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Abstrakt

Diplomové prace se zabyva problematikou plazmové funkcionalizace nanovldkennych
materiald pro biomedicinské pouziti. Nanovlakna z SiO, a PCL byla funkcionalizova-
na pomoci mikrovinného plazmového vyboje za tiéelem navazani aminovych funkc-
nich skupin. V préaci jsou zahrnuty teoretické predpoklady vybéru téchto materiald,
jejich vlastnosti a dosavadni pouZiti s diirazem na oblast biomedicinskych aplikaci.
V praci jsou rovnéz piedstaveny teoretické zaklady plazmovych technologii, jejich
principy i praktické vyuZiti. Experimentalni ¢ast prace obsahuje optimalizaci proces-
nich parametrti pro jednotlivé nanovlakenné materialy, pfezkum hydrofilizace povrchu
a degradace materialu prostfednictvim SEM a vlastni funkcionalizaci. V zavéru jsou
nastinény navrhy dal$iho postupu experimentti nad ramec této prace.

Klicova slova

Plazma, nanovlakna, funkcionalizace, plazmova aparatura, mikrovinny plazmovy vy-
boj, SEM analyza

Abstract

This thesis deals with the plasma functionalization of nanofiber materials for biomedi-
cal applications. Nanofibers of SiO, and PCL was functionalized using a microwave
plasma in order to establish amine functional groups. The work includes theoretical
assumptions selection of these materials, their properties and current use with em-
phasis on biomedical applications. The paper also presents the theoretical foundations
of plasma technology, their principles and practical applications. The experimental
part of the work includes the optimization of process parameters for each nanofiber
materials, review hydrophilisation surface and material degradation through SEM and
private functionalization. In conclusion outlines proposals for further action beyond
the experiments of this work.

Keywords

Plasma, nanofibers, functionalization, plasma apparatus, microwave plasma discharge,
SEM analysis, plasma
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Uvod

v

Moderni doba klade na materidly stale vy3ssi naroky, bez kterych by nemohly byt pou-
Zity pro naro¢né a specifické aplikace. Jednim ze zpisobu, jak ziskat material vyhovu-
jici narokiim planovaného pouziti, je upravit jeho povrchové vlastnosti vhodnym zpti-
sobem. Vedle konvenénich metod upravy povrchovych vlastnosti materialt, které
Casto zahrnuji neefektivni, neekologické i neSetrné postupy se stale vice do popredi
dostavaji nekonvencni moderni postupy zalozené na odlisnych fyzikalnich i chemic-
kych principech. Jednou z takovych technologii Upravy povrchovych vlastnosti mate-
riala je plazmova modifikace. V principu je plazmova modifikace zaloZena na skute¢-
nosti, ze Castice v plazmatu interaguji s povrchem materialu, coz mé za nasledek me-
chanické, fyzikalni i chemické zmény povrchu. Oblast plazmovych modifikaci zaby-
vajici se pravé cilenymi zménami chemického slozeni oSetfenych povrchil se nazyva
plazmovou funkcionalizaci a je Gstiednim tématem této prace.

Mezi pozadovanymi vlastnostmi, které museji moderni materialy spliiovat, jsou
nejen poZadavky technologické, ale i poZadavky ekologické a environmentalni.
Vzhledem ke skute¢nosti, Ze plazmové technologie, véetné plazmové funkcionalizace,
jsou velmi cCasto Setrné€jsi k Zivotnimu prostiedi nez bézné pouzivané metody, t&si
se v poslednich nekolika dekadach velkého zajmu védcn, inZzenyrt i investort z celého
svéta.

Bylo by vSak znaCnou chybou nezminit nékteré neméné dalezité piednosti
plazmovych technologii, které v zavislosti na zvolené aplikaci i zpisobu komparace
Ize neziidka kdy pozorovat u plazmovych technologickych procest. Vedle Setrnosti
vuéi zivotnimu prostiedi se Kk nim fadi také vysoké efektivita, Siroké moznosti modifi-
kace procesnich podminek, trvanlivost i nizka degradace oSetfenych materiald.

Na vysluni mezi materialy se v poslednich letech dostaly materialy ve formé na-
novlaken, které maji specifické vlastnosti, jejZ je predur¢uji pro vyuZiti v neméné spe-
cifickych aplikacich. Za nanovlékna lze povazovat vlakna s priméry pti nejmensim
pod 1000 nm. Tato vlédkna maji casto velky mérny povrch, velkou pérovitost a malé
velikosti mezivlakennych prostori [1], [2].

Avsak ani vySe zminéné vlastnosti, které nabizeji moderni nanovldkenné materié-
ly, nemusi tyto materialy samy o sobé& spliiovat pozadavky naro¢nych aplikaci jak
z oblasti pramyslu, tak naptiklad i z oblasti biomedicinskych aplikaci, na které je tato
prace zamé&fena.

Zména chemického slozeni povrchu v disledku plazmové funkcionalizace, ktera
bude v ramci této prace studovana, mtize byt cestou k dosazeni fady vyhodnych povr-
chovych vlastnosti, mezi které mimo jiné patii navySeni povrchové energie, navyseni
biokompatibility, biocidniho G¢inku a rustu bunék a tkani, nebo napiiklad imobilizace



nekterych biomolekul s odkazem na mozné pouziti materidlu pro fizené uvolnovani
1éciv.

Prace si klade za cil ptinést v teoretické €asti uceleny piehled problematiky
plazmové funkcionalizace a modernich materialti na bazi nanovlaken. V rdmci expe-
rimentalni ¢asti je cilem provést fadu experimenti sméfujici k plazmové funkcionali-
zaci vybranych nanovlaken sdirazem na pouziti takto upravenych vlaken
v biomedicinské oblasti. To spociva piedevSim v navdzani vhodnych chemickych
funk¢nich skupin na povrch funkcionalizovanych nanovlédken. V piipadé této prace
byly zvoleny aminové funkéni skupiny. V ramci experimentli bude provedena fada
predbéznych testli véetné optimalizace procesnich parametrii pro vlastni provedeni
funkcionalizace a bude studovana degradace nanovlaken po oSetfeni v plazmovém
reaktoru.



Teoreticka cast

1.Kapitola — Nanovlakenné materialy

1.1. Vymezeni pojmu ,nanovlakno*

Pfedpona ,,nano* ve slové nanovlakno pochazi z feckého vavog, coZ znamena trpaslik.
Nano, které zastupuje symbol ,,n“, znamena mocninu 107, ¢&ili miliardtinu. Jeden na-
nometr, je miliardtina metru a vlakna, jejichZ pramér je fadové jen desetkrat az stokrat
vys8i, ziskavaji diky svym fyzickym rozmérim specifické vlastnosti uplatiiujici se
Casto pravé na rozhrani mikro a nanosvéta, vnémz je mozné se setkat naptiklad
s malymi ¢asticemi hmoty, ¢i mikroorganismy.

Hlavnimi rysy nanovlaken jsou tedy jejich rozméry, které musi odpovidat fyzic-
kym parametrim, ke kterym jsou pfiznavana. Rtzné zdroje uvadi riznou klasifikaci
vléken podle jejich priméru, avSak shoduji se v tom, Ze primér nanovlakna musi byt
pod hranici jednoho mikrometru a jeho délka musi byt zpravidla o vice jak dva fady
vysSi. Stretavaji se tak zde dva svéty, na jedné strané svét nanorozmért a na druhé
stran¢ svét celkd, které maji rozméry mikrometri [3].

Zjednodusené lze konstatovat, Ze nanovlakno je charakteristicky Utvar, u kterého
jeden rozmér (délka) vyznamné pievysuje pramér vlakna. Ramakrishna a kol. ve svém
¢lanku o nanovldknech vyrobenych elektrospinningem naptiklad uvadéji, ze primeér
nanovlaken se musi pohybovat v rozmezi 100 — 1000 nanometrt [4].

Manovldkana

[ 1000 x ZOOM ] Lidsky vlas

Obrézek 1: Porovnani velikosti nanovlakna a lidského vlasu [5].



Jiné zdroje v3ak ¢asto uvadi pon¢kud odlisné déleni vlaken. Napiiklad na Tech-
nické univerzité v Liberci se uziva nasledujiciho rozdéleni vlaken [6]:

e do praméru 100 nm — nanovlékna,

e 0,1aZ1pum - mikrovldkna — whiskery (jemna),

e 1a7 10 um - stiedni vlakna — uhlikova, sklenéna, textilni,
e nad 10 um - hruba vlakna.

Na obrazku 2 je pro pfedstavu uvedeno jednoduché velikostni schéma korespon-
dujici s poslednim uvedenym rozdélenim vlaken [7].

Woda Glukia  Protildtky  Virus  Bakterie  Rakovinnd bufika  Tedka Tenisovy micek
l-.. 3 o » .
10" 1 ‘“:I"' 10? o* 10’ 10* 107 10*
—— ! i N e —
MNanometry ﬂ

Mancaplikace:
Manopory
Dendrimery

\b Manotrubicky
Cluantove tedky

Obréazek 2: Srovnani velikosti od nanosvéta k makrosvétu [7].

Jak je patrné z obrazku 2, nanovlakna spadaji do oblasti od 10° do 10? nanometri,
CoZ je ona Sed€ vyznacena Cast na schématu. Tyto malé a pouhym okem neviditelné
rozméry dodéavaji nanomaterialim Siroké moznosti uZiti. Materidly s takto malymi
rozméry ve své struktufe mohou najit uplatnéni vSude tam, kde lze konstruktivné a
smysluplné vyuzit jejich specifické vlastnosti.

1.2. Vyroba nanovlaken

O vyrobu co nejjemnégjSich vlaken se lidstvo pokous$i uZz od dob starého Egypta, ale
veétsi zajem a vyzkum se datuje na konec 19. stoleti, kdy Ameri¢an Morton podal svoji
patentovou ptihlasku, ktera se vénuje ,,Metodam rozptylovani kapalin pomoci vysoké-
ho napéti*. V roce 1902 byla tato piihlaska piijata [8]. Na tento postup v prabéhu let
navazovali dal$i védci s novymi myslenkami a vylepSenimi a diky tomu vznikly mo-
derni vyrobni postupy pro vyrobu nanovlaken. Vyrobni postup navrzeny Mortonem je
naznac¢en na dobovém obrazku 3.
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No. 705,691. Patented July 29, 1902,
W. J. MORTON.

METHOD OF DISPERSING FLUIDS.

tApplication filed Teb. 30, 1000,

(No Madal}

Witnesses: Inventor
2 - 7 f T

[oNEY S VWSS S

Artrys.

Obréazek 3: Vyrobni postup navrzeny Mortonem (Method of dispersing fluids, US
705691 A.) [8].

1.2.1. Elektrostatické zvlaknovani

Jedna z nejpouzivanéjsich soucasnych metod na vyrobu nanovléken je tzv. elektrosta-
tické zvlakiovani, také znamé jako elektrospinning. Tato metoda vyuZiva piipravy
extrémné jemnych vlaken zroztokd polymerti za pomoci elektrostatického pole
a elektrostatickych sil.

Polymerovy roztok je piipojen k vysokému elektrickému napéti (az 50 kV)
a prochazi zvlaknovaci tryskou. Vlivem vysokého napéti vznika mezi $pickou kapilary
a uzemnénym kolektorem tzv. Tayloriv kuzel, ktery je disledkem relaxace indukova-
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ného néboje Kk volnému povrchu kapaliny na vystupu ze zvlakiovaci trysky.
Z Taylorova kuZele jsou produkovana nanovlakna. Po vyprchani rozpoustédel vlidkna
ztuhnou a vytvoii vrstvu s vldkennou vazbou na povrchu kolektoru. Mezi druhy elek-
trostatického zvlaknovani se tadi elektrostatické zvlakinovani ,,z trysky“, ,.z tycky*
a ,,z valecku“ [9].

Obréazek 4: Tayloriv kuzel [10].

1.2.1.1. Elektrostatické zvlaknovani - Nanospider™

Technologie Nanospider ", kter4 je registrovana a patentovana technologie, byla vyvi-
nuta na Technické univerzit¢ v Liberci prof. Oldfichem Jirsikem ve spolupraci
s firmou Elmarco, ktera jako jedna z mala nabizi primyslova, nebo laboratorni zaiize-
ni [11].

Nanospider™ dokaze produkovat nanovlakna o priméru v rozmezi 50 nm aZ 500
nm. Tato technologie dokaZe produkovat aZ desetkrat vice nanovlaken nez pfedchozi
technologie, které zvlaknovaly z kapky polymeru.

Vyroba nanovlaken pomoci Nanospideru™ vyuzivéa poznatek, Ze Taylorovy kuze-
le Ize vytvofit i na tenké vrstvé polymerniho roztoku, ¢ili k formovani vlaken neni
tieba zadné trysky a kapilary. Taylorovy kuZele vystupuji pfimo z roztoku a ukladaji
se na podklad, kterému se fika kolektor. Je to v podstaté modifikovana metoda elek-
trostatického zvlaknovani [9], [11], [12].

Jako elektroda ptisobi zpola ponoteny valecek, ktery se otaci. Diky tomu na ném
ulpiva tenka vrstva polymerniho roztoku, ze kterého diky velkému elektrostatickému
poli vystupuji v nejbliz§im misté ke kolektoru (vrchni ploSka vélcové elektrody)
a ukladaji se na kolektor. To je znazornéno na obrazku 5.
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Obrazek 5: Vytvateni Taylorovych kuzelt (2), tazeni a ukladani nanovlaken bezttiskovou
metodou (b) [11].

Piednosti technologie Nanospider” spo&ivaji ve vysoké kvalitd nanovlakenného
materidlu, snadné obsluze, ¢isténi a udrzbé, energeticky efektivni vyrobé a vysoké
produkéni kapacité. Déle Nanospider™ umoziuje pouziti Sirokého spektra polymeri,
vytvoteni materiali s riiznymi vrstvami obsahujici nanovlakna o rtiznych parametrech
a celkové odlisnych vlastnostech, vytvofeni vrstvy s nanovlakny s riznymi plo$nymi
a objemovymi hustotami a také pouZiti riznych podkladovych materiala [11], [12].

1.3. Pouziti nanovlaken

Elektrostické stinéni
Tekuté krystali pro zafizeni
Medicinské aplikace
Tkanové Zablony i

Kompozity

Filtrace

Obréazek 6: Pouziti nanovlaken v odvétvich dle piihlasovani US patentt [13].
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Vzhledem k vySe zminénym specifickym vlastnostem nanovlaken nachézeji tyto
materialy uplatnéni v $irokém spektru aplikaci a obori, jak je uvedeno na obrazku 6.
Graf z roku 2002 znazornuje mnozstvi patent piihlasenych v USA, ve kterych néja-
kym zptisobem figuruji nanovlakna.

1.3.1. Pouziti nanovladken v mediciné a Iékarstvi

Z ptedchoziho grafu plyne, Zze nejvétsi zastoupeni nachézeji nanovlékna v 1ékatstvi.
To je dano novymi vlastnostmi a moznostmi nanovlaken. Hodné velkou roli v tomto
uplatnéni také hraje fakt, Ze nanovlakenné textilie maji podobnou strukturu, jako me-
zibunééna hmota lidské tkané, a to umoznuje jeji Siroké vyuziti v medicing.

Hledat pouZiti nanovlaken v medicinském prostiedi, pokud bychom ho rozdélili
do nékolika hlavnich skupin, bychom mohli napfiklad ve tkanovém inzenyrstvi, dale
pak jako kryci, ¢i obvazovy material, ve filtraénich systémech, bariérovych materia-
lech, u hygienickych potieb, ve farmacii, ¢i kosmetice [12].

PouZiti nanovlaken ve tkafiovém inZenyrstvi lze vysvétlit ptedevsim jejich speci-
fickou strukturou, kterd je velmi podobna stavbé mezibunééné hmoté, a tak nanovlak-
na mohou slouZit jako tzv. scaffoldy — substraty pro rust bunék a tkani [9], [14].

AvSak pro pouZiti v téchto biomedicinskych oblastech museji nanovlakna spliio-
vat ur¢ité pozadavky, mezi které patii:

e biokompatibilita a biodegradabilita,

e netoxiCnost,

e existence moznosti modifikovat vnitini povrch scaffoldu,
e mechanicka odolnost a ptizptisobivost,

e sterilizovanost [12].

Tyto poZadavky velmi ztézuji vybér vhodnych polymeri pro takovy druh nano-
vldken [9], [12], [13], [15], [16].

DalSi oblasti je pouZiti nanovléken jako kryci a obvazovy materiél. PouZiti nano-
vlédken v této oblasti m& vyhody diky tomu, Ze nanovlakna nebrani praniku kysliku
a odtoku exsudatu a soucasné brani bakteriim a virim vniknout do rany. Zarovei na
kryci textilie mohou byt navazany podptirné latky, jako jsou naptiklad antimikrobakte-
rialni a hemostaticka 1é¢iva, ¢i 1é¢iva urychlujici 1é¢bu a hojeni [12], [13].

Mizeme je najit ve filtracnich systémech operaénich sali, jako inteligentni filtry
s antibakterialni schopnosti, ¢i moznosti navazani protilatek viz obrazek 7 [12], [13].
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Obrézek 7: Bakterie Escherichia coli zachycena na nanotextilii z PUR (zvétSeno 2500x)
[17].

Mohou byt také pouzity jako bariérové materialy, které maji ochranit pacienta
a personal pted infekci a prosaknutim télnich tekutin. Tyto materialy nesmi uvoliiovat
Castice. Nanomaterialy jsou porézni, Cili pfes n¢ mize prochazet vzduch. Presto diky
malym rozmériim otvort mezi vlakny nepropusti bakterie, nebo dokonce viry (vétSina
bakterii ma velikost mezi 0,5 pm a 12 um) [12], [19]. V této oblasti se podatilo na
Technické univerzité v Liberci docentce Slamborové vyvinout ochrannou vrstvu
s piimési stiibra, ktera dokaze nicit bakterie a viry [20]. Separatory lze také najit
u obleceni. Do povédomi se dostaly v souvislosti se sportovnim a outdoorovym oble-
¢enim, a sice pod pojmem ochranné membrany, které nepropusti vodu do obleceni, ale
jsou natolik prodysné, Ze vodni paru propusti z oble¢eni ven [12], [19].

V oblasti hygieny je Ize najit napiiklad jako ubrousky, utérky, pleny, atd. Mohou
byt oSetieny tak, aby byly hydrofobni (odpuzovaly vodu), ¢i hydrofilni (vstiebavaly
vodu). Také na né mohou byt navazany antibakteridlni ¢inidla [12]. VyuZiva se zde
opét velkého mérného povrchu nanomaterialt.

DalSi zajimavé pouZiti nanovlaken je ve farmacii, kde jsou nanovlakna, jako ma-
terial blizky lidskému organismu pouzita jako cileny distributor 1é¢iv. Nanesenim
1é¢iv na textilii z nanovlaken usnadiuje jejich aplikaci a vsttebavani. Opét se zde vyu-
Ziva jejich velky mérny povrch a ptidava se k tomu i struktura textilie, ktera je blizka
stavebnim prvkam organismu [12], [13].

Pouziti nanovlaken a nanomateriali Ize jesté najit v kosmetice, kde nanomaterialy
pomahaji pti komplexni péci o plet’. V tomto ptipadé jde o vyrobky s ¢isticimi, ¢i ho-
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jivymi ucinky, kde nanovlakna a nanocastice pomahaji s pronikanim potfebnych latek
hloubéji a rychleji do pleti. Patii sem i rizné kapesnic¢ky a utérky, které nesou hojive
emulze, nebo odli¢ovace [12], [13].

1.3.2. Aplikace ve filtraci

V dnesni dobé, kdy je voda stale zddanéjsi komodita a jeji znecisténi se stale zvysuje,
stoupaji i pozadavky na jeji ¢isténi a filtraci. S pfichodem nanovldken a nanovlaken-
nych filtri a membran doslo k zefektivnéni filtra¢nich FeSeni. Odvétvi filtrace je velmi
perspektivni i z hlediska nové platné legislativy, s niz rostou naroky na primyslové
provozy.

Vlaknity material

. N\

000

cad
2

Obrazek 8: Porovnani efektivity vlakennych materialt [13].

Pfi vyrobé nanofiltr a membran se védci snazi o dosaZeni jednotného pruméru
a stejné orientace nanovlaken. Velka plocha nanovlaken nabizi nebyvale velkou kapa-
citu k absorpci necistot a také doCasnému piichyceni funkénich skupin, iontd, nebo
biochemickych skupin. Tato plocha jde jesté zvétsit vyrobou poréznich nanovlaken,
kterd nabizi mozZnost vyroby materiélu se specifickym povrchem [13], [15], [18].

Diky vlastnostem jako je velky mérny povrch, porovitost a velmi malé rozméry
port vtadu od nékolika do desitek nanometrd, které¢ jsou mensi nez bakterie, viry,
mikroorganismy, ¢i mikro¢astice, a také velmi nizkého tlakového spadu, jsou tyto
filtry velmi G¢inné. Pouzivaji se jako filtry vzduchu u provozi, které maji vysoké na-
roky na Cistotu ovzdusi, jako jsou operacni saly, laboratofe, vyrobni provozy presnych
soucastek, ale i u béznych spalovacich motort, turbogeneratorti klimatizaci. Dale se
pouzivaji jako vystupni filtry znecisténych plynd a vzduchu u primyslovych objekta
a jadernych elektraren [12].

Déle diky novym membrandm lze G¢inné Cistit a odsolovat vodu, a také diky
mensSimu potfebnému tlaku pro prichod kapaliny, za niz8i naklady, vyrobit vice pitné
vody [15].
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1.3.3. Aplikace v elektrotechnice

Nanomaterialy se také v uplatnily elektrotechnice, ktera je vyuziva naptiklad ve foto-
voltaice, bateriich, vodi¢ich, izolantech apod.

V dnesni dobé, kdy se stale vice pouZzivaji elektronicka zafizeni, ktera jsou napa-
jeny z baterii, které ptestavaji svou kapacitou stacit, probiha velky vyzkum jak zlepSit
vykon a vydrz baterii a pfitom zkratit jejich dobu nabijeni. Mezi zkoumané materialy
patii i zde nanomaterialy.

Nanotechnologii v elektrotechnice lze najit také u palivovych ¢lanka, kde tvori
membranu, ¢i membrany na kterych probihaji chemické a katalytické reakce.

Piedevsim diky jejich vodivosti a reakci v elektrickém poli patii mezi dal§i moz-
nosti pouziti nanovlaken a nanomaterialti senzory, elektrostatické stinéni, ¢i ochrana
rtznych povrchi [13].

1.3.4. Aplikace ve stavebnictvi a akustice

DalSim uZitim nanovlaken je pti vytvafeni tlumicich materiald, které pohlcuji vibrace
a tim tlumi okolni zvuk, nebo zvuk, u kterého neni Zadouci, aby prochazel ven.
Unikatni vlastnosti nanovlaken v oblasti akustiky jsou dany specifickym povr-

chem nanovlaken, na kterém mutize dochazet k viskdznim ztrdtam a schopnosti nano-
vlaken rezonovat na vlastni frekvenci [21].

My Ca Ra

Obréazek 9: Rezonandni soustava, kde nanovlakenna vrstva piedstavuje akustickou hmot-
nost m, a vldkenna textilie akustickou poddajnost ¢, a akusticky odpor R, [21].

Princip fungovani tohoto materialu je, Ze zvukové viny dopadnou na nanovlakna,
ktera se rozvibruji, tim zacnou hromadit zvukovou energii, kterou nasledné preméni
na teplo. Nanovlakenna vrstva tedy funguje jako jakasi membrana, kterd rezonuje na
nizké frekvenci, coz je dano rozmérem nanovlaken. Dopadne-li na membranu zvukové
vinéni, které uvede membranu do nucenych kmitl, jejichz amplituda je maximalni
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Vv pfipadé rezonance. Stavba materidlu pak zajistuje dostatecny utlum rezonatoru (re-
zonujici membrany) a pfeménu zvukové energie na tepelnou [12], [21]. Dalsi moZnos-
ti pouziti nanovlaken je jejich pouziti jako ptimesi do rGznych materiald a kompoziti,
kterym zlepSuji mechanické a technologické vlastnosti.

Obrézek 10: Snimek zvukoveé pohltivého materialu z nanovlakenné vrstvy nanesené na
vlakennou netkanou textilii [21].

1.4. Druhy nanovlaken ajejich vyuZziti
v biomediciné

1.4.1. Nanovlakna z biopolymeru

Biopolymery jsou polymerni latky, které maji sviij ptuvod v zivé ptirodé. Mezi takové
latky, z nichZ se vyrabi nanovlakna, patii napiiklad kolagen, celuldza, nebo chitosan.

Kolagen je febrilni bilkovina tvofici pojivovou tkan naptiklad v chrupavkach, la-
chach, kostech a kazi. Je nerozpustna ve vodé a mé vynikajici mechanické vlastnosti.
Z kolagenu se vyrabi Zelatina a ma perspektivu v regenerativni mediciné [9]. Celul6za
je polysacharid, ktery tvofi podstatnou ¢ast buné¢nych stén rostlin, a proto je to také
jeden z nejrozsitenéjsich biopolymeri na Zemi. Celul6za mé v biomedicing perspekti-
vu pro kryti ran, a to jak pro vné&jsi pouziti, tak i pro oSetéeni vniténich ran po chirur-
gickém zakroku [9], [23]. Chitosan je stejné jako celuloza polysacharid, ktery se vyra-
bi deacetylaci chitinu, jenZ je také jednim z nejrozsitenéjsich polysacharidi na Zemi.
Ten se nachazi ve vnéjsich kostrach korysa. Chitosan v kombinaci s jinymi polymery
ma velmi dobré antibakteridlni vlastnosti [9], [24].
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1.4.2. Nanovlakna ze syntetickych biopolymeru

Za syntetické biopolymery se oznacuji latky, které maji sviyj ptivod v piirodé, avsak
vyrabéna jsou uméle. Patii sem latky jako PLA (kyselina polymlééna), PGA (kyselina
polyglykolova) a PCL (polykaprolakton). Nanovlakna z téchto polymert jsou vhodna
pro pouZiti v 1ékaistvi jako nosi¢e t€lnich implantatd, kryti ran, nebo fizené uvoliiova-
ni léciv [9].

PLA se vyrabi z ¢istého dichlormethanu, nebo tetrachlormethanu, a to metodou
elektrostatického zvlaknovani, a to jak metodou z roztoku, tak i z taveniny [25].
PGA se zvlakiuje obdobnym zptisobem, ¢ili elektrostaticky z latek, jako je dimethyl-
formamid, nebo tetrahydrofuran, ¢i z jejich smési [24]. Oba materialy maji velmi dob-
ré mechanické vlastnosti, zvySenou odolnost vii¢i pisobeni vnéjsiho prostiedi a jsou
biokompatibilni. Vhodnou volbou rozpoustédel Ize vytvofit velmi porézni nanovlakna,
coZ vede ke zvySeni mérného povrchu [25].

1.4.2.1. PCL nanovlakna

PCL - poly(e-caprolactone), neboli polykaprolakton je biodegradabilni polyester
s nizkym bodem téni. Tento bod se nachazi kolem 60°C a teplotou skelného piechodu
-60°C [31].

OH

- n

Obrazek 11: Srovnani chemické struktury PCL (a) a kyseliny palmitové (b).

Polykaprolakton byl jednim z prvnich polymeri syntetizovanych v ranych 30. le-
tech 20. stoleti. PCL je bez pfedchoziho oSetfeni silné¢ hydrofobni, ¢asteéné krystalic-
ky polymer, jehoZ krystalinita ma tendenci s rostouci molekulovou hmotnosti klesat.
Dobra rozpustnost PCL a vyjime¢na kompatibilita podnitila rozsahly biomedicinsky
vyzkum mezi lety 1970 — 1980. To vedlo k objeviim materiali vhodnych pro doruco-
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vani 1éCiv, ¢i pro snadné tvarovani a snadnost vyroby jako podplrné matrice pro tkan¢

[32].

I kdyz PCL pochazi ze surovin petrochemického primyslu a ne z €isté pfirodnich
zdroju, muze byt vstieban a rozloZen rtiznymi druhy mikroorganizmii, jako jsou bakte-
rie, plisné, kvasinky, ¢i houby, které se vyskytuji v pfirodé. Biodegradace tohoto umeé-
Iého materi&lu je moznd, protoZze mé velice podobnou chemickou strukturu jako tuky
a oleje, takze b&Znych surovin, kterymi se tyto malé organizmy zivi [33].

»PCL je ester, ktery je typicky pfipravovan katalytickou polymerizaci s otevienim
kruhu e-kaprolaktonu. PCL je pIné biologicky degradovatelny a rozklada se hydroly-
zou esterové vazby pii fyziologickych podminkach. Z tohoto divodu je mozné tento
polymer vyuZzit mimo jiné v implanta¢ni technice, jako nosi¢ 1é¢iv, jako material pro

------

Nanovlakna PCL pfipravena metodou elektrostatického zvlaknovani maji fadu vlast-
nosti vyuzivanych v mnoha oborech. Jednou z mimofadnych vlastnosti téchto nano-
vlaken je jejich velky mérny povrch. Pti dodrzeni urcitych podminek je mozné touto
technologii vyrobit vldkna jak hladka, tak i porézni. Porézni nanovlakna mohou mit
rozmanité vyuZiti v fadé aplikaci, nebot’ vykazuji zvétseny mérny povrch oproti vlak-
num hladkym. ZvétSeny mérny povrch mize byt dobife vyuzit v oblasti filtrace, nebo
proliferace bunék na nanovlakennych vrstvach ve tkanovém inzenyrstvi [34].

1.4.3. Nanovlakna z organickych polymer

Tato nanovlakna maji Siroké vyuziti jako vysoce G€inné filtry, separacni membrany,
vyztuhy pro kompozitni materialy apod. Vyznaénym zastupcem téchto nanovlaken
jsou nanovlakna na bazi PVA (polyvinylalkoholu), kterd jsou v sou¢asné dobé zkou-
mana pro pouZiti pii fizeném uvoliovani 1é¢iv. Navic bylo zjisténo, Ze S ptimési nano-
¢astic stiibra vykazuji antibakterialni u¢inky [9].

1.4.4. Nanovlakna z anorganickych latek

Anorganicka nanovlékna vznikaji az po tepelné kalcinaci, kdyZ se odstrani pomocny
organicky polymer, ktery je spojen sanorganickou sloZzkou. Tato nanovlakna maji
Siroké pouziti diky svym vlastnostem, které vyplyvaji z anorganického ptvodu téchto
vlaken.

Naptiklad nanovlakna z TiO, (oxid titani¢ity) diky vysoké absorpci UV zafeni
nachazeji uplatnéni v kosmetice, ¢i fotovoltaické technice. Nanovlakna z SiO, (oxid
kfemidity) s pfimési stiibra maji antibakterialni ucinky. Nanovldkna z Al,O; (oxid
hlinity) se pouzivaji v tkanovém inZenyrstvi, mikroelektronice a optice. Nanovlakna
z ZrO, (oxid zirkoni¢ity) nachazi uplatnéni v kompozitech, kyslikovych senzorech,
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nebo palivovych ¢lancich. Diky nanovlaken z LisTisOg, (litium titanat) mohou mit
baterie vy3si kapacitu a Ize je rychleji nabit [9], [26], [27].

1.4.4.1. SiO, nanovlakna

SiO, nanovlakna, neboli skelna nanovlékna, jsou anorganicky material, jehoZ vlastnos-
ti jsou velice podobné vlastnostem oxidu kiemicitého, z n€hoz jsou vyrobena [9]. Oxid

kiemiCity je jedna znejrozsifenéjsich

slouCenin na zemi. NaSla uplatnéni

Vv elektronice, sklaistvi, povrchovém inZenyrstvi a mnoha dal$ich rozli¢nych oborech

[28].

* Kiomik
. Kyslik

A,

Obréazek 12: Schéma krystalové miizky SiO, [29].

Oxid kiemicity se pouziva v riznych odvétvich pro svou odolnost proti odéru, vy-
sokou tepelnou stabilitu, ¢i elektrické izolaci. Oxid kiemicity je multifunkéni kera-
micky materidl, ktery se pouziva v riznych primyslovych odvétvich [30].

Struktura

Bod tani

Tepelna vodivost
Elektricka vodivost
Tvrdost

Primér vlakna
Délka vldkna

Index lomu

Dalsi

amorfni (non-krystalicky)
1,665°C

1,3 Wm-1K-1

<10-18 Sm-1

3/5-5/6 (Mohs)

100 - 120 nm (ave.)
>5um

1,4585 (A =587,6 um)

vysoka odolnost proti tepelnym So-
kam, prihlednost UV (v zavislosti na
vinové délce), nerozpustny ve vodeé,
velmi nizké elektricka vodivost

Tabulka 1.1: Vlastnosti SiO, nanovlaken [28].
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SiO, je k dispozici v Siroké Skale uZitnych vlastnosti. Mtze byt jak hydrofobni
(vodu odpuzujici), tak i hydrofilni (vodu pohlcujici) [30]. Dal3i vlastnosti nanovlaken
dle MemPro Materials jsou v ptedchozi tabulce. Dostupnost literatury o vlastnostech
SiO, nanovlaken je silné omezena. V dobé psani této prace se podatilo dohledat pouze
jeden literarni zdroj, ktery by mohl poskytnout $ir$i piehled o vlastnostech tohoto
materialu. Bohuzel byl jen obtizné fyzicky dostupny a v elektronické podobé ho neby-
lo mozné ziskat.
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2. Kapitola — Plazmové technologie

2.1. Plazma

Plazma, vedle skupenstvi pevného, kapalného a plynného, byva popisovano jako &tvr-
té skupenstvi hmoty. Toto skupenstvi bylo objeveno ve vybojové (Ci také Crookesove)
trubici a popsano Williamem Crookesem v roce 1879, ktery tento stav nazval ,,zafici
hmotou*. Tato hmota dostala jméno plazma az od Irvinga Langmuira v roce 1928,
nejspise podle krevni plazmy, kterou mu ,,zatici hmota“ ptipominala [35].

Obréazek 13: Polarni zafe - piiklad plazmatu v ptirodé [36].

Vznik plazmatu je pfitom mozny pouze dvéma zakladnimi mechanizmy. V rdmci
prvniho mechanizmu je to jednak zahtivanim, které je mozné chemicky (oxidaci, ¢ili
hotenim, nebo termojadernou syntézou), nebo stlatovanim objektu (gravitaci, nebo
elektromagnetickym polem, pokud je plynné prostfedi dostateéné vodivé). Druhou
moznosti jsou potom nejriznéjsi elektrické vyboje. V tomto piipadé reaguji Castice na
pritomnost elektrického pole, které jim dodava energii, jeZ je pfeménéna do energie
kinetickeé. To je mechanizmus vzniku elektrického vyboje a i plazmatu jako takového
[36], [37].
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2.1.1. Vyskyt plazmatu v pfirodé

Odhaduje se, Ze ve vesmiru je piiblizné 99 % hmoty ve formé plazmatu. Zda se, Ze
Zijeme vonom 1 % vesmiru, kde se plazma pftirozené nevyskytuje. Pro¢ to tak je,
oziejmuje rovnice 2.1 [38]. Jedna se o Sahovu rovnici, kterd udava piiblizny stupen
ionizace plynu v tepelné rovnovaze. Tato rovnice ma tvar

3/
. 2 =
T gax102 2k,
nn n;
Sahova rovnice (2.1)

kde n; a n, jsou koncentrace ionizovanych, resp. neutralnich atomu, T je teplota
plynu v K, K je Boltzmannova konstanta a U; je ioniza¢ni energie plynu, ¢ili energie
potiebna na odtrZeni elektronu z elektronového obalu.

Jsou-li do této rovnice dosazeny hodnoty bézné v nasem prostiedi jako n, = 3-10
m3 T~ 300K a U; =145 eV (pro dusik), kde 1 eV = 1,6:10™ J. Stupef ionizace
dany Sahovo rovnici je vyjadien nasledujicim zlomkem:

Tie 107122,
nn
Pocet ionizovanych atomu je v tomto piipadé zanedbatelny ve srovnani s poctem

atomi neutralnich. Zvy3uje-li se teplota, stupeni ionizace zistava nizky, dokud se U;
nestane pouze nevelkym nasobkem KT. Potom (ni/n,) strmé roste a plyn se dostava do
plazmatického stavu. DalSim ristem teploty se n, stdvd mensim, neZz n; a plazma se
stava plné ionizované. Proto plazma bézné existuje v kosmickych télesech s teplotou
aZ miliony stupniit Celsia, zatimco na Zemi se vyskytuje jen ziidkakdy, naptiklad ve
formé blesku.

Ve fyzikalni definici plazmatu figuruje nékolik pojmu, pfi¢emz prvnim z nich je
tzv. Debyeova délka, nebo Debyeova stinici délka. Debyeova délka je mirou stinici
vzdalenosti neboli tloustkou tzv. sténové vrstvy. Debyeovo stinéni vyjadiuje schop-
nost plazmatu odstinit elektrické potencialy do n¢ho vlozené. Pro vyklad se ¢asto vyu-
7iva piedstava dvou kouli vloZenych do plazmatu. Tyto koule jsou spojeny s baterii
tak, Ze vytvaii elektrické pole. Koule tudiz pfitahuji Castice s opaénym elektrickym
nabojem. Kdyby plazma bylo studené, bez tepelnych pohybu, bylo by v oblaku praveé
tolik nabojd, co na kouli. Odstinéni by bylo dokonalé a vné oblaku by v plazmatu
elektrické pole nebylo. Je-li v3ak teplota takova, Ze K tepelnym pohybum ¢astic
v plazmatu dochazi, maji tyto ¢astice, jeZ jsou na okrajich oblaku, kde je elektrické
pole slabé, dostatek energie k tomu, aby unikly z elektrostatické potencidlové jamy.
Jako okraj se pak jevi polomér, na némz se potencialni energie pfiblizné rovna KT
Castic a stinéni neni uplné. Potencialy velikosti KT/e pak mohou pronikat do plazmatu
a zpusobovat v ném vznik elektrického pole [38].
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Obrézek 14: Debyeovo stinéni [33].

Rovnice Debyeovy stinici délky vypada nasledovné:

1
1. = (SOKTe) /2
D= \ne? '
Debyeova stinici délka (2.2)

Rovnici lze &ist tak, Ze vzrista-li hustota nabitych ¢astic, tak se 1p zmen3uje, ne-
bot’ v kazdé vrstvé plazmatu vzrusta pocet elektronti, haopak Ap vzriista se vzristajici
KT..

Rovnice 2.2 ma pak jesté dalsi uZite¢né tvary, jako napiiklad:

1
/1D = 69(T/n) /Zm;

Debyeova stinici délka, T v K (2.3)

1
Ap = 7,4 x 103(KT/) o,
Debyeova stinici délka, KT v eV (2.4)

Dal$im dulezitym pojmem je tzv. plazmaticky parametr. Pfedchozi mechanizmus
Debyeova stinéni plati pouze, pokud je v nabojovém oblaku dostatek ¢astic. Jsou-li
Vv oblasti jenom jedna, ¢i dvé ¢astice, nemtize byt pojem Debyeova stinéni platny.

Plazmaticky parametr se znac¢i Np a predstavuje pocet Castic v ,,Debyové sfére®.
Pro plazma musi byt tento parametr Np mnohem vétsi nez jedna (Np>>1).

Z nasledujiciho vztahu je mozné vypocitat pocet ¢astic v ,,Debyeové sfére, tzv.
plazmaticky parametr [38]:

4
Np = n.gn}% = 1,38 x 106 T3/2/n1/2,

Plazmaticky parametr, T v K (2.5)
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2.1.2. Definice plazmatu
Plazma je kvazineutralni ionizovany plyn jehoz ¢astice vykazuji kolektivni chovani.

“lonizovany” pfitom znamena, Ze pii nejmensim jeden elektron byl odloucen
z elektronového obalu piitomnych atomi. Volné elektrické naboje délaji plazma elek-
tricky vodivym, a vytvaieji v ném elektromagnetické pole, které ho odliSuje od neut-
ralniho plynu.

Kolektivni chovani oznacuje chovani celku, ktery svymi projevy dokaze vytvaret
elektrickd, nebo magneticka pole a na takovato pole také reagovat.

Kvazineutralita je makroskopickou vlastnosti plazmatu, kterou je minéno, Ze po-
¢et zapornych i kladnych ¢astic by mél byt stejny, tak aby plazma bylo jako celek
elektricky neutrdlni.

Dalsim dulezitou fyzikalni veli¢inou u plazmatu je vedle teploty také koncentrace
N, kterda udava pocet Castic (iontl,, Ci elektronll) stejného elektrického naboje
Vv jednotce objemu, pfi¢emz 0 poctu neutralni ¢astic nic nefika. [35], [38], [39].

2.2. Plazmové vyboje

Plazmové vyboje je mozné rozdé€lit na dvé zakladni skupiny. Toto rozdéleni je uréeno
tlakem, za kterého probiha samotny vyboj. Tyto z&kladni skupiny rozdéluji vyboje na
vyboje probihajici za atmosférického tlaku a tzv. nizkotlaké vyboje.

Atmosférické vyboje probihaji v prostiedi, kde se tlak neupravuje, proto jsou apa-
ratury mnohem jednodussi a také levnéjsi. Nékteré ztéchto vyboju lze pozorovat
i v pfirod¢ (naptiklad blesk).

Nizkotlaké vyboje se odehravaji v prostiedi, kde je nizsi tlak, neZ je hodnota at-
mosférického tlaku. Bohuzel takovato prostfedi maji nevyhodu, Ze se musi navozovat
uméle pomoci vakuovych systémi, které jsou obvykle velmi drahé. Od¢erpanim Castic
pracovniho prostoru dojde ke sniZeni koncentrace a tim pddem k vyraznému sniZeni
poctu srazek mezi ¢asticemi. To ma za nasledek zvySeni stiedni volné drahy castic
z fadové mikrometrd na fadové centimetry az desitky centimetrd. Stfedni volna draha
nositelll naboje je ptitom jednou z hlavnich fyzikalnich veli¢in charakterizujici vyboj
[39].

V plazmatu dochazi také ke srazkam nabitych castic. Charakter srazek i jejich
mechanismus je odlisny od srazek neutralnich castic. Pfi sraZce neutralnich castic
dochazi k prudkym zménam sméru pohybu, v plazmatu jsou zmény sméru, zpisobené
vétsinou elektrickym polem, mén¢ nahlé [41].

Elektrickd vodivost plazmatu je dina charakterem srazek. Vodivost zavisi piede-
v8im na teploté a také na koncentraci ¢astic v plazmatu. Prichodu elektrického proudu
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brani pti nizkych koncentracich maly pocet nosicti naboje, pti vysokych koncentracich
velky pocet srazek. S rostouci teplotou vodivost plazmatu roste (u kovia je tomu nao-
pak), protoze G¢inny prufez srazek klesa [42].

Opticka tlouStka plazmatu souvisi se stiedni volnou drahou fotoni v plazmatu. Za
opticky fidké se oznacuje plazma takovych rozméru, které je srovnatelné se stiedni
volnou drahou elektromagnetického zateni, které plazmatem prochéazi. Opticky husté
je takové plazma, jehoz rozméry jsou mnohem vétsi, nez je stiedni volna draha fotond
a zafeni intenzivné interaguje s plazmatem [42].

2.2.1. Mikrovinny plazmovy vyboj

Tento vyboj vznika ptisobenim elektromagnetického pole o frekvenci, ktera je vyssi
nezZ elektronova plazmova frekvence dan rovnici:

a2
2 _ n qe
Wp,e = )
80 ) me
elektronova plazmova frekvence a)zz,,e (2.6)

kde wj . je elektronova frekvence, n je koncentrace danych &astic, ge je naboj
elektronu, g, je permitivita vakua a m, je hmotnost elektronu.

Jedné se o frekvence nad 100 MHz a obvykle se uZiva budici frekvence v rozsahu
300 MHz aZ 10 GHz. Pii téchto frekvencich elektromagnetického pole jiz na zmény
elektromagnetického budiciho pole nestihaji reagovat ani elektrony.

Srazkové frekvence elektroni v s neutralnimi atomy, je v tomto piipadé nizsi nez
frekvence budiciho elektromagnetického pole ®. Z hlediska tvaru rozdéleni energie
elektronti ve vyboji je dilezity pomér vieo. Cim vice se tento pomér blizi k nule, tim
vice se tvar rozdéleni energie elektrona blizi Maxwellovu rozdéleni. Naopak je-li tento
pomer vetsi neZ 1, je toto rozdéleni ne-Maxwellovo a vyboj obsahuje vétsi mnozstvi
nizkoenergetickych elektronti nez vysokoenergetickych. Mikrovinné plazma tedy ob-
sahuje vétSi mnozZstvi vysokoenergetickych elektrond, které se projevuje vyssi exci-
tacni aioniza¢ni efektivitou a teplotou tohoto vyboje. Mérny vykon ptipadajici na
jeden elektron pfi jednotkovém tlaku pro udrZeni stabilniho vyboje klesa s rostouci
budici frekvenci .

Mikrovinny vyboj miZe byt realizovan za Sirokého rozmezi podminek. Tlak muze
byt od hodnot mensich nez 0,1 Pa az po hodnoty blizké hodnoté atmosférického tlaku.
Vykon muze byt od nékolika W do nékolika stovek kW a muze byt uZito inertnich
i molekulovych plyni. Nejcastéji se uziva tlak v rozmezi od 20 do 200 Pa a vykonu
v fada stovek W [39], [40].
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2.2.2. DalSi plazmoveé vyboje

Mikrovinny plazmovy vyboj neni jediny plazmovy vyboj, ktery probiha za nizkého
tlaku. Za nizkého tlaku probiha jesté ,,nizkotlaky stejnosmérny doutnavy vyboj (DC)“,
ktery vyuZiva k ,,zapaleni* vyboje stejnosmérného proudu. Nevyhodou je, Ze obé elek-
trody museji byt vodivé a umisténé v pracovnim plynu.

Jinym nizkotlakym vybojem je i nizkotlaky radiofrekvenéni vyboj. Frekvence bu-
diciho napéti uz podle nazvu lezi v radiofrekvenénim rozsahu, &ili mezi 1 kHz a 10°
MHz. Obvykle tato frekvence byvd kolem 13,56 MHz, aby nedochézelo
k interferencim s komunika¢nimi technologiemi.

Dal3im nizkotlakym vybojem je vyboj doutnavy. Tento typ vyboje je mezistupeni
mezi stejnosmérnymi vyboji a vyboji generovanymi stiidavym elektrickym polem.
Energie je plazmatu piedana skrze kratkych pulzi stejnosmérného napéti.

Kordnovy vyboj vznika za atmosférického tlaku na ostrych hranéach. V ptirodé ho
mizeme pozorovat pred bourkou na hranach hromosvodi a stfech jako tzv. Eliastv
ohefi, nebo na sloupech vysokého napéti, kde se projevuje jako srSeni. Je to nizko-
energeticky bodovy vyboj, pii némz je vétsina energie uvolnéna ve velmi malém ob-
jemu v okoli hrany, nebo $pi¢ky, kde je diky malému poloméru kiivosti vytvaieno
silné magnetické pole.

Na rozdil od ostatnich typt vyboju, je u dielektrického bariérového vyboje jedna
z elektrod pokryta dielektrikem, které svymi vlastnostmi ovliviiuje mnoZstvi energie
ve vyboji. Jako dielektrikum miiZze byt pouzito riznych polymert, skla, ktemiku, nebo
keramickych materiald. Dielektricky bariérovy vyboj je nej¢astéji pouzivan jako at-
mosféricky doutnavy vyboj (APGD), nebo jako tzv. filamentarni dielektricky doutna-
vy vyboj (FDBD). Vyhodou vyboje APGD je jeho homogenita, vy3Si hustota energie,
ale nevyhodou jsou problémy s jeho stabilizaci.

Naproti tomu vyboje FDBD se daji realizovat na jednodussich zatizenich, coz je
dano jednodussi stabilizaci vyboje. Nevyhodou pak je nerovnomérné pokryti povrchu
a pamét'ovy efekt, ktery je dan trsovym charakterem vyboje [39], [43], [44], [45].

2.3. Interakce plazmatu s povrchem

V plazmatu jsou pfitomny aktivni ¢astice (ionty, elektrony, excitované atomy, atd.).
Tyto aktivni ¢astice mohou interagovat s povrchem vytvafenim vrstev, vyvolavanim
chemickych reakcei, ¢i se jich primo ucastnit. Velmi ¢asto se interakce plazmatu S po-
vrchy pouZiva ke zvySeni povrchové energie materidlu za ucelem zlepSeni nékterych
vlastnosti, naptiklad smacivosti, adheze, barvitelnosti, tvrdosti, chemické odolnosti,
tfeni, ¢i biokompatibility.
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Plazmovym oSetfenim lze zvySit povrchovou energii osetfeného materialu, ¢imz mize
dojit k navySeni smacivosti, barvitelnosti, adheze a vzlinavosti. Mohou byt pozméné-
ny i mechanické vlastnosti, jako je tvrdost a hrubost povrchu. Zménény mohou byt
i chemické vlastnosti, diky nimZ muze byt navySena reaktivita povrchu, ¢i zahajeno
sitovani polymert. Dale pak mohou byt pozménény elektromagnetické vlastnosti,
jako je prurazné napéti, permitivita, permeabilita a elektrickd vodivost materiélu.
V neposledni fad€ mize byt interakci povrchu s aktivnimi ¢asticemi vyboje modifiko-
vana barva, index lomu, navozena zdravotni (ne)zavadnost [9], [39].

2.3.1. Plazmova funkcionalizace

Pii plazmové funkcionalizaci nereaguji ¢astice mezi sebou, ale pfimo S povrchem
materidlu, ¢imz umoziuji do povrchu zaclenit nové funkéni chemické skupiny. Ke
zménam V tomto pripadé dochazi pouze v tenké vrstvé povrchu (fadové nm az desitky
nm) vystavenému plazmovému vyboji.

»Plazma inertniho plynu (napiiklad argonu) zpisobuje prostrednictvim ptimého
a radia¢niho pienosu energie ¢isté fyzikalni modifikaci povrchu (odprasovani, vétveni,
zesitovani), ale nevytvati nové funkéni skupiny. Dochézi pouze ke Stépeni chemic-
kych vazeb (naptiklad C-H, C-C, C=C), a na povrchu nebo v jeho blizkosti se generuji
volné radikaly, které spolu reaguji, pricemz nastdva proces zesitovani, vétveni, od-
stranéni nizkomolekularniho materialu, nebo jeho konverze na vysokomolekularni.
Vysledkem muze byt zvySeni povrchové tvrdosti, zlepSeni adhezivni sily rozhrani,
zména volné povrchoveé energie i drsnosti povrchu.

Plazma obsahujici reaktivni plyny, jako je kyslik, dusik, nebo fluor, zptsobuje
kromé predchozich procesu chemické reakce na povrchu (leptani a vznik novych
funkénich skupin, je to tzv. ockovani).

Plazma obsahujici kyslik (O,, H,0O, CO, aj.) miZe prostiednictvim kysliku reago-
vat se Sirokou Skalou polymeru. Reakci atoméarniho kysliku s povrchovymi uhlikovy-
mi radikaly maZe dojit k leptani, nebo se mohou vytvaiet nové funkéni skupiny (na-
piiklad C-O, C=0, 0-C=0, C-0-0, CO;, OH). Vysledkem muze byt hydrofilizace
povrchu, ¢i zména drsnosti. Atomarni kyslik ma rozhodujici vliv na vzrist povrchové
energie. Pii jeho piitomnosti dojde k vyraznému zvySeni povrchové energie ve velmi
kratkém casovém intervalu. Pfi rekombinaci O za vzniku O, dochazi k uvolnéni ener-
gie, ktera dostacuje k rozstépeni viech ptitomnych vazeb.

V plazmatu obsahujicim dusik (N, NHs; aj.) dochazi k reakci dusiku
s polymerem. Tato reakce vytvaii nové funkéni skupiny jako amin (N-C), imin (N=C),
¢i nitril (N=C), a amid (N-C=0). Dale miaZe dochazet k inkorporaci kysliku a jeho
funkénich skupin a o¢kovani aminovych skupin -NH,. Vysledkem muze byt hydrofili-
zace povrchu, zvySeni jeho biokompatibility, ¢i zpisobeni imobilizace n€kterych bio-
molekul na tomto povrchu.*
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V plazmatu obsahujici fluor (SFs, CF4, C,F¢ aj.) reaguji fluorové radikaly
a radikaly CF, s povrchem a dochazi ke konkuren¢nim procesam leptani a depozice
s ockovanim. Vysledkem tak muze byt hydrofilizace povrchu, ¢i zména drsnos-
ti [9], [39].

2.3.1.1. Navazani NH skupin

K navazani funkénich aminovych skupin se nejcastéji pouzivaji plazmové funkciona-
lizace s amoniakem, nebo plazmové polymerace alylaminovych monomerd. V oblasti
funkcionalizace povrchu NH, skupinami se také pouzivaji rizné smési s amoniakem,
napiiklad: NH; a H,,NHs a C,H,4, nebo samostatny N, [9].

Na nasledujicim obrazku je znazornéno vyuZziti funkcionalizace povrchu nanovla-
ken. Nanovlakna se plazmoveé, nebo chemicky oSetii, v naSem piipadé se nanovlakna
oSetfi plazmovym vybojem s argonem a ¢pavkem, tim se povrch funkcionalizuje, ¢ili
se vytvofi nové funkéni skupiny. Diky tomu se nanovlékna stanou biokompatibilni,
nebo na né pujde lépe navazat 1éCiva.

7 N,_«‘.‘. - .
;. . "\-Ar
> N g

Biokompatibilni nanovlakna

Plazmové, nebo . N y Tl

—
P
R »_8 4
chemické oSetfeni e = e
Imobilizace o ge/s
Elektrostatické nanovlékna  Funkcionalizovany ~ Proteinu, —enzy- gpeae
povrch mu a 1é¢iv e

Funkcionalizovana nano-
vldkna

Obrazek 15: Vyuziti funkcionalizace povrchu nanovlaken [46].
Chemické navazani bioaktivnich molekul je v tkanovém inzenyrstvi uptednostiio-
vano pied fyzickou imobilizaci z divodi navazani kovalentnich vazeb, které se snad-

no vyplavi z povrchové upravenych nanovlaken piti inkubaci a uvoliuji navazané 1&¢i-
va, ¢i jiné funk¢éni struktury po del3i dobu [47].
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Obrazek 16: Princip plazmové modifikace a funkcionalizace [39].

Z obrazku je patrné, jak plazmova funkcionalizace probiha. Pfi plazmovém oSet-
feni plazma ¢isti a naru$uje povrch, pfi¢emz nete¢ny plyn zabranuje, aby byl povrch
kontaminovan, a poméaha navazat funkéni skupiny, Které jsou pfinaseny reaktivnim
plynem.

Nasledujiciho obrazek znazornuje zjednodusenou piedstavu, ¢im je na chemické
Urovni zptisoben nartst smacivosti funkcionalizovaného povrchu.

:pmar:v?zbyb H\ ,H (?\ pH II-I

SRR T AN E
(O pEetaty 0-C-G-0-¢-¢-6-
A HHHHH B HHHHH

Obréazek 17: NeoSetteny vzorek PCL (a), osetfeny a funkcionalizovany PCL (b).

2.3.1.2. Vliv predpéti pod vzorkem

Urcitou modifikaci planovanych experimenti je piipojeni predpéti pod oSetfovany
vzorek, presngji k vodivému podkladu, na kterém vzorek leZi. Nékres vzorového zapo-
jeni, ze kterého bylo vychazeno je na obrazku 18.
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Obréazek 18: Schéma ptipojeni predpéti a vnitini usporadani reaktoru [48].

Toto usporadani bylo Gspésné vyuzito pro navysSeni efektivity pii navazani funkg-
nich skupin. K realizaci bude v ptipad¢ experimentti uvedenych v této praci pouZzito
stejnosmérné napéti, jehoz velikost je regulovatelna (jedna se o regulovatelny stejno-
smérny zdroj).

Princip tohoto zafizeni je nasledujici. Sténa vakuové komory je uzemnéna a pfi-
pojena na kladny pdl. K oSetfovanému vzorku, nebo pokud neni vodivy tak k vodivé
podlozce oSetfovaného vzorku je ptipojen zaporny pol. Mezi kovovy stolek a podklad
vzorku musi byt vloZen izolujici material, aby nedoslo ke zkratu. Pfi pfipojeném pied-
péti bude komora, na které je kladné napéti, pfitahovat ¢astice se zapornym nabojem
a vzorek, ¢i podlozka pod vzorkem, bude pfitahovat tézké kladné ionty z vyboje, které
budou ,,bombardovat“ povrch vzorku a tim zvysi G¢innost oSetfeni.
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3.Kapitola - Nizkotlaka plazmova aparatura
CX22

VSechny experimenty uvedené v této praci byly provadény na aparatuie CX22, kterou
sestrojil Mgr. Pavel Cerny.

Aparatura funguje na systému vybuzeni mikrovinného plazmového vyboje, ktery
probiha v pracovnim plynu/plynech, a ty pak ptisobi na o$etfovany vzorek.

3.1. Popis aparatury

Zakladni aparatura se sklada ze tii zakladnich casti:

e Tfidici jednotky,
e vakuové komory a mikrovinného zdroje plazmatu,
e systému Cerpani plyn.

Vakuova komora a zdroj
plazmového vyboje

Systém Cerpani
plynd

- -
Wi hssmen
AR

Ridici jednotka

Obréazek 19: Nizkotlaka plazmové aparatura CX22.
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3.1.1.1. Ridici jednotka

Obréazek 20: Ridici jednotka aparatury CX22.

Ridici jednotka obsahuje &ty zakladni ¢asti:

1 Ridici poéitag — tento poéita¢ #idi vstupni priitok plynti, zapina a vypina jed-
notlivé napajeci vétve (pro rizné pumpy, ventily a piislusSenstvi). Dale
umoziuje sledovani tlaku uvniti vakuové komory a méti dobu osetieni.

2 Silnoproudé jednotka — obsahuje manuélni ovladani napajecich vétvi a slouzi
jako hlavni napéjeci zdroj celé aparatury. Jedna se vlastné o spinany elek-
tricky rozvadéc.

3 Manualni ovladani ventili za hmotnostnimi pritokometry — zajistuje ovla-
dani ventilti, pfes které jsou do vakuové komory zavedeny pracovni plyny.

4 Ovladani mikrovinného zdroje — tato ¢ast slouzi k regulaci vykonu mikro-
vinného zdroje.
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3.1.1.2. Vakuova komora a mikrovinny zdroj

Obrézek 21: Vakuova komora s budicim zdrojem (a), detail vakuové komory (b).

Tato Cast aparatury se sklada z nasledujicich ¢asti:

1 Mikrovinny zdroj — zdroj o mikrovinném vykonu 1,5 kW a frekvenci mikro-
vlnného zafeni 2,45 GHz,

2 Vakuova komora — samotna nizkotlaka nadoba, do které se umist'uji vzorky.
Jeji vnitini detail je na obrazku 21,

3 Vyparnik kapalnych prekurzort — tato ¢ast neni na obrazku vidét a bude po-
psana v dalsi podkapitole,

4  Zdroj SS napéti — tento zdroj je pouzivan k pokusim s piedpétim a jeho vli-
vem na vzorek.
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3.1.1.3. Systém cerpani plynu

Obréazek 22: Systém &erpani plyn.

Systém Cerpani plynd ma tyto casti:
1 Elektromotor — pohani vyvévu
2 Vyvéva — je spojena vinovcem s nizkotlakou nadobou, ze které odcer-
pava plyn, tato vyvéva dokaze vytvorit tlak pouze desitky pascalt
3 Ridici ventil — tento ventil ¥idi priitok plynii do vyvévy a tim dokaze
ustalit proudéni plynt, které zajisti konstantni saci vykon pro kontrolu
stability tlaku v nizkotlaké ¢asti
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3.1.2. Systém odparovani kapalnych prekuzoru

Obréazek 23: Systém na odpafovani kapalnych prekurzort.

nadoba na kapaliny, 5. izolace plynovodu,
rychlospojka na rozebirani nadoby od 6. pfiruba,
plynovodu, 7. cidlo teploty,
jehlovy ventil k regulaci pritoku plynu a 8. topné téleso.

uzaviréni plynovodu,
plynovod,

NogkrwbdE

Obréazek 24: Ridici jednotka vyparniku.

vypina¢ zafizeni,

konektor pro pfipojeni ¢idla teploméru,
kontrolka ¢innosti topného télesa,
konektor pro pripojeni topného télesa,
kontrolni display aktualni teploty,
kontrolni display nastavené teploty,
ovladaci prvky.
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3.1.3. Realizace predpéti pod vzorkem

Obrazek 25: Sada obrazkt znazorujici zapojeni piedpéti (BIAS) k aparatuie.

Obréazek 25a ukazuje regulovatelny zdroj stejnosmérného napéti, obrazek 25b po-
tom pfipojeni zdroje k vakuové komote (kladny pol ke komote a zaporny je zaveden
ptes vakuovou pruchodku do komory. Obrazek 25c ukazuje pfipojeni zaporného polu
k alobalu v Petriho misce na sklenéné podloZce tak, aby nedodlo ke kontaktu
s kovovym stolkem, a tim ke zkratu.
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Experimentalni ¢ast

4.Kapitola — Optimalizace procesnich para-
metra pro nanovlakna SiO,

4.1. Priprava vzorku

Vzhledem k tomu, Ze v dobé provadéni popisovanych experimentti bylo k dispozici
omezené mnoZzstvi nanovlaken SiO, s omezenou kvalitou, byl zvolen nésledujici po-
stup experimentalni ¢innosti:

. Vytvoreni dostatecného poctu testovacich vzorki
Il. OSetfeni tfi skupin vzorktl po tiech vzorcich pro:
I1.A.prohlédnuti pouhym okem
11.B. prohlédnuti pod optickym mikroskopem
I1.C. pfezkum smacivosti

K dispozici byl pouze zbytkovy kus nanovlaken (obrazek 26), ktery byl rozdélen
na vzorky, které mély rozméry cca 1,5 cm x 1,5 cm (Obrazek 27).

Obréazek 26: Nanovlakna SiO, pro prvotni testy.
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Obréazek 27: Vzorky SiO, nanovlaken.

4.2. Hledani optimalnich procesnich parametru

Po navrhu postupu a vytvofeni vzorkl byla na fadé experimentalni ¢ast, ve které byly
hledany optimalni procesni parametry pouzitelné pro oSetfeni vzorku tak, aby vzorky
nebyly degradovany. Cilem takovych experimenti nebylo zajistit funkcionalizaci
vzorkdl, nybrz najit takové procesni parametry, pfi nichz bude mozné vlastni funkcio-
nalizaci Gspés$né provést a zaroven bude material nepoSkozen ptisobenim plazmového
vyboje.

Predné byly hledany mezni procesni parametry, pfi nichz jiz oSetfeny material
vykazuje znamky viditelného poSkozeni. Variabilni procesni parametry, tedy hlavné
doba osetieni, vzdalenost vzorku od zdroje a vykon plazmového zdroje byly nastaveny
tak, aby jejich hodnoty byly blizké maximalnim pfijatelnym hodnotam ve smyslu co
nejucinngjsiho plazmového osetieni. Doba oSetfeni byla tedy nastavena na co nejvyssi
(v ramci pfijatelného rozmezi), vzdalenost vzorku od zdroje na co nejnizsi, které bylo
moZno nastavit na stavitelném stolku na vzorku a vykon plazmového zdroje na co
nejvyssi, jak to umoznovala jeho vlastni regulace. Potvrdila-li by se ptitomnost vidi-
telné degradace vzorku pfi takto zvolenych parametrech, dalsi postup by zahrnoval
postupné zkracovani doby oSetteni, snizovani vykonu plazmového zdroje a navySova-
ni vzdalenosti vzorku od zdroje.

Pro tyto experimenty postacilo pouziti vzduchu jako pracovniho plynu, ktery je
sam o sobé reaktivnéjsi nez smésice planovanych pracovnich plynu (argon + amoniak)
pro vlastni funkcionalizaci. Existuje zde totiZ opravnény predpoklad, ze vzorky oset-
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fené ve vzduchu budou vice degradovany v porovnani s pracovnimi plyny obsahuji-
cimi pfevazné argon, ktery je chemicky nete¢ny. Vzhledem k tomu, Ze vzduch je v3u-
dypfitomny a je zdarma, snizuje tento postup zaroven celkové naklady na experimen-

ty.

4.2.1. Procesni parametry plazmového osetreni

Na v3echny experimenty byly pouzity nanovldkna SiO, ze stejného ,,platna“, stejného
materialu a stejného stafi. Tento material je vyobrazen na piedchazejicich obrazcich
(Obréazek 26, Obréazek 27).

U vsech vzorki byly sledovany tyto procesni parametry:

e doba oSetieni [s]

e druh pracovniho plynu

e prutok pracovniho plynu [sccm]

e pracovni tlak [Pa]

e vzdalenost vzorku od zdroje [mm]

e sitka pulsu [um] (vykon zdroje [W])

Pro vSechny nasledujici experimenty byla pevné nastavena vzdalenost vzorku od
budiciho zdroje, pracovni tlak a vykon budiciho zdroje. Vzhledem k ptedpokladu, ze
degradaci ovlivni z vySe zminénych procesnich parametrii nejvice variace doby oSet-
feni a vykonu plazmového zdroje, bylo pro nasledujici experimenty zvazovano prove-
deni Casové a vykonové fady. Z nich byla vybrana fada Casova, kterou lze vidét i
v nasledujici tabulce.

¢as | pracovni | pritok | pracovni | vzdalenost §itka | vykon vysledek o¢ni

[min] plyn plynu tlak [Pa] od zdroje pulsu | zdroje kontroly
facem] [mm] ] | W]

15 | vzduch | 30 50 120 60 | 500 | PezVviditelneho
poskozeni

10 | vzduch | 30 50 120 60 | 500 | Pezviditelneho
poskozeni

bez viditelného
5 vzduch 30 50 120 60 500 poskozeni

Tabulka 4.1: Tabulka pracovnich parametrti a vysledkd.
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4.3. Orientacni prezkum smacivosti

Orienta¢ni pfezkum smacivosti slouzi ke zhodnoceni aktivace povrchu po plazmovém
oSetfeni. KdyZ se po oSetfeni zméni chemické sloZeni povrchu, zméni se ¢asto i jeho
povrchova energie, a diky tomu Ize jednoduSe zhodnotit, zda plazmové osetreni zpti-
sobilo funkcionalizaci povrchu.

4.3.1. Metoda sedici kapky

Nejjednodussi metodou pro piezkum smacivosti je metoda ,,sedici kapky*, ve které se
nanasi mala kapka stejného objemu na povrch nanovlaken a po stanoveném ¢asovém
useku se zméti kontaktni Uhel sedici kapky a podkladu, na ktery byla nanesena [9].

Stejny objem kapky a jeji naneseni se provede cejchovanou pipetou, tim se zajisti
jednotny objem kapky a jeji pfesné naneseni na povrch nanovlaken. Obrazek 28 uka-
zuje, na ¢em je metoda postavena.

_ A

A B

Obrazek 28: Neaktivovany povrch (a), povrch s vyssi povrchovou energii (b).

N plyn

kapalina

LSS S S S

pevna latka

Obrézek 29: Néakres zméteni kontaktniho Uhlu kapaliny vzhledem k pevné podlozce [49].
Na vyhodnoceni kontaktniho Uhlu je moZné pouZit opticky SEE System (Surface

Energy Evaluation Systém), ktery slouzi nejen k méfeni kontaktniho twhlu, ale i
k vyhodnoceni povrchove energie. Systém se skladd zbarevné CCD kamery

42



s rozliSenim 1280 x 960 px a kovové konstrukce. Méfeni samotného kontaktniho thlu
neni jednoduchou zalezitosti, protoze povrch nanovlaken neni homogenni, a to ovliv-
nuje postaveni kapky. Proto pro zpfesnéni méfeni je nezbytné toto méfeni opakovat
a vysledky statisticky vyhodnotit [49].

Obréazek 30: SEE System (Surface Energy Evaluation System).

Po naneseni testovaci kapky na povrch SiO, nanovldken doSlo k okamzitému
vséknuti kapky do povrchu materialu. Potvrdil se tak pfedpoklad o vysoké hydrofil-
nosti téchto nanovlaken i pro neosetfeny stav. Tento pfedpoklad do té doby nebylo
vzhledem Kk nedostupnosti informaci o tomto materialu mozné potvrdit jiz pted t€mito

experimenty. NeoSetiené i osetiené vzorky se z hlediska vsakovani nanesené kapaliny
chovaly velice podobné.

Obrazek 31: Vysledek piezkumu smacivosti pomoci kapkové metody.
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4.3.2. Metoda hmotnostniho pFirastku

Po neprikazném méfeni povrchové energie pomoci metody ,,sedici kapky* byly stu-
dovany dalsi alternativni metody méfeni smacivosti pouzitelné i pro tak specialni po-
vrchy, jakym je povrch nanovlakenného materialu.

Prvni alternativni metodou byla metoda ,,hmotnostniho prirastku®. Tato metoda
stavi na vlastnosti oSetfeného materialu, v naSem pfipad¢ nanovlaken, udrzet na svém
povrchu diky vySsi povrchové energii vétsi mnozstvi kapaliny, v naSem piipadé vody
[49].

Postup metody zahrnuje velmi presné zvazeni kusu materialu, ktery se nasledné
ponoii do kapaliny. Po ponofeni se material nechd v nadobé& nasaknout kapalinou. Poté
se materiél opét opatrné vyjme z nddoby a kapalina se necha odkapat. Namoceny ma-
teridl se opétovné velmi piesné zvazi. Z rozdilu hmotnosti suché a namocené tkaniny
lze nésledné usuzovat na povrchovou energii materialu.

Teoreticky by na neosetieném kusu tkaniny mélo ulpét mensi mnoZstvi kapaliny,
nez na osetfeném kusu tkaniny za ptedpokladu, Ze oSetfeny povrch vykazuje vyssi
povrchovou energii ve srovnani s povrchem neosetfenym.

V rdmci této metodiky byly pouZity velmi piesné analytické vahy Kern 770, které
méfi hmotnost s piesnosti 0,1mg v rozsahu teplot od 10° do 30° C.

Obrézek 32: Kern 770 - Analytické vahy.
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Vazeni probihalo nasledovné. Pro prvni vazeni byl vybran neoSetfeny vzorek
SiO, nanovlaken. Poté byl vzorek ponofen do kapaliny a ponechan pii opatrné mani-
pulaci deset sekund okapan. Poté byl vzorek opét pievaZzen. Tento postup byl totozny
se véemi dalSimi zkoumanymi vzorky.

Protoze neni mozné zajistit, aby vSechny vzorky mély stejné rozméry, tloustku
a strukturu, bylo vhodngjsi piejit k procentudlnim ubytkim a ptibytkim hmotnosti
namocenych vzorkd ve srovnani se vzorky suchymi.

I ptes precizni provedeni se tato metoda ukazala jako zcela nepouzitelna pro pie-
zkum povrchové energie vzorkt typu a velikosti, které byly pouzity v popisovanych
experimentech.

4.3.3. Metoda méreni rychlosti vsakovani kapaliny

Tato metoda byla navrZena jako modifikace metody ,,sedici kapky* pro hydrofilni
materialy, u nichz se kapka vsakuje ihned po jejim poloZeni na povrch materiélu.

/ t=3s
v¢é zatizeni t=2s
@
= t=1s
<
S
pipeta N t=0s
£
[
©
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@]
k X
vzore
A B

Obréazek 33: Nakres méticiho zafizeni (a), Casové znazornéni Sifeni vsaknuté kapaliny (b).
Princip metody spoc¢iva v méfeni rychlosti $iteni vsaknuté kapaliny po povrchu

materialu. K tomu Ize pouZit kameru a poté ze zaznamu uréit rychlost vsakovani kapa-
liny a nasledné usuzovat na velikost povrchové energie materialu.
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4.4. Diskuze vysledkl pokusu s SiO; nanovlakny

Experimenty s SiO, nanovlakny byly jen obtizn¢ vyhodnotitelné, a to hned z nékolika
dtvoda.

Jednak $lo o zjevné vysokou odolnost téchto vldken viéi plsobeni plazmového
vyboje. Ani po patnactiminutovém oSetfeni pii vysokém vykonu plazmového zdroje
a malé vzdalenosti vzorku od zdroje nevykazovaly nanovlakna Zadnou degradaci.

Na zakladé téchto poznatku 1ze konstatovat, ze SiO, nanovlakna jsou velmi prav-
dépodobn¢ vhodna pro plazmové procesy s dlouhymi procesnimi ¢asy a vysokymi
budicimi vykony. Namétem pro dal$i experimenty s témito vlakny muze byt depozice
tenkych vrstev v tzv. PVD aparaturach, které se provadéji pti dlouhych procesnich
¢asech a vzorky byvaji vystaveny velkému tepelnému zatizeni. Déle je tato nanovlak-
na mozné doporucit pro experimenty s atmosférickou plazmovou tryskou, pii nichz
rovnéZ dochazi k velkému tepelnému zatiZeni oSetfovanych vzorku.

Dale byla pozorovana vysoka hydrofilnost téchto nanovlaken. Z toho patrné po-
chazi i vhodnost téchto vlaken pro pouZiti v n¢kterych biomedicinskych aplikacich, pti
nichz dochazi k jejich postupnému rozpousténi v télnich tekutinach. Piezkum funkci-
onalizace téchto nanovlaken se nepodatilo provést pomoci rychlych jednoduchych
metod bezprostiedné po plazmovém oSetfeni. V tomto piipadé¢ je nezbytné funkciona-
lizaci posoudit az na zakladé chemické analyzy povrchu, jako je XPS (ESCA).

Jisty handicap v tomto piipadé piedstavoval také nedostatek kvalitniho materialu
pro piipravu vzorkll. Pro provedeni experimentd lze doporucit pouZiti stfedové casti
,»platna““ nanovlakenného materialu, kde je vrstva nanovlaken nejsilngjsi a material ma
témet homogenni strukturu.

Piesnégjsi vysledky by bylo mozné ziskat, pokud by bylo k dispozici vétsi mnoz-
stvi vzorku. To by umoznilo pracovat s dostate¢nym mnozstvim hodnot pro jejich
statistické vyhodnoceni.
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5.Kapitola — Optimalizace procesnich para-
metri pro nanovlakna PCL

5.1. Priprava vzorku a plan pokusu

PCL vzorky byly na rozdil od vzorki SiO, nanovlaken vytvoreny z kvalitniho vycho-
ziho materidlu. Vytvoteno bylo 48 vzorku o rozmérech ptiblizné 1 x 3 cm.

Obrazek 34: Platno, ze které byly vytvoteny testovaci vzorky.

Obrazek 35: Ukazka vzorkti PCL nanovlaken.
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5.1.1. Predbézné experimenty

Diky velkému mnozstvi kvalitnich vzorki bylo moZné udélat prvni jednoduché expe-
rimenty pro stanoveni optimalizovanych procesnich parametrti pro PCL nanovlakna.
Ze zavéra uvedenych v diplomové préci Ing. Alese Petrané plyne, Ze PCL nanovlakna
podléhaji rychle degradaci s del§im ¢asem oSetieni. Proto bylo cilem nejdtive stanovit,
jaky je u naSi aparatury mezni ¢as oSetfeni potiebny k vyvolani viditelné degradace
PCL nanovlaken [9].

K vizualng zjistitelné degradaci PCL nanovlaken do$lo po zhruba sedmi minutéch
vystaveni plazmovému vyboji pti vykonu plazmového zdroje 500 W. Jako pracovni
plyn byl pouzit vzduch, pfi némz bylo pocitani s vy3Si degradaci, nez v piipadé argo-
nového pracovniho plynu, s nimz se pocitalo pro dalsi experimenty. Ostatni procesni
parametry zistaly zachovany, jako v piipadé experimentu s SiO, nanovlakny.

Obrazek 36: Degradovana PCL nanovlakna.

Diky tomuto prvotnimu experimentu byla pro dal$i vyzkum stanovena maximalni
doba osetieni pro tato nanovlakna pét minut pii zachovani ostatnim procesnich para-
metri.

Obréazek 37: PCL nanovlakna po péti-minutovém oSetieni.
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Na piedchozim obrazku je vyobrazen stav nanovlaken PCL po péti-minutovém
osetfeni. Jak je patrné, nanovlakna nevykazuji pii vizualni kontrole vyrazngjsi degra-
daci. Zaroven lze piedpokladat pro tuto dobu oSetieni vysokou tcinnost funkcionali-
zace. Skuteénou miru degradace nanovlaken vSak bylo mozné posoudit az po detail-
nim prozkoumani stavu nanovlaken na elektronovém skenovacim mikroskopu.

Pro prvni experiment byla zvolena doba oSetieni na jednu minutu. Pfi orientaénim
prezkumu smacivosti se kapka ihned vsakla do osetfeného vzorku, na rozdil od vzorku
neoSetieného, na kterém zustaly kapky vody i po nékolika minutach ,,sedét”. Z toho
bylo moZné ptedpokladat, Ze pro znatelnou funkcionalizaci povrchu postaéi i kratSi
doba osetieni, nez byla stanovena maximalni doba oSetieni (pét minut).

Obrazek 38: Zkouska kapkovou metodou o$etteného vzorku pro dobu osetieni jedné mi-
nuty (a) a neosetieného vzorku (b).

Vyjma doby oSetieni, kterou se na zakladé predchozich predbéznych experimenti
podarilo priblizné urcit, bylo potifeba rovnéz stanovit, jaky vliv na degradaci vzorki
bude mit zatazeni stejnosmérného predpéti do pracovniho procesu. Pod vzorek tak
bylo ptivedeno zaporné stejnosmérné napéti riznych hodnot a byla sledovana degra-
dace podobné, jako v predchozich piipadech.

Aby byl vliv i funkénost stejnosmérného predpéti co nejvice patrny, byla pro pr-
votni experiment se stejnosmérnym predpétim stanovena doba oSetfeni na maximalni
pripustnou dobu, tedy na pét minut.
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Obréazek 39: Porovnani vlivu predpéti na vzorek oSetfeny 5 min ve vzduchu. Bez predpéti
(a), se 100 V ptepétim (b) a s 200 V piedpétim (C).

Na obrazku 39 lze vidét, Ze jiZ predpéti 100 V ma vliv na vzorek. Podle o¢ekavani
byla patrna nejvyraznéjsi degradace pro vys$si predpéti 200 V.

Pro néslednou detailni SEM analyzu degradace nanovlaken PCL byly stanoveny
tyto ¢asy oSetieni: 15 s, 30 s, jedna minuta, dvé minuty, pét minut, jedna minuta + 100
V BIAS (ptedpéti). Osetieni nanovlaken bylo provedeno pro uvedené Casy a paralelné
pro vzduch a argon jako pracovni plyn.

Kdyz byly zvoleny délky jednotlivych ¢asovych intervald pro oSetfeni vzorki, by-
lo nutné zvolit pracovni postup, ktery zahrnoval tyto kroky:
I.  o¢ni kontrola degradace vzorku

Il. pfezkum smacivosti pomoci kapkové metody
I1l. pfezkum degradace nanovlaken pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu

Vzhledem k tomu, Ze pfti pfezkumu smacivosti dochazi ke znehodnoceni vzorku
pro dalSi analyzy, bylo vZdy nutné ziskat pro stejné procesni parametry dva vzorky.
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5.1.1.1. Procesni parametry plazmového osetreni

Priitok vzdale- | era | vykon
X pracovni WX pracovni | nostod | YKON | 51Ag )
¢as [s] plynu -~ | pulsu | zdroje vysledek
plyn [scem] tlak [Pa] | zdroje [us] W] V]
mm] |
bez viditelného
15 vzduch 300 100 200 60 500 0 o
15 argon 300 100 200 60 500 0 bez v!dltelngho
poskozeni
30 vzduch 300 100 200 60 500 0 bez v!dltelngho
poskozeni
30 argon 300 100 200 60 500 0 bez v!dltelngho
poskozeni
60 vzduch 300 100 200 60 500 0 bez v!dltelngho
poskozeni
60 argon 300 100 200 60 500 0 bez v!dltelngho
poskozeni
bez viditelného
120 vzduch 300 100 200 60 500 0 Doikazent
120 argon 300 100 200 60 500 0 bez vvldltelne,ho
poskozeni
bez viditelného
300 vzduch 300 100 200 60 500 0 poskozent
300 argon 300 100 200 60 500 0 bez vvldltelne,ho
poskozeni
bez viditelného
60 vzduch 300 100 200 60 500 100 poskozent
60 argon 300 100 200 60 500 100 bez viditelného

poSkozeni

5.2. Orientaéni prezkum smacivosti

Tabulka 5.1: Procesni parametry oSetieni nanovlaken PCL pro SEM analyzu.

Orientacni prezkum smacivosti stejné jako u SiO, nanovlaken slouzi ke zjisténi, zda
funkcionalizace povrchu plazmovym vybojem probéhla a povrch nanovlaken ma vétsi
povrchovou energii. Prezkum smacivosti byl proveden pomoci kapkové metody.
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5.2.1. Smacivost neosetireného vzorku (Zero Sample)

Obréazek 40: Zkouska smacivosti neoSetfeného vzorku.
Na obrazku 40 Ize pozorovat, Ze se kapka do neoSetfeného vzorku nevsékla. To

bylo pozorovano po dobu 30 minut, kdy byl test provadén. Bylo potvrzeno, Ze nano-
vlédkna PCL maji velmi hydrofobni charakter.

5.2.2. Smacivost vzorku (15 s oSetieni)

Obrézek 41: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: vzduch, 15 s).
Usazeni kapky (a), stav po 5 s (b) a pIné vsaknuti po 10 s (c).

Ze sady obrazku Ize pozorovat, ze kapka se postupné vsakla po deseti sekundach
od usazeni kapky.
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Obréazek 42: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: argon, 15 s).
Usazeni kapky (a), stav po 5 s (b) a stav po 10 s (c).

Naproti tomu u vzorku osetieného v argonu nedo$lo ani po 15ti sekundovém o3et-
feni k navySeni smacivosti.

5.2.3. Smacivost vzorku (30 s oSetreni)

Obrazek 43: Prubéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: vzduch, 30 s).
Usazeni kapky (a), stav po 1 s (b) a pIné vsaknuti po 3 s (c).

Lze pozorovat, Ze doSlo k aktivaci povrchu a kapka se vsakuje mnohem rychleji,
nez v predchozim piipadé za pouZziti vzduchu jako pracovniho plynu.
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Obrazek 44: Prubéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: argon, 30 s).
Usazeni kapky (a), stav po 5 s (b) a pIné vsaknuti po 8 s (c).

Po prodlouzeni ¢asu oSetfeni se 1 v argonovém plynu projevilo zvyseni smacivosti
vzorku, avSak ne tak vyrazné, jako u vzduchu.

5.2.4. Smacivost vzorku (1 min oSetreni)

Obréazek 45: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: vzduch, 1
min). Usazeni kapky (a) a okamzik (méné nez 1 s) — plné vsaknuti (b).

ProdlouZeni doby oSetfeni vzorku o dalsich 30 s zptsobilo, Ze se kapka vsékla ih-
ned po dotyku se vzorkem.
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Obrézek 46: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: argon, 1 min)
Usazeni kapky (a) a po 2 s pIné vsaknuti (b).

I u oSetfeni, které trvalo jednu minutu a bylo provedeno vargonu, doslo
k vyraznému navyseni povrchové energie. Opét v tomto piipadé ale nebyl nartst tak
vyrazny, jako u oSetieni ve vzduchu (kapka vody se vsakla okamzité, zatimco u tohoto
vzorku vsakovani trvalo cca dvé sekundy).

5.2.5. Smacivost vzorku po dvouminutovém osetreni

Smacivost u vzorku, ktery byl osetfen ve vzduchové atmosféte, uz nebylo nutné zkou-
Set, protoze predchozi pokus jasné ukazal, Ze se smacivost zvysila natolik, ze se kapka
vsakla okamzité pti umist'ovani na textilii.

Obrézek 47: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: argon, 2 min)
Usazeni kapky (a) a po 1 s pIné vsaknuti (b).

Smacivost vzorku se opét zvysila, ale vsaknuti kapky stale nebylo tak rychlé jako
u vzorku, ktery byl osetfovan vzduchem. Byla pozorovana jista prodleva mezi usaze-
nim a vsakovanim kapky do textilie, pfi¢emz vsakovani trvalo piiblizn¢ jednu sekun-
du.
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5.2.6. Smacivost vzorku po pétiminutovém osetreni

B

Obrézek 48: Pribéh vsakovani kapky do PCL nanovlaken (pracovni plyn: argon, 5 min)
Usazeni kapky (a) a stav po méné nez 1 s — plné vsaknuti (b).

U vzorku, k