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1. Uvod
Nanostruktury, materidlové utvary srozméry do

100 nanometrd, se fadi svou velikosti mezi klasické objek-
ty a atomarni nebo molekularni systémy. Divodem vy-
znamn¢ odliSnych vlastnosti nanostruktur ve srovnani s
klasickymi objemovymi materialy (mikro- ¢i makromateri-
aly) jsou predevsim jejich povrchové a kvantové efekty'=.
Praveé kvantové omezeni je zdkladem unikéatnich fyzikal-
nich, optickych nebo elektrickych vlastnosti nanostruktur’.
Nanostruktury maji navic vzhledem ke svému malému
objemu enormni plochu povrchu, diky ¢emu jsou mnohem
reaktivnéjsi nez makroskopické latky.

2. Modifikace a piiprava nanostruktur
2.1. Vybrané zpisoby modifikace povrchu materiald
Zakladni strategie pfipravy nanostruktur jsou (i) ,,top-

down* (,,shora doli*) a (ii) ,,bottom-up* (,,zdola nahoru*).
,»Top-down* technologie spoc¢iva v postupném zmenSovani
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objemového materialu, coz vede az k ziskani nanostruktu-
ry. Do pfistupu ,,top down* se fadi napft. techniky pro od-
strafiovani materidlu mechanickym zpracovanim, lepta-
nim, laserovou ablaci nebo ablaci plazmatickym vybojem,
tepelny ,,embossing, tedy technologie, pfi niz dochazi
k vytlacovani vzoru nebo textu do hloubky podkladu a cela
fada litografickych metod®. P¥istup ,,bottom-up* vede nao-
pak ke skladani jednotlivych molekul nebo klastri
k vétsim seskupenim a vytvafeni vétSich slozitéjSich Gtva-
ri’. U fady metod byva nejednoznatné zafazeni do skupi-
ny, proto se lze setkat u riiznych autord s odlisnym zpiso-
bem klasifikace. Zaroven zafazeni do skupiny komplikuje
kombinovéni pouzivanych technik v komplexné;jsi metodu.

‘

Pristupy ,,top down *

Princip litografickych technik v modernich technolo-
giich vyuzivajici pfistupu ,,top down* je stejny jako u put-
vodni tiskafské metody, tj. pfeneseni obrazu z masky na
substrat. Litograficky proces l1ze velmi zjednodusen¢ roz-
deélit do tfi krokd: (i) potazeni substratu (napf. Si desky
nebo skla) citlivou polymerni vrstvou zvanou rezist, (ii)
vystaveni rezistu svételnému, elektronovému nebo ionto-
vému svazku a (iii) vyvolani obrazu rezistu pomoci vhod-
ného Cinidla s ohledem na typ pouzitého rezistu (pozitivni
nebo negativni)®. Pro vytvoreni obrazu Ize aplikovat pev-
nolatkovou masku, ptes kterou je rezist ozaten (tzv. lito-
grafie pies masku — Ize uvést napft. fotolitografie vyuziva-
jici UV, popf. rentgenové zafeni) nebo lze uzit tzv.
,softwarovou* masku, kdy pocitacove fizeny skenovaci
svazek ozafuje povrch rezistu bod po bodu (tzv. skenovaci
litografie zahrnujici litografii elektronovym svazkem nebo
fokusovanym iontovym svazkem)’. Za zminku stoji také
technologie ,,nanoimprint®, pii které je vzor mechanicky
otistén do monomeru nebo polymeru, ktery je nasledné
vytvrzen UV zafenim nebo teplem®. Vyhodou litografie
pfes masku je znacné vysSi rychlost, avSak nelze dosdh-
nout takového rozliseni, jako v piipadé litografie skenova-
ci.

Vzhledem k jednoduchosti a cenové dostupnosti je
jednou z nejrozsitenéjSich metod typu ,,top down* modifi-
kace povrchu materialu plazmatem. Zajimava je i modifi-
kace pomoci plazmatu za vzniku specidlnich struktur nazy-
vanych ,,vrasnéni z nestability®, které vznikaji kombinaci
s tepelnym namahanim (fadicim se do technik ,,bottom-
up“). Témto technikdm, modifikaci povrchu materidlu
pomoci plazmatu a ,,vrasnéni z nestability, je nize véno-
van samostatny oddil.

Pristupy ,, bottom-up *
Pro tvorbu nanostruktur pfistupem ,,bottom-up* exis-
tuji dva typy spontannich procest: (i) samousporadani
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(,,self-assembly”) a (ii) samoorganizace (,,self-organi-
zation”), kdy interakce mezi atomy, nanostrukturami
a jejich prostiedim vytvaieji kineticky nebo termodyna-
micky upfednostiované struktury a vzory. Vyrazem sa-
mouspofadani byva oznacovano spontdnni utvareni struk-
tur mensSich nez 10 nm alesponn v jednom rozméru
a s dobfe definovanou distribuci velikosti’, zatimco samo-
organizace v nanoméfitku predstavuje pfirozenou tendenci
systému tvofit struktury s uspofadanim smétujicim
k vétsim strukturam nez je velikost samotnych stavebnich
blokd®. Dilezitym piikladem samouspofadani jsou samou-
spofadané monovrstvy (SAMs).

Vyznamnou oblasti nanotechnologii, t¢Z na pricipu
,bottom-up*, jsou metody piipravy tenkych vrstev fyzikal-
ni nebo chemickou cestou. Pfikladem fyzikalnich metod je
vakuové napafovani, katodové napraSovani, molekularni
epitaxe nebo pulsni laserova depozice. K chemickym me-
todam pfipravy patfi chemicka depozice z plynné faze
nebo tvorba monovrstev z roztoka®.

Vakuové napatovani vyuziva principu odpafeni latky
z lodicky za vysoké teploty pii dostatecné nizkém tlaku
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(cca 107 Pa). Deponovany material je odpaten priichodem
proudu v lodi¢ce do prostfedi komory a dopadd na sub-
strat’. Metoda epitaxe z molekulovych svazki predstavuje
,»vylepSenou® metodu vakuového napafovani, kterd vyuzi-
va ultravysokého vakua (okolo 107 Pa) a jako zdroj mate-
ridlu efuzni cely, které emituji kontrolované atomové svaz-
ky'. P¥i pulsni laserové depozici dochazi k odpafeni mate-
ridlu pomoci laserového zareni, kdy ablatovany material,
dostatecné absorbujici zafeni o vlnové délce pouZitého
laseru, vytvoii oblak plazmatu, ktery posléze dopadne na
substrat. Depozice probiha ve zvolené pracovni atmosféte
a umoziuje reakci pracovniho plynu a odpatrovaného ma-
terialu deponovat vzniklé slouceniny™''. P katodovém
napraSovani dochazi k uvolilovani deponovaného materia-
lu z terée, do kterého narazi ionty pracovniho plynu'®
V napraSovaci komorte jsou umistény elektrody, na které je
privedeno elektrické napéti. Na zaporné elektrodé je umis-
tén ter¢ z deponovaného materidlu a kladné nabité ionty
pracovniho plynu z néj vyrazi atomy, které dopadaji na
substrat umistény na anodé. Nejpouzivangjsi chemickou
metodou pro pfipravu tenkych vrstev je chemicka depozice

Obr. 1: Schéma modifikace povrchu materiilu v plazmatu a tvorba nanostruktur: napf. Ar" ionty bombarduji povrch modifikované-
ho vzorku (znazornény jako velké dopadajici Utvary), po dopadu Ar’ iontd dochazi k vyraZeni atomu ¢&i klastru atomi materialu
(znazornény jako mensi odlétajici Gtvary) a vysledkem je modifikovany povrch materialu

PHB SEM PHB FIB-SEM

PMP SEM PMP FIB-SEM

Plasma Oa/Ar, 200 W, 240 s

1 pm

1 pm

Plasma Ar,

200 W, 240 s

Obr. 2. Snimky ze SEM — plazmatu exponovany (200 W, 240 s) polymerni film (PHB a PMP). V horni fadé dokumentuji snimky
modifikaci v O,/Ar atmosféfe, ve spodni fadé jsou umistény snimky pro vzorky modifikované pouze v Ar. Obrazky z 1. a 3. sloupce

ukazuji 2D skeny, 2. a 4. sloupec ukazuje fez pomoci FIB'
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z plynné faze (CVD). Plynné reaktanty reaguji v komote
za vzniku pevné deponované faze a vedlejSich plynnych
produktti. Reakce byva iniciovana zahtatim substratu, pii
kterém dojde k jeho reakci s vychozimi plynnymi latkami.
Podminkou pro pribéh CVD je, aby vSechny reaktanty
i produkty, vyjma deponované latky, byly v pribéhu reak-
ce v plynné fazi'".

2.2. Modifikace povrchu materidlu v plazmatu

Velmi cCasto pouzivanou fyzikdlni metodou ,,top
down* pro Gpravu povrchu materiall a tvorbu nanostruktur
iu vysoce rezistentnich materialdi je modifikace v plazma-
tu (schéma procesu je uvedeno na obr. 1). Struktury pfipra-
vené pomoci modifikace v plazmatu na polymethylpente-
nu (PMP) a polyhydroxybutyratu (PHB)" jsou pro nézor-
nost zobrazeny na obr. 2. Plazmatickd modifikace je vyu-
zivana v celé fad¢ obord, od obalového a textilniho pri-
myslu, pfes optiku, mikroelektroniku, automobilovy pri-
mysl a vyrobu membran, aZz po biomedicinské aplikace.
Plazma je vysokoenergetické skupenstvi hmoty, ve kterém
jsou zastoupeny neutralni molekuly, elektrony, ionty
a radikaly. Pomoci plazmatu Ize modifikovat povrchovou
vrstvu polymeru (ale i jinych materiald) bez pouziti roz-
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poustédel, bez vytvareni chemického odpadu a s minimal-
nim vlivem na degradaci materialu'*. Efekt modifikace je
zasadné ovlivnén volbou pracovniho plynu
a experimentalnimi parametry (tlak, vykon, doba expozice
a rychlost priitoku plynu)'.

Na obr. 3 je uvedeno schéma modifikace povrchu
polymeru plazmatem vcetné nékolika moznosti naslednych
reakei (chemického roubovéni), které jiz naopak nalezi
k ptistupu ,,bottom-up“. Vyse bylo uvedeno, ze po expozi-
ci plazmatem dochézi k vyznamné zméné povrchové mor-
fologie polymerd diky ablaci, coZz vyznamné ovliviiuje
biokompatibilitu materialu'®?. Po expozici polymert
dochézi na jeho povrchu ke $tépeni polymernich fetézcu,
tvorbé radikdld a vzniku novych funkénich skupin
(zejména karbonylové, karboxylové, esterové a hydroxylo-
vé skupiny)*. Na tato reaktivni mista Ize chemicky narou-
bovat (navazat) nékteré sloudeniny. Jsou to napf. thioly*°
a poté na —SH skupinu kovové nano&astice (Au, Ag)*">>.
Dale se roubuji napf. polymerni fetézce
(polyethylenglykol)**° nebo organické bioaktivni slouce-
niny (napf. proteiny, cysteamin)’’ >, piipadné chemicky
aktivované uhlikové nanocastice’*™*. Timto zptsobem Ize
zvysit adhezi nésledn€ chemicky navazanych kovovych
vrstev** . Takto modifikovany povrch polymert vyrazné
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Obr. 3. Schéma modifikace povrchu polymeru plazmatem — dochazi ke vzniku novych funkénich skupin. Na tato reaktivni mista lze
chemicky naroubovat napt.: (i) thioly a na —SH skupinu poté kovové nanocastice, (ii) — (a) polymery nebo organické slouceniny (napft.
PEG, proteiny, cysteamin) nebo (b) aktivované uhlikové nanocastice. Timto zptisobem lze zvysit (iii) adhezi nasledné chemicky navaza-

nych kovovych nanovrstev a nebo (iv) adhezi a proliferaci bunék
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Obr. 4. Pocet bunék hladkého svalstva VSMC adherujicich
(po 24 h od nasazeni) a proliferujicich (po 2, 5 a 7 dnech) na
kontrolnim materialu (tkafovy polystyren TCPS) a na pi-
vodnim PMP a PMP modifikovanym plazmatem (vykon Ar
plazmatu a doba expozice jsou uvedeny v grafu)'®
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zvySuje adhezi a proliferaci bun¢k hladkého svalstva
(napf. pro cévni protézy) nebo koZzni tkan¢ (pro lécbu ztra-
ty kozniho krytu napf. po t&7kych popéleninach)*’**. Pfi-
klady zvySené bunécné kompatibility na polymernich sub-
stratech po expozici v plazmatu dokumentuji obr. 4 a 5.

Pfi plazmatickych modifikacich jsou béZné€ vyuzivany
inertni plyny, predev§im He, Ar a Ne, které zpusobuji
zejména odprasovani materialu a zlepsSuji jejich povrcho-
vou adhezi'. U polymerd dochazi bshem pusobeni
plazmatu ke $tépeni polymernich fetézci, tvorbé radikalt
a piipadnému sifovani polymernich fetdzct®’. Expozice
povrchu materidlll inertnimi plyny ma Cdistici ucinky,
a proto se pouziva pied dal$imi povrchovymi tpravami.
Plyny obsahujici kyslik povrchy modifikuji a zéroven na-
rusuji a leptaji. Zastupcem téchto plynd je nejen samotny
0,, ale také CO, CO,, SO, nebo H,O. Kyslik reaguje
s polymery za vzniku kyslikatych funkénich skupin, napt.
karboxylovych, karbonylovych nebo hydroxylovych, a tim
dochazi ke zvySeni hydrofility povrchu modifikovanych
substrata®®*'. Plyny obsahujici dusik (nejéast&ji N, a NH;)
maji ptiznivy vliv na zlepSeni povrchové smacivosti, potis-
kovatelnosti a biokompatibility povrcht diky tvorbé dusi-
katych skupin na povrchu’. Po modifikaci plazmatem
dochazi pti kontaktu se vzdusnym kyslikem téz ke tvorbé
kyslikatych funk¢nich skupin. Plyny obsahujici fluor (F,
a HF) naopak zvy3uji hydrofobicitu polymeru'®. Speciélni
skupinou podpurnych plynid v plazmatickych procesech
jsou uhlovodiky, napf. methan, ethan, ethylen, acetylen
a benzen. Jsou schopné generovat hydrogenované uhlikaté
filmy o mimofadné mikrotvrdosti, nepropustné pro pary

Obr. 5. Obrazky modelovych bunék NIH 3T3 z fluorescen¢ni mikroskopie adherujicich a proliferujicich na PMP po 6 (A), 24 (B)
a 72 h (C) od nasazeni a na PMP modifikovaném plazmatem (vykon 100 W, doba expozice 240 s, atmosféra O,/Ar) po stejné dobé

od nasazeni (A', B’, C')17
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a s antireflexivni schopnosti'®. Organosilikitové plyny
(silany, disilany, disiloxany, disilanazaty a disilthiany) se
pouzivaji pro plazmatickou polymeraci pfi opouzdfovani
mikroelektroniky a dielektrika, pro tvorbu antireflexivnich
povlakii nebo tenkosténnych povlakd vedoucich svétlo
v integrované optice'**%.

2.3. Ptiprava pravidelnych nanostruktur — ,,vrasnéni‘

Zajimavé je vyuziti modifikace plazmatem
v kombinaci s tepelnym namahanim®*>*. P¥i tomto postupu
vznikaji specialni lamelarni struktury. Pfi této kombinova-
né metod¢ dochazi k jevu zvanému ,,vrasnéni z nesta-
bility“ (angl. wrinkling instability), ktery je pfiblizen
v nasledujici ¢asti. ,, Vrasnéni z nestability* vyvolané praveé
plazmatem v kombinaci s tepelnym namahanim bylo
popsédno zatim pouze u substrdtu kyseliny poly-L-
, mnohem castéji je vrasnéni vyvolano jinym
zpusobem, pficemz oblibend technika je tepelné zahtivani
metalizovaného polymerniho substratu®®.

,»Vrasnéni z nestability* je zajimava samoorganizacni
metoda zalozend na principu ,,bottom-up“. Jde o hladké
amélké vinéni zplsobené nerovnomérnym rozpinanim
povrchu sestavajictho z materialii s odliSnymi mechanic-
kymi vlastnostmi®™. K vrasnéni na polymerech dochazi
tehdy, kdyZ zbytkové napéti presdhne kritickou hodnotu,

coz mize byt vyvolano tepeln&®®>,  botnanim
v rozpoustédle™, mechanickym nataZenim nebo smrsté-
60

Jednou z moZnosti, jak pfipravit tepelné¢ indukované
vrasnéni na povrchu polymeru, je zahiati tenkého dvojvrst-
vého filmu. Napéti miize byt vyvolano (i) odlisnosti teplot-
nich koeficientti roztaznosti t&chto vrstev®’, (ii) vnitinim
napétim vzniklym depozici druhé vrstvy, kdy atomy pra-

250
' nm

0

Opm
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covniho plynu béhem naprasovani tenké vrstvy vyvolavaji
mechanické namahani ve vrstve®, nebo (ii1)) kombinaci
obojiho. Tepelné vyvolané vrasnéni vznikd akumulaci
teplotniho napéti ve dvojvrstevném filmu pii pfekroceni
kritického tlakového napéti pro vrasnéni bud’ ochlazenim
tenké tuhé vrstvy deponované na tlustou mék¢i vrstvu
nebo zahtatim tenké vrstvy>>>’. Zminény efekt byl pozoro-
van na polymernich foliich metalizovanych zjedné ¢i
obou stran uglechtilym kovem’"*>%. V ptipadé vyse zmi-
nénych praci>~* byl stejny efekt vyvolan na foliich kyseli-
ny poly-L-mlé¢né (PLLA) modifikovanych plazmatem,
kdy modifikaci vznikla na povrchu f6lie tenk4d pozménéna
vrstva, kterd po tepelném namahani napomohla vytvotit
struktury prezentované na obr. 6. Vytvofeni dostate¢né
odlisné a dostate¢né silné modifikované vrstvy je stézejni
podminkou pro tvorbu struktur, proto je zasadni volba
vhodného materialu, aby vznik takové vrstvy umoznil>®.
Modifikace pfi vy$$im plazmatickém vykonu umoziiuje na
povrchu kyseliny poly-L-mlé¢né vytvofit silngjsi pozméné-
nou vrstvu o nizsi tepelné roztaznosti, nez vykazuje nemo-
difikovany polymer tvofici tlust&jsi spodni vrstvu®. Cim je
modifikovana vrstva silngjsi, tim hrubsi a vyraznéjsi struk-
tury se tvofi. Pfi tvorbé vrstvy jinou technikou muize dojit
k prekroceni tloustky tenké vrstvy a tim zabranéni efektu
,,vrasnéni“, avSak samotnou plazmatickou modifikaci ne-
bylo této hranice dosazeno. ,,Vrasnéni z nestability” vyvo-
lané kombinaci plazmatické modifikace a tepelného nama-
hani bylo zatim popsano pouze na polymernim substratu
tvoteném kyselinou poly-L-mlé&nou™*, nebot’ u dalsich
polymerid nevznika po plazmatické modifikaci optimalni
pozmeénéna vrstva.

Na obr.7 jsou znazornény zakladni mechanismy
vzniku vinkovych struktur. ,,Vrasnéni z nestability* zahr-
nuje $kalu jedinecnych povrchovych vzort a riznych roz-

250
L nm
]

R,=22,9 nm

: Opm

Obr. 6. Morfologie povrchu kyseliny poly-L-mlééné (PLLA) — snimky z AFM, vzorky byly tepelné namahany pii 60 °C. PLLA pivod-
ni (A) a PLLA (B) plazmaticky modifikovan. Pouzity vykon 10 W, doba expozice 240 s, R, je drsnost povrchu™
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Obr. 7. Polymerni struktury (folie), které jsou schopné tvorit na povrchu ,,vrasnéni“: (1) vrstveny filmovy substrat z elastického
substratu a tuhé vrstvy, (2) homogenni félie (obvykle homogenné zesiténé hydrogely), a (3) folie s gradientem a proménnymi mechanic-

kymi vlastnostmi®?

meéru, které se vyuzivaji v laditelnych optickych zatize-
nich®*%, reagujicich mikrofluidnich kanalcich®, tenkovrst-
vé metrologii®”®, piepinatelné smagivosti®™®’, zkrouce-
nych nematickych displejich z tekutych krystala’’, flexibil-
ni elektronice’’ a mnoha dalgich aplikacich®.

3. Vybrané metody povrchové charakterizace

Pro studium povrchu nanostruktur je nezbytné mit
k dispozici nastroje pro studium rozméra az na ,,velikost*
atomi. Nejuzivanéj$imi jsou zejména mikroskopické me-
tody. Proto mély vynalezy skenovaci tunelovaci mikrosko-
pie (STM) a mikroskopie atomarnich sil (AFM) tak zasadni
vliv na vyvoj nanotechnologii®. Kromé téchto metod pro
morfologickou analyzu lze vyuzit pro charakterizaci po-
vrchu materidlu i fadu jinych zptsobd. Podle autorti knihy
z roku 2005 existuje okolo 800 charakteriza¢nich technik’>.

Vybér konkrétnich analytickych metod pro charakte-
rizaci povrchu modifikovanych materialli zavisi na oceka-
vanych vlastnostech modifikace, pozadavcich a dostup-
nych zdrojich a na pfipadném vyuziti pfipravenych materi-
4la'>. Kromé mikroskopickych metod jsou hojné rozsitené
téz metody spektroskopické. Ty pfesn€ a precizné popisuji
zmény v povrchové chemii, ale vybaveni je drahé a méfeni
Casov€ naro¢né. Pro vysoce reaktivni povrchy
s nestabilnimi funkénimi skupinami miZze mit ¢asova pro-
dleva analyzy vliv na zménu povrchovych vlastnosti paso-
benou ztratou reaktivity, zménou chemie na povrchu apod.
Proto i jednoduché a rychlé analyzy maji v laboratofich pii
studiu nanostrukturovanych materiali své stalé misto. Pfi-
klady metod vyuzivanych pro charakterizaci povrchu
zejména bioaktivnich latek jsou tyto: testovani za pomoci
barviva nebo proteind, testy biologické aktivity, studium
smacivosti povrchu pomoci méfeni kontaktniho thlu nebo
elektrokinetick¢ stanoveni zeta potencidlu. Soucasnym
trendem ve studiu zejména biologickych nanoobjektil je
charakterizace in situ (v misté ptisobeni) a in time (v real-
ném &ase)'’. Vzhledem k dnesni Siroké nabidce zajima-
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vych metod nasleduje popis pouze nekolika vybranych
technik, které jsou dostupné na nasich pracovistich.

Mevent kontaktniho vihlu

Typickym ptikladem citlivé, rychlé a levné metody
pro charakterizaci smacivosti povrchu pevnych materialii
je méfeni kontaktniho thlu vody poptipad¢ jinych kapalin.
Cim vice se kapka vody rozprostfe po povrchu, tim je kon-
taktni (thel mensi, povrch smacivéjsi a tedy hydrofilngjsi'.
Me¢feni je provadéno stanovenim thlu, ktery svira tecna
k povrchu kapky vedena v bod¢ styku kapky s fdzovym
rozhranim (obr. 8). Kontaktni thel je jednou z mala ptimo
méfitelnych vlastnosti tfifdzového rozhrani pevna latka,
kapalina a plyn, a lze z n&j vypocitat povrchovou energii
daného materialu®>"®. Méfeni kontaktniho whlu se vyuziva
v nespoctu technologickych procest, jako je lepeni, natéry,
Cisténi, ale je i1 dulezitym ukazatelem v pfipravé vysoce
specializovanych biomaterialt pro farmaceutické a medi-
cinské aplikace™.

VLG

VSG

YSL

Youngova rovnice: ys¢ = yrc. cos 6 + st

kde: 6 — kontakini ithel
ysz — povrchové napéti pevna latka/kapalina
ysG — povrchové napéti pevnd ldtka/plyn
y16— povrchové napéti kapalina/plyn

Obr. 8. Kapka kapaliny pro méfeni kontaktniho ihlu na roz-
hrani fazi a vyznaceni povrchovych energii podilejicich se na
tvaru kapky na daném substratu
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Obr. 9. Zavislost kontaktniho tihlu povrchu PLLA (kyseliny poly-L-mlé¢né) (A) a PMP 16 (polymethylpentenu) (B) na dobé modi-

fikace Ar plazmatem p¥i vykonu 5 a 10 W

Po modifikaci plazmatem dochézi okamzité¢ u fady
polymernich materialti k vyznamnym zménam ve velikosti
kontaktniho uhlu a tedy smacivosti povrchu. Smacivost
povrchu se miize vyznamné ménit téz s odstupem casu od
expozice v disledku nataceni polarnich funkénich skupin
vzniklych ptisobenim plazmatu smérem do objemu materi-
alu’. Obr. 9 dokumentuje pokles kontaktniho uhlu (s tim
souvisejici narist smacivosti) u polymernich substrati
(kyselina  poly-L-mlééna (PLLA), polymethylpenten
(PMP))'® v zavislosti na dobé expozice v plazmatu.

Zeta potencial

Funkéni skupiny pfitomné na povrchu plazmatem
modifikovanych polymerti mohou vykazovat zmény povr-
chové chemie a povrchového naboje. Ve vétsing hetero-
gennich systémi tvofenych pevnou latkou ve vodném pro-
stitedi nesou fazova rozhrani elektricky naboj. Ve styku
s roztokem pak nabity povrch pfitahuje ionty opacného
znaménka z roztoku, jejichz naboj neutralizuje naboj po-
vrchu. Vznika tak utvar slozeny ze dvou vrstev opacné
nabitych, elektrickd dvojvrstva. Mezi nabitym povrchem
a objemovou fazi roztoku je rozdil elektrickych potencialii.
Dochazi-1i k pohybu roztoku pfes pevnou latku, elektricka
dvojvrstva se rozdéli, vnitini vrstva (pevna faze) se ne-
hybe, je v kontaktu s povrchem, na ni ulpivaji navdzané
nebo naadsorbované ionty, zatimco druhd ¢ast elektrické
dvojvrstvy (vnéjsi) a zbytek roztoku se pohybuje. Potenci-
4l na tomto pohybovém rozhrani (rozhrani vnitini a vnéjsi
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Casti elektrické dvojvrstvy) se nazyva elektrokineticky
potencial, tzv. zeta potencial. Zeta potencidl se vyuziva
napf. pro kvantifikaci zmén povrchové chemie pii studiu
membran, filtrt, interakce (adheze) materialti s barvami ¢i
biologickym materidlem nebo jako indikator stability su-
spenzi a koloida'>"®.

XPS — rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS,
X-ray photoelectron spectroscopy) nebo elektronova spek-
troskopie pro chemickou analyzu (ESCA, electron
spectroscopy for chemical analysis) urCuji atomové za-
stoupeni chemického slozeni povrchu pevné latky
v hloubce 6-—8 atomovych vrstev (tj. nékolik nm). Po expo-
zici vzorku rentgenovymi fotony emituje povrch fotoelek-
trony, které jsou rozdéleny podle kinetické energie a pro
danou kinetickou energii je detegovana jejich cetnost. Me-
toda je postavena na fotoelektrickém jevu, ktery byl obje-
ven v 50. letech 20. stoleti svédskym prof. K. Siegbahnem
a 1981 ocenén Nobelovou cenou za fyziku. Vysledné
spektrum je graf intenzity v zavislosti na vazebné energii.
Intenzita vyzafenych elektronli odpovida distribuci atomt
z povrchu materialu a mize byt tedy pouzita pro kvantifi-
kaci procentualniho atomového slozeni a stechiometric-
kych poméri’*””"®, Kromé kvantifikace zmén zastoupeni
prvki v povrchu miize byt XPS pouzita pro odhad rozsahu
reakce podélenim zméfené atomové koncentrace teoretic-
kymi hodnotami vypoctenymi pro reakci s Gplnou preme-
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nou””. V povrchové modifikaci polymert je metoda zaji-
mava pro identifikaci ptitomnych specifickych funkénich
skupin a pfi spravné analyze kiivky pomoci modelli poma-
ha 1épe pochopit podstatu vazeb™*.

FTIR — infracervend spektroskopie s Fourierovou
transformaci

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transforma-
ci (FTIR, Fourier transform infrared spectroscopy) vyuziva
infracerveného zareni k urceni chemickych funkénich sku-
pin pfitomnych ve vzorku. Expozici vzorku infralerve-
nym svazkem dojde k protazeni nebo smr§téni a ohybu
chemickych vazeb, coz zplsobi pohlceni zafeni o defino-
vané vinové délce. Principem metody je absorpce infracer-
ven¢ho zafeni pii prichodu vzorkem, pfi niz dochazi ke
zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly
v zavislosti na zménach dipélového momentu molekuly.
Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vyjadie-
né v procentech transmitance nebo jednotkach absorbance,
na vinové délce dopadajiciho zafeni'*’*. Klasicka infrader-
vena spektroskopie znama jiz z 30. let 20. stoleti byla
s rozvojem vypocetni techniky rozsifena o metodu Fourie-
rovy transformace a umoznila tim méfeni silné absorbuji-
cich vzorkl a méfeni v odrazeném svétle. V posledni dobé
se pro zvyseni povrchové citlivosti velmi ¢asto uplatiiuje
technika zeslabeného uplného odrazu (ATR), kde nejprve
projde svazek dopadajicich paprski Ge, ZnSe nebo dia-
mantovym krystalem. Tato technika byva pouzita pro mo-
nitorovani pohybu funk¢nich skupin do objemu polymeru.
Hloubka méfeni zavisi na indexu lomu vzorku a pouzitém
krystalu a pohybuje se v fadu mikrona'**".

4. Zavér

Nanostruktury jsou v soucasné dobé velmi perspek-
tivni a studovanou formou materiald. Pomoci plazmatické
modifikace se podatilo upravit povrchy polymernich mate-
riald za vzniku semi-periodickych struktur ¢i klastra struk-
tur, které odpovidaji jak pouzitému materialu, tak i nasta-
veni plazmatického zafizeni. Diky plazmatické modifikaci
polymerti pro tkanové inzenyrstvi dochazi k vyznamnému
zvySeni bunécné kompatibility polymerli pozorované
iu vysoce rezistentnich vzorkd (napf. polymethylpentenu),
které je zpisobeno zménami povrchové chemie, smacivos-
ti, drsnosti, naboje a fady dalSich faktorl. Nepravidelné
vraséity vzor vytvoreny metodou vyuzivajici plazmatickou
expozici pro vyvolani ,,vrasnéni z nestability* byl pozoro-
van napf. na poly-L-mlécné kyseliné. Povrchové vzory
pfipravené metodou ,,vrasnéni z nestability* nachazi Siroké
uplatnéni v oblasti elektroniky.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji védeckou
praci Grantové agenture CR v projektu P108/12/G108.
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This paper presents a brief insight into the nanostruc-
ture preparation and material modification performed
mainly by plasma which is an inexpensive and effective
method for the treatment of even highly resistant materials.
Besides, this method is used to increase the cytocompati-
bility for tissue engineering applications. An integral part
of the issue is the characterization of material changes
caused by modification. Currently, many different charac-
terization techniques are used. For detailed description we
have chosen several basic methods including the measure-
ment of contact angle and zeta potential, X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS), and infrared spectroscopy with
Fourier transformation (FTIR).

Odborna skupina chemicka termodynamika CSCH
poiada ve dnech 28. 5. — 1. 6. 2018 v hotelu U Kata v Kutné Hore

Kalorimetricky
seminar

40. Mezinarodni ¢esky a slovensky kalorimetricky seminar

Tématem seminaie je vyuziti kalorimetrickych metod a metod termické analyzy v riiznych oborech,
Jjak z hlediska vyzkumu, tak z hlediska praxe. Ctyidenni seminaf je rozdélen do tematickych okruhi:
termicka analyza, termodynamika, biologické materialy, krystalické materidly a nekrystalické materidaly.
Jiz tradi¢né jsou do programu seminafe zatazeny zvané piednasky, jejichz smyslem je piehledné
informovat o riznych tématech bezprostfedné ¢i volnéji souvisejicich s metodami termické analyzy

a rovnéz o nékterych nadcasovych tématech.

Akce se pravidelné ucastni zastupci prednich svétovych firem vyrabégjicich piistroje pro termickou

analyzu a kalorimetrii.

v

Podrobngjsi informace na webovych strankach odborné skupiny (http://uchp.icpf.cas.cz/ehlt/oscht/)

nebo na adrese: Eva.Cernoskova@upce.cz
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