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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci novych funkcionalizovanych polymernich
materidlti na bazi polylaktidu. Polylaktidovy substrat byl podroben vicestupniové fyzikalné
chemické modifikaci za ucelem ziskani upraveného povrchu polymerniho materidlu
s moznosti aplikace pro hojeni ran. Vicestupiiovy proces spocival v plazmové upravé
s nasledujicim povrchovym roubovanim a imobilizaci glukosaminu. Takto pfipraveny ma-

teridl byl testovan na buiikach.

Kli¢ova slova: plazmova uprava, modifikace, roubovani, polylaktid

ABSTRACT

This thesis deals with preparation and characterization of novel functionalized polymer
materials based on polylactide. Polylactide substrate was subjected to multistep physico-
chemical approach in order to obtain surface modified polymer material applicable in
wound healing. Multistep procedure consisted in plasma treatment with subsequent surface
grafting and glucosamine immobilization. Such prepared material was subjected to testing

with cells.

Keywords: plasma treatment, modification, grafting, polylactide
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UvVOD

Syntetické a ptirodni polymerni materialy zaujimaji vyznamné postaveni z hlediska bioma-
teriald pouzivanych ve zdravotnictvi. Dopliuji kovy, keramiku a kompozitni materialy. Od
kovt se lisi zejména tim, ze maji vysokou elasticitu, nizkou hustotu, vyznamné nizsi cenu a
snadnou zpracovatelnost. Oproti keramice vynikaji predev§im flexibilitou a snadnym zpra-

covanim.

Biomateridly ze syntetickych a piirodnich polymert délime pifedev§im na bioinertni a bio-
resorbovatelné. Jednim z nejcastéji pouzivanych bioresorbovatelnych materiald je polylak-
tid. Nevyhodou polylaktidu v mnoha aplikacich mize byt neadekvatni interakce s prostie-
dim organismu. Z téchto diivodu se jevi jako zajimava moznost jeho povrchového opraco-

vani a modifikace za Gc¢elem zlepSeni téchto vlastnosti.

Lidsky organismu nejsnadnéji pfijima takové latky, které jsou mu nejblizsi. Jednim z mno-
ha adeptti, které jsou organismu vlastni je sacharid zvany glukosamin. Je znamo, Ze mate-
rialy na bazi proteinii mohou zptisobovat zanétlivé reakce. V pripad¢ sacharidi vsak vétsi-

nou toto nebezpeci nehrozi.

Pro uspésnou interakci polylaktidu s glukosaminem je nezbytné dalSich uprav. Uvedené
Upravy v sobé€ zahrnuji opracovani polylaktidu v plazmatickém vyboji a nasledna funkcio-
nalizace povrchu pomoci roubovani. Na takto vzniklé rouby se jiz mize polylaktid navazat

pomoci mezimolekulovych interakci.

Tento vicestupfiovy proces je nezbytné monitorovat prostiednictvim nejruznéjSich fyzikal-
né chemickych metod, mezi které fadime predev§im mikroskopie atomérnich sil, infracer-
vena spektroskopie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie, méfeni kontaktniho uhlu
smaceni a vyhodnocené povrchové energie a méteni relativni drsnosti povrchu. Interakce s

biologickym prostfedim bude zkouména na ptikladu koZnich buné&k — fibroblasti.
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|. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymerni materialy jsou z definice tvoifeny molekulami o vysoké molekulové hmotnosti.
Tyto materialy jsou v dne$ni dobé pouzivany v celém spektru prumyslovych aplikaci. Lze
se s nimi taktéz Casto setkat i v bézném Zivoté toto Siroké spektrum pouziti je déno jejich
rozmanitymi vlastnostmi. Polymery obvykle se stdvaji z mnoha pravidelné opakujicich se
jednotek, které jsou spojeny kovalentnimi vazbami. K syntéze polymert se pouZzivaji niz-
komolekularni slouceniny, které nazyvame monomery. Tyto monomery tvoii polymery
jakozto produkt chemické reakce, kterou nazyvdme polymerace. Tyto polymery maji
nejméné dvé funkéni skupiny pifipadné dvojné ¢i trojné vazby, anebo dochazi k otevieni
cyklu. Timto zpisobem poskytuji vazby, které se pak objevuji mezi opakujicimi jednotka-

mi. [1,2]

Mezi polymery fadime také latky, které lze izolovat z piirodnich zdroji. Nejcastéjsim za-
stupcem z této skupiny je celuldza. Zékladnim materidlem pro vyrobu syntetickych poly-
merl jsou piedevs§im fosilni zdroje, tedy ropa uhli a zemni plyn. Tyto latky mohou reago-
vat s dal§imi molekularnimi sloueninami za vzniku monomert. V piipadé€ industridlnich
syntetickych procesu vyroby polymerti pomoci chemickych reakci lze narazit na polymeri-
zace a polykondenzace. V praxi je mozné pfipravit tentyz polymer pomoci ruznych che-
mickych reakci a dokonce z riiznych zakladnich materialt a to 1 riznymi chemickymi pro-

cesy. [3,4]

1.1 Zakladni déleni polymernich materialua

Polymery miizeme délit nejriznéjSim zptisobem. Prvni moznosti je podle jejich vzniku, a
to na syntetické a ptirodni dale podle zpiisobu syntézy ptipadné podle jejich reaktivity, a

podobné. Nejcastéjsi déleni je vSak nasledujici:

Termoplasty se skladaji z linearnich nebo rozvétvenych makromolekul, skupenstvi termo-
plast pfi pokojové teploté je pevné a za vysSich teplot dochazi k jejim méknuti. Tento
proces je vratny a pro termoplasty charakteristicky. Linearni makromolekuly se skladaji do
uspotadané krystalické struktury. Kromé této krystalické struktury je v termoplastech vzdy

pfitomna i1 ¢ast amorfni, kterd Zadnou usporadanost nevykazuje. Takovéto materidly nazy-
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vame semikrystalické. Pokud termoplast krystalickou ¢ast neobsahuje, pak hovoiime o

polymerech amorfnich.

Reaktoplasty se vytvrzuji pomoci chemické nebo fotochemické reakce. Mezi hlavni za-
stupce patii predevsim pryskyfice a tvrdidlo. Tvrdidlo nebo rozpoustédlo v téchto ptipa-
dech byva s pryskyfici spojeno nejen pro jeji vytvrzovani, ale i pro snadnéjsi zpracovatel-
nost. Takto pfipravené polymery jiz nelze déle tepeln¢ upravovat, nebot’ reaktoplast obsa-
huje zesitované makromolekuly. Pocatecni viskozita reaktoplastll je oproti termoplastim

vyrazné nizsi.

Elastomery- se skladaji z chemicky zesitovanych fetézcti makromolekul, které jsou na
strukturu sit¢ volné¢ vazany. Obvyklou charakteristikou téchto systémi je takzvané jedno
ptekiizeni na tisic atomu fetézce. Elastomery jsou takika nedeformovatelné v praxi se jim
Casto tika kaucukovité materialy. S reaktoplasty maji tu stejnou vlastnost, ze je nelze tvaret
opakované jejich tvar je dan zesitovanim. Mezi elastomery fadime v drtivém mnozstvi

pfipadl polymery amorfni.

Termoplastické elastomery — jsou takové makromolekularni latky, které se diky své mak-
romolekularni struktufe chovaji velmi podobné jako elastomery, byt jde o termoplasty.
Podstatnym rozdilem je, Ze se pfi zahiivani mohou roztavit. Této vlastnosti se vyuziva v
mnoha aplikacich zejména tam, kde nelze aplikovat elastomerni materialy. Od elastomeri
se 1i8i predevs§im tim, ze maji vyrazné nizsi teplotu vulkanizace. Tato vlastnost je pfi jeji

vyrob¢ velkou nevyhodou [5].

1.2 Polylaktid

Polylaktid (PLA) je biodegradabilnim polymernim materidlem, ktery ma Siroké uplatnéni
zejména v obalové technice a biomedicinskych aplikacich. Vyznacuje se tim, Ze za vySsi
teploty a vlhkosti podléha hydrolyze. Byva rozkladan taktéz mikroorganismy. V organismu

se rozklada na kyselinu mlé¢nou.
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Obr. 1. Vzorec polylaktidu

Z chemického hlediska jde o polyester. Radime jej k termoplastickym polymeriim, které
lze piipravit jako Castecné krystalické 1 jako Cisté amorfni. Oba tyto druhy maji vyrazné
odlisné vlastnosti a pouziti. Jejich syntéza se taktéz vyrazné odliSuje. Vychozi latkou pro
syntézu PLA je kyselina mlé¢na piipadné jeji laktid. Obé tyto latky vykazuji optickou akti-
vitu, a proto vysledny polymer se miize nachazet ve tfech rozdilnych stavech. V praxi jde o
L-PLA, D-PLA a DL-PLA. L-PLA byva syntetizovan z L-kyseliny mlé¢né nebo z L-
laktidu. Stejné tak D-PLA je syntetizovan z D-kyseliny mlé¢né, piipadné z D-laktidu. Ko-
ne¢n¢, DL-PLA je syntetizovan z DL-kyseliny mlé¢né, a nebo z meso-laktidu. Nejzaklad-
n¢j$i vlastni PLA, které ho pfedurcuji k mnoha aplikacim, jsou zejména snadna syntéza z
obnovitelnych zdroji, fyzikalni vlastnosti blizké polyolefiniim, biorozloZitelnost, zanedba-
telnd toxicita. PLA se vyrabi pomoci piimé polykondenzace kyseliny mlé¢né. Druhou
moznosti je polymerace otevieného laktidového cyklu, ktera se nazyva ROP (Ring Ope-
ning Polymerization). Polykondenzace kyseliny mlééné je operaci, kterd je mén¢ finanéné
nakladna. Mezi hlavni nevyhody lze fadit zejména velmi obtizné dosazeni vysoké moleku-
lové hmotnosti PLA. Divodem byva nesnadné odstranovani vody, jakozto vedlejSiho pro-
duktu polykondenzace. Tuto nevyhodu lze odbourat pouZzitim vysokych teplot pii syntéze,
které se pohybuji nejcastéji mezi 180 az 200°C, za nizkého tlaku pii dostatecné dlouhém
reakénim Casu. Piima polykondenzace je vSak nevyhodnd i z dalSich hledisek, mezi néz
fadime predevsim dlouhou dobu polymerace a snizenou optickou Cistotu polymerda, ktera je
dana pravé vysokou reakéni teplotou. Opticka Cistota zde znamend rizné zastoupeni L a D
1somert, které prave ovlivituji vlastnosti ziskaného polymeru. ROP vychazi z laktidu, ktery

je pro reakci monomerem, kdy dochazi k jeho otvirdni a nasledné polymeraci. Tento proces
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se stava ze dvou krokl. Prvnim je pfiprava samotného laktidu druhy je jeho polymerace.
Polymerace probihéd nejcastéji v tavenin€. Pro nékteré aplikace se vsak polylaktid nehodi.
V téchto ptipadech je nutné povrch PLA aktivovat a dadle modifikovat. Podstatnym limitem

je nizka teplota pii opracovani, ktera nesmi piekrocit 200°C. [6]
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2 MODIFIKACE POVRCHU POLYMERNICH MATERIALU

Modifikace povrchu PLA probiha stejnym zptisobem, jako u ostatnich polymernich materi-
alt interakci s nejriznéjSim reaktivnim prostfedim mezi tato prostfedi fadime predev§im

silné kyseliny, UV zafeni a modifikaci v plazmatu [7-15].

2.1 Modifikace silnymi kyselinami

Modifikace polymert v roztocich je velmi obtizna pro jejich nizkou reaktivitu. Zpravidla
lze pouzit pouze velmi korozivni latky. Mezi tyto latky fadime ptedevSim silné kyseliny.
Nejcastéjsimi zastupci jsou kyselina chlorovodikova, kyselina sirova, kyselina dusi¢na a
kyselina fosfore¢nd. Pii interakci polymernich materidlu s témito latkami dochdzi k povr-
chové erozi a ¢aste¢n€ i modifikaci. Znamena to, Ze dochédzi ke zméné nejen chemického
sloZeni, ale 1 povrchoveé topografie. Tento zplsob povrchové upravy je vSak malo efektivni,
a to vzhledem k nizké reaktivité polymert. DalSim faktorem vyrazné limitujicim tento pro-

ces je jeho ekologicka nesetrnost [16].

2.2 Opracovani pomoci UV zareni

UV zéfeni systematicky charakterizuje jako neionizujici zéfeni. Interakce UV zateni s po-
lymery zpravidla vede k jejich povrchové degradaci. Tato degradace se projevuje zejména
tim, Ze dochazi k jejich chemické modifikaci a na povrchu vznikaji oxidativni povrchy. Pro
UV ozarovani se pouzivaji UV lampy. Jejich velkou nevyhodou je omezena Zivotnost zati-
ciho zdroje, jehoz intenzita je s Casem taktéz variabilni. Ozafovani v ptitomnosti kysliku
ozonu nebo vzduchu vede ke zvySovani povrchové energie polymernich materiali. Velkou
vyhodou UV ozatfovani je predevsim jeho ,,suchd* cesta bez pouziti kapalin. Hlavni nevy-

hodou vsak je pomérn¢ nizka efektivita modifikace [17].

2.3 Modifikace v plazmatu

Modifikace v plazmatu se jevi jako nejefektivnéjsi cesta hned z né€kolika divodu. Prede-
v§im jde o velmi rychly proces bez pouziti jakychkoliv rozpoustédel. Dalsi vyhodou je za-
chovani vynikajicich mechanickych vlastnosti polymernich material, kdy chemicky modi-

fikovana je jen povrchova vrstva [18].
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Plazma je obvykle nazyvano jako tzv. ¢tvrté skupenstvi hmoty. Pokud dodame dostatek
energie pevné latce, stane se z ni kapalina. Pti dodani dalsi energie ziskdvame plyn pokud
dodame dostateCnou energii plynu, pak ziskdme plazma. Jde tedy o castecné nebo uplné
ionizovany plyn, ktery se vyznacuje kolektivnim chovanim. Jeho hlavni slozky jsou elek-
trony, kationty, anionty, neionizované molekuly, radikaly, metastabilni ¢astice a davky
elektromagnetického zafeni o nejriznéjsi vinové délce. Tato smés reaktivnich ¢astic intera-
guje s polymerem. Interakci dochézi ke ¢tyfem hlavnim G¢inktim, pii¢emz dochazi k jejich
vzéjemnému piekryvu. Neni vSak vyjimkou, ze jeden z nich mize byt vhodnou kinetikou
upfednostiiovan ptred ostatnimi. Toto zavisi vSak jest¢ na volbé polymerniho substratu,
latkovém slozeni plynu, konstrukci reaktoru, pratoku plynu a dalSich provoznich paramet-

rech. Témito ¢tyfmi vyslednymi efekty jsou:

e (iSténi povrchu — plazmatické odstranéni povrchovych necistot

e leptani materialt (ablace) — odstranéni molekularni vrstvy pii soucasném ziskani

vetsi plochy povrchu (zdrsnéni)

e vétveni a sitovani povrchové vrstvy — zvySeni koheze povrchoveé vrstvy

chemickéa modifikace povrchu — vznik novych funkénich skupin

S plazmatem se lze setkat i ve vesmiru. Tvoii jeho vétSinu viditeIné hmoty a to az z 99 %.
NejcastéjSimi priklady jsou slune¢ni vitr, mlhoviny, slune¢ni kordny, blesk, polarni zare,
nebula a jiné. Lze jej pomérné snadno ziskat v laboratornich 1 primyslovych podminkach.
Pouziva se pro Siroké spektrum aplikaci zahrnujicich lasery, zativky, termonuklearni synté-

zy a podobné.

Pro dostatecny popis plazmatu je nezbytné pifedevSim popsat parametr zvany jako stupen
ionizace. Je zndmo, Ze v mnoha piipadech nebyvaji Castice v plazmatu plné¢ ionizované.
Pokud je hustota nabitych ¢astic mala, pak dojde k oslabeni interakce mezi témito castice-
mi vlivem neutralnich ¢astic, které jsou ve vyrazném prebytku a nad srdzkami znatelné
dominuji. V pfipad¢ neutralnich ¢astic dojde ke srazce jen tehdy, je-li jejich vzdalenost
velmi mala. V piipad€ srdzek nabitych castic dochazi k vzajemnym interakcim, které se

tidi Coulombovym zakonem.

Je tfeba definovat plazma i1 z kvantitativniho hlediska. K tomuto popisu nam slouzi para-

metr nazyvany jako debyeovo stinéni. Kvazineutralita plazmatu pfedev§im znamena, Ze
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mnozstvi kladnych a zdpornych nabojt je stejné. OvSem v piipadé velmi malych vzdale-
nosti se mize lokalné vyrazné lisit a dojde k nerovnovaze v nabojich. Pokud bychom vlozi-
li do plazmatu zaporny naboj, pak bude odpuzovat elektrony a ptitahovat kladné¢ nabité
ionty. Tento jev se déje velmi rychle a nasledkem je posun elektronu a iontd. Za vzniku
polariza¢niho naboje, ktery chrani plazma proti vloZenému naboji — dochazi k jevu, ktery
nazyvame debyeovo stinéni. lonizovany plyn tedy mizeme oznacovat jako plazma, pokud

je debyeova stinici délka mensi nez délka reaktoru. Debyeovu délku lze taktéz vypocitat.

[19]

2.3.1 Generace plazmatu

MozZnosti generace plazmatu jsou velmi Siroké, plazma se miiZze liSit vysokou ¢i nizkou
hustotou, vysokou ¢i nizkou teplotou, stabilitou a taktéz kontinuitou. Na zakladé podminek
termodynamickych rovnovéh spolu souvisi 1 elektronova teplota a ionizacni stupeii. Plazmu
l1ze rozd€lit na rovnovdznou a nerovnovaznou. Termodynamicky rovnovazné plazma je
charakteristické znacnou teplotou tézkych ¢astic, v praxi jde fadové o desetitisice K. Tako-
vyto typ plazmatu se vSak pro opracovani syntetickych polymernich materialii nehodi, ne-
bot’ by doslo k jejich destrukci vlivem vysoké teploty plynu. Termodynamicky nerovno-
vazné plazma je vSak zna¢né odlisné nebot’ teplota plynu je vyrazné nizsi. Je to dusledkem
toho, Ze teplota téZkych Castic je nizka a teplota elektronti vysoka. Pokud vezmeme v potaz
velmi nizkou hmotnost elektronti ve srovnani s tézkymi ¢asticemi, pak je vysledna teplota
plazmatu jen o néco malo vyssi, neZ pokojova teplota. Z téchto ditvodii se termodynamicky
nerovnovazné plazma hodi pro opracovani polymernich materialti a dalsi kapitoly budou

zaméteny prave na néj [20].

2.3.2 Termodynamicky nerovnovazné plazma

Pro generaci takového typu plazmatu je potfeba nizkého atmosférického tlaku, ktery je
zpravidla mensi nez 100 Pa a vysoké frekvenci, kterd zpravidla dosahuje hodnot vysSich
nez 20 kHz. Tézké Castice, mezi néZ fadime molekuly plynli a ionty maji pfi laboratorni
teploté kinetickou energii ptiblizn€ 0,025 eV, na rozdil od elektronti, u nichz je charakteris-
tické energie od 1 do 10 eV. To je taktéz energie, k disociaci kovalentni vazby a vytvoieni
dalsi ionizace. V plazmatu vytvorené reaktivni ¢astice se podileji na homogennich nebo

heterogennich reakcich s povrchy. Termodynamicky nerovnovdzné plazma se pouziva pii
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laboratorni teploté, a proto je piedurceno k upravé tepelné citlivych materiali, mezi které
fadime polovodice a polymery. V tomto typu plazmatu se elektrony zahtivaji pomoci elek-
tromagnetickych vin, a proto jsou ionty studené. Je tedy nezbytné, aby byl tlak plynu nizky
a tim hustota elektronu nebyla pftili§ vysokd. Pokud by tlak plynu byl vysoky nemohlo by
dojit k pienosu energie a srazkam. Rychlost srazek mezi elektrony a ionty musi byt vyrazné

niz$i nez mezi elektrony a neutralnim plynem [21].

2.3.3 Buzeni plazmatu
K vybuzeni plazmatu je tfeba zajistit tfi parametry:

e zdroj ioniza¢ni energie
e vakuovy systém
e komoru reaktoru

Jako energeticky zdroj pro ionizaci se pouziva elektrickd energie o vysoké frekvenci (40
kHz), radiofrekvence (13,56 MHz) a mikrovinny zdroj (2,45 GHz) tato energie je dodavana
dvéma elektrodami, které jsou umistény v reakéni komote a jsou pfipojeny na elektricky

generator. Mozné je taktéz induk¢ni pripojeni [22].

2.3.4 Aplikace povrchovych uprav plazmatem

Plazmatick4 Gprava povrchu je jednou z nejuniverzalnéjSich metod. V praxi pouzivame
nejriznéjsi plyny (oxid uhli€ity, vodni para, dusik, fluor, kyslik, argon, helium, jejich smési
a podobng) pravé pouziti daného plynu mé vliv na kone¢né povrchové vlastnosti pfi raz-
nych aplikacich. Lze v8ak pouZzit 1 atmosféry nejriiznéjSich nizkomolekuldrnich latek jako
napiiklad aceton, oktafluorocyklobutan, organické slouc¢eniny kiemiku, oxidy dusiku a jiné.
Modifikaci v téchto plynech ziskavame tenké povlaky. Pokud opracujeme povrch syntetic-
kého polymerniho materidlu v kyslikovém plazmatu, zvySime tim vyrazné povrchovou
energii, kdezto Uprava v atmosféfe fluoru mize naopak povrchu syntetického polymerniho
materidlu zlepSit chemickou inertnost a zabezpecit znacnou nereaktivitu. Pokud pouzijeme
plazma argonu nebo helia, mizeme dosdhnout zesit'ovani struktury syntetického polymer-
niho materialu. Uprava syntetickych polymernich materialti v plazmatu probiha povrchové

ve vrstvicce nékolika nanometrti. Dalsi ¢ast polymert zstdva neupravena. Typ plazmatu a
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dalsi reaktivni podminky jsou vzdy zavislé na druhu polymerniho materialu, ktery v
plazmatu upravujeme. Tim dojde k minimalizaci degradace, ke které dochazi pfi interakci s
tézkymi ionty nebo radikaly. V téchto ptipadech je vzdy nezbytné zvazit jaka energie budi-
ciho zdroje bude pouzita. Pokud bychom pouzili zdroj o velkém vykonu (zpravidla nad 100
W) muze dojit k deformacim nebo méknuti polymeru az ptipadné k jeho odpaieni. Vytvo-
fené vrstvy na povrchu syntetickych polymernich materialii jsou zpravidla nerozpustné,
avSak s Casem po plazmové Upravé muze dojit k jejich reorganizaci. Miize taktéz dojit k
takzvané post plasmatické reakci. K té dochazi tehdy, jsou-li na povrchu vytvoreny volné
radikaly, které mohou interagovat s ¢asticemi okolniho plynu po vyjmuti z reaktoru. Ziska-
né tenké vrstvy na povrchu syntetickych polymernich materialti 1ze vyuzit jako ochranné
povlaky, materidly pro biomedicinské medikace, optické senzory, ¢i jina elektronicka zafi-
zeni. Vyznamné pozornosti ve zdravotnictvi, leteckém pramyslu a mikroelektronice zauji-
ma Cisténi povrchu plazmatem. Pti téchto aplikacich dochazi k odpafeni vrchni vrstvy, nej-
Cast&ji organického pivodu. Mezi dalsi aplikace interakce plazmatu se fadi sterilizace. Je
znamo, Ze reak¢ni prostfedi plazmatu je schopné inhibovat nejen rist choroboplodnych
bakterii a sport, ale dokonce vede k jejich destrukci. Uprava materialu v nizkoteplotnim
plazmatu je tedy dalezitou alternativou k jinym postupiim sterilizace. Zejména se uplatiiuje
tam, kde je nezbytné aby steriliza¢ni cyklus byl kratky a teplota nizka. Je tedy pfedurcena k
sterilizaci syntetickych polymernich materialii. Velmi rozsifenou oblasti v souc¢asné praxi
je depozice tenkych vrstev v mikroelektronice se vyuziva depozice k oddéleni jednotlivych
¢asti integrovanych obvodi. Dalsi aplikaci je ptiprava tvrdych vrstev pro obrabéni. Plazma-
tu se taktéz vyuziva k aktivaci povrchll syntetickych polymernich materialii pro zajisténi
jejich snadného spojovani. Timto zplisobem 1ze snadno zvysit moznost lepeni polymernich
materidlii, zejména polyolefinti. Stejnym zpiisobem Ize dosdhnout 1 zvySené moznosti po-
tiskovatelnosti, coz se projevuje zejména v potravinaiském pramyslu. Totéz plati i pro bi-
omedicinské medikace, kdy jsou do organismu zavadény jednorazové zdravotnické po-
mucky (katétry), které byvaji zpravidla potistény. Timto zpusobem lze dosahnout vyssi
adheze barviva, které se v organismu neuvoliiuje a nemiize tim zpasobit zanétlivé ¢i jiné

nezadouci reakce [23, 24].
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2.3.5 Porovnani riznych reaktora

V zavislosti na pouziti budici frekvenci zdroje plazmochemického reaktoru dochazi ve
stejnych atmosférach plynu ke vzniku rtiznych reaktivnich ¢astic [25]. Je tedy zjevné, ze
pro nékter¢ aplikace se bude jevit jako nejucinnéjsi zdroj o urcité frekvenci a ty ostatni jiz
budou méné ucinné. V této kapitole porovname tfi nejzakladnéjsi (40 kHz, 13,56 MHz,

2,45 GHz).
V ptipadé reaktoru buzeného pfi frekvenci 40 kHz 1ze hovofit o nésledujicich vyhodach:
¢ nejlevnéj$i moZnost
e Dbezproblémové pouziti rotaéniho kovového bubnu v reaktoru
e Uc¢innost pfiblizné 80 %
e snadnd oprava generatoru

e tvorba velmi tenkych vrstev

Mezi nejvétsi nevyhody naopak patfi:

e nezbytnost pouziti vétsi energie pro leptani nez v piipadé 13,56 MHz
e opracovani pouze pasivovanych polovodict

e pouziti pro polovodice pouze za dodrzeni mnoha podminek

V ptipadé budici frekvence 13,56 MHz Ize zminit tyto vyhody:

e homogenita vyboje je lepsi nez pii 2,45 GHz

e vyssi ucinek pro leptani nez pii 40 kHz (pfi stejném vykonu reaktoru)
e bezproblémové pouziti kovového rota¢niho bubnu

e snadnd Uprava polovodict

Mezi hlavni nevyhody vSak patfi:

e vysoké potfizovaci naklady

e Ucinnost piiblizné 50%
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e velké mnozstvi pouzitych kabelt

e ckonomicky naro¢né opravy generatoru

Konecné, pti frekvenci 2,45 GHz rozeznavame tyto vyhody:

e ckonomicky nenaro¢ny provoz

e Uc¢innost piiblizné 60%

e vhodnost pro upravu polovodicu
e jednoducha oprava generatoru

Jeho nevyhody vSak jsou:

e velké mnoZstvi kabelt

e zahiivani komory reaktoru

e velké mnoZstvi sklenénych a keramickych dili
e napéti magnetronu 4 500 W

e nechomogenni plazma
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2.3.6 Zakladni uspoiadani plazmochemickych reaktoru

V této kapitole budou nastinény technické moznosti soucasn€¢ pouzivané pro povrchové
opracovani materiali [26, 27]. Plazmochemické reaktory jsou znazornény schematicky na

nasledujicich obrazcich.

Obr. 2.: Schéma reaktoru s koronovym vybojem: 1. katoda, 2. anoda, 3. koronovy

vyboj, 4. pulsni generator.
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Obr. 3.: Schéma reaktoru s dielektrickym bariérovym vybojem: 1. katoda, 2. ano-

da, 3. vyboj, 4. pulsni nebo frekvencni generator. A, s jednou a B, se dvéma vrst-

vami dielektrika.

©

Obr. 4.: Schéma reaktoru s povrchovym vybojem: 1. katoda, 2. anoda, 3. vyboj, 4.

frekvencni generator.
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Obr. 5.: Schéma reaktoru s koplanarnim vybojem: 1. katoda, 2. anoda, 3. vyboj, 4.

frekvenéni generator.
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Obr. 6.: Schéma reaktoru s plazmovou tryskou: 1. pfivod plazmového plynu, 2.
katoda, 3. anoda, 4. davkovac praSkového vzorku pro depozici, 5. plazma, 6. vrst-

va po depozici, 7. substrat.
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Obr. 7.: Schéma reaktoru s radiofrekvencnim (kapacitn€ buzenym) vybojem: 1.
budici zdroj, 2. plast reaktoru, 3. radiofrekvencni elektroda, 4. uzemnéna elektro-

da, 5. ptivod plazmového plynu, 6. ptivod k vyveéve, 7. vyboj.

Obr. 8.: Schéma reaktoru s magnetronovym vybojem: 1. magnet, 2. katoda, 3.

anoda, 4. plazma.
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Obr. 9.: Schéma fluidniho reaktoru pro opracovani praskovych vzorki: 1. pfivod
praskového vzorku, 2. ddvkovac (turniket), 3. pfivod prasku do reaktoru, 4. ptivod
plazmového plynu, 5. polopropustna porézni membrana, 6. plazma, 7. mechanicky

odlucovac (cyklon), 8. vystup opracovaného prasku, 9. vystup plazmového plynu.

Obr. 10.: Schéma reaktoru s pro opracovani praskovych vzorka s rotujicim bub-
nem: 1. plast reaktoru, 2. rotujici buben, 3. lopatky unasejici prasek ve sméru ro-

tace, 4. smeér rotace bubnu, 5. praskovy vzorek béhem opracovani, 6. plazma.
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3 GLUKOSAMIN

Glukosamin (GA) je télu vlastni sloucenina, kterd vznika z glukdzy substituci hydroxylové
skupiny za skupinu aminovou. Je soucasti polysacharidi, které nazyvame glykosaminogy-
kany, které maji v organismu nejriznéjsi funkce. V lidském organismu je soucasti kloub-
nich chrupavek, kde pomaha udrzovat jeji pruznost. Béhem vyvoje a zivota jedince jsou
klouby vystaveny neustale mechanickému zatézovani a GA G¢inn¢ chrani jejich opotiebeni
pfitomnost GA velmi vyznamné brani rozvoji onemocnéni, které nazyvame osteoartritidou.
Bylo také zjisténo, ze GA je ucinnym prostfedim pro obnoveni chrupavky. GA je taktéz
prospésny v piipadé alergii dychaci soustavy, zanétech $lach, astmatu, kandidoze, potravi-
novych alergiich a riiznych koznich potizi. Bylo zjisténo, ze GA napomaha k obnové pora-
néné kozni tkédn€. Pravé v tomto ohledu bude studovan jeho Ucinek v této praci. Nedostatek
glukosaminu se projevuje v organismu piedevsim sniZzenou schopnosti syntézy dostatecné-
ho mnozstvi glukosamin sulfatu, kterd v kone¢ném disledku vede k chirurgické implantaci
endoprotéz. Zvysené¢ mnozstvi GA v organismu taktéz neni vhodné. M4 za nasledek zalu-
decni obtiZe, nadymani, prijem a v n€kterych ptipadech zacpu. Glukosamin je vhodné uzi-

vat preventivné v malych davkach [28].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 VICESTUPNOVY PROCES IMOBILIZACE GA NA POVRCH PLA

Jak uz bylo zminéno v predchozi ¢asti, samotny PLA neni vyrazné schopen na sebe vazat
znacné mnozstvi GA z tohoto diivodu je nezbytné provést nékolik dil¢ich krokt, aby byla
umoznéna interakce GA a PLA. PLA filmy o tloust’ce 0,5 mm byly pfipraveny lisovanim
pii teploté 180°C a tlaku 100 Bar po dobu tii minut pfed samotnym lisovanim byly granule
PLA vysuSeny pfi teploté¢ 60°C béhem 12 hodin za G¢elem odstranéni adsorbované vody ve
své povrchové struktuie. Po zahtéti a lisovani byly vzorky postupné ochlazovany a z vy-
sledného filmu byly nastiihany ctverecky o velikosti 4 x 5 cm, které slouzily v dalSich ex-

perimentech jako méfeny substrat. Tento proces je popsan podrobné v literatuie [21-23].

4.1 Uprava v plazmatu

Pted samotnou upravou plazmatu bylo nezbytné ptipravené PLA desticky odistit. Samotné
¢isSténi probihalo tak, Ze v prvni fazi byly vzorky omyty deionizovanou vodou nésledné
byly ponoteny do kation aktivniho tenzidu a poté znovu oplachnuty deionizovanou vodou a
ususeny pfi laboratornich podminkach béhem dvou hodin. Takto pfipravené vzorky byly
umistény do radiofrekven¢niho plazmového reaktoru a vystaveny ufinkiim plazmatu po
dobu dvou minut pfi vykonu reaktoru 50 W. Jako plazmovy plyn byl zvolen vzduch a jeho
pritok byl 20 scem. Scem zde znamena standardni kubicky centimetr za minutu coz je jed-
notka, ktera je pouzivana pro pritok plynd bez nutnosti korekci zplisobenych nizkym tla-

kem.
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Obr. 11.: Plazmochemicky reaktor s radiofrekvenénim zdrojem.

4.2 Roubovani kyseliny akrylové

Po probéhnuté tipraveé vzorku PLA v plazmatu byly desticky vystaveny ptusobeni kyseliny
akrylové. Roztok kyseliny akrylové (AA) byl 10% vzorky byly v tomto roztoku ponechany
po dobu 24 hodin pfi teploté 30°C za ucelem dosazeni radikalové polymerizace kyseliny
akrylové jako inhibitor byl pouzit metabisulfit sodny k zamezeni homopolymerizace. Rou-
bovani kyseliny akrylové vedlo k tvorbé fetézce kyseliny polyakrylové, ktera je vhodnym
roubem pro interakci bioaktivnich slou¢enin pomoci mezimolekulovych interakci. Po pro-
cesu roubovani byly vzorky vyjmuty z roztoku kyseliny akrylové a byly umyty v deionizo-

vané vod¢ za tcelem odstranéni chemicky nenavazanych molekul kyseliny akrylové.

4.3 Imobilizace GA

Retézce kyseliny polyakrylové navazané na PLA vzorcich vykazuji znaénou moZnost vazat
GA. Thned po vytvofeni roubli zminénych v piedchozim odstavci byly vzorky po ocisténi
vloZeny do roztoku EDAC o koncentraci 0,1 % po dobu Sesti hodin pfi teploté 4°C za uce-
lem aktivace karboxylovych funkénich skupin. EDAC reaguje s karboxylovymi skupinami

za vzniku aktivniho O-acyliso mocovinového meziproduktu, ktery je schopen nukleofilni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

reakce primarni aminoskupiny. Takto pfipravené vzorky s aktivovanymi karboxylovymi
funkénimi skupinami byly ponotfeny do 1% vodného roztoku GA po dobu 24 hodin pfi
30°C. Na zavér vzorky byly vyjmuty diikladné oplachnuty deionizovanou vodou a suSeny
24 hodin pii pokojové teploté. Tyto vzorky byly dale charakterizovany nejriiznéj$imi fyzi-

kalné chemickymi metodami a taktéz byly pfedmétem studia interakce s bunikami.

Ay — N
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in air spacer___ &£ \lf AA radical graft

PAA brush monomer copolymerlzahon
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antlbacterlals
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Obr. 12.: Proces vicestupnového procesu Upravy zahrnujici plazmovou Gpravu po-
lymerniho materidlu, vytvoteni povrchovych funkénich skupin, jejich vratnou re-
akci na metastabilni radikaly, roubovani kyseliny akrylové a navazani biomoleku-

ly fyzikalnimi vazbami na bazi mezimolekulovych interakci [21].
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5 CHARAKTERIZACE

5.1 Méreni kontaktniho thlu a povrchové energie

Jedna ze zékladnich povrchovych vlastnosti v§ech materiald je jejich smacivost. Polymery
se vyznacuji nejcastéji tim, ze jsou hydrofobni. Je to dano interakci na rozhrani mezi poly-
merem, kapkou vody a okolnim vzduchem. Hydrofobni povrch je charakteristicky tim, ze
vykazuje velmi slabé interakce s nanesenou vodou diky pfitomnosti nepolarnich skupin na
povrchu polymeru. Naopak hydrofobni povrchy polarni skupiny obsahuji a proto mezi nimi
a vodou lze pozorovat velmi silné interakce vedouci ke znacnému rozestirani kapky vody.
Nejuzivangjsi popis smaceni byl odvozen Youngem v roce 1805 Youngova rovnice popisu-
je rovnovahu sil povrchového napéti na rozhrani pevné kapalné a plynné faze v ptipadé, ze
kontaktni uhel nabyva hodnoty 0° hovofime o uplném rozestirani kapaliny na povrchu pev-
né latky. Pokud je kontaktni thel roven 180°, pak hovofime o absolutni nesmacivosti. V
praxi se hodnoty kontaktnich thlu pohybuji mezi t€émito extrémnimi hodnotami a povrch
oznacujeme za smacivy, pokud je kontaktni thel na fazovém rozhrani mensi nez 90° pokud
je kontaktni thel vétsi nez 90°, nazyvame povrch pevné latky jako nesmacivy. Stejné lze
uzaviit pro takzvané vysokoenergetické povrchy, které kapaliny smaci dobfe a nizkoener-

getické povrchy, které naopak kapaliny dobfe nesmaci.

K meéfteni kontaktniho thlu sméceni kapalin na pevnych latkach vyuzivame zatizeni, které
se jmenuje goniometr. Goniometr sestava z posuvného stolku na kterém je umistén méfeny
substrat a dale ccd kamery, kterd snima nanesenou kapku. Tato ccd kamera je pfipojena
pomoci USB k PC. Z praktického hlediska postacuje na jedno méfeni vzorek o velikosti
nékolika cm? Tento vzorek se umisti vodorovnd pied ccd kameru a naneseme na néj pomo-
ci mikropipety kapku o objemu 2 — 10 pl. Pokud bychom nanesli kapku mensi nez 2 pl,
tak se vystavujeme problému pii analyze ziskaného obrazku, nebot’ nanesena kapka by byla
ptilis mald. V ptipad¢ kapky, kterd bude mit objem vétsi nez 10 pl pak hrozi, ze by mohla
byt deformovana vlivem gravitace. Pro stanoveni smacivosti pouzivame pouze méteni ka-
pek vody. Pokud bychom chtéli zjistit povrchovou energii materialu, musime pouzit mini-
maln¢ 2 (OWRK) nebo 3 (Acid-base) kapaliny. OWRK a Acid-base jsou matematické mo-
dely pro stanoveni povrchové energie. Pro méteni kontaktnich thlu smé¢eni musi byt vzaty

v uvahu jesté dalsi faktory:
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e mcéfena pevna latka nesmi byt v nanesené kapaliné rozpustna
e nesmi v ni ani bobtnat
e pouzité kapaliny musi mit co mozna nejvyssi povrchové napéti

e pro stanoveni povrchové energie pomoci modelu Acid-base je nutné mit k méteni
minimalné jednu kapalinu, ktera ma pouze dispersni slozku (diiodometan, oo — brom

naftalen)

e vysledna hodnota kontaktniho thlu byva aritmetickym primérem minimaln¢ deseti

samostatnych méfeni

Seznam vhodnych kapalin véetné jejich povrchovych napéti je uveden v nasledujici tabul-
ce. Alternativou k méfeni kontaktniho thlu je pouziti testovacich fix1, jejichz népln je o
znamém povrchovém napéti. Tato metoda je vSak velmi subjektivni a neeliminuje piipadna
zkresleni vznikla kontaminaci kapaliny ve fixu. Metoda méteni kontaktniho thlu umoziuje
predpovidat chovani materidlu po naneseni tenké vrstvy a je vhodna jako velmi rychly test
nejen v laboratornim méfitku, ale i v pramyslu kde nachazi své uplatnéni pfedev§im v ob-
lasti charakterizace syntetickych polymernich materiali, povlakd, vrstev, biokompatibil-
nich materialt.. Slouzi tedy jako efektivni indikator v chemickém, farmaceutickém, textil-

nim, automobilovém pramyslu a dal$ich odvétvich [29].

Pro méteni naSich vzorkl jsme pouzili tf1 méfici kapaliny, konkrétné deionizovanou vodu,
etylen glykol a diiodometan. M¢&fili jsme na piistroji SEE System (Advex Instruments,
Ceska republika).
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Obr. 13.: Mérici zafizeni ,,SEE System* pro méfeni kontaktnich thlt a vyhodno-

covani povrchové energie.

5.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) identifikuje kvalitativné a kvantifikuje
pfitomné prvky na povrchu métenych vzorki. Jde o vysoce citlivou a nedestruktivni analy-
tickou metodu, ktera kromé jiného poskytuje informace i o chemickych substituentech na-
méfenych povrsich [30]. Pomoci XPS lze zjistit tyto udaje:

e plosnou distribuci jednotlivych prvki s vyjimkou vodiku a hélia

e hloubkovou distribuci prvku

e kuvalitativni sloZeni materialu

e kvantitativni zastoupeni prvkl

e mnozstvi funkénich skupin

e sorp¢ni vlastnosti materialu
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XPS se nejcastéji pouziva pro studium katalyzatoru chemickych reakci, ale zna¢né pozor-
nosti si vyslouzila i v pfipad¢ charakterizace kovovych materidll, polymert, skla, keramiky
a kompozitu. XPS pro méfeni pouZziva rentgenovy paprsek, ktery zptisobuje sekundarni
emisi z povrchu vzorku. Analyzuje se energie emitovanych elektroni, ktera ptislusi jednot-
livym prvkim. Spektrometr ma obvykle dvé zakladni soucasti a to zdroj a analyzator. Pro
analyzu je nutné pracovat v podminkéach velmi nizkych tlakd, které zarucuji volny pohyb
elektronti v systému méteny vzorek — detektor. Pouziti ultra vysokého vakua pro méteni
XPS ma za nasledek velmi zna¢nou potizovaci hodnotu méticiho pfistroje. XPS analyzuje
povrch méfeného substratu jen ve velmi malé povrchové tloust'ce, ktera nepfesahuje 8 — 10
nm. XPS méfeni je nejcasteji provadéno pomoci monochromatického rentgenového zdroje.
K dispozici jsou vSak i polychromatické XPS piistroje. XPS Ize dale G¢inn€ pouzit pro
kvantifikaci povrchovych necistot a dalSich kontaminantd na povrchu méteného substratu.

Této vlastnosti se vyuziva v biomediciné a chemickém primyslu.

Me¢éfeni rentgenové fotoelektronové spektroskopie probihalo na nasem partnerském praco-

visti v Lublani, jelikoz tento pfistroj neni ve Zling k dispozici.

Obr. 14.: Méfici zatizeni pro méfeni rentgenové fotoelektronové spektroskopie.
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5.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) slouzi k detailnimu pozorovani povrchové to-
pografie vzorku. Jde o pfistroj, kde misto sklenénych ¢ocek jsou umistény cocky elektro-
magnetické. Vyznacuje se tim, Ze pozorovany vzorek neiluminujeme elektromagnetickym
zafenim nybrz svazkem elektront. Z téchto divodi je nezbytné dosazeni velmi nizkych
ristikou téchto mikroskopt je jejich rozliSovaci schopnost. SEM je v soucasnosti vnimana
jako nejvSestrannéj$i metoda na zobrazovani povrchové topografie vzorku [31]. V praxi
existuji rizné SEM techniky. Lisi se na zdklad¢ toho, co je timto mikroskopem zobrazova-

no. V praxi se setkdme se tfemi typy SEM snimkii:
e snimky vzniklé sekundarnimi elektrony
e snimky vzniklé zpétn€ odraZzenymi elektrony
e clementarni rentgenové mapy

Pro pozadovanou ostrost snimku je vétSinou nezbytné pied méfenim naprasit tenkou vrstvu
vodivého materialu. Vodivy povrch se ziska naprasenim vrstvy kovového zlata nebo vodi-

vého grafitu.

Obr. 15.: Mé&fici zafizeni pro méteni rastrovaci elektronové mikroskopie.
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5.4 Infradervena spektroskopie

Infradervené spektroskopie (IC spektroskopie) nebo také FT — IR patii mezi metody mole-
kulové spektroskopie. Dojde-li k absorpci infracerveného zateni molekulou pak dochazi ke
zméne stavu elektronového obalu ve vibracnich pohybech atomti a molekulovych skupin a
rotaci molekuly jako celku. Témto tfem jeviim pfiléhaveé odpovidaji tfi druhy energetickych

prechodu:

e c¢lektronového
e vibracni
e rotalni

Tyto druhy pohybi spolu obvykle navzdjem souvisi. Je znamo, Ze pti zmeéné elektronového
obalu se u molekul méni i jejich vibracni a rotacni stavy. Jelikoz je pohyb tézkych jader
fadové pomalejsi nez pohyb elektronl Ize tyto pohyby povazovat za vzajemné nezavislé.
Rotaéni spektrum pfipada do vzdalené IC oblasti a vibra¢ni pohyby tedy lezi v oblasti mezi

4 000 — 100 cm™.

Vibrace a rotace molekul se fidi kvantové mechanickymi zdkony, pficemz je povazujeme
za harmonické. V ptipad¢ dvouatomové molekuly Ize vyjit z modelu harmonického oscila-

toru.

Absorpce elektromagnetického zafeni miZe nastat u harmonického oscilatoru jen tehdy,
kdyZ se zméni o celou jednotku. Pokud se zméni vibracni energie jednotlivych atomii mo-

lekuly, dojde ke vzniku vibra¢nich pfechodd.

Tato predstava je vSak natolik zkreslend, Ze v praxi nefunguje ani pro jednoduché dvoua-

tomové molekuly. Nebot’ nejcastéji pozorujeme vibrace souctove.

Pti vibracnich pohybech se méni délka nebo thel chemické vazby. Pokud se zméni délka
vazby hovoifime o valen¢nich vibracich, pokud se bude ménit thel vazby, pak hovofime o
deformacnich vibracich. Konecné, vibrace 1ze rozd¢lit na symetrické a asymetrické vzhle-

dem k prvkim symetrie.

Infracervenou oblast rozdélujeme dle vinoc¢tu do tii zadkladnich kategorii. Prvni je oblast od

12 500 — 4 000 cm™, kterou oznacujeme blizka infraervend oblast. V této oblasti se usku-
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te¢iiuji energeticky méné narocné piechody mezi rtiznymi elektronovymi molekuldrnimi
stavy a vznikla spektra obsahuji v blizkosti kazdého péasu soubor n¢kolika vibracnich hla-
din. V této oblasti Ize nalézt také pasy, které prislusi vysSim harmonickym asumacnim

frekvencim rota¢n¢ vibracnich ptechodu.

Oblast 4 000 — 200 cm™, kterou nazyvame stfedni infratervena oblast. Tato oblast je z
chemicko-analytického hlediska tou nejzajimavéjsi, nebot’ se v ni uskute¢tiuje zna¢na vét-

Sina rota¢né-vibra¢nich prechodt.

Oblast 200 — 100 cm™, kterou nazyvame dalek4 infradervena oblast. V této &asti spektra
nalezneme predevsim absorpce torznich vibraci, deformac¢nich vibraci a dale rota¢nich pie-

chodu [32].

5.4.1 MéFeni IC spekter

IC spektra latek m&fime ve skupenstvi plynném, kapalném i pevném. Pro méfeni pouziva-
me predev§im transparentnich materidlti, které jsou propustné pro infracervené zafeni. V
praxi se nejéast&ji pouziva NaCl, CaBr, které jsou transparentni ve velmi $iroké oblasti IC
spektra. Mezi jejich hlavni nevyhody patii vysoka rozpustnost v polarnich rozpoustédlech a

kyselinach. Pro tyto ptipady lze pouZit jiné materialy jako diamant nebo ZnSe.

Pro méfeni plynnych vzorkd 1ze méfit pomérné velké vrstvy nebot’ hustota molekul plynu
je mala. V praxi nejcastéji pouzivame kyvety o tloust’ce 10 cm. Uvedend kyveta je sklen¢-
ny vale¢ek na jehoZ obou koncich jsou okénka z materialu, ktery IC zafeni propousti tento
valeCek ma plnici otvory pro méfeny plyn. Lze se taktéz setkat s méfenim velmi malych
koncentraci plynti. K tomu jsou pouzity kyvety s n€kolikanasobnym prichodem paprski,

kde vysledna draha pomoci soustavy zrcadel miiZze byt az né€kolik desitek metri.

V piipadé¢ kapalnych vzorki latku rozpustime v rozpoustédle a nalijeme ji do kyvety. Za-
kladem této kyvety jsou opét okénka, kterd jsou v infracervené ¢ésti spektra transparentni.
Tato okénka jsou zasazena do drzéku s plnicimi otvory. Tloustku kyvety urcuje tenky film,
ktery byva obvykle z teflonu. Bézné tloustky kyvet pro kapalné vzorky jsou pfiblizné 1

mm. V piipad¢ velmi ziedénych roztokt Ize pouzit kyvety o tloustce az 1 cm.
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V ptipadé pevnych vzorkli mame k dispozici hned nékolik metod. Nej€astéjsi metodou je
technika lisovani tablet. Vzorek pfipravime tim, ze smichame velmi malé mnozstvi méfené
latky s opticky transparentnim materidlem (KBR) a po homogenizaci vylisujeme pod tla-
kem pftiblizn€ 2 GPa tabletu. Tato tableta je vsazena do okénka a pifimo métena. Druhou
metodou je metoda transmisni. Uplatfiuje se zejména pfi studiu tenkych filtrG polymert a je
zajimava tim, Ze se vzorek nijak nepfedupravuje. Tieti metodou je technika suspensni.
Vzorek se piipravi tim, Ze se suspenduje ve viskosni latce a méfi se IC spektrum celé sus-
penze. Jako suspenzni latka se pouziva tzv. NUJOL. Ctvrtou nejvyznamnéjsi metodou mé-
feni pevnych latek je metoda difizni reflexe. Pomoci této metody métime praskové vzorky
a to bez destruktivnich vliva, které vznikaji pii lisovani KBR tablet. Tato technika je vhod-
na pro nerozpustné polymery, laky a jiné. Posledni metodou pfipadajici v ivahu pro pevné
latky je technika zeslabené totalni reflexe. V praxi tuto metodu nazyvame ATR. Tato tech-
nika se velmi vyrazné osvédcila pii studiu polymernich materialii a jeji podstatou je uplna
vnitini reflexe infracerveného zareni pfi prichodu krystalem o velmi vysokém indexu lo-
mu, ktery je v té€sném kontaktu se vzorkem. Méfeny vzorek byva béhem experimentu k

tomuto krystalu mechanicky pfitlacovan [32].

Obr. 16.: Mérici zatizeni pro méfeni ATR — FTIR spektroskopie.
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5.5 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je v sou¢asné dobé jednou z nejprogresivnéjsich tech-
nik ke studiu povrchové morfologie materialu. Jde o mikroskopickou techniku, ktera zob-
razuje povrchy v 3D. Vysledny obraz je sestavovan bod po bodu a v konecném disledku
dosahuje velmi vysokého rozliSeni. V praxi se lze setkat i s takovymi technikami, které
zobrazuji jednotlivé atomy. Tuto techniku Ize krom¢ zobrazovani pouzit i k tvorbé struktur
na povrchu. Tato metoda se vyznacuje tim, ze podobné zobrazuje i nevodivé vzorky a to
tim, Ze detekuje pohyb zkoumaciho hrotu nad méfenym vzorkem. Z analytického hlediska
rozliSujeme Ctyfi typy snimani topografie povrchu. Prvnim typem je tzv. kontaktni rezim. V
tomto piipad¢ je hrot vtlaCovan do vzorku a diky pasobicim sildm je nosnik ohnuty. Pii
meéfeni dochazi k pohybu hrotu po povrchu vzorku tak, ze vySka konce nosniku je vzdy
stejna. Méfime-li nerovnost na povrchu ma nosnik v riznych mistech vzorku rtiznou veli-
kost ohybu. Sledovanim ohybu nosniku na poloze vzorku pak ziskame vysledny zvétSeny

obraz [33].

Druhou moZnosti je nekontaktni reZim, kde se hrot pohybuje neustéle v urcité vzdalenosti
nad povrchem vzorku. Tato vzdalenost je dana pfitazlivymi silami. Métime tedy interakci
povrchu a hrotu. Velkou vyhodou tohoto reZimu je, Ze prakticky nedochazi k poskozeni

hrotu, nebot’ se povrchu nedotyka. Z tohoto diivodu jde o preferovanou techniku méfeni.

Tteti moznosti je takzvany poklepovy rezim. Tento reZim se vyznacuje tim, Ze jde o kom-

binaci kontaktniho a nekontaktniho rezimu.

Poslednim, ¢tvrtym reZzimem, ktery zde bude vysvétlen je tzv. dynamicky rezim, tato méfici
technika je nekontaktni a hrot nad povrchem osciluje piisobenim harmonické sily. Vysled-
kem meéfeni je potom fazovy posun v kmitani, ktery je zptisoben silami atomu. Tato tech-

nika se taktéZ nazyva mikroskopii dynamickych sil.
Mezi nejcastéjsi moznosti aplikace AFM patii zejména:

e studium povrchu pevnych latek
e studium procesu katalyzy

e studium nanomaterialu
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e studium biologickych systému

e studium zédznamové techniky

e studium schopnosti interakce jednotlivych atomi

e moznost konstrukce atomarnich struktur

e umisténi dopanti v polovodicich

e piiprava nanometrickych tranzistorti
Metoda AFM doznala pfi svém vyvoji mnoha modifikaci. V sou€asné dob¢ 1ze AFM roz-
délit do celé fady metod. Mezi nejzndm¢éjsi a nepouzivanéjsi patii:

e mikroskopie magnetickych sil - MFM

e mikroskopie elektrostatickych sil - EFM

e termalni mikroskopie — SThM

e mikroskopie ultrazvukovych sil — UFM

e mikroskopie bocnich sil — LFM

e mikroskopie modulovanych sil - FMM

e mikroskopie dynamickych sil - DFM

e mikroskopie pti¢nych sil - TDFM

e mikroskopie fazovych rozdildt — PDM
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Obr. 17.: Mé&fici zafizeni pro méfeni mikroskopie atomarnich sil.

5.6 Meéreni cytotoxicity

Pro kultivaci bunék byla pouzita linie z embryondlnich mysich fibroblastd (NIH/3T3)
z ATCC ® (&islo: CRL-1658™). Pouzité kultivaéni médium bylo: Dulbecco's Modified
Eagle Medium — s vysokym glukézovym obsahem, ke kterému bylo pfidano 10 % teleciho
séra a antibiotikum, v naSem ptipad¢ (penicilin/streptomycin, 100 mg/ml), (vyrobce PAA

laboratofe GmbH, Rakousko).

Buiiky byly oddéleny ode dna kultivacni nddoby nasledujicim zpisobem: z kultivacni né-
doby bylo odsato kultiva¢ni médium. Buiiky byly oplachnuty v PBS (Phosphate Buffered
Saline 10x) od firmy (GIBCO). V dalsim kroku byly bufiky inkubovany pfi teploté 37 °C
s pridanym trypsinem a EDTA (1x) od firmy PAA (0,1 ml/cm?) proto, aby se buiiky od
sebe vzajemné oddélily. Inkubace trvala nejméné 20 minut. Po inkubaci bylo k bunkam
pfidano kultivacni médium, a to ve stejném mnozstvi, jako se pfidavalo trypsinu. Buiky
byly oddéleny od kultivaéniho média pomoci centrifugace pii teploté 37 °C po dobu 3 mi-
nut a otadek 1,1-10° RPM a byly nafedény na vyslednou koncentraci 10°/ml. Jednotlivé
vzorky byly dale pied samotnou kultivaci dezinfikovany pomoci UV-zafeni o vinové délce
(258 nm). Vzorky byly dale nastfihany tak, aby mély v primeéru 3,5 cm a poté byly viozeny

do Petriho misek shodného priméru. Na vzorky byly naneseny buriky pomoci pipety a ob-
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jem buné¢né suspenze byl 2 ml. Nasledné byly buriky kultivovany v inkubatoru pfi teploté
37 °C po dobu 48 h [34, 35]. Bunééna proliferace byla zjistovana pomoci optického mik-
roskopu Olympus, IX81 a obrazky byly snimany pomoci kamery Leica DFC480.

Obr. 18: Opticky mikroskop Olympus IX 81.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Meéreni kontaktniho tihlu a povrchové energie

M¢éteni kontaktniho tthlu sméceni a vypocet povrchové energie byly provedeny pomoci tzv.
metody sedici kapky na pfistroji SEE System. Jednotlivé kapky kapalin byly postupné na-
naseny na vzorek a jednotlivé snimany kamerou pfistroje. Poté byla ode¢tena hodnota jed-
notlivych kontaktnich thli sméaceni pro dané kapaliny. Vysledna hodnota kontaktnich uhld

smaceni pro dany povrch byla vypoctena jako aritmeticky pramér jednotlivych méteni.

Vysledky méfeni kontaktnich uhla pro zvolené kapaliny jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
Dale je zde pfilozena tabulka, kde jsou pro jednotlivé méfené vzorky vypocteny hodnoty

povrchové energie a jeji slozky.

Z naméfenych vysledki je ziejmé, Ze Cisty neopracovany PLA ma pomérné malou smaci-

vost, kdy kontaktni uhel pro vodu dosahuje hodnot kolem 73 °.

Po Upravé v plazmatu se vSak situace zasadné¢ meéni, kdy hodnota kontaktniho tihlu pro
vodu klesa az k pfiblizn€ 57 °. Podstatné se jevi taktéZ sledovat rozdil mezi vzorky opraco-
vanymi v plazmatu a vystavenymi reakci s monomery kyseliny akrylové a jejich srovnani
se stejnymi vzorky po navazani GA. Vysledné hodnoty smacivosti naznacuji, Zze doslo
usp&sné k navazani GA, coz je divod zmény hodnot kontaktnich thli smaceni pro jednot-

livé kapaliny.

V ptipad€ povrchové energie 1ze konstatovat pfiblizné totéz, ovSem ve zméné hodnot povr-
chové energie nedochdzi k tak velkym vykyviim jako v pfipad€ kontaktnich hlti smaceni.
Zatimco povrchova energie PLA je pomérné vysoka, avSak po tupravé v plazmatu, roubo-
vani monomerem i navazanim GA se sniZuje. Zejména pak dochazi k poklesu polarni ¢asti

povrchové energie.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

Tab. 1: Hodnoty kontaktnich uhlt pro jednotlivé vzorky (kde W je deionizovana voda, DI

je diiodomethan a E je ethylenglykol)

Vzorek 0we OEc) Opi¢)
nNeupraveny PLA 72,97 51,06 35,00
plazmové opracovany PLA 57,23 39,71 42,55
PLA po roubovani AA 65,25 42,99 38,20
PLA modifikovany GA 67,98 43,17 34,39
Tab. 2. Hodnoty povrchovych energii pro jednotlivé vzorky

Vzorek y ©8 (mJ/m?) v = (mJ/m?) v B (MJ/im?)
nNeupraveny PLA 45,2 42,0 3,2
plazmové opracovany PLA 38,9 38,3 0,6
PLA po roubovani AA 41,1 40,5 0,6
PLA modifikovany GA 429 423 0,6
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6.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie (XPS) byla méfena na naSem partnerském spo-
lupracujicim pracovisti v Lublani. Tato metoda dava kvalitativni 1 kvantitativni vysledné
hodnoty procentualniho zastoupeni prvkt v povrchové struktufe. Ziskané vysledky jsou

uvedeny pro jednotlivé vzorky v nésledujici tabulce.

Z namétenych hodnot plyne, Ze neopracovany povrch PLA obsahuje ve své povrchové
struktufe téméf vyhradné atomy uhliku a kysliku, coZ plné odpovida struktuife PLA i v po-
meéru zastoupeni téchto prvkil. Tento pomér je dan prostiednictvim podilu O/C, coz je podil

zastoupeni danych prvkl v povrchové struktute.

Po opracovani v plazmatu je vSak situace odlisnda, dochazi k vyraznému ubytku v procentu-
alnim zastoupeni atomu uhliku v povrchové struktufe na tkor atomu kysliku. Tento vysle-
dek potvrzuje vyraznou zménu v chemickém slozeni povrchové struktury opracovaného
PLA, kdy se na jeho povrchu tvoii polarni funkéni skupiny obsahujici kyslik (karbonyly,

karboxyly, hydroxyly,...), coZ jsou zakladni slozky pouZité¢ho plazmového plynu vzduchu.

Po reakci s monomerem AA se situace méni v tom, ze mirné vzrasta mnozstvi uhliku, které
je totiZz v samotnych monomerech obsazeno. Tento mirny vzriist hodnoty uhliku je soucas-
n¢ doprovazen mirnym poklesem mnozstvi kysliku v povrchové struktute, coz dokazuje, ze
monomery jsou na povrch Gspésné navazany. Obdobné, pokud jsou tyto vzorky vystaveny
interakci s GA, jsou patrné zmény. Vyrazné se zvySilo mnozstvi uhliku a dusiku na tkor

vzrustu obsahu kysliku, coz odpovida strukture GA, ktery je timto procesem navazan.

Tab. 3: Vysledna data XPS analyzy pro jednotlivé vzorky.

Vzorek % C % N % O N/C o/C
Neupraveny PLA 70,8 - 29,2 - 0,41
plazmové opracovany PLA 61,6 - 38,4 - 0,62
PLA po roubovani AA 62,8 - 37,2 - 0,59
PLA modifikovany GA 65,9 1,8 32,3 0,027 0,49
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6.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla pouzita za Gcelem popisu topografie po-
vrchové struktury métenych vzorku. Vysledky jsou znazornény pomoci sejmutych snimkt

na nasledujicich obrazcich.

Z vysledku je patrné, Ze neopracovany vzorek PLA vykazuje relativné hladkou povrchovou
strukturu, kterd jen misty vykazuje pfitomnost stop vzniklych pti zpracovani desticek pro
méfeni pomoci lisu. Opracovany PLA vzorek v plazmatu vSak vypadal velmi odlisné. Na
povrchu je patrnd vyrazné zvrasnéna struktura, ktera byla zpisobena interakci s ¢asticemi
plazmatu. Pfiblizn€ totoZnou strukturu lze spatfit i na vzorku, ktery byl roubovan pomoci
AA. Vyrazné odlisné vsak vypada snimek po imobilizaci GA, kde 1ze vidét opétovné hlad-

kou povrchovou strukturu, kdy svrchni vrstva je tvofena imobilizovanym filmem GA.

SEM MAG: 30.01 kx Det: SE Detector T T N T T R N | VYEGAW TESCAN
SEM HV: 20.00 kV SM: RESOLUTION 2 um rk
Vac: HiVac Digital Microscopy Imaging n

Obr. 19.: Snimek rastrovaci elektronové mikroskopie pro neupraveny PLA vzorek.
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SEM MAG: 30.00 kx  Det: SE Detector L1 VEGAW TESCAN
SEM HV: 20.00 kV SM: RESOLUTION 2 um k
Vac: HiVac Digital Microscopy Imaging n

Obr. 20.: Snimek rastrovaci elektronové mikroskopie pro plazmové opracovany

PLA vzorek.

SEM MAG: 30.00 kx Det: SE Detector T T R N N TR S N VEGAW\ TESCAN
SEM HV: 20.00 kV SM: RESOLUTION 2 um k
Vac: Hivac Digital Microscopy Imaging n

Obr. 21.: Snimek rastrovaci elektronové mikroskopie pro PLA vzorek po roubo-

vani AA.
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SEM MAG: 30.00 kx Det: SE Detector T N R T T R R | VEGAW TESCAN
SEM HV: 20.00 kV SM: RESOLUTION 2 um k
Vac: HiVac Digital Microscopy Imagingn

Obr. 22.: Snimek rastrovaci elektronové mikroskopie pro PLA vzorek modifiko-

vany GA.
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6.4 Infradervena spektroskopie

Meéieni infracervené spektroskopie bylo provedeno metodou ATR. Pomoci této metody
jsme schopni snimat spektra do hloubky materialu okolo 5 um. Jak plyne z nasledujiciho
grafu, tato hloubka je pro naSe vzorky velmi vyrazna a povrchova modifikovana struktura
je fadové tenci. Z téchto diivodl 1ze uzavfit tim, ze pomoci ATR infracervené spektrosko-
pie nebyly ziskany vysledky, které by bylo mozno hodnotit ve vzajemnych souvislostech,
byt XPS zmény potvrdila. Je to dano tim, ze XPS snima spektra povrchu o tloustce v fadu

jednotek ¢i desitek nm.

neupraveny PLA

Plazmové opracovany PLA

PLA po roubovani AA

PLA modifikovany GA

A

T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 400

vinocet cm™

Obr. 23.: Spektra infracervené spektroskopie métenych vzorki.
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6.5 Mikroskopie atomarnich sil

V piipadé vysledkti méfeni mikroskopie atomarnich (AFM) sil lze tvrdit podobné jako
Vv ptipadé SEM.

Z vysledkt je patrné, Ze neopracovany vzorek PLA vykazuje relativné hladkou povrchovou
strukturu, kterd jen misty vykazuje piitomnost stop vzniklych pii zpracovani desticek pro
méfeni pomoci lisu. Opracovany PLA vzorek v plazmatu vsak vypadal velmi odlisn€. Na
povrchu je patrnd vyrazné zvrasnéna struktura, ktera byla zpiisobena interakei s ¢asticemi
plazmatu. Pfiblizné totoznou strukturu Ize spatfit i na vzorku, ktery byl roubovan pomoci
AA. Odlisn¢ vsak vypada snimek po imobilizaci GA, kde lze vidét opétovné vice hladkou
povrchovou strukturu, kdy svrchni vrstva je tvofena imobilizovanym filmem GA. V pfipa-

dé¢ AFM vsak bude potieba provést dalsi experimenty.

1: Helght Sensor

Obr. 24.: Snimek mikroskopie atomarnich sil pro neupraveny PLA vzorek.
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1: Height Sensor

Obr. 25.: Snimek mikroskopie atomarnich sil pro plazmové opracovany PLA vzo-

rek.

Obr. 26.: Snimek mikroskopie atomarnich sil pro PLA vzorek po roubovani AA.
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Obr. 27.:

Snimek mikroskopie atomarnich sil pro PLA vzorek modifikovany GA.
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6.6 Méreni cytotoxicity a proliferace

Kultivace fibroblasti prob&hla u méfenych vzorka ve dvou opakovanich. Zaroven se buiiky
nechaly proliferovat na Cisté Petriho misce z tkanového polystyrenu jako referen¢ni vzorek,
za ucelem zjisténi kontrolniho mnozstvi bunék. Pro vSechny vzorky byly po stejné dobé
kultivace pofizeny fotografické snimky, které jsou zvétSené 64x. U neopracovaného PLA
je podle ocekavani pomérné malé mnozstvi bunék. Vyrazné odlisny stav vSak muzeme
pozorovat u zbylych vzorkli. Nicméné, v porovnani s referenci je na téchto vzorcich pro-
liferace bunék o néco slabsi. Kvantitativni charakteristiky jsou uvedeny v nasledujici tabul-
ce. Déle jsou pfilozeny snimky s kultivovanymi fibroblasty na meétfenych povrsich.
Z vysledku je patrné, ze doslo k Gspésnému navazani GA na vzorky a k zvyseni biokompa-

tibility téchto vzorku.

Tab. 4: Vysledky méfeni cytotoxicity.

Cytotoxicita vyjadiend jako primérné absorbance (Abs) + standardni odchylka (SD) a pro-

centudlni vyjadieni viability bun€k proti kontrolnimu vzorku.

Abs+SD Viabilita
kontrolni vzorek 1.248+0.011 100.00%
neupraveny PLA 0.724+0.011 58.04%
plazmoveé opracovany PLA | 1.095+0.007 87.78%
PLA po roubovani AA 0.929+0.003 74.43%
PLA modifikovany GA 1.014+0.005 81.30%




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

Obr. 28.: Mikroskopicky snimek buné&k kontrolniho vzorku.

Obr. 29.: Mikroskopicky snimek bunék neupravené¢ho PLA vzorku.
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Obr. 30.: Mikroskopicky snimek bunék plazmové upraveného PLA vzorku.

Obr. 31.: Mikroskopicky snimek bun¢k PLA vzorku po roubovani AA.
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Obr. 32.: Mikroskopicky snimek bunék PLA vzorku modifikovaného GA.
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ZAVER
Vysledky 1ze shrnout nésledovné:

- Znamgéienych vysledki je zfejmé, ze Cisty neopracovany PLA ma pomérné ma-
lou smacivost, kdy kontaktni uhel pro vodu dosahuje hodnot kolem 73 °. Po
upravé v plazmatu se vSak situace zasadné meéni, kdy hodnota kontaktniho uhlu
pro vodu klesa az k ptiblizn¢€ 57 °. Podstatné se jevi taktéz sledovat rozdil mezi
vzorky opracovanymi v plazmatu a vystavenymi reakci s monomery kyseliny
akrylové a jejich srovnani se stejnymi vzorky po navazani GA. Vysledné hodno-
ty smacivosti naznacuji, ze doslo Uspésné k navazani GA, coz je diivod zmény
hodnot kontaktnich uhld smaceni pro jednotlivé kapaliny. V pfipad¢ povrchové
energie lze konstatovat piiblizné totéz, ovSem ve zméné hodnot povrchové
energie nedochazi k tak velkym vykyviim jako v pfipad¢ kontaktnich uhlt sma-
¢eni. Zatimco povrchové energie PLA je pomérné vysokd, avSak po Upravé
V plazmatu, roubovani monomerem i navazanim GA se snizuje. Zejména pak

dochazi k poklesu polarni ¢asti povrchové energie.

- Znamgéifenych hodnot plyne, Ze neopracovany povrch PLA obsahuje ve své po-
vrchové struktuie témét vyhradné atomy uhliku a kysliku, coz pln¢€ odpovida
struktufe PLA i v poméru zastoupeni téchto prvki. Po opracovani v plazmatu je
vsak situace odliSna, dochéazi k vyraznému ubytku v procentudlnim zastoupeni
atomu uhliku v povrchové struktufe na ukor atomu kysliku. Po reakci
S monomerem AA se situace méni v tom, Zze mirné¢ vzrusta mnozstvi uhliku,
které je totiz v samotnych monomerech obsazeno. Obdobn¢, pokud jsou tyto
vzorky vystaveny interakci s GA, jsou patrné zmény. Vyrazn¢ se zvysSilo mnoz-
stvi uhliku a dusiku na Ukor vzristu obsahu kysliku, coz odpovida struktute

GA, ktery je timto procesem navazan.

- Zvysledki méteni SEM je patrné, ze neopracovany vzorek PLA vykazuje rela-
tivné hladkou povrchovou strukturu, kterd jen misty vykazuje pfitomnost stop
vzniklych pii zpracovani desti¢ek pro métfeni pomoci lisu. Opracovany PLA
vzorek v plazmatu vs$ak vypadal velmi odlisné. Na povrchu je patrna vyrazné
zvrasnéna struktura, ktera byla zptsobena interakci s ¢asticemi plazmatu. Pfi-

blizné totoznou strukturu lze spatfit i na vzorku, ktery byl roubovadn pomoci
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AA. Vyrazné odlisné vSak vypada snimek po imobilizaci GA, kde Ize vidét opé¢-
tovn¢ hladkou povrchovou strukturu, kdy svrchni vrstva je tvofena imobilizova-

nym filmem GA.
-V ptipadé¢ AFM vysledky vypadaly obdobné.

- Pomoci ATR infracervené spektroskopie nebyly ziskany vysledky, které by bylo
mozno hodnotit ve vzajemnych souvislostech, byt XPS zmény potvrdila. Je to
dano tim, ze XPS snimé spektra povrchu o tloust’ce v fadu jednotek ¢i desitek

nm oproti ATR-FTIR, kde je hloubka okolo 5 um.

- U neopracovan¢ho PLA je podle ocekdvani pomérné¢ malé mnozstvi kultivova-
nych bunék. Vyrazné odlisny stav vSak mizeme pozorovat u zbylych vzorki.
Nicméné, v porovnani s referenci je na téchto vzorcich proliferace bunék o néco
slabsi. Z vysledkl je patrné, ze doslo k uspésnému navazani GA na vzorky a

k zvySeni biokompatibility téchto vzork.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AA kyselina akrylova

AFM Mikroskopie atomarnich sil

ATR zeslabena totalni reflexe

DFM mikroskopie dynamickych sil

EFM mikroskopie elektrostatickych sil
eV Elektronvolt

FMM mikroskopie modulovanych sil

GA glukosamin

Hz Hertz

IC Infracervené spektroskopie

LFM mikroskopie bo¢nich sil

MFM mikroskopie magnetickych sil
NIH/3T3 linie z embryonalnich mysich fibroblasti
Pa Pascal

PDM mikroskopie fazovych rozdilt

PLA polylaktid

ROP Ring Opening Polymerization

RPM pocet otacek za minutu

sccm standardni kubicky centimetr za minutu
SEE System surface energy evaluation system
SEM Rastrovaci elektronova mikroskopie
SThM termalni mikroskopie

TDFM mikroskopie pficnych sil

UFM mikroskopie ultrazvukovych sil

uv ultrafialové zafeni

XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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