel'mi dobré reologické a elastické vlastnosti mu dévaju zna¢ni vyhodu proti inym
alifatickym polyesterom. PCL je pomerne dobre manipulovatelny fyzikdlne, chemicky
aj biologicky, ¢o ho robi schopny prispdsobit’ svoju degradac¢nt kinetiku, tak aby vyhovovala
velkému rozsahu implantitov a zariadeni, pre dané anatomické urCenie. To vSetko spolu
S nizkymi ndkladmi na vyrobu a FDA schvélenim z neho robia vel'mi sl'ubnu platformu pre
design dlhodobo rozlozitelnych implantatov. Jeho nevyhodou je vSak nizka povrchova
energia a hydrofobicita.

2.4.1 Syntéza polykaprolakténu

Syntéza polyesterov, ako PCL, polylaktidov a polyglykolidov mdze prebiehat dvoma
polymera¢nymi stratégiami, polykondenzaciou a polyadiciou za otvorenia kruhu cyklického
monoméru,(vid’. Obrazok 4).
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Obrazok 4: Stratégia syntézy polykaprolaktonu

Polykaprolakton je najcastejSie pripravovany koordina¢ne-inzerénou pripadne aniontovou,
¢1 katibnovou polymerdciou za otvorenia kruhu cyklického &-CL (ROP). Koordinacne-
inzeréna polymeracia sa uskuto¢niuje hlavne v pritomnosti organo-kovovych zlucenin cinu,
hliniku,  oxidov  niektorych  kovov, organickych  katalyzdtorou  a enzymov-
biokatalyzatorov[11].
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Obrazok 5: Cyklicky e-kaprolakton

Monomér g-kaprolakton (e-CL) (Obrazok 5) sa vyraba oxidaciou cyklohexandnu
kyselinou peroxoctovou V prostredi acetonu, alebo katalytickou dehydraticiou hexan 1-6-
diolu[11].

2.4.2 Pouzitie polykaprolaktonu

Polykaprolatkton je bezne vyuzivany ako midkc¢iaca matrica pre potahovanie polyesterovych
vlakien podla postupu, ktory bol pouzity 1986 Leiningereom a Biggom[12], atiez ako
polymérny zmikcovac pre polyvinylchlorid (PVC). PCL, ako aj in¢é alifatické polyestery je
degradovatelny, a taktiez vyuziva v obalovy materidloch, eliminacii nasledkov likvidacie
odpadu, vd’aka vysokej kompatibilite so syntetickymi polymérmi, sa pouziva v zmesiach pre
modifikaciu vlastnosti materidlu, napriklad reakcie s diisokyanitom, pre pripravu
polyurethanového elastoméru vhodného, pre povrchové Upravy. Zmes PCL so Skrobom sa
pouziva k vyrobe rychlo sa rozkladajicich odpadkovych vriec, vysledkom je zniZenie cenu
obalovych materialov v prospech biodegradability.

V medicine a farmacii nasiel svoje vyuZitie pre vyrobu materidlu na zoSivanie vnutornych
orgdnov, pripravu implantatov a ako nosicové systémy pre lieiva s postupnym uvolilovanim
aktivnej latky. KI'a€ovymi parametrami pre jeho vyuZitie su jeho kompatibilita s mékkymi aj
tvrdymi tkanivami, rozklad na netoxické produkty aich odblravanie prirodzenymi
metabolickymi cestami. Tak jeho homopolymer, ako aj jeho kopolymery su teda vd’aka
minimalnym zapalovym aimunologickym odozvam T'udského organizmu vhodnymi
materialmi pre tvorbu biokompatibilnych scaffoldov[13][14].

25 Plazma

V pozemskych podmienkach je vyskyt plazmy pomerne zriedkavy , najCastejSie sa s fiou
moézeme stretnut’ v podobe blesku, plamena, ¢i polarnej ziary. Vo vesmire je vsak situacia
diametralne odlisSna, az 99% vesmirnej hmoty tvori plazma. Plazma predstavuje
najroz$irenejSiu formu materidlnej hmoty vo vesmire. V blizkosti zeme sa plazma nachadza
Vv ionosfére, magnetosfére avo Van Allenovych radiacnych pésoch. Plazma byva casto
oznacovana ako Stvrté Stadium hmoty.

Termin plazma zaviedol vroku 1928 I. Langmuir aoznaéil nim vnatorna cast
elektrického vyboja, na ktort nemali vplyv steny a elektrody vybojky. Ak, do tohto
elektrického pola vlozime nabit Casticu s nabojom g, pdsobi na fu sila qE[15][16].
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2.5.1 Definicia a charakter plazmy

Pojmom plazma popisujeme Sirokt Skdlu makroskopickych neutralnych latok obsahujtcich
ionizované atémy, volné elektrony, molekuly a neutralne atémy, ktoré sa vyznacuju
kolektivnym spravanim, v désledku pdsobenie Coulumbickych sil. Nie vsetky latky, ktoré
obsahuju nabité Castice sa daji nazyvat’ plazma.

Aby sme mohli skupinu nabitych a neutralnych interagujucich Castic nazyvat’ plazma,
musia spliovat’ uréité podmienky, takzvané kritéria plazmy[16].

Kriteria plazmy
1. Tonizovany plyn je plazmou, ak vSetky tri rozmery su podstatne vicsie, ako Debyeho
dizka.

2. V objeme plazmy sa musi nachadzat’ vel'ky pocet nabitych Castic. Tato podmienka
savisi s Debyeho dizkou, pretoZe je potrebny dostatok nabitych ¢astic aby mohol byt
vznikajlci ndboj odtieneny. Ak je ionizovany plyn prili$ riedky, nema v okoli
lokalneho naboja dostatok Castic na odtienenie.

3. Makroskopicka neutralita. V absencii vonkajSieho posobenia je plazma
makroskopicky neutrdlna, ¢ize za rovnovaznych podmienok bez posobenia vonkajsich
sil je vysledny elektricky naboj rovny nule. V plazme sa nachadza priblizne rovnaké
mnozstvo kladného aj zaporného naboja. Plazma musi byt dostatoc¢ne vel'ka, aby v nej
bol dosiahnuty vel’ky pocet Castic a zdroven mala aby sa dala porovnat’
charakteristicka dizka s makroskopickymi parametrami, ktorymi st hustota a teplota.
Tuto vlastnost’ oznacujeme, ako kvazineutralita a mézeme ju vyjadrit’ pomocou
vztahu vid’ (R 1)

(R1)

Debyho dlzka

Je to miera vzdialenosti na ktort nabitd Castica zaznamena vplyv inej nabitej Castice alebo
plochy s nenulovym potencidlom. Rozmiestnenie nabitych castic vytvara efektivny Stit
akémukol'vek elektrostatickému polu vo vzdialenosti rddovo odpovedajicej Debyeho
vzdialenosti vid® Obrazok 6. Tienenie elektrostatického pola je nasledkom kolektivneho
spravania sa Castic v plazme. Debyeho vzdialenost’ mozno vypo¢éitat pomocou vzorca vid’ (R
2), kde ¢o je permitivita vakua, K Boltzmanova konstanta, T teplota elektronov, ne elektronova
hustota a e naboj elektronov[16][17].

1
dp = Lg"kz JZ ,
n.e

e

(R2)
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Obrizok 6: a) Debyeho dizka, b) Debyeho sféra

~

2.5.2 Generovanie plazmy

V zasade rozliSujeme dva sposoby generacie plazmy. Jeden spdsob spociva v ohriati plynu na
vel'mi vysoké teploty, niekolko tisic K, ked’ nastdva termickd ionizacia. Takto vytvorena
plazma sa nachddza v stave termodynamickej rovnovahy, ajej vlastnosti s popisatelné
metddami Statistickej fyziky. S druhym sa stretdvame CastejSie v praxi, je zaloZeny na vyuziti
elektrickych vybojov. Plazma, ktora takto vznika, nie je v rovnovaznom stave a jej vlastnosti
sa nedaju opisat pomocou termodynamiky. Preto o vybojovej plazme hovorime, ze je
nerovnovazna. Nerovnovdznu plazmu moZno exaktne opisat’ len metédami fyzikalnej
kinetiky, teda pomocou rozdel'ovacej funkcie pre rychlosti nabitych ¢astic v elektrickom poli.
Tvar rozdel'ovacej funkcie ziskame rieSenim Boltzmannovej kinetickej rovnice[16].

Zapalenie plazmy

Plazma generovana za pomoci elektrického vyboja vyuziva vznik elektrického pola v plazme
pri napdti. Elektrony ziskaju v elektrickom poli kineticka energiu, vd’aka ktorej st schopné
ionizovat’ molekuly plynu, je to kompenzacia ibytku nabitych Castic na povrchu a v objeme
plazmy. Kovové elektrody privedu elektricky prad do plazmy. Ak médme v plynnom prostredi
dve kovové elektrédy a vlozime na ne vysoké napdtie, vznikne pri uritom napéti medzi
elektrodami elektricky vodiva drdha vo forme vyboja. Vyboj je identifikovatelny podla
svetelnych, tepelnych, a niekedy aj zvukovych prejavov. [16]

2.5.3 Barierovy vyboj

Tento vyboj vznikd medzi elektrodami za pritomnosti dielektrickej bariéry (najcastejSie sklo,
alebo keramicky material. Hlavnym ucelom tejto bariéry je Casové obmedzenie existencie
vyboja. Dielektrické barierové vyboje mozu byt budené iba striedavym napdtim. Pri
elektrickom prieraze plynu za atmosférického tlaku dochadza v medzi-elektrodovej oblasti iba
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k ¢asovo obmedzenému netermalizovanému vyboju. Barierovy vyboj patri do kategorie
nerovnovaznej plazmy generovanej za atmosférického tlaku, pricom pracovna frekvencia sa
pohybuje okolo 10 az 10° Hz, po prekrodeni tejto frekvencie, uz nie je mozné zanedbavat
dielektrické straty v pouzitom dielektriku. Napajacie napétie sa pohybuje v jednotkach kV
a vzdialenost’ medzi elektrodami je od 0,1mm az po niekol’ko cm. Tato vzdialenost’ zavisi od
pouzitého plynu, tlaku a d’alSich parametrov[16].

Barierovy vyboj existuje v niekol’kych moznych konfiguraciach. Tvar a poloha elektrod sa
moze liSit, moézu byt planarne, alebo aj cylindrické. Delenie dielektrickych barierovych
vybojov je rozne, napr. podl'a usporiadania elektréd na objemové, povrchové a koplanarne.

DBD
Dielektrické barierové vyboje, alebo jednoducho barierové vyboje su zndme uz pomerne dlho.
Prvé zariadenie, ktoré sluzilo na generaciu ozonu ukazal Siemens v roku 1857.

DBD sa budi medzi elektroédami, z ktorych aspon jedna musi byt’ pokryta dielektrickou
vrstvou. Vyboj je budené striedavym, alebo pulznym napitim. Mnozstvo preneseného naboja
je limitované kapacitou zdroja, a to brani prechodu vyboja do obluku.

Dielektricky barierovy vyboj budi nizkoteplotni nerovnovaznu plazmu, elektrony vo
vyboji ucinne generuju excitované a nabité Castice a radikaly. Plazma DBD je preto vhodna
pre aplikacie v plazmochémii.

Vlastnosti vyboja ovplyviluje geometria konfiguracie vybojového priestoru a elektrod,
velkost, frekvencia budiaceho napitia, pracovny plyn a vlastnosti materialu dielektricke;j
vrstvy. Vhodnymi materialmi pre dielektrick bariéru st najmi sklo, alebo kremicité sklo,
Vv niektorych Specialnych pripadoch st pouzité keramické materialy a tenké smaltované alebo
polymérne vrstvy. V niektorych aplikacidch st eSte pridavané ochranné, alebo funkcné
povlaky.

Celkovo su rozliSované tri zékladné typy, ato povrchovy, objemovy akoplanarny
dielektricky barierovy vyboj.

Objemovy DBD

Objemovy barierovy vyboj ma konfiguraciu pri ktorej musia byt’ elektrody aj ich na nich
nanesené dielektrické bariéry uplne oddelené. Vyboj sa generuje a hori v medzi-elektrodovom
priestore medzi paralelnymi rovinnymi, alebo valcovymi elektrodami. V homogénnom
elektrickom poli v celom medzi-elektrodovom priestore vytvara plazma filamentarne
mikrovyboje. Filamenty vybojov st orientované kolmo na rovinu dielektrika, ich pocet so
zvac¢Sujicim sa budiacim napdtim narasta.

2.5.4 Kizavy oblikovy vyboj, Gliding Arc

Kizavy elektricky oblikovy vyboj, tzv. Gliding Arc, generuje neizotermickdi plazmu tvorent
slabo ionizovanym plynom. Vyboj je budeny medzi dvoma rohovymi, postupne sa
rozostupujicimi elektrodami, v rozsahu tlaku od vel'mi nizkych, pod 10°Pa, az po vysoké
v radoch 10°Pa. Elektrony pri tomto vyboji maju velmi vysoku elektronovu teplotu, zato
teplota plynu je relativne mala. Tato plazma zlepSuje chemické procesy prostrednictvom
elektronov, radikalov, excitovanych atdbmov, idnov a molekul.
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Konstrukéne sa Gliding Arc sklada z dvoch rohovych elektréd, ktoré sa rozchadzaju
Vv smere pradu pracovného plynu. Medzi elektrodami je generované vysoké napitie a tecie
prud. Vyboj sa formuje v mieste s najmensou vzdialenost'ou medzi elektrédami, rozsiruje sa,
kize pozdiz elektrod a mizne anovy vyboj vznikid okamzite na tom istom poéiatoénom
mieste. Smer, ktorym sa vyboj pohybuje je dany pradenym plynu, geometriou elektrod
a prilozenym napitim. Energia je prevadzana priamo do plynu, elektrody mozu a nemusia byt
chladné, zavisi na dodavanej energii. Napdtie sa pohybuje v rozmedzi okolo 30 kV a prud
okolo 0,1 az 5A. Medzi elekrodami vznikaji dva typy vyboja. V najuzSom mieste a
bezprostredne nad nim vzniké oblikovy vyboj, v dosledku velkej intenzity elektrického pola.
Oblast’ vyboja je charakteristicka vysokou elektronovou teplotou[19].

2.5.5 Plazma s mikrovinnym zdrojom

V literatire uvadzana trieda vybojov s oznaenim mikrovinné plazmové hordky, zahtfna
typovo rozne konstrukcie. Priddvanim a spdjanim pomenuvacich konvencii dostdvame
vyrazy, ako ,kapacitne viazana mikrovlnnd plazma®“ a ,,mikrovinne indukovana plazma*.
Mnoho priemyselnych, ale aj laboratérnych aplikécii pouziva pri mikrovinnej plazme tok
plynov, ako argdn, kysli alebo dusik.

Mikrovinné plazmové hordky mozno rozdelit’ do troch kategoérii ktoré st prezentované na
obrazku.

1. Plazma sa vytvara v rezonanc¢nej dutine, ale vystupuje, ako dodato¢ny po-vyboj
prostrednictvom otvoru, ktory neumozituje propagaciu mikrovin mimo dutinu.

2. Plazma sa vytvara a emituje z dielektrickej trubice, ktora prechadza cez Struktaru
zosiliujicu mikrovinné pole, zvycajne rezonan¢na dutina, alebo povrchova vina (SW)
tvz. iniciaény aplikator.

3. Volne sa rozSirujuce plazmové trysky na konci jedno-elektrodovej Struktiry.

Povrchovd vina
Prvy uviedol koncept povrchovej viny lord Rayleigh, po zisteni, ze v polo-nekone¢nom
elastickom médiu, zdroji koneénych rozmeroch existuju dva druhy vin:

1. Vo vsetkych smeroch Siriace sa priestorové viny
2. Pozdlz hranice média Siriace sa povrchové viny

V literatare st povrchové elektromagnetické viny oznacované, ako nevyzarujuce, viazané
viny, alebo vedené vIny. Povrchové vlna sa javi naviazana na hranicu pozdiz, ktorej sa §iri,
vlna nesie energiu prevazne v malej vzdialenosti od rozhrania a toto rozhranie sleduje, aj ked’
je zakrivené.

Povrchové viny exituji v dvoch typoch, a to prvy, kedy su viny spojené s bezstratovymi
dielektrikami, prikladom méze byt nevodiva ty& obklopena vzduchom. Druhy typ vin sa §iri
pozdiz vodivého materialu obklopeného dielektrikom.

Mikrovinny vyboj s povrchovou vinou, surfatron
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Michel Moisan a kolektiv, ako prvi skiimali nizko vykonny, mikrovinny plazmovy horak.
Vyvinuli efektivny zdroj povrchovych vin na generaciu dlhych plazmovych stipcov na
mikrovinnej frekvencii. Surfatron je vlastne vinovod.

Konstrukcia je zalozend na Struktire surfatronu, nail sa pripaja koaxidlna cCast’, ktora
nasleduje kovova dyza, na Spicke, ktorej sa vyskytuje vyboj. Sériou experimentov potom
ilustrovali hlavné elektromagnetické vlastnosti a vykonnost koaxidlneho mikrovinného
plazmového horaku, pracujiceho pri frekvencii 2,45 GHz a s vstupnym vykonom v rozsahu
10 az 180 W. Ukazali, ze ladenim tvaru hordka bolo mozné kontrolovat’ a zlepSit prenos
energie do plazmy, ako aj stabilitu prevadzky, vzhladom na zmeny vo vyboji. Za tychto
podmienok mohla byt konstrukcia zjednoduSend. Prezentované postupy mali vSeobecny
charakter a mohli byt’ pouzité na roznych konfiguraciach horakov[23].

2.6 Aplikacie plazmy
Rozsah aplikacii plazmy sa stale rozrasta, pokryvajic skoro vsetky odvetvia od mediciny az
po tazky priemysel a spracovanie odpadov.

Medzi vel'mi zndme aplikicie plazmy patri, rezanie plazmovym hordakom, opracovanie
kovov, plazmové obrazovky televizorov, ale aj osvetlovacia technika. Zaujme aj moznost’
plazmového spracovania kov obsahujicich odpadov, kedy boli pouzité viaceré typy
plazmovych zdrojov a reaktorov. Ukézalo sa, Ze technologia tavenia oblikovym plamenom
ma vysSiu efektivitu na Cistenie a extrakciu uzitoénych kovov, za zniZzenia odpadov a zniZenia
unikov toxickych, tuhych trosiek [20].

V pripade aplikécii plazmy v medicine, prichddza pojem plazmova medicina, plazma tu
sluzi, ako terapeuticky prostriedok, zdroje plazmy su Specidlne vyvijané na oSetrovanie
a lieCenie ran [18]. Plazma tieZ méze sluzit, ako nastroj na oSetrenie implantatov, kedy
napriklad  polydimethylsiloxan(PDMS) opracovany plazmovou implantaciou imerznych
ionov, vykazoval zlepSenie biokompatibility, zvySenie cytokompatibility a znizenie
genotoxicity [21]. Dalsim prikladom moze byt polykaprolakténovd membréana, ktora bola
oSetrend plazmou v zmesi plynov argonu a kysliku. Membrana néasledne vykazovala zlepSenie
proliferacie bunkovych kultar na povrchu [22]. Plazma sa da pouzivat’ aj na sterilizaciu, kde
dosahuje vel'mi dobrych vysledkov, najmad vd’aka kombinacii procesov, ako su deStrukcia
genetického materialu pdsobenim UV ziarenia, er6zia mikroorganizmov v dosledku UV
ziarenia, silnych elektrostatickych sil a pdsobenia reaktivnych castic plazmy, oxidacia
bunkovych Casti, désledkom vol'nych kyslikovych radikalov.

Povrchové upravy

Ak reaktivne Castice plazmy reaguji S povrchom materialu, tak reaguju len s absorbovanymi
povrchovymi monovrstvami, alebo prvymi niekol’kym vrstvami materidlu samotného.

Medzi povrchové upravy, mdézeme v SirSom pojme zahrnut aj idénovu implantaciu za
ponorenia do plazmy, depoziciu tenkych vrstiev a plazmové leptanie.

Ionova implantaciu za ponorenia do plazmy — Ked’ energeticky iénovy zvézok prenikne
do materidlu. Zvidzok zostava relativne vela vrstiev pod povrchom vdaka dostatoénému
mnozstvu energie. Hibka prieniku ionov do materialu sa pohybuje v zavislosti od energie
obvykle od 0,1 do 0,8 um.
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Depozicia tenkych vrstiev — Tymto pojmom rozumieme nanédsanie tenkej vrstvy na povrch
materidlu, bez zmeny objemovych vlastnosti. Niektoré vrstvy sa nedaji nanasSat
Vv pozadovanej kvalite pri vdkuovom naparovani a katbdovom naprasovani. Na to sa vyuziva
chemicka depozicia z plynnej fazy pomocou tepelného rozkladu pri vysokych teplotach.
Tento proces sa V literature oznacuje ako CVD (chemical vapor deposition). Ak pri tomto
procese dostato¢ne znizime tlak, mozno Vv takom prostredi zapalit’ tleci vyboj. NajcastejSie sa
pouziva vysokofrekvencny vyboj.

Plazmové leptanie — Leptanie za pomoci plazmy, chapeme ako odstranenie materialu, za
ucelom vytvorenia reliéfu.

Opracovanie povrchu plazmou mdéze pridat, alebo odobrat’ adsorbované vrstvy, mdze
realizovat’ chemické reakcie, pridat’ alebo odobrat’ funk¢né skupiny na povrchu v zavislosti
na zvolenych podmienkach. Plazma mo6ze zmenit fyzikéalne vlastnosti povrchu, méze pridat’,
alebo odobrat’ povrchovy naboj. Pri tychto vSetkych zmenach, sa mézu vyznamne zmenit
vlastnosti povrchu, zvlast povrchova energia, ktord ovplyviiuje vyrazne vlastnosti, ako
zmacanlivost’, nasiakavost, farbite'nost’, umyvatelnost’.

2.7 Diagnostika vlastnosti povrchu

K charakterizacii zmien povrchovych vlastnosti biomaterialu, bola vybrand metéda merania
kontaktnych uhlov. Tato metdéda bola uprednostnend pretoze, je jednoduchd a ddva nam
rychly prehl’ad o miere upravy povrchu.

2.7.1 Kontaktny uhol

Kontaktny uhol mézeme definovat’, ako uhol vytvarajuci sa na rozhrani medzi kvapalinou,
plynom a tuhou latkou. Rozhranie kde naraz existuje a hrani¢i pevna latka, kvapalina a plyn
sa nazyva trojfazové rozhranie. Goniometricky sa tento bod da ziskat doty¢nicou z bodu
kontaktu pozdiZ hranice. Kontaktny uhol je kvantitativnou mierou zmacania povrchu pevnej
latky kvapalinou.

Ako bolo uvedené v sekcii 2.3.2, pri kontaktnych uhloch menSich ako 90° nastava
roztiahnutie kvapky po povrchu, povrch je hydrofilny, a teda sa zmaca. Pri uhloch vacsich,
ako 90° si kvapky udrzuju svoj tvar na povrchu, povrch je hydrofébny , nezmaca sa. Mozu
nastat’ aj pripad, kedy je kontaktny uhol va¢si nez 150° povrch je superhydrofobny a kvapka
skoro vobec nema kontakt v povrchom, nastava tvz. lotosovy efekt (vid’ Obrazok 7).

Sposobov merania kontaktného uhlu je viacero. Medzi Casté patri Wilhelmova metoda,
pomocou ktorej sa pocita kontaktny uhol na zéklade silového posobenia kvapaliny na tenky
substrat, alebo Washburnova metdda, t4 pocita nasakovanie kvapaliny do porézneho
materialu, zo zavislosti vysky hladiny na ¢ase sa potom vypocita kontaktny uhol[24].

Goniometrickda metdda patri medzi jednu znajrozSirenejSich metdéd na meranie
kontaktného uhlu. Meria sa priamo dotyCnica na trojfdzovom rozhrani. Pomocou pipety sa
napipetuje kvapka na povrch vzorky, nasledne sa spravi snimka profilu kvapky pomocou
systému so zabudovanou kamerou, software potom spocita kontaktny uhol. BliZ8i popis
aparatary, pomocou ktorej prebiechalo meranie v tejto bakalarskej praci je potom uvedeny
v sekcii 3.3.
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Obrazok 7: Hydrofilny, hydorfobny a superhydrofobny povrch

2.7.2 Vol'na povrchova energia

Urcenie vol'nej povrchovej energie je jednou z najddlezitejSich aplikacii merania kontaktného
uhlu. Jednotkou je [N/m], tak ako pri povrchovom napéti kvapaliny y, je to teda ekvivalent
k povrchovému napétiu kvapaliny. Je to praca W potrebna na vytvorenie nového povrchu
0 jednotkovej ploche AA. Zalezi aj na pouzitej kvapaline, ak uvazujeme idealny pripad, tak
tvar kvapky na skiimanom povrchu je uréeny povrchovym napétim kvapaliny. V kvapaline,
tym ako na seba molekuly vzajomne pdsobia, je kazda molekula v objeme kvapaliny tahana
rovnomerne do vsetkych smerov, ateda celkova vyslednica sily v kvapaline je nulova. Ina
situdcia nastdva na povrchu kvapaliny, kde molekuly nemajii vSade okolo seba susedné
molekuly kvapaliny aby sa vyslednica sil rovnala nule. Dochadza k tomu, Ze vnutorné
objemové molekuly st tahané smerom nahor, a vznika tak vnatorny tlak (vid’ Obrazok 8).

Obrazok 8: Vzdjomné posobenie molekul[24]

Vysledkom tychto dejov je, Ze kvapka kvapaliny zmensi svoj povrch pre udrzanie, ¢o
najmensej vol'nej povrchovej energie. Malinké kvapky a bublinky maju sféricky tvar, nakol’ko
je to najvyhodnejsi tvar, ¢o sa tyka povrchovej energie. Tito medzi-molekulova interakciu
nazyvame povrchové napitie. Kvapka je bezne deformovana pod vplyvom vonkajsich sil, ako
napr. gravitacnej sily, nasledkom coho, sa musi potom kontaktny uhol uréovat” kombinaciou
vonkajsej sily a povrchového napitia.

Prvy povrchové napitie popisal Thomas Young. Kontaktny uhol kvapky na idedlnom
povrchu definovany mechanickou rovnovahou danej kvapky pod vplyvom trojfazového
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rozhrania. Youngova rovnica, popisujica rovnovahu na tomto rozhrani je (R 3), kde ppk, ypv,
ykv j€ oznacenie pre povrchové napétie na rozhrani pevna latka-kvapalina, pevna latka-vzduch
a kvapalina-vzduch, potom 6y oznacuje Youngov kontaktny uhol[25] (vid’ Obrazok 9).
Yov =7k T 7 COSE,
(R3)

Povrchova energia pevnej latky sa nasledne stanovi z nameranych kontaktnych uhlov
pomocou modelu medzi-molekulovej interakcie medzi pevnou latkou a kvapalinou. Interakcii
je viacero druhov, tak ako vypoctovych modelov, pre povrchova energiu je viacej, v zavislosti
na tom, aku interakciu zapocitavame a aky material, kvapalinu pouzivame.

Plyn(vzduch)

/ 2
/ / Kvapalina

"

Pevna latka Yo

Obrazok 9: Youngov kontaktny uhol

Fowksow model
Vychadzajia z neho dalSie modely, stale pouzivany. Vol'na povrchovad energia je podla
F.M.Fowksa tvorena sumou nezdvislych komponentov, ktoré ndlezia jednotlivym
medzifazovym interakciam. Interakcie zavisia na vlastnostiach povrchu aj kvapaliny. Vol'ni
povrchovu energiu teda dostavame siétom (R 4), kde »9, °, ", y', y®, je disperzna, polarna,
vodikova, induk¢na a acidobazicka zlozka.
y=rt+yt "y 4,
(R 4)

Po obmedzeni len na disperznu Cast’ zlozky a aplikacii Berthelotovho pravidla, dostdvame
pre pracu adhézie vztah (R 5), pro stanovenie neznamej hodnoty Q/de sta¢i meranie

kontaktného uhlu s jednou nepolarnou kvapalinou.

W =2,y
(R5)

Model OWRK
Owens Wendet navrhol rozdelenie celkovej povrchovej energie, pevnej latky ¢i kvapaliny do
dvoch zlozZiek, a to disperznu silovii zlozku y® a zlozku vodikovej vizby 7 (R 6).
y=r'+y°
(R 6)
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Navrhnuta rovnica bola rozSirend Fowksom. Kombinéciou tejto rovnice spolu s Duprého
vzorcom vznikol nasledujici vztah (R 7), pre stanovenie povrchovej energie je vSak treba
merat’ kontaktné uhly dvoch kvapalin.

(1+cosa)y, =2( yen +x/75'°7|'°)

(R7)

Acidobazicky model
Tato metdéda umoznuje stanovenie elektron-akceptornej a elektron-donornej zlozky volnej
povrchovej energie. Celkovih povrchovli energiu potom tvori sucet disperznej (LW)
a acidobazickej (AB) zlozky (R 8), kde LW oznacuje celkova disperzna Lisfshitz-Van der
Wallsovu interakciu a AB poukazuje na acidobazickt alebo elektron-akceptor / elektron-
donor interkaciu podl'a Lewisa.
7/ — 7/LW + 7/AB
(R 8)

Povrchova energia moéze byt vypocitana podla Young-Doupreho rovnice (R 9),
vyjadrenim terminov kysla zlozka y* (akceptorny efekt) a zasadita zlozka y (donorny efekt),
kde ioznacuje kvapalny aj oznaCuje pevny materidl. Hodnoty moézu byt zistované
z kontaktnych uhlov troch réznych kvapiek, z nich dve musia mat’ polarnu zlozku.

(1+C059i) = 2(\j7iLW7’jLW +\/}/i+7/; +\/}/i77/;r)

(R9)

Polarna zlozka je potom uréena (R 10).

7/AB — 2 }/-%—}/—
(R 10)

3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Vybrany material

Pre tuto bakalarsku pracu bol pouzity polykaprolakton, dodavany firmou Sigma-aldrich vo
forme peletiek, ktory bol nasledne upraveny pre potreby bakalarskej prace. Takto upraveny
material bol  vystaveny plazmovému vyboju, nasledne boli charakterizované zmeny
v kontaktnom uhle a povrchovej energii.

3.2 Aparatuara pouzita k povrchovej modifikacii

Celkovo boli experimenty povrchovej modifikacie prevadzané na troch aparaturach, kazda
pre iny typ plazmatického vyboja.
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3.21 DBD

Dielektricky barierovy vyboj je budeny v aparatire, konstrukcie doc. RNDr. Frantiska
Krémy, Ph.D., skladajucej sa s vysokofrekvenéného zdroja striedavého napétia, dodavané¢ho
firmou Lifetech, DBD reaktoru a ¢asovo nastavitelného spinacu, kde tak samotny reaktor,
ako aj celd aparatura si v ochrannom polykarbonatovom boxe s odnimatelnym vstupom
(vid Obrazok 10). Aparatira ma celkové vniitorné rozmery 400x490x390 mm?® a v nej je
umiestneny reaktor o vnutornych rozmeroch 150x145x90 mm?®,

Vyboj je generovany medzi dvoma tabulami sodného skla o rozmeroch 140x150 mm?, na
ktoré boli centralne naparené hlinikové vodivé plochy o rozmeroch 70x90 mm?. Tieto plochy,
tvorili elektrody, jedna bola napojena na zdroj vysokého napitia a druhda uzemnena.
Vzdialenost’ medzi elektrodami je regulovate'na pomocou zavitu, a tym sa da menit’ objem
vyboja. Do medzi-elektroédového priestoru Usti privod plynu, ktorym sa d4 menit’ atmosféra
medzi elektrodami (vid’ Obrazok 11).

Aparatira je napojend na privod plynu, ten je realizovany z tlakovych flia§ cez
prietokomer, ktorym je regulované mnoZstvo pretekajliceho plynu za minutu, pre aplikacie
v atmosfére vlhkého vzduchu alebo atmosfére amoniovych par, bola zaradena do zostavy
premyvacka s destilovanou vodou alebo 26% roztokom amoniaku.

.
— y

v
A
A )

=
T

Obrazok 10: Aparatura DBD, 1 rektor s elektrodami, 2 vysokofrekvencny zdroj, 3 ochranny
box, 4 spinac
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Vstup napdtia

Elektréda
/

[
Priestor vyboja /
I 7

Privpd plynu Vyvod plynu

Dielektricka vrstva

Uzemnenie

Obrdazok 11: Konstrukcia reaktoru (viavo) a schéma reaktoru (vpravo)

3.2.2 Gliding Arc

Na rozdiel od ostatnych dvoch aparatar, gliding arc bol sucastou vybavenia vyskumného
centra CEITEC. Samotna pristroj bol umiestneny v ¢istych laboratoriach, pre pokrocilé nano
a mikrotechnologie.

Aparatira urend k plazmovej povrchovej Uprave za atmosférického tlaku, dodavana
firmou Radan spol s.r.o0., pozostava zo zdroja, pri napajacom napati 230 V, frekvencii 50 Hz
a prikone 450 W a z trysky. Trysku tvoria dve rohové elektrody, medzi ktorymi hori oblukovy
vyboj, ktory je vyfukovany z medzi-elektroédového priestoru (vid Obrazok 12). Konstrukcia
trysky je vertikdlne 1D nastaviteInd, umoZznujica nastavit’ vzdialenost’ trysky od posuvného
podlozného mechanizmu. Posuvny mechanizmus je konstruovany, ako pohyblivy pas
S moznostou nastavenia rychlosti a smeru posunu pasu. Na posuvny mechanizmus je
poloZena kamenna sI'udové doska, ktora chrani pas pred vybojom, a sliZi ako podloznéa doska
pre vzorky.

Sucastou zariadenia je aj pneumaticky systém, zdroj stlateného vzduchu min. 500 kPa,
minimalny tok plynu je 20 I/min.

& Vstup plynu

Rohova
elektroda

o

Vystup plynu

Y
e
“\\\
VWY

EREA T L)

Vzorka

Obrazok 12: Zdrojﬂzore vlavo), aparatira (dole vlavo), schéma (vpravo)
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3.2.3 Mikrovlnny vyboj s povrchovou vinou, Surfatron

Aparatira je realizovana mikrovinnym zdrojom dodavanym firmou Sairem, a samotnym
suraftronom, s dodato¢nymi Gipravami.

Surfatron je relativne mala komeréne dostupna suciastka,, vyvarajiica rezonan¢nu dutinu,
skladajiica sa z dvoch suosich valcovych plastov, ktoré spolu vytvaraju usek koaxialneho
vedenia, je to vlastne vinovod elektromagnetickych vin, ktory pracuje pri 2,45 GHz. Dutina je
na jednej strane ukoncena stenou s kruhovym otvorom, na druhej pohyblivym piestom
umoziujucim ladenie surfatronu. Medzi stenou s otvorom avnutornym valcom, je
niekol’komilimetrova Strbina, ktord ma pozadované tvary. Povrchova vilna udrziava plazmovy
stipec v dielektrickej trubici, vyrobenej z kremicitého skla o vonkajsom priemere 8 mm
a vnitornom 3 mm, je umiestnend v 0se surfatronu, tak aby tesne zapadala. Jeden koniec
trubice je pripojeny na privod pracovného plynu.

Cez otvor v stene plasta je radialne zavedeny koaxialny kabel, ktory privadza energiu do
surfatronu. Samotna povrchova vlna je budena v mieste $trbiny medzi vnutornym valcom a na
neho kolmou podstavou surfatronu (vid’ Obrazok 13). Telo surfatronu je chladené vodou.

Vyboj bol =zapalovany pomocou vysokofrekvenéného generatoru a udrzovany
postupujiicou elektromagnetickou vinou, ktora sa propagovala medzi plazmou a dielektrickou
trubicou.

Pracovny plyn je tvoreny samotnym argénom, alebo zmesou argonu a kysliku, alebo argénu a
dusiku. Prietok plynov z tlakovych flia$ je regulovany pomocou prietokomerov.

Koaxialny kabel pre
mikrovinny vstup

Trubica z kremiéitého skla

'

e,
™~

/SpOJka

Vstup plynu \

"‘» =
f‘ Ladiaci piest

Obrazok 13: Aparatura, 1 mikroizlnn)} zdroj, 2 sustava prietokomerov, 3 surfatron (vlavo),
schéma (vpravo)

3.3 Aparatira pouzita k analyze vysledkov povrchovej modifikacie

Na meranie kontaktného uhlu, bola pouzitd analyza kontir kvapky pomocou pocitaca
asysttmu vyhodnotenia povrchovej energie, zariadenia See System od firmy Advex
Instruments. Povrchova energia bola stanovena z kontaktnych uhlov troch kvapalin (voda,
ethylén glykol, dijodomethan) metédou sediacej kvapky (sessile drop). Tato technika spociva
vV zachyteni obrazu kvapky kvapaliny, ktord je umiestnena na pevnom podklade, kvapku
nasledne analyzujeme. Jednd sa o jednoduchut nepriamu metddu, kde je kontaktny uhol
stanoveny pomocou doty¢nice kvapky kvapaliny s pevnym povrchom. Kontaktny uhol je
definovany vyssie v teoretickej Casti prace v sekcii 2.7.1.
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Aparatira pozostava z PC a meracieho zariadenia, ktoré je pripojené cez USB 2.0 port.
Samotné meracie zariadenie je zloZen¢ z ,1D vertikalne posuvatelnej, farebnej UVC kamery
0 rozliSeni 2Mpix (1600 x 1200) so sklenenym objektivom a z pohyblivého 2D horizontalne
nastavitel'ného stolceka, pre uloZenie vzorky, toto vSetko je na hlinikovom tele nosica (vid’
Obrazok 14).

K aparature je dodavany aj software (See Software), ovladajici vsetky potrebné operacie
na vypocet vol'nej povrchovej energie a kontaktného uhlu. Po zachyteni obrazku a naslednom
zlicovani kontur kvapky operatorom, software automaticky vypocita a zobrazi kontaktny

uhol, ktory je zvierany kvapkou a povrchom. Software umoziuje vypocet povrchovej energie
na zaklade najcastejSich pouzivanych modelov (Neumann, Wu, Owens-Wendt-Rable-Kaeble,
Liftshitz-van der Waals/acido-bazicky a d’alSie), zahriiujtic analyzu neistoty .

Okrem dodavanej aparatiry je potrebna pipeta, a sada testovacich kvapalin v zavislosti na
pouzivanom vypoctovom modeli.

~

Obrézok 14: 1 snimacia kamera, 2 stolcek, 3 telo pristroja (vlavo), aparatdrai(alpravo)

3.3.1 Kbvapaliny pouZité k modifikacii a analyze

Kvapaliny, zavisia na pouzitom modele, Vv pripade tohto merania bol pouZity troj-kvapalinovy
Liftshitz-van der Waals/acido-bazicky model. Meranie prebiehalo s dest. vodou,
ethyléngykolom a dijodomethdnom. Dijodomethdn a ethylén glykol boli dodané firmou
Sigma-Aldrich.

Pouzity 26% roztok amoniaku bol dodany firmou Mikrochem Trade s.r.o., celkovo bolo
v premyvacke pouzité 0,15 | roztoku amoniaku.

3.4 Postup prace

3.4.1 Priprava vzoriek pre povrchovi modifikaciu

Na tuvod boli peletky polykaporlaktonu konvertované vytemperovanym lisom na folie
0 hrubke, priblizne 0,77mm. Nasledne boli folie rezané na potrebné rozmery vybrané pre
kazdu aplikaciu, DBD pasky 10x70 mm?, pre Gliding Arc pasky 25x70 mm?, pre Surfatron
boli pasky 10x12,5 mm?.
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Pésky boli uskladnené v plastovych petriho miskdch na tmavom mieste. VSetky pasky,
ktoré mali byt opracované boli oznacené cCiernou ciarou na okraji, ktora oznacovala

modifikovant stranu pasky, aby nedoslo k omylu.
S polykprolaktonom a vylisovanymi foliami, bolo manipulované zasadne v rukaviciach,
S narezanymi paskami potom s pinzetou.

I l ) 1} \
Obrdzok 15: Vzorky pripravené modifikdcii (vlavo), Lis S moznostou ohrevu pre konverziu
peletiek na félie (vpravo)

3.4.2 Povrchova modifikacia

Modifikacia pomocou DBD

Najprv bola vybrand vzdialenost’ elektrod, aby bola plazma ¢o najhomogénnejsia.
Homogenita plazmy bola kontorlovana vizualne. Vybrand najvhodnejsia vzdialenost’ eeltkrod
bola 3mm, so stupajucou vzdialenostou rastla nehomogenita plazmy, pri tejto vzdialenosti
bola frekvencia 700 Hz.

Po vybrani vhodnej vzdialenosti medzi elektrodami, bola nasledne pripravena zmes
plynov a to suchy vzduch, vlhky vzduch, a vzduch obohateny parami amoniaku. Suchy
vzduch bol zmesou dusika a kyslika v pomere 4:1 pri celkovom prietoku 5 1/min. VIlhky
vzduch bol tou istou zmesou kyslika a dusika pri rovnakom prietoku s tym, ze na vedenie
zmesi plynu bola pridana premyvacka s destilovanou vodou. Obdobne tomu bolo aj v pripade
amoniovych par, kde bol v premyvacke roztok amoniaku. Plyny boli vpustané do medzi-
elektrédového priestoru z tlakovych flias, regulované boli prietokomermi.

Nasledne bola nastavena doba opracovania, zvolené ¢asy boli 35,65,95s,12sa15s. Cas
sa nastavil na spinacom mechanizme.

Do medzi-elektrédového priestoru boli vkladané vzorky, tri pasky o rozmere 10x70 mm?,
po zavreti krytu elektrodového priestoru a aj aparatary, bol spusteny privod plynu. Plyn prudil
do medzi-elektrodového priestoru Imin pred, pocas a aj 1 min po modifikacii vzorky, aby
bola atmosféra v medzilektrodovom priestore homogénna.

Najprv boli opracované vzorky v zvolenych casoch 3s, 6s, 9s, 12s a 15S Vv atmosfére
suchého vzduchu, nasledne boli charakterizované pomocou See Systému, takto to bolo aj
Vv pripade kedy bola pouzitd atmosféra vlhkého vzduchu a par roztoku amoniaku.

Potom bolo naraz opracovanych 6 vzoriek spolu so 6 referenénymi vzorkami, tie boli
nasledne uskladnené v plastovych petriho miskach, ktoré boli zabalené do polyethylénove;j
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folie a prelepené paskou po okraji prekrytia. Vzorky boli potom charakterizované po dobu
jedného mesiaca.

Modifikacia pomocou Gliding Arc

Opracovanie kizavym elektrickym oblikovym vybojom (Gliding Arc) bolo za $tandardnych
podmienok, bez pridanych aditiv, v atmosfére suchého vzduchu, pri toku 707,92 I/h.
Vzdialenost’ vyboja od vzorky bola nastavena na 10mm. Tri vzorky o rozmeroch 25x70 mm?
boli ulozena v jednej ose za sebou na sl'udovt dosku. Doska, aj so vzorkami bola ulozena na
posuvny mechanizmus, vzdialenost’ vzoriek od vyboja bola 10mm, rychlost’ opracovania bola
100 mm/s. Symetria opracovania bola zaistena posunom vzorky o5 mm voéi zvislej ose
trysky, Slo teda o dva ,,prejazdy* plazmy. Frekvencia vyboja bola 50 Hz pri vystupnom napiti
10 kV.

Najprv bola za Standardnych podmienok opracovana vzorka spolu s referen¢nou vzorkou,
tie boli nasledne charakterizované pomocou See Systému.

Potom bolo naraz opracovanych 6 vzoriek spolu s referenénymi vzorkami, tiez za
Standardnych podmienok. Po modifikécii boli vzorky ulozené do plastovych petriho misiek,
ktoré boli nasledne po okraji prekrytia prelepené paskou a uloZzené v uzatvaratelnom obale
a skladované v laboratoriu pri konstantnych podmienkach. Vzorky boli nasledne postupne
pocas jedného mesiaca charakterizované pomocou See Systému.

Modifikacia pomocou mikrovinného vyboja s povrchovou vinou

Modifikacia pomocou vyboja s povrchovou vinou, surfatronu, bola realizovana bez pridanych
aditiv, Pracovna frekvencia bola nastavena na 2,45 GHz, vykon bol nastaveny v rozmedzi od
9 do 12 W v zavislosti na pouzitej zmesi plynov. Generovana plazma bola s studena (priblizne
40 °C) a mala vysoku hustotu.

Zmes plynov bola privadzana z tlakovych nadob, prietoky plynov boli regulované na
prietokomeroch. Zmes bola tvorena argénom, ktory bol privadzany aj samostatne, pri prietoku
7 1/min, a kyslikom alebo dusikom, pri prietokoch 0,2 alebo 0,4 I/min.

Vzorky o rozmeroch 10x12,5 mm? boli podlozené, tak aby bol vyboj v priamom kontakte
s povrchom vzorky. Opracovanych bolo vzdy 12 vzoriek pre jednotlivé nastavenia.

Po modifikécii boli nasledne vzorky charakterizované pomocou See Systému, kazda vzorka
samostatne.

3.4.3 Vyhodnotenie modifikovanych vzoriek

Vyhodnotenie modifikovanych vzoriek prebiehalo pomocou softvéru See System od firmy
Advex Instruments. Analyzovana bola konttra kvapky na povrchu vzorky, povrchova energia
bola potom stanovena z kontaktnych uhlov troch rdznych kvapalin, ato dest. vody,
ethylénglykolu a dijodomethanu.

Vzorka vo forme pasky, bola za pomoci pinzety poloZend na pohyblivy stol¢ek. Pipetou sa
na vzorku naniesla kvapka o objeme 3pl, potom do 5sektnd, bola spravena fotografia kvapky,
Itym bolo zamedzené roztekanie pod vplyvom gravitanej, alebo inej sily pOsobiacej na
kvapku. Takto bolo na povrch vzorky nanesenych a odfotenych 11 kvapiek, aby bolo mozné
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eliminovat’ pripadné nehomogenity alebo chyby experimentatora. Kontaktné uhly, ktoré sa
znacne odliSovali od ostatnych, boli z meranej sady vylucené.

Povrchova energia, bola nésledne stanovena pomocou acido-bazického modelu, ktory
umoziuje vypocet celkovej povrchovej energie, ale hlavne oddelenie polarnej a nepolarnej
Casti, pricom polarna ¢ast moze byt d’alej rozdelena na acidicku (Sg-) a bazicku (Sg+), to
umoziuje detailnu charakteristiku Studovaného povrchu.

Reporty charakteristiky povrchu boli nasledne vyexportované vo formate textového
dokumentu, a d’alej spracované pomocou programov Microsoft Excel 2013.

4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Namerané vysledky st prezentované v grafoch. Spomedzi troch kvapalin pouZivanych
k diagnostike bola, ako najvhodnej$im ukazovatelom vybrana voda. Zmeny kontaktného uhlu
pre ethylén glykole, maju rovnaky trend, ako pre vodu, nakol’ko obe st to polarne kvapaliny.
Dijodomethdn, ako nepolarna kvapalina nesledoval tak vyznamne trend, pretoze pomocou
plazmy je upravena najméa acidobazicka zlozka povrchovej energie, a td ovplyvituje hlavne
polarne kvapaliny. Vzhl'adom na to st tiez uvadzané len zmeny celkovej povrchovej energie
a jej acidobdzickej zlozky.

Vystupy celkovej a acidobazickej casti povrchovej energie nemaju, pre dané grafy
neistoty, nakol’ko pouZzivany program ponutka vypocitania hodnotu bez neistoty.

4.1 Modifikacia pomocou mikrovinného vyboja s povrchovou
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Doba modifikacie [s]

Graf 1: Zavislost zmeny kontaktného uhlu vody na dobe modifikacie pomocou mikrovinného
vyboja s povrchovou vinou. Boli pouzité nasledujiice zmesi plynov Ar (7 1/min), Ar + N»
(0,02 I/min), Ar + N2 (0,04 I/min), Ar + O2 (0,02 I/min), Ar + O2 (0,04 I/min)

V Graf 1 st uvedené vysledky modifikacie pre mirkovinny vyboj s povrchovou vinou. Ten
modifikoval dany povrch velmi uCinne, pre vSetky sktSané zmesi plynov. Zmena
kontaktného uhlu je 70 °. Efektivita opracovanie s postupom casu klesala, po viac ako minute
sa uz kontaktny uhol nezmenil. NajlepSie vysledky v zmysle hydorfilicity ma vyboj
zapalovany len v Cistom argone. VSetky vystupy vSak ukazuji, Ze posun k hydrofobnym
vlastnostiam povrchu nenastane.
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Graf 2: Zavislost zmeny celkovej povrchovej energie na dobe modifikdcie pomocou

mikrovinného vyboja s povrchovou vinou, pre zmesi plynov Ar (7 I/min), Ar + N2 (0,02 I/min),
Ar + N2 (0,04 I/min), Ar + O2 (0,02 I/min), Ar + Oz (0,04 I/min)
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Graf 3: Zavislost acidobazickej zlozky povrchovej energie na dobe modifikacie pomocou
mikrovinného vyboja s povrchovou vinou, pre zmesi plynov Ar (7 I/min), Ar + N2 (0,02 I/min),
Ar + N2 (0,04 I/min), Ar + O (0,02 I/min), Ar + Oz (0,04 I/min)

Celkova povrchova energia modifikovaného materialu (vid’ Graf 2) po tprave vzrastla, kedy
dochadzalo hlavne knarastu jej zlozky. Z vysledkov plynie, Ze mikrovilnny vyboj
s povrchovou vinou je schopny aj pri veI'mi malych vykonoch 9 az 12 W vyrazne ovplyvnit
povrchové vlastnosti PCL. AZ na zmes 7 I/min argonu s 0,04 1/min kysliku s rasticim ¢asom
rastla aj acidobazicky zlozka povrchovej energie (vid’ Graf 3)
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4.2 Modifikacia pomocou DBD
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Graf 4: Zavislost' zmeny kotkatného uhlu na dobe modifikacie pomocou DBD vyboja pri
atmosférach suchého, vihkého vzduchu a vzduchu s primesou par roztoku amoniaku

Dielektricky bariérovy vyboj modifikoval povrch, ktory sa nasledkom modifikacie stal
hydrofilnym. Zmena vSak nebola takd vyraznd, ako tomu bolo pri mikrovlnnom vyboji
s povrchovou vlnou, aj tak stale vSetky posuvali vlastnosti povrchu v prospech hydrofilicity a
nie hydrofobicity (vid’ Graf 4). Na druht stranu su chyby merani kontaktného uhlu mensie, ¢o
by mohlo znacit’ lepSiu uniformitu opracovania.
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Graf 5: Zavislost' zmeny celkovej povrchovej energie na dobe modifikdcie pomocou DBD
vyboja pri atmosférach suchého, vlhkého vzduchu avzduchu s primesou pdr roztoku
amoniaku

(%4
o

B
o

Celkova povrch. e. [mJ/m? ]
w IS
[9,] (92

w
o

33



18

16 —@— Suchy vzduch
§ 14 —&— VIhky vzduch
£ 12 Vzduch s par. amoniaku
® 10
S
5 8
<}
o 6
R 4 ="
o
S 2
‘S
< 0

-2

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Doba modifikacie [s]
Graf 6: Zavislost zmeny acidobdzickej zlozky povrchovej energie na dobe modifikacie

pomocou DBD vyboja pri atmosférach suchého, vihkého vzduchu a vzduchu s primesou par
roztoku amoniaku

Celkova povrchova energia vzrastla najviac v pripade atmosféry vlhkého vzduchu a najmene;
v pripade vzduchu s parami roztoku amoniaku (vid’ Graf 5). Naopak acidobazicka zlozka
povrchovej energie najviac vzrastla prave v pripade atmosféry vzduchu s parami roztoku
amoniaku (vid® Graf 6). Neda sa teda jendoznac¢ne povedat’, ktory z primesi je pre dISie
aplikécie najvhodnejsia.
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Graf 7: Zavislost kontaktného uhlu vody na starnuti upravy povrchu modifikovaného DBD
vybojom

V pripade kedy bola sledovand zmena kontaktného uhlu modifikovanej vzorky vzhl'adom na
Cas, sa ukazalo, Zze DBD opracovanie je pomerne stabilné, a strata hydrofilicity bola pomerne
mala, ukazuje Graf 7.
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Graf 8: Zavislost' celkovej povrchovej energie na starnuti upravy povrchu modifikovaného
DBD vybojom
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Graf 9: Zavislost acidobazickej zloZky povrchovej energie na starnuti upravy povrchu
modifikovaného DBD vybojom

Celkova aj acidobazicka povrchova energia oproti naSmu o¢akavaniu rastli (vid’ Graf 8, Graf
9). PretoZze nemame urcené neistoty a starnutie nesleduje trend, nemoZeme presne povedat’, ¢i
k narastu naozaj dochadza ,alebo su vysledky v ramci neistoty zhodné.
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4.3 Modifikacia pomocou Gliding Arc
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Graf 10: Zavislost kontaktného uhlu vody na starnuti upravy povrchu modifikovaného
klzavym oblukovym vybojom, Gliding Arc

V pripade kizavého oblukového vyboja bola zmena kontaktného uhlu najmensia, ako ukazuje
Graf 10. S postupom c¢asu tiez dochadzalo k vacse;j strate hydrofilicity. Tiez Gpravy sa v tomto
pripade javia, ako najmensie.
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Graf 11: Zavislost celkovej povrchovej energie na starnuti upravy povrchu modifikovaného
klzavym oblukovym vybojom, Gliding Arc
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Graf 12: Zavislost' acidobadzickej zlozky povrchovej energie na starnuti upravy povrchu

modifikovaného kizavym oblikovym vybojom, Gliding Arc

Celkova povrchova energia ako aj acidobazickd zlozka povrchovej energie sa s postupom

¢asu menili, no zévere sa vyraze nelisili od svojej pociatocnej hodnoty, ktort nadobudli po
modifikacii (vid’ Graf 11, Graf 12).
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5 ZAVER

V predloZzenej bakalarskej praci sa podarilo splnit’ ciel a zmenit' povrchové vlastnosti
biokompatibilného materidlu, avSak pouzité metédy neviedli k hydrofébnym, ale
K hydrofilnym vlastnostiam. Vystupom celej prace je potvrdenie naSich predpokladov, Ze
plazmovy vyboj je vhodnou vol'bou na zmenu povrchovych vlastnosti biomaterialu. Samotna
praca je iba uvodnym $tidiom problematiky, ale aj tieto zadkladné vystupy s vel'mi cenné,
pretoze ndm ukazali, ze plazmovy vyboj nie je vhodny na zmenu povrchovyvh vlastnosti
biokompatibilného materialu, za cielom dosiahnut’ hydrofobicitu, no je vel'mi vhodnym, ak
chceme dosiahnut’ hydrofilicitu materialu. V bakalarskej praci boli prezentované vysledky
zmien povrchovych vlastnosti, a to konkrétne povrchovej energie, v zavislosti na pouzitom
type plazmového vyboja a zvolenych podmiekach. PouZzité boli tri typy vyboja, a to
dielektricky barierového vyboja (DBD), mikrovinny vyboja s povrchovou vinou akizavy
oblikovy vyboj (GA zangli. gliding arc). Podmienky boli nastavované individualne pre
kazdy vyboj. V pripade dielektrického barierového vyboja DBD bol rozhas doby modifikacie
3 az 15 s. Pouzité bolo prostredie suchého vzduchu, vlhkého vzduchu a vzduchu s primesou
par roztoku amoniaku. Prostredie suchého vzduchu bolo realizované pomocou zmesi kyslika a
dusika 1:4, pri prietoku plynu 5 1/h, obdobne tomu bolo aj pri atmosfére vlhkého vzduchu len
do systému privodu plynu bola zaradena premyvacka s destilovanou vodou. Prostredie
vzduchu s parami amoniaku bolo riesené tak isto, ako prostredie vlhkého vzduchu s tym, Ze
v premyvcke bol 26% roztok amoniaku. Pre mikrovinny vyboj s povrchovou vinou bol
nastaveny vykon v rozsahu od 9 az po 12W, ¢as v rozsahu 10 az 180 s. Pouzitym plynom bol
argon, alebo jeho zmes s kyslikom Ar + Oz (0,02 I/h), Ar + Oz (0,04 I/h) a dusikom Ar + N>
(0,021/h), Ar + N, (0,04 1/h). Kizavy oblikovy vyboj bol nastaveny na standardné
podmienky, teda bez pridanych aditiv, v atmosfére suchého vzduchu, pri toku 707,92 I/h.
Skiimanym materialom bol alifatikcy polymér polykaprolakton, vybrany na zéklade jeho
vlastnosti, ako biodegradabilita a dobra spracovatelnost. Biomoplymér bol dodany v podobe
peletiek a nasledne konvertovany na priblizne 0,77 mm hrubé folie, ktoré boli narezané na
vzorky. Modifikované vzorky boli nasledne charakterizované pomocou povrchovej energie,
ktora bola merana metody sediacej kvapky (sissle drop).

Obecne mdézeme na zaklade vystupov pre mikrovinny vyboj s povrchovou vinou povedat’, ze
vyboj modifikoval dany povrch velmi ucinne. Zmena kontaktného uhlu bola az 70 °,ale
zmena bola neziaducim smerom. Ako ukazuje Graf 1, tak najucinnejSim pre zmenu
povrchovych vlastnosti bol ¢isty argon. Efektivita opracovania pre vSetky zvolené podmienky
s casom klesala, no ako ukazuje Graf 2 a Graf 3 povrchova energia aj acidobazicka zlozka
s ¢asom rastli. Velkou vyhodou bola nizka teplota plazmy, okolo 40°C, vd’aka ktorej moze
byt doba modifikacia aZ niekol’ko mintt. Pri opracovani dieletrickym barierovym vybojom
(DBD) bolo vidiet, ze vsetky zvolené atmosféry modifikovali povrch biopolyméru, ako
ukazuje Graf 4. Zmena nebola taka vyrazna, ako Vv pripade pouzitia mikrovinnej plazmy
s povrchovou vinou. Neistoty v tejto metode st vSak najnizSie a preto by sa dalo uvazovat
0 lepsej uniformite opracovania. Ako ukazuje Graf 5 a Graf 6 celkova povrchova energia
vzrastla najviac v pripade atmosféry vlhkého vzduchu a nemenej v pripade vzduchu s parami
roztoku amoniaku, naopak acidobazicka zlozka povrchovej energie najviac vzrastla prave
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v atmosfére vzduchu s parami amoniaku. Neda sa teda urcit, ktord atmosféra je k zmene
povrchovej energie najvhodnejsia. Aj pri tomto type vyboja vSak zmena nastala opa¢nym nez
pozadovanym smerom, bolo dosiahnuté hydrofilicity povrchu. Kizavy oblukovy vyboj za
Standardnych podmienok modifikoval povrch zhruba rovnako, ako DBD. Ak porovname
zavislosti kontaktného uhlu vody na starnuti uprav modifikovaného povrchu medzi
dielektrickym barierovym vybojom a kizavym oblukovym vybojom (vid® Graf 7, Graf 10)
vidime, ze opracovanie pomocou barierového dielektrického vyboju je pomerne stabilné voci
opracovaniu kizavym elektrickym oblukom.

Z vysledkov experimentov celkovo vyplyva, Ze najvhodnejSou a najSetrnejSou metédou pre
modifikaciu povrchu je mikrovlnny vyboj s povrch. vinou. Menej efektivny, ale zato
s pomerne stilymi vysledkami zmeny je barierovy vyboj. Kizavy oblukovy vyboj bol zo
vSetkych najinvazivnej$i no dlhodobo menej stily. Vo vsetkych pripadoch modifikacie
biopolyméru nastala zmena, v pripade mikrovinného vyboja s povrch. vinou pomerne velka,
avSak neuspokojivd, nakolko nastala v opaénom nez pozadovanom smere. Preto sa
v dosledku negativnych vysledkov experimentu, nepokracovalo s analyzou baktericidnych
ucinkov. Pouzita metéda modifikacie povrchu plazmovym vybojom sa ukéazala, ako vel'mi
vhodna, ale v pripade ak by sme chceli dosiahnut' pri biopolymére polykaprolaktone
hydofilicity.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

DBD — dielektricky barierovy vyboj
PCL — polykaprolakton
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