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Anotace

PredloZzena diplomové prace pojednava o vyzkumu probihajicim pod zastitou Katedry
aplikované fyziky a techniky Pedagogické fakulty Jihodeské univerzity v Ceskych
Budéjovicich, na kterém se autor prace aktivné podilel.

Prace je ¢lenéna na teoretickou ¢ast a ¢ast experimentalni. Teoreticka ¢ast obsahuje
poznatky z oblasti pfirodnich polymeri, zejména celuloézy, plazmovych technologii
a infracervené spektrometrie. Pfredmétem experimentalni ¢asti diplomové prace je
vyzkum, ktery se zabyva funkcionalizaci celulézy pomoci mikrovinného plazmového
vyboje na aparature CX-22. V ramci predloZzené¢ho vyzkumu byla rovnéz provedena
optimalizace procesu funkcionalizace s kapalnym prekurzorem hexametyldisiloxanem

(HMDSO).
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This diploma thesis deals with the ongoing research under the auspices
of the Department of Applied Physics and Technics Faculty of Education, University
of South Bohemia in Ceské Budg&jovice, in which the author of the work was actively
participated.

The thesis is divided into theoretical and experimental part. The theoretical part
contains information from natural polymers, especially cellulose, plasma technology
and infrared spectrometry. The subject of the experimental part of the thesis is research
that deals with the functionalization of cellulose using a microwave plasma discharge
on the apparatus CX-22. In the present research was also conducted to process
optimization of functionalization with the liquid precursor hexamethyldisiloxane

(HMDSO).
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Uvod

V soucasnosti jsou ze stran rtiznych odvétvi primyslu kladeny na materidly vysoké
pozadavky (naptiklad ve zdravotnictvi nebo v primyslu). Dilezitou roli pfi upravach
nesetrnosti nékterych stavajicich metod upravy materidlli vici Zivotnimu prostiedi je
rovnéz zohlediiovano hledisko ekologické. To je divodem, pro¢ jsou stdle vice
vyhleddvany alternativni zplsoby uprav materidli. Mezi takové metody patii
1 plazmové modifikace. Pfednostmi, kterymi se plazmové modifikace vyznacuji, jsou
jejich ekologicnost, nezavadnost, efektivita a trvanlivost.

V soucasné dobé€ je pozornost ve véd¢é zamétfena ve velké mife na vyuZiti riiznych
ptirodnich polymert, a to jednak v primyslu, ale 1 v environmentalnich, ekologickych
a biomedicinskych aplikacich. Nejrozsifengj$im ptirodnim polymerem je celuldza, ktera
je relativné dostupnd a zaroven se vyznacuje fadou zajimavych a perspektivnich
vlastnosti. Mezi tyto vlastnosti patii mimo jiné 1 biodegradovatelnost a biokompatibilita,
coz jsou rozhodujici vlastnosti materiali pro nasazeni do medicinské oblasti.

Celuloza jako takova si jiz naSla Siroké uplatnéni v medicin€é. Rizné chemické
derivaty celuldzy, které byly béhem poslednich desetileti objeveny a Gspé$né piipraveny
nasly uplatnéni jako specialni zdravotnicky materidl a pfi 1é€b€ riznych onemocnéni.
Mezi nejvyznacénéjsi derivaty celuldzy beze sporu patii oxidovana celuldza.

Spojenim piednosti vySe uvedenych plazmovych technologii a pfirodnich polymert
je mozné pfipravit perspektivni materidly pro medicinské vyuziti. Tim se zabyva i tato

prace.
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1 Teoretické poznatky

1.1 Celuléza

Celuldza je nejrozsifenéjsi biopolymer, ktery je zastoupen na Zemi. Svym chemickym
sloZzenim se fadi mezi linearni polysacharidy. Je to latka bez chuti a zapachu. Slovo
celuloza pochazi z latinského slova cellula — buiika. Celuléza predstavuje elementarni
stavebni material bunéénych stén fotosyntetizujicich organisml. V piirodé se vzdy
vyskytuje v rizném pomeéru s doprovodnymi latkami typu pektoceluldza, lignoceluldza
a kutoceluloza. Celuloza se sklada ze 44,44 % uhliku, 6,17 % vodiku a 49,39 % kysliku.
Zapis jejiho chemického vzorce je (CeHi10Os5)n. Strukturni vzorec celuldzy je znazornén

na obrazku 1[1, 2, 3, 4].

1 OH . CH,OH

Obrazek 1: Strukturni vzorec celulézy [5]

Jelikoz se jednd o prakticky nevycCerpatelny zdroj obnovitelné bioenergie, je
povazovdna za znacné dilezitou. Tento pfirodni polymer pied¢i vSechny ostatni
pfirodni organické latky v mnozstvi a rozmanitosti zdrojt, ro¢né se ho vyprodukuje vice
nez 10" tun po celém svéts. Celuldza se vyskytuje nejen jako zakladni slozka
bunéénych stén vSech rostlin, ale 1ze ji nalézt 1 u hub a Zivych organismi. Obsah
celuldzy se u riiznych zdroja vyrazné 1isi. Suché mladé listy obsahuji asi 10 % celulézy
a staré listy maji tendenci obsahovat asi 20 % celuldzy. Mezi hlavni zdroje celuldzy se
fadi bavlna a dievo. U baviny je vyskyt celuldézy témét v Cisté podobé. V dalSich
zdrojich je vétSinou celuléoza doprovazena hemicelulézou, ligninem, pektiny,
pryskyficemi, tfislovinami ¢i jinymi latkami. V tabulce 1 je uvedeno procentudlni

zastoupeni celuldzy u nékterych rostlinnych zdrojt [1,2, 6, 7].
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Tabulka 1: Obsah celulézy u nékterych rostlinnych zdroji [1]

Zdroj Obsah celulozy [%]
Dtevo 40-50
Bavlna 90-99
Juta 60-65
Slama 40-50
Bakterie 20-30
Zelené fasy 20-40
Bambus 40-55
Konopi 70-75
Kira stromu 20-30
Len 75-80

1.1.1 Molekularni struktura

Zakladni stavebni jednotkou celul6zového fetézce je biochemicky nejvyznamnéjsi
monosacharid, tedy D-glukoza (B-d-glukopyranoza), ktera patii mezi enantiomery
glukézy. Vlastni stavebni jednotkou je celobidza, coz je disacharid tvofeny dvéma
molekulami B-d-glukopyrandzy spojené v poloze 1-4. Tyto jednotky tvoii pomoci
B-glykosidickych vazeb polymery, které se vyskytuji v riznych polymeracnich stupnich
a vytvari mikrofibrily. Dil¢i mikrofibrilarni atvary celuldzy, které dosahuji velikosti
2—-20 nm, jsou propojeny podél osy neuspofddanymi amorfnimi doménami.
Mikrofibrily se shlukuji do vétSich celkt, tzv. makrofibril, které se spojuji ve fibrily
atim tvofi zdkladni slozku bunécnych stén rostlin. Timto zpisobem vzniklé
hierarchické vléknité struktury vykazuji chovéni jako vyztuzujici prvky slozeného
syst¢ému. Tyto prvky jsou lokalizovany v matrici tvofené hemicelul6zou, ligninem,
proteiny, pektiny a vosky. Mikrofibrilarni struktura je zndzornéna na obrazku 2.
Zasluhou své molekularni struktury je hydrofilni a hygroskopickd, nerozpustna ve vodé
a ve vetsingé organickych rozpoustédel, je asymetrickd a biologicky odbouratelna

[1,8,9,10].
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Obrazek 2: Schéma bunééné stény a mikrofibrilarni struktura [11]

Molekulova hmotnost je podminéna zdrojem celulézy a zplisobem jeji izolace
z ptirodnich zdroju. Jako ptiklad 1ze uvést molekulovou hmotnost bavlnikové celulozy,
jez je 1,78-2,43.10°, sulfitové buni¢iny 0,6.10° &i viskdzovych vldken 0,23.10%. Mérna
hustota celuldzy se pohybuje v intervalu 1530 — 1570 kg/m?, a to pti 20 °C [4].

1.1.2 Vlastnosti

Chemické viastnosti

Jednotlivé monomerni jednotky celulézy obsahuji tii hydroxylové skupiny, jednu
primarni na Sestém uhliku a dvé sekundarni na druhém a tfetim uhliku, které reaguji
na rizna chemicka €inidla odliSnymi zplsoby. V roztocich alkalickych louhl celuloza
bobtna a vznika alkaliceluléza, pii reakcich s organickymi a anorganickymi kyselinami

vznikaji estery a ptisobenim alkyla¢nich ¢inidel tvofi celuldza ptislusné étery [3, 12].

Optické viastnosti
Celuloza je opticky anizotropni, coz se u krystalické celulézy projevuje dvojlomem
svétla nebo rentgenovych paprskii. Roztoky celulézy jsou schopné stacet rovinu

polarizovaného svétla [3].
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Povrchoveé a elektrické viastnosti

Celulézovy vlaknity material ziskava pti styku s vodou ¢i vodnymi a nevodnymi
roztoky elektricky néaboj. Elektricky naboj vznik4 bud’ adsorpci kationtli nebo aniontl
z kapalné faze, nebo je vysledkem disociace povrchovych ionizovanych skupin, které
jsou obsazeny v celulézovém materidlu. Celuldéza je zpravidla nabita zaporné. To je
patrné zapficinéno tim, Ze celulézovy material ma kyselou povahu, ¢imz odstépuje
protony. lonty v kapalné fazi vytvareji proti vrstvé elektrickych naboji na povrchu

celulozy druhou elektrickou vrstvu, jeZ je nabita opacné [3].

Mechanicka pevnost vidken

V ramci technického pouziti celulozy je zakladnim faktorem mechanickd pevnost
celul6zovych vldken. Dlouhé makromolekuly uspofadané ve sméru osy vlakna kladou
odpor proti pfetrzeni. Pevnost celuldzy je tak déna dlouhymi uspofddanymi vldkny
a zarovenn soudrznosti mezi molekulami v amorfnich oblastech. Celul6za neni
termoplastickd ani tavitelna, pii pisobeni vysSich teplot dochazi k tepelné degradaci.
Rozklad celuldzy probiha pii teplotich vysSich nez 180 °C, bod tani se nachazi

v rozmezi 260 — 270 °C [12].

Sorpce a bobtnani

Vzhledem k obsahu hydroxylovych skupin v fadech tisicti jednotek, které pfitahuji
vodu, by méla byt celuléza rozpustnd ve vodé. Krystalické Useky celulézovych
makromolekul vSak vodu nepfijimaji, nebot’ molekularni sily mezi fetézci jsou oproti
pritazlivym sildm mezi molekulami celulézy a vody silnéjsi. Tyto Casti se neucastni
pfijimani vody, ¢imZ dochazi k nerovnomérnému bobtnani vldkna a krystalické oblasti
se tak vzdjemné posunuji. Silného bobtnani celulézy lze dosahnout pouZitim silnych
alkalii nebo kyselin, jelikoZz tato Cinidla naruSi a uvolni krystalickou stavbu a voda

zacne pronikat rovnéz do krystalickych oblasti celulozy [13].

1.1.3 Strukturni modifikace celulozy

Celuloza I — prirodni celuloza

OH - skupiny pfirodni celuldézy jsou takika vSechny vazany vodikovymi miustky.
Celuloza typu I se tedy vyznacuje velkym poctem vodikovych mustkid. DalSimi
vlastnostmi jsou vysoky obsah krystalického podilu, snizend chemicka reaktivita, sorpce
a bobtnani. Déle popisujeme hors§i barvitelnost a rozpustnost, vysokou pevnost

a specifickou hmotnost. Pfirodni celuléza vykazuje krystalizaci v rliznych miizkéach.
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Attala a Vanderhart demonstrovali existenci dvou riznych krystalickych forem I, a Ip.
Celuléza I je smési pravé téchto krystalickych forem a jejich pomér pak ovliviiuje
fyzikéalni vlastnosti. Celuloza I, krystalizuje v triklinické soustave, celuloza Ig

v monoklinické soustavé [14, 15, 16].

Celuloza Il — regenerovand celuloza

Celuléza 11 se od ptedchoziho typu celuldzy 1isi volngjSim usporddanim molekul. Jeji
molekuly jsou tak spojeny niz§im poctem vodikovych mistkli a maji menS$i stupent
asymetrie. Regenerovana celuléza, rovnéz nazyvana viskdza, md méné zietelnou
krystalickou strukturu, je reaktivnéjsi a rozpustnéjsi, 1épe se barvi, ma vétsi bobtnani
a sorpci. Vlastnosti celuldézy tohoto typu jsou zavislé na podminkach piipravy a stupni
rozruSeni jeji piirodni struktury. Regenerovana celuldéza lze pfipravit vysrazenim
vzorkll, rozlozenim derivati celulézy, mechanickym rozdrcenim ptirodni celuldézy

a hydrolyzou silnymi kyselinami [14].

Celuloza IlI, IV

Nabobtnanim celuldzy I nebo II v kapalném amoniaku, bezvodném monoethylaminu
nebo monoethylaminu vzniké celuldza II1. Pasobenim vyssi teploty a tlaku na celulozu
III vznik4 celuléza IV. Oba typy vykazuji rozdilnou velikost a thel krystalického
elementarniho Utvaru. Chemické reaktivita celulozy je zavisld na jeji nadmolekulové
struktufe. Amorfni ¢asti celuldzy s neusporadanym systémem makromolekul jsou lehce
pfistupné pro chemicka cinidla a vodu. Naopak krystalickd ¢ast s uspofaddanou

strukturou makromolekul je malo reaktivni a téZce piistupna pro chemicka ¢inidla [ 14].

1.1.4 Vyuziti celulézy

Celuléza a rovnéz derivaty celulozy jsou Casto vyuzivany v humanni a veterindrni
medicing, naptiklad pti vnéjSich aplikacich (hemostatické prostfedky) nebo jako soucast
medikamentli a prostfedkli s vymezenym zplsobem uvoliiovani aktivnich slozek.
Celuldza se rovnéz pouziva v riznych odvétvich primyslu, naptiklad v potravinatstvi

[17].

1.1.5 Mikrokrystalicka celuloza

Mikrokrystalickd celul6za (Cellulosum microcrystallium, MCC) je chemicky cCisténa,
castecné depolymerizovana celuléza piipravovand plsobenim minerdlnich kyselin

na a-celulézu. a-celuldza se ziskava jako buni¢ina z vlaknitého rostlinného materialu.
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Celulézu tvofi milibny mikrovlaken, na nichZz rozliSujeme krystalickou
a parakrystalickou (amorfni) cast. Krystalickou cast utvareji tésné svazky linearné
uspotfadanych fetézcli. Vedenou hydrolyzou je moZzné odstranit amorfni Casti fetézce.
Po nasledném preciSténi filtraci a sprejovém suSeni se ziskaji suché porézni
mikrokrystaly — MCC. Zménou podminek hydrolyzy, rozméliiovani a suSeni vznika
vice typl mikrokrystalické celulozy. Jednotlivé typy se 1isi velikosti ¢astic, obsahem
vody, zdanlivou hustotou a tokovymi vlastnostmi [18, 19, 20].

Mikrokrystalicka celul6za je stabilni, bily ¢i téméf bily krystalicky prasek, bez chuti
a bez zapachu, chemicky inertni a biodegradabilni. MCC je prakticky nerozpustna
ve vodé, ve zfedénych kyselinach a organickych rozpoustédlech. Obecné je MCC
povazovéna za netoxickou a nedrazdivou latku. Béhem zachazeni s mikrokrystalickou
celulozou nejsou potieba zaddna specidlni opatfeni. V zavislosti na okolnostech
a mnozstvi pouzivané latky, se doporucuje pouziti ochrannych rukavic, protiprachové
masky a ochrana o¢i [18, 19, 20].

MCC se vyuziva v potravinaiském primyslu, déle jako dietni doplikova latka
a hojné je vyuZivana ve farmaceutickém primyslu napf. jako plnivo pfi vyrové 1éCiv

(5, 21].

1.1.6 Karboxylovana mikrokrystalicka celul6za

Karboxylovana mikrokrystalicka celuléoza (CMCC) je bila krystalicka latka, kterad je
v porovnani s vlakninou ¢i oxidovanou celuldézou bélejsi a stabilnéjsi. CMCC je mozZné
pfipravit jednostupfiovym nebo dvoustupiovym procesem [22].

Jednostupiiovy proces byl vyvinut z pfirodni celuldozy v 45-55% kyselin¢ dusicné
predstavujici katalyzator oxidace celulézy. Dvoustupiiovy proces spociva v oxidaci
celulozy pomoci plynného oxidu dusicit¢ho za pokojové teploty. Nasledna hydrolyza
oxidovanych vldken vede k vytvofeni mikrokrystalického stavu za pomoci horkeé
ziedéné kyseliny dusité a dusicné spoleéné s piidavkem vody. Voda vstupuje
do chemické reakce s nadbytkem oxid( dusiku sorbovanych celuldézou, tim dochézi
k tvorbé dusnych a dusnatych kyselin. Tyto kyseliny plni funkci katalyzatori béhem
hydrolytického procesu destrukce celuldozy. Po odstranéni dusitanli a dusi¢nanl se
karboxylovand mikrokrystalickd celuléza vyuzivd v mokrém stavu pro piipravu
hydrogeld nebo se susi pii teplote 60 °C [21, 22].

CMCC se stejn¢ jako mikrokrystalicka celuléza vyuziva ve farmaceutickém

prumyslu. Hydrogely karboxylované mikrokrystalické celuléozy maji detoxikacni
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ucinky. CMCC je schopny vzajemného souladu s latkami, jakymi jsou naptiklad

vitaminy, mineraly nebo oleje [23].

1.1.7 Bakterialni celuloza

Bylo zjisténo, Ze celulézu jsou schopné produkovat bakterie, jako jsou gramnegativni
bakterie Acetobacter xylinum ¢i  Gluconacetobacter xylius. Timto zpusobem
vyprodukovand celuléza se oznaCujeme jako bakteridlni. Bakteridlni celuléza,
produkovana bakterii Gluconacetobacter xylius, je linedrni glukézou obsahujici na svém
povrchu koncentraci 0,01 % dusiku, 45,2 % kysliku a 54,79 % uhliku [24, 25].

Vyroba a uvedeni na trh nového materialu, ktery by slouzil k péci o rany, je slozita.
Podminkou je, aby byl netoxicky, nevyvolaval subfebrilie ¢i febrilie. Zarovent musi byt
biokompatibilni, musi poskytovat bariéru proti infekci, vytvaret a udrZzovat v ran€ vlhké
prostiedi, umoznit ptenos léku do rany a sniZovat bolest. Nanostruktura bakterialni
celulézy ji poskytuje vysokou mechanickou pevnost a vhodné fyzikalni vlastnosti.
Bakteridlni celuloza je diky své biokompatibilité, hydrofilnosti, vysoké krystalinité
a vysoke¢ sile v tahu vhodnym materidlem pro biomedicinalni aplikace. Jeji mikrovlakna
vytvareji velkou plochu, kterd je schopna pojmout velké mnozstvi vody. Vytvaii tak
biofilm, jenZ je vhodny pro vytvofeni biologického obvazu. Ten se miiZe pouzit jako
prozatimni nédhrada ktize pfi 1é¢bé popalenin, odienin, koZnich poranéni apod. Klinické

studie prokazaly, Ze je rovnéz uinny pii lécbé bércovych viedl [26].

1.1.8 Oxidovana celuloza

Produktem fizené oxidace vysoce kvalitni celuldézy eventudlné viskdzy je oxidovana
celuloza neboli také oxyceluldza. Selektivni oxidaci uhliku C-6 vznika latka zvana

6 — karboxyceluldza. Jeji strukturni vzorec je zndzornén na obrazku 3 [27].

CH_OH
H ~0

HO\ 4
H OHpy H  cooH

Obrazek 3: Strukturni vzorec 6 — karboxycelulozy [27]
Komeréné je oxidovana celuléoza dostupnd v textilni podob& — pletenina nebo
v podobé prasku. Pro medicinalni vyuziti byla oxycelul6za zavedena ve dvou typech,

kterymi jsou oxidovana celuldza z ptirodni celul6zy a regenerovana celuldza z viskozy.
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Oba typy obsahuji 16 az 24 % charakteristickych karboxylovych skupin. Oxycelul6za
patii diky svym hemokoagulacnim schopnostem mezi hojné vyuZivana hemostatika.
Dal$imi vlastnostmi jsou plnd vstfebatelnost, atraumati¢nost, hypoalergennost
a biokompatibilita. Biokompatibilita je ovlivnéna jednak stupném oxidace a jednak
celkovou strukturou polysacharidového fetézce. U oxidované celulozy byly také
potvrzeny baktericidni u€inky k rozsahlému spektru aerobnich i1 anaerobnich patogend.
Antimikrobialni G¢inek oxycelulézy je podminén poétem karboxylovych skupin. Cim
vice karboxylovych skupin obsahuje, tim je antimikrobialni G¢inek vyssi [27, 28, 29].

Vyrobni postup oxidované celuldézy spoc¢iva ve Ctyfech zakladnich operacich, které
jsou predmétem fady patentii. Jednd se o oxidaci celuldzy, stabilizaci oxycelulozy,
neutralizaci oxycelulozy a zavérecné prace, jako jsou impregnace, suseni, sterilizace
a adjustace. Oxidace se uskuteCfiuje za pfitomnosti plynného nebo kapalného oxidu
dusi¢itetho nebo smési oxidl dusiku, které vznikly rozkladem alkalického dusitanu
kyselinou dusi¢nou. Oxidace v kapalné fazi je snadnéji regulovatelna, pfispiva
k dokonalejSimu kontaktu Cinidel s materidlem a konec¢ny produkt je homogennéjsi.
Naopak mezi nevyhody se fadi sloZité strojni vybaveni, drahé vstupni suroviny a jejich
slozitou regeneraci [30].

Kromé hojného vyuziti v medicin€ se oxyceluldoza vyuziva rovné€z v kosmetice
a farmacii. Pisobenim ionizace se zvySuje hustota negativniho naboje na polymeru.
Nasledkem je vzdjemna odpudivost fetézcl oxidované celuldézy. Diky tomu mohou
reakéni skupiny integrovat s molekulami vody a oxyceluldza bobtna. Se zvysujici se
ionizaci se rozpustnost oxyceluldézy zvySuje. Popsana vlastnost umoziuje vyuzit tuto
celulézu jako nosi¢ 1€kii. Karboxylové skupiny na fetézcich polymeru, které jsou

ionizované, slouzi jako misto pro zachyceni lécivé latky [31].

Oxyceluldza jako hemostatikum

Oxidovana celuloza je jako vstfebatelné hemostatikum zndmo jiz od druhé svétové
valky. Vzhledem ke svym hemostatickym, antioxida¢nim, biodegradabilnim a rany
hojicim u¢inklim je oxidovand celul6za vhodna pti 1é€eni krvacivych stavil. Diky svym
kyselym vlastnostem material oxycelul6zy absorbuje vodu a tim bobtnd. Nasledkem
tohoto procesu dochazi ke stlaceni mista krvaceni. Mimo tekutiny se vychytavaji také
krevni proteiny, krevni desticky a buinky. Vytvofend pseudosrazenina zabranuje
proudéni krve a stdva se matrici pro tvorbu pevné fibrinové sraZeniny. Vyzkumy

prokazaly, Ze na hemostatickou u€¢innost maji vliv pletené vzory a hustota vlaken. Bylo
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zjiSténo, ze hemostaza probihd zietelné rychleji u netkané oxyceluléozy nez u tkané
a dale, ze hmotnost materidlu u netkané formy oxycelulézy nema na tuto funkci vliv.

U tkanych forem materiald je vhodné mensi povrch kompenzovat vice vrstvami [28].

1.2 Plazmové technologie

1.2.1 Zakladni vymezeni plazmatu

Plazma se oznacCuje za Ctvrté skupenstvi hmoty. Objevu tohoto skupenstvi docilil
William Crookes ve vybojové trubici roku 1879. Prvotné nazval tento stav zafici
hmotou. Pojmenovani plazma dostala tato hmota aZ v roce 1928 od Irvinga Langmuira,
kterému tato zafici hmota nejspiSe pfipominala krevni plazmu [32].

Aby se plyn stal plazmatem, je nutné dodat mu n&jakym zpisobem energii. Jednim
ze zpusobil je dodani energie ve forme tepla. Druhym zptsobem vzniku plazmatu je, ze
plynu bude dodéna energie elektromagnetickd a bude tak generovan plazmovy vyboj
mezi elektrodami (napt. indukéné nebo pomoci mikrovinného zareni) [33, 34, 35].

Zpusob jak se muze plazma rozdélit do skupin je déleni podle teploty. Rozdéleni je

vidét v tabulce 2 [36].

Tabulka 2: Déleni plazmatu podle teploty. Ti, Tn, Te 0znacuji teploty iontii, neutralnich ¢astic a elektronu [36]

Druhy plazmatu Teplota
Neteplotni plazma Ti=Th=300K, Ti<<Tc = 10° K

Nizkoteplotni plazma | Ti= Tn = Te=2-10* K

Vysokoteplotni plazma | Ti =~ Te= 10" K

Dale je mozné plazma rozdélit na izotermické a anizotermické. Pro izotermické
plazma plati, Ze teplota elektronil, iontl i1 neutrdlnich Castic je stejna. Naproti tomu
neizotermické plazma ma teplotu elektronli vysSi neZ teplotu ostatnich castic. Vznik
izotermického nebo anizotermického druhu zavisi zejména na zpiisobu dodani energie
plazmatu. Izotermicita se vétSinou spojuje s vysokou teplotou plazmatu, neni to ale
podminkou. Naopak pro neizotermické plazma plati, ze v ptfirodé¢ samovolné zanika

a pro technické tcely se tak musi uméle udrzovat. [37, 38].

1.2.2 Definice plazmatu

Pod pojmem hmota v plazmatickém stavu si lze ptedstavit velmi zjednodusSené

ionizovany plyn. Tato pfedstava ale neni presna, jelikoz v urcité mife ionizace se miize
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vyskytovat kazdy plyn, a pfesto nebude v plazmatickém stavu. Pro presné€js$i urceni
tohoto stavu se nejcastéji pouziva tato definice:

Plazma je kvazineutralni ionizovany plyn nabitych a neutrdlnich Castic, ktery
vykazuje kolektivni chovani.

Pro Uplné pochopeni této definice je zapotiebi ujasnéni pojma kolektivni chovani
a kvazineutralita [32, 39].

Na molekuly, které jsou elektricky neutralni, nepiisobi Zadn4 elektromagneticka sila
a gravitacni sila je zanedbatelna. Jejich pohyb je tedy definovan srdzkami, proto se
takovéto molekuly pohybuji nerusené do té doby, nez se srazi sjinou molekulou.
U plazmatu, kde se naopak nachéazeji nabité Castice, je pohyb ovliviiovan dalSimi
faktory. Pii pohybu nabitych ¢astic miize dochéazet k lokdlnim koncentracim kladného
nebo zaporného ndboje. Tyto koncentrace zapficinuji vznik elektrickych poli, které poté
ovliviiuji pohyb ostatnich nabitych ¢astic 1 ve vzdalenych mistech. Toto chovani se
nazyva kolektivnim. Do pojmu nabité castice u plazmatu patii vice Castic neZ jen
protony a elektrony, protoze smé&s ¢astic vytvarejicich plazma je velmi rozmanita:

e clektrony,

e kationty,
e anionty,
e radikaly,

e neionizované molekuly a atomy,

e excitované molekuly a atomy,

e kvanta elektromagnetického zafeni (fotony) rtiznych vinovych délek atd.
[32, 35, 39, 40].

Makroskopickou vlastnosti plazmatu je kvazineutralita. Pfedpona kvazi- znamena
témet nebo skoro. Kvazineutralita tika, Ze v celkovém objemu plazmatu by mél byt
takovy pocet zapornych 1 kladnych Castic, aby plazma bylo jako celek témért elektricky
neutralni. Zarovel nesmi byt natolik neutralni, aby se vSechny elektromagnetické sily

v plazmatu ztratily [41, 42].

1.2.3 Zakladni plazmatické parametry

Veliciny, které charakterizuji plazma a umoziluji jeho popis a rozdéleni nazyvame
plazmatické parametry. Mezi elementarni patii Debyeova délka, stupenl ionizace
plazmatu, teplota, hustota nabitych castic, hustota plynu, distribucni funkce energie

elektronil, plazmova frekvence atd. [35].
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Stupen ionizace plazmatu
Udéava pomér ionizovanych ¢astic vii€i celkovému poctu ¢astic v daném systému. Jeho
pfibliznou hodnotu je mozné ziskat ze Sahovy rovnice a je ptredevsim zavisli na teploté:
3
n; T /2
— ~ 2,4 x 1021 —— ¢~ Ui/KT (D,
ny n;
kde n; je hustota ionizovanych ¢astic, nn je celkova hustota Castic, T je teplota plynu
v Kelvinech, U; je ioniza¢ni energie plynu a K je Bolzmannova konstanta.
Ionizacni energie plynu je energie, kterd musi byt doddna jednomu atomu, aby
doslo k ionizaci, tj. odtrZzeni valen¢niho elektronu. Stupeni ionizace vzduchu pokojové

teploty je velmi nizky, fadové 107122 [35].

Debyeova délka

U plazmatu je dale popisovdna Debyeova stinici délka. Jde o miru stinici vzdalenosti
neboli tloustku sténové vrstvy. Udava schopnost odstinit elektrické potencidly vloZené
do plazmatu. Pro snaz$i pochopeni a vysvétleni se ¢asto pouziva jako ptriklad dvojice
vodivych kouli vlozenych do plazmatu, spojenych s baterii takovym zplisobem, aby
vytvareli elektrické pole, viz. obrazek 4. Vznik tohoto pole proto umozni, ze koule
pritahuji Castice s opacnym elektrickym nabojem. Za piedpokladu, Ze by plazma bylo
zcela studené, tudiz by neexistovaly zadné tepelné pohyby, tak by v ndbojovém oblaku
byl stejny pocet naboji jako na kouli. Elektrické pole by bylo soustfedéno uvniti
nabojového oblaku, vné oblaku by Zadné elektrické pole nebylo a doSlo by tak
k dokonalému odstinéni od okoli. V plazmatu ale k tepelnym pohybiim dochazi, a proto
maji tyto Castice na okraji oblaku, kde je elektrické pole slabé, dostatek energie
k ptfekonani elektrostatické potenciondlni jamy. Okraj oblaku se proto posouva
o polomér, na némzZ se polohova energie pfiblizné¢ rovna nasobku Boltzmannovy
konstanty a teploty plynu (KT) ¢astic. Stinéni tak neni Uplné. Pfi neuplném stinéni
mohou potencialy velikosti K7/e pronikat do plazmatu, kde zptsobi vznik elektrického

pole [39].
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Obrazek 4: Debyeovo stinéni [39]

Rovnice pro vypocet Debyeovy stinici délky:

Ay = (EOKTe)l/Z @,

ne?

kde ¢y je permitivita vakua, n oznacuje hustotu nabitych castic a e je ndboj elektronu.
Rovnice nam ftikd, narGstd-li hustota nabitych &astic, tak Ap se zmenSuje, protoze
v kazdé vrstvé plazmatu nartstd pocet elektronli. Stinici schopnost plazmatu narista.
Naopak s nartstajici K7. Debyeova délka vzrista [35, 39].

Dalsi tvary rovnice, které se pouzivaji, jsou tyto:

.
Ap = 69 (—) m (3),
n
KT\
Ap =74 X 103 <7) m (4)
Plazmaticky parametr

Pfedchozi mechanismus Debyeova stinéni plati pouze za piedpokladu, Zze je
v nabojovém oblaku dostacujici mnozstvi ¢astic. Napiiklad pokud se v oblasti stinici
vrstvy vyskytuji pouze jedna ¢i dvé nabité Céstice, tak pojeti Debyeova stinéni neni
platné. Plazmatem se muze nazyvat ionizovany plyn pouze tehdy, kdyZ je pocet Castic
v Debyeové sféfe mnohem vétsi nez jedna (Np >> 1). Debyeovou sférou se rozumi

koule o poloméru Ap. Vzorec pro vypocet poctu ¢astic v Debyeovée sféie je:

4 3/2
— 3 6
ND —Tl§71')\D - 1,38X 10 n1/2 (5)

Plazmova frekvence
Dalsim zakladnim plazmatickym parametrem je plazmova frekvence. Kazda castice

v plazmatu pfirozenym zptisobem osciluje na tzv. plazmové frekvenci. Nejtypictéjsi je
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plazmova frekvence elektront. Jeji rozsah nejcastéji nabyva v rozsahu radiovych vin

nebo optickych frekvenci [35].

1.2.4 Kritéria pro plazma
Z plazmatickych parametrti je mozné urc¢it pozadavky, které musi ionizovany plyn
splilovat, aby se mohl nazyvat plazmatem. Prvnim pozadavkem je, Ze ionizovany plyn
musi mit hustotu naboju tak vysokou, Ze Debyeova délka je mnohem mensi nez velikost
systému L.
Ap KL (6).
Druhy pozadavek je, Ze pocet Castic v Debyeové sféfe je mnohem vétsi nez jedna.
Np > 1 (7).
Tietim pozadavkem pro ionizovany plyn, aby se spiSe choval jako plazma, nez jako
neutralni plyn je, Ze souc€in frekvence pfirozenych oscilaci plazmatu (@) a stfedni doby
mezi srazkami s neutralnimi atomy (z) musi byt vétsi nez jedna [35, 39].

wt > 1 (8).

1.2.5 Plazmové vyboje

Pro laboratorni podminky je vyhodnéjsi pouzit plazma neizotermické (viz kapitola
1.2.1). Toto plazma je za pomoci elektrického pole generovano uméle a je mozné ho
rozdélit na dv€¢ zakladni skupiny podle tlaku. Plazma mulze byt produkovano
za atmosférického tlaku (tzv. atmosférické plazma) nebo v plazmovém reaktoru
za snizeného tlaku (tzv. nizkotlaké plazma) [43, 44].

Atmosférické vyboje maji tu vyhodu, ze jsou produkovany v prostiedi za bézného
atmosférického tlaku. Aparatury, které produkuji tento typ vyboje, jsou jednodussi,

Naopak pro generovani nizkotlakého vyboje je nutné pouzit aparatury s vakuovymi
systémy, které zajisti pracovni prostor sniz$im tlakem, nez je atmosféricky tlak.
Odcerpanim plynii z pracovniho prostoru dojde ke sniZzeni koncentrace Céstic a tim
1 ke snizeni poctu srazek mezi jednotlivymi Casticemi. Pouziti pracovniho prostiedi
s niz§im tlakem ma proto za nasledek zvySeni stfedni volné dréhy castic (fadové
z mikrometri na centimetry). Stfedni volnd draha je jedna z kliCovych fyzikéalnich

veli€in charakterizujici vyboj [40].
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1.2.6 Mikrovinny vyboj
Mikrovlnny vyboj vznikd plsobenim elektromagnetického pole, které ma vyssi
frekvenci, neZ je plazmové frekvence ionti 1 elektronli. Plazmova frekvence je déna
rovnici:

n-q;

2
w = 9
p.e &y Mg ( )'

kde wg,e je plazmova frekvence, n je koncentrace danych cCastic, g. je naboj elektronu,
&o je permitivita vakua a m. je hmotnost elektronu [36, 40].

Na zmény budiciho elektromagnetického pole nestihaji zcela reagovat ani
elektrony, pokud jsou ptfekroceny elektronové plazmové frekvence. Tyto frekvence se
pohybuji v rozsahu fadové ve stovkach MHz az 10 GHz. Mikrovlnné zdroje, které jsou
nejdostupnéjsi, pracuji na frekvenci 2,45 GHz [45].

Podle zjiSténi Ferreira a Loureira je dano, Ze tvar rozdéleni energie elektront
argonového vyboje je zavisli na poméru v/w, kde v je srazkova frekvence. Vysledkem
jejich prace bylo, ze mérny vykon na jeden elektron pfi jednotkovém tlaku pro udrzeni
stabilniho argonového vyboje klesd se stoupajici budici frekvenci w. Z toho dale
vyplyva, Ze se za danych podminek intenzita vyzafovaného svétla zvySuje a taktéz se
zvySuje efektivita ionizace a excitace hornich energetickych hladin atoml a ionth
argonu [46].

V teorii a Loureira dale pokracoval Werthaimer, ktery ptredpokladal, Ze teorie
pro argon je piiblizné¢ shodnd i pro molekulové plyny. Zjistil, Ze rozdé€leni energie
elektronii blizici se Maxwellovskému rozdé€leni plati pro pomér v/w blizici se nule.
Naopak ne-Maxwellovské rozdé€leni je pro pomér v/iw > [, kde je vét§si pocet
nizkoenergetickych elektronl na ukor vysokoenergetickych elektronii [47].

Mikrovlnny vyboj umoZziuje generovat vice elektronti s vyssi energii v porovnani
s jinymi typy nizkotlakych vyboji jako je napfiklad vyboj radiofrekvencni. S tim
souvisi 1 vysSi stupent ionizace plynu. Plazma, které¢ vzniklo timto typem vyboje, ma
vys8i koncentraci elektricky nabitych ¢astic a vyssi teplotu. Diky tomu je mozno docilit
vysSsi efektivity pouziti tohoto vyboje. S touto pozitivni vlastnosti je ale spojena
1 negativni vlastnost, a to vyssi teplota. U nékterych materiali miiZze tato vyssi teplota
zpusobit jejich degradaci [48].

V laboratornich podminkach se pro pracovni tlaky pouZivaji hodnoty v rozmezi
desitek az stovek Pascalli, nejcastéji vSak kolem 100 Pa. Za pracovni tlaky jsou
povazovany jak interni, tak i molekulové plyny. Vykonu budiciho mikrovinného zdroje
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se vétSinou vyuziva od jednotek Wattl az po stovky kW, nejcastéji vSak v fadu stovek

Wattti [36, 40, 49, 50].

1.2.7 Plazmova funkcionalizace

V plazmatu vznikaji, disledkem riznych typh srazek Castic, rtizné typy aktivnich castic.
Mezi tyto castice patii ionty, elektrony, excitované atomy, radikaly atd. Mohou
ovlivitovat chemické reakce ¢i se jich aktivné Ucastnit, mohou ulpivat na povrchu
substratu. To umoznuje funkcionalizovat materidly a ziskavat tak nové vlastnosti
povrchu [40, 48, 51, 52].

Zmény povrchu materidlu 1ze provadét rGznymi zplsoby plazmovych procest.
Jednad se o polymeraci, plazmové leptani, funkcionalizaci atd. Polymerace zahrnuje
fragmentaci a na ni navazujici depozici organickych monomert. Plazmové leptani,
ovliviujici zejména topografii zpracovavaného povrchu, vznika nasledkem iontového
ataku povrchu materidlu a radiaci ultrafialovym zéafenim, které vznika v plazmatu.
Polymerace a proces plazmového leptani mlize probihat soucasné [52, 53, 54].

Interakce plazmatu s povrchy materiali se pouziva zdlvodu modifikace.
Modifikovat 1ze téméf vSechny povrchy kovil, polymerti, keramickych 1 kompozitnich
materiali. Nejcastéji se vSak pouziva u polymer. MoZnymi divody modifikace jsou
napiiklad zvySeni povrchové energie materidlli, uprava smacivosti, adheze,
barvitelnosti, chemické odolnosti, sniZeni tfeni, zména tvrdosti nebo indexu lomu.
Dal$imi moznostmi vyuziti plazmové modifikace je oSetfeni povrchu, které ptijdou
do styku s krevni plazmou. Mohou se tedy oSetfovat cévni St€py, katétry, srdecni
zaklopky, membrany atd. [48, 52, 55, 56].

Podstatou plazmové povrchové funkcionalizace je generovani funkénich skupin
na povrchu oSetfeného materialu. Mezi tyto funkéni skupiny patfi skupiny aminové
(NH2), hydroxylové (-OH), karboxylové (-COOH), karbonylové (-C=0), esterové
(-CO-0), aldehydové (-CHO) a peroxidové (H-O-O). Jakd funkéni skupina bude
generovana, zavisi na pouZiti pracovniho plynu. Nejvice pouzivanymi plyny jsou O,
He, Ar, CO2, N2, NH3 a vzduch [48, 52, 55].

Nete¢né neboli inertni plyny, jako je tfeba argon, zaptiCinuji pievdzné fyzikalni
zmény na povrchu substratu, kterymi jsou naptiklad odprasovani nebo ¢isténi povrchi.
Zaroven vSak nedochdzi k navazovani chemickych skupin. Jestlize plazma obsahuje
reaktivni plyny, jako je naptiklad kyslik, jsou Castice tohoto plynu schopny reagovat

s povrchem substratu a tim daji vzniknout novym funk¢énim skupinam. Projevem vzniku
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novych funkénich skupin na povrchu substratu je zména povrchové energie a s ni

souvisejici zména smacivosti povrchu [54].

Plazma

v
o

Adsorbent Cisty a
Plyny funkcionalizovany
Voda < - povrch
AL *\e %ﬁ . /
. -4 :lr s * T T“ =
fovany povrch '

Obrazek 5:Princip plazmové funkcionalizace [40]
Hydroxylové funkcni skupiny (-OH)
Generovani —OH skupin Ize dosahnout prostfednictvim plazmové povrchové
funkcionalizace. V ramci tohoto procesu je mozné vyuzit Sirokou Skdlu pracovnich
plyni a chemickych latek. Pro piiklad je mozné uvést zpracovani materidlu v Oy,
ve vzduchu nebo Ar vkombinaci schemikdliemi jako jsou propargylalkohol,
alylalkohol, propanol, izopropylalkohol, etanol, metanol, hexamethyldisiloxan a jiné

[57].

Karboxylové funkcni skupiny (-COOH)

K navazani karboxylovych funkénich skupin se nejcastéji pouzivd plazmové
funkcionalizace v CO nebo CO; prosttedi. Stejné jako u hydroxylovych skupin se hojné
vyuziva Ar, a to v kombinaci s parami kyseliny akrylové. Déle je mozné vyuzit namisto
kyseliny akrylové kyselinu propargylovou nebo propionovou. I zde se nejcastéji

vyuziva plazmové polymerace ¢i funkcionalizace [58].

Aminové funkcni skupiny (-NH>)
K vytvofeni NH: funkénich skupin je nejvice vyuzivano plazmové funkcionalizace

s amoniakem nebo plazmové polymerizace alylaminovych monomerid. Rovnéz je
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mozné vyuzit rizné pracovni smési s amoniakem (napf. NH3 a Ho, NH3 a CoH4 nebo

samotny N») [54, 59].

1.2.8 Povrchova energie

Uvnitt télesa na sebe pisobi jednotlivé molekuly piiblizné stejnymi silami, a to
ve vSech smérech. Jejich vyslednice je tedy mozno povazovat za nulové. U molekul
na povrchu télesa jiz ale toto neplati, jelikoZ na povrch télesa pusobi jiné molekuly
napiiklad okolniho plynu. Pfi zanedbani pisobicich molekul okolniho plynu smétuje
vysledna sila dovnitt télesa. Diky tomuto pusobeni, které je nerovnomeérné, vznikne
asymetrické silové pole a prebytek energie. Tomuto energetickému piebytku se tika
volnd povrchova energie. Schématické znédzornéni pfiitazlivych sil v kapaliné je

znazornéno na obrazku 6 [60].

Obrazek 6: Schéma pritaZlivych sil v kapaliné [61]

Kazdy volny povrch je mozné charakterizovat danou hodnotou povrchové energie.
Pfi vzijemném pilisobeni dvou povrchii tato hodnota hraje dilezitou roli a je také

rozhodujici pro rizné technologie povrchovych tprav.

Zpiisob mereni povrchoveé energie kapkovou metodou
Ptimé méfeni povrchové energie pro povrchové latky je oproti méfeni pro kapaliny
problematické. To je divod, pro¢ se pro tato méfeni pouzivaji pievazn€ nepiimé
a srovnavaci metody [62].

Jednim ze zpiisobil méfeni povrchové energie pevnych latek je méfeni kapkovou

metodou. Kapkovd metoda je zalozena na méfeni kontaktniho thlu mezi kapalinou
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apevnou latkou. Postup provedeni metody spociva v naneseni kapaliny na povrch
substratu a nasledném zmétenim kontaktniho hlu mezi kapkou a substratem. Schéma
kapky a kontaktniho thlu je znadzornéno na obrazku 7. Kapkova metoda se hodi
pro porovndni smacivosti dvou a vice substratl. Vyhodou této metody je, ze vyzaduje

pouze nepatrné mnozstvi kapaliny a velmi malé mnoZstvi vzorku [63].

thel smadeni

substrat /

Me¢éteni kontaktniho uhlu lze provést fadou metod. Pro valnou vétSinu metod je

Obrazek 7: Méieni tihlu smaceni pomoci kapkové metody [64]

zapotiebi vytvofit digitdlni obraz kapky vody nebo posta¢i i promitnuti kapky
na stinitko. Vznikly obraz se nasledné vyhodnocuje riznymi zplsoby. Nejsnadnéjsi
vyhodnocovaci metoda spociva v pfilozeni tangenty do kontaktniho bodu kapky se
substratem a nasledného zméfeni kontaktniho thlu za pomoci thloméru. Tato metoda
neni piili§ pfesnd a chyba, ktera mize vzniknout métenim, dosahuje i n¢kolika stupiiti

[65].

1.2.9 Hexametyldisiloxan

Hexamethyldisiloxan (HMDSO) se hojné vyuziva v procesech plazmové polymerace
a je vhodny jako netoxicky prekurzor riznych chemickych sloucenin na bazi kiemiku.

Chemické skupiny na bdzi kiemiku (napf. silany) znacné ovliviiuji vlastnosti
modifikovaného povrchu, o ¢emZ bylo jiZ mnohokrat pojedndno v odborné literature.
Jedna se zejména o hydrofobizaci povrchu, ktera se uplatiiuje v technickych aplikacich.
Z téchto diivodu byl pro predbézné experimenty s funkcionalizaci celuldézy zvolen praveé
HMDSO, ktery byl jiz usp€sné zafazen do mnoha plazmovych procest [66].

HMDSO je organosilikonova slouc¢enina s chemickym vzorcem CsHisOSiz.

Strukturni vzorec je zndzornén na obrazku 8. Tato chemicka latka je pfi teploté 20 °C
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bezbarvou tekutinou, ktera je bez zapachu, ale je vSak t€kava a hoflava. Pfi zpracovani

nevznikaji Skodlivé pary, jde tedy o netoxickou latku [67].

H3C\ /CH3
0
s s

- -
S -

H3C"'/ \ “CHa

HsC CHs

Obrazek 8: Strukturni vzorec HMDSO [68]

HMDSO se tadi mezi nejjednodussi disiloxanové slouceniny a ma tu vyhodu, Ze

pii pokojové teplot€¢ mé vyssi tlak nasycenych par nez ostatni disiloxanové slouceniny

[69].

V plazmatu obsahujicim HMDSO se vyskytuji rozmanité ¢astice. Z toho vyplyva,

ze z tohoto monomeru lze ziskat fadu rozmanitych struktur. HMDSO v plazmatu nabizi

polymerni SiOxCyH; vrstvy. Byva vSak pouzit i v kombinaci s kyslikem nebo argonem.

Tyto plyny podporuji disociaci HMDSO. Shrnuti zdkladnich fyzikalnich vlastnosti

Hexamethyldisiloxanu je v tabulce 3 [70, 71].

Tabulka 3: Zakladni fyzikalni vlastnosti HMDSO [72]

Nézev hexamethyldisiloxan

Skupenstvi kapalné (20 °C)

CAS RN 107-46-0

Molekulova

N 162,38 g'mol’!

Teplota varu 101 °C

Teplota tani -59 °C

Bod vzplanuti 0,6 °C

Hustota 764 kg-m?

Klasifikace Hoftlave kapaliny. Chronicka toxicita pro vodné prostiedi.

Rizikové véty

H225: Vysoce hotlava kapalina a pary.
H411: Toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi t¢inky.

Bezpecnostni

oznameni

P210: Chraiite pfed teplem/jiskrami/otevienym
plamenem/horkymi povrchy. — Zakaz kouteni.

P273: Zabraiite uvolnéni do zivotniho prosttedi.
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1.3 Infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie se fadi mezi analytické techniky urcené k identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin i anorganickych latek. Jde o techniku,
ktera spada do skupiny nedestruktivnich metod. Jde o métfeni pohlceni infracervené¢ho
zateni o rizné vinové délce zkoumanym materidlem.

Infracervené zareni je druh elektromagnetického zafeni, jehoz vlnova délka se
pohybuje v rozsahu 0,8 — 1000 pm, coZ odpovida vinoétu 12800 — 10 cm™. Celou oblast
infraerven¢ho zéafeni je moZzné rozd€lit na blizkou, stfedni a vzdélenou.
Nejpouzivangjsi z téchto ¢asti je stfedni infraervena oblast. Rozsah jednotlivych oblasti

je uveden v tabulce 4 [73, 74].

Tabulka 4: Spektralni oblasti infracerveného zateni [75]

A v
(um) (cm™)
Blizké infracervend oblast (NIR) 0,8—-2,5 | 12500 — 4000
Stiedni infracervena oblast (MIR) 2,5-25 4000 — 400
Vzdalena infraCervena oblast (FIR) | 25 — 1000 400 -10

Principem, kterym funguje metoda méfeni vinovych délek, je absorpce
infracerveného zatreni pii prichodu vzorkem. Béhem absorpce dochazi ke zméndm
rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na proménach dipdlového
momentu molekuly. Vystupem rozboru je infracervené spektrum. Toto spektrum je
grafickym zobrazenim funkcéni zavislosti energie, kterd se vétSinou vyjadiuje
v procentech transmitance (T) nebo v jednotkach absorbance (A) na vlnové délce
dopadajiciho zafeni.

Transmitance neboli propustnost je formulovéna jako pomér intenzity zafeni
po pruchodu vzorkem (I), k intenzité zafeni vystupujiciho ze zdroje (I,). Absorbance je
charakterizovéna jako dekadicky logaritmus //7. JelikoZ zavislost energie na vlnové
délce je logaritmickd, pouziva se prevracena hodnota vinové délky, tzv. vinocet, proto
uvedena zavislost energie na vinoc¢tu bude linearni funkci.

Absorpéni pasy vhodné pro identifikaci funkénich skupin, napt.: —OH, C=0,
N-H,CHs, maji vrcholy vintervalu 4000 — 1500 cm™. V navazujicim intervalu
1500 —400 cm jsou pasy nazyvany oblasti ,otisku palce” (fingerprint region).

Neznamou latku, analyzovanou prostfednictvim infracervené spektrometrie, je mozné
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identifikovat za pomoci specidlnich programt (tzv. search programti) a digitalizovanych
knihoven infracervenych spekter [73, 74].

Pocatky infracervené spektrometrie pouzivané k identifikaci chemickych struktur se
datuji k 30. 1étdm 20. stoleti. Pouzivané spektrometry fungovaly na principu disperze
svétla a neumoziovaly tak analyzu silné absorbujicich matric. Pfi analyze pevnych
vzorkli bylo méfeni vétSinou omezeno na praskové materidly, které se misily
s halogenidy alkalickych kovii. Nésledné se tato smés lisovala do tenkych tablet.
Naproti tomu u kapalnych a plynnych vzorkl bylo méfeni v zasad¢é bez omezeni.

V 80. letech 20. stoleti doSlo v souvislosti srozvojem vypocetni techniky
k roz8ifeni infraervenych spektrometrli s Fourierovou transformaci, tzv. FTIR
spektrometr. Tyto spektrometry pracuji na principu interference spektra. Na rozdil
od disperznich spektrometrit méfi interferogram modulovaného svazku zéfeni proslého
vzorkem. FTIR spektrometry vyZaduji pro ziskani klasického spektralniho zdznamu
matematickou metodu Fourierovy transformace.

Mezi velkou Skéalu vyhod FTIR spektrometrii spadd napiiklad fakt, Ze pfi méteni
dopad4 na detektor vzdy cely svazek zéafeni, coz umoziiuje provadét experimenty,
pii kterych dochédzi k velkym energetickym ztratdm. Jednd se o méfeni silné
absorbujicich vzorki ¢i méfeni s nastavci urenymi pro analyzu pevnych nebo
kapalnych vzorkii v odrazeném svétle. Rozvoj infradervenych spektrometrii

s Fourierovou transformaci umoznil rovnéz rozvoj infracervené mikroskopie [76].

1.3.1 Metody FTIR méieni

KBr

Metoda KBr je technika, kterd umozZnuje transmisni méfeni infracervenych spekter
pevnych latek. Vzorek pevné latky v mnozstvi 1 — 10 mg se rozdrti a spole¢né smicha
s 300 — 400 mg bromidu draselného. Pro rozdrceni lze pouzit tfeci misku s tlouckem
nebo mlynek. Tato smés se dikladn€ promisi v homogenni smé&s, kterd se dale lisuje
do tablety. Po lisovani vznikne sklovitda modifikace KBr, ktera se spole¢né s lisem
umisti do spektrometru. Pti priichodu infracerveného zareni vzorkem dochazi jen
k malym ztratam intenzity zéateni zptisobené odrazem. Tato technika mé tu vyhodu, ze
nam dovoluje méfit 1 velmi absorbujici latky diky nafedéni vzorku spole¢né s bromidem

draselnym [73, 76, 77].
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ATR

Technika ATR (Attenuated Total Reflectance) nachazi vyuziti v méfeni vzorkil se
silnou absorpci infracervené¢ho zéfeni. V prekladu jde o techniku zeslabené totalni
reflektance. Tato metoda je velice rychla, u¢inné a nevyzaduje naro¢né ptipravy vzorki,
jako je tomu u metody KBr. K analyze slouZzi princip jednoho nebo nasobného tipIného
odrazu zafeni na fdzovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho ZnSe krystalu, ktery
ma vysoky index lomu. Penetracni hloubka do povrchu je velmi mald a pohybuje se

fadove v jednotkach um. To znamend, Ze urcujeme pouze velmi tenké povrchové vrstvy

[73, 76, 77].

R
vertikalni stavéci Sroub.__4

b

:

\

___——upinaci $roub

__— svorka vicka

_——Luer zastr&ka

_~Luer zavit @
e

‘ ___—krycivitko %
‘ 1Y i “" tekutého vzorku — v
P———— = \
N =%

.  E— O - krouzek wf \ :'J
krya vrstva \l%l ol — I_l,\
(vynechat pfi - _- P \ .
pouiti krytu - ————hranol — - kryci vicko pevného
pevngho vzorku) - P ” Vzorku

o dridk hranolu
| : -
- T—=———regulaéni srouby
vymezovaci koliky
~ /
/N ]
[ VAN [

zrcatka

posuvna deska

—télo

+ —IR paprsek

Obrazek 9: Schéma jednoodrazového hranolu PLC-11M pro spektrofotometr Buck M530 [78]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Nizkotlaka plazmova aparatura

Pro ucely provedeni laboratornich experimentl v této diplomové praci byla pouzita
nizkotlaka plazmova aparatura pracujici s mikrovinnym plazmovym vybojem. Navrh,
sestaveni a optimalizaci aparatury provedl Mgr. Pavel Cerny. Aparatura dostala typové
oznaceni CX-22.

Celkova koncepce aparatury je uzpisobena pro Sirokou skélu pouziti plazmového
vyboje. Umoznuje oSetfit rozmanité druhy substratli s nastavenim rozsahlého spektra
procesnich parametrti. Aparatura je navrzena tak, aby ji bylo mozno jednoduse a rychle
upravovat. Nabizi moznost roz§ifeni o dal$i pfidavnd zafizeni nebo moZnost upravy

pfeprogramovanim terminalu.

" - . |
,'r%m%ﬁr

Rotacni olejové vyvévy (1, 11), deskovy ventil (2), budici hlava mikrovinného (MW)

zdroje (3), vakuova komora (4), michaci zatizeni (5), stejnosmérny zdroj piedpéti (6),

obsluzné jednotky ptidavnych zatizeni (7), dotykovy terminal (8), manudlni fizeni (9),
mikrovinny zdroj (10), tlakové lahve s pracovnimi plyny (12).

Obrazek 10: Nizkotlaka plazmova aparatura a jeji soucasti
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2.1.1 Systém Cerpani plyni

Pro zajisténi pracovniho tlaku ve vakuové komote slouzi dvojice rotacnich olejovych
vyvév a deskovy ventil. Deskovy ventil VAT umoziiuje korigovani pratoku plynu
Cerpaného vyvévou, kterd je na obrazku 11 oznacena ¢islem 1. Zajistuje tak regulaci
cerpaci rychlosti vyvévy spolecné s konstantnim ¢erpacim vykonem vyvevy.

Z pocatku provadéni vyzkumu byla pouzita pouze vyvéva pod oznacenim 1. Jeji
Cerpaci vykon pro cerpani plynd zvakuové komory byl dostacujici. Z diivodu
nevyuzivani jiné aparatury byla tato jednotka paralelné rozsifena o druhou rotaéni
vyvévu (na obrazku 10 pod cislem 11). I kdyZ v praxi je vice pouZivano zapojeni
sériové, kvili zvySeni Cerpaciho vykonu a dosdhnuti niz§iho mezniho tlaku, tak u této
aparatury bylo zvoleno paralelni zapojeni, jelikozZ komponenty k propojeni obou vyvév
umoznily pravé tento typ spojeni. Pfestoze paralelni zapojeni umoziuje zvyseni ¢erpaci
rychlosti, toto zapojeni zapficinilo 1 zvySeni ¢erpaciho vykonu.

Cerpaci vykon se zvysil a bylo umoznéno dosahnuti niz§iho mezniho pracovniho
tlaku. Mezni pracovni tlak se diive pohyboval okolo hodnoty 50 Pa, nyni se snizil
k hranici 20 Pa. Dtvod, pro¢ neni mozno dosédhnout niz$iho mezniho tlaku, byl
vysvétlen tak, Ze v celé aparatuie se mohou vyskytovat mikroskopické netésnosti a olej
v rotaCnich vyvévach mize byt znecistén prachem a ¢asticemi, které byly vycerpany

spole¢n¢ s plyny uvnitt vakuové komory.

SRR .

Obrazek 11: Rotacni olejova vyvéva s deskovym ventilem a pFidané potrubi pro paralelni pfipojeni druhé
vyvévy (1), pFidana rotacni olejova vyvéva (2)

Regulace tlaku uvnitt vakuové komory by byla mozna jen pomoci regulace tok

pracovnich plynt dovniti komory. Regulaéni deskovy ventil VAT vSak dava moZnost
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obsluze regulovat tlak citlivéji, v rozmezi polohy ventilu v krocich 0 - 1000. Toho lze
vyuzit naptiklad pii oSetfeni praSkovych vzorki, u kterych je mozné takto zamezit

rozfoukani vzorku.

2.1.2 Systém zavadéni plynu

Do pracovni komory je mozné ptivadét pracovni plyny pies hmotnostni pratokoméry.
Hmotnostni pratokoméry umoziluji sledovani a regulaci pritokdi pracovnich plynt
do aparatury.

Jako pracovni plyny lze pouZit vzduch z okolniho prosttedi aparatury nebo ostatni
plyny, které je v§ak nutno piivadét z tlakovych bomb. Ptikladem téchto plynd mize byt
kyslik, argon, dusik a mnoho dal$ich.

V systému zavadéni plyna jsou rovnéZ umistény pomocné ventily, a to vzdy mezi
hmotnostnim pratokomérem a prostorem vakuové komory. Jejich tlohou je pferuseni
pfisunu pracovniho plynu do aparatury mezi jednotlivymi experimenty. UZivatel tak
muize jen vypnout pomocny ventil a nemusi nastavovat pritok plynu na nulovou
hodnotu a na zacatku dalSiho experimentu zadadvat stejnou hodnotu zpét. Obsluha
aparatury obnovi pfivod pracovnich plyni pouze piepnutim pomocného ventilu. Dalsi
funkce ventilu se milze vyuzit v piipadé netésnosti nékterého hmotnostniho
prutokoméru. Sta¢i pouze pomocnym ventilem uzaviit pfivod pracovniho plynu
a netésnou ¢ast vyradit z okruhu systému.

Dal§i moznosti dodani pracovniho plynu piimo do vakuové komory je
prostfednictvim vyparniku, ktery je vice popsan v kapitole 2.1.4. I vyparnik je napojeny
na samostatny hmotnostni pritokomér s vlastni fidici jednotkou.

K napusténi vakuové komory na atmosféricky tlak je mozné vyuzZit rychlého
napousténi vzduchu pres elektricky ventil, kdy napousténi trva asi pil minuty.
Pti experimentech, béhem kterych se vyuZziva praSkovy vzorek, lze vyuZit moznosti
pomalého napousténi pifes jehlovy ventil. Toto napousténi je pomalejsi a trva asi

4 minuty. Na tkor ¢asové prodlevy uzivatel zamezi rozfoukani vzorku.

2.1.3 Vakuova komora a mikrovinny zdroj

Pro umisténi vzorkii slouzi vakuova komora. Jeji objem 56 litrii 1ze pro pevné vzorky
diky jeji konstrukci zcela vyuzit. Vzorek lze umistit ve vzdéalenosti od 0 do 40 cm
od zdroje MW zafeni. Pro sypké nebo praSkové materidly je aparatura vybavena

michacim zafizenim, ke kterému lze pfipojit michacky. Ty zarucuji, aby se material
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vystavil plazmovému vyboji rovhomérné. Déle je mozno diky vysoké skale procesnich
parametr( oSetiovat i substraty z teplotné citlivych materialt.
Zdroj mikrovlnného zafeni nabizi nastaveni vykonu od 100 do 850 W. Toto

elektromagnetické vinéni je generovano o konven¢ni frekvenci 2,45 GHz.

2.1.4 Pridavna zafizeni
Pii experimentech je mozné vyuzit rozSifujici pfidavné zafizeni. V soucasné dobé je
aparatura vybavena témito zafizenimi:
e regulator otacek michaciho zatizeni s ptidavnym michacim zafizenim,
e vyparnik kapalnych prekurzorii s vlastni fidici jednotkou a fizenim priitoku
pracovniho plynu, ktery probublava kapalny prekurzor,

e stejnosmérny zdroj predpéti pod oSetfovanym vzorkem.

Regulator otacek michaciho zarizeni s pridavnym michacim zarizenim
Tento regulator otaCek spolecné s michacim zafizenim se pouziva pii oSetfovani
sypkych a praskovych materiald. Umoziuje korigovani otaéek motoru, ktery za pomoci
hidele zavedené pies vakuovou prichodku do komory otaci s lopatkami michaciho
zatizeni.

Pro potiebu této diplomové prace byla navrzena a vyrobena ,,mald michacka®, ktera

nasla uplatnéni pii michani mikrokrystalické celulozy. Navrh a finalni provedeni je

vidét na obrazku 12.

Obrazek 12: Navrh a celkové provedeni ,,malé michacky*
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Komponenty, z kterych se michacka sklada, jsou:
e nadobka,
o vyménné lopatky s patici proti protoCent,
e o0sa se zafezem pro usazeni lopatek,
e upinaci matka.

Pfi navrhovani nadobky byl kladen dlraz na prakticnost pouziti a mnoZstvi
pouzitého prasSku pro jeden experiment. Toto mnozstvi bylo voleno v malych davkach,
jelikoz mikrokrystalickd celuléza je pomérné drahd. Proto je i michacka mald, jeji
celkovy objem je 48 cm®. Tvar nadobky se podoba dvéma valctim se spole¢nou osou.
Otvor v menSim valci umoznuje nasazeni nadobky na hiidel motoru a zabranuje tak
propadavani prasku do vakuové komory.

Skrz sttedovy otvor nadobky se zasunuje duty vélec, ktery slouzi jako osa
pro usazeni lopatek. Je opatfen zatfezem, ktery po usazeni lopatek a dotaZzeni matickou
funguje jako aretacni drazka.

Lopatky slouzici k michani prasku pfi experimentu byly prvné navrzeny jako dva
svislé obdélniky s tfemi kulatymi otvory v kazdém znich (viz. obrazek 13 vlevo).
Nevyhodou tohoto navrhu byl pfedpoklad, ze prasek nebude stihat propadavat otvory
v lopatkach a bude tak dochazet pouze k hrnuti praSku pted lopatkami. Proto byl ndvrh
pfepracovan a lopatky byly upraveny na totozné dva obdélniky, ale vSak se svislymi
obdélnikovymi otvory (viz. obrazek 13 vpravo). Spoleéné stouto zménou byl
piepracovan 1 systém aretace lopatek. U prvniho navrhu se mély lopatky aretovat
pomoci Ctyt otvord v horni ploSce a Ctyf vystupkll na ose lopatek. U druhého navrhu
lopatky disponuji dvojici obdélnikovych vystupkl, které se pootofenim lopatek
po stitedové ose se zafezem sesadi a cely komplet se nasledné upevni matickou k otocné
hiideli. Smysl zmény systému aretace neni ve funk¢nosti michacky, ale v usnadnéni

vyroby celého kompletu.
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Obrazek 13: Prvni a druhi verze lopatek
Funk¢nost malé michacky byla ovéfena se vzorkem mikrokrystalické celuldzy
abarviva Acid Orange II. Pfi spuSténi michacky a nastaveni otaek na 3 otacky
za minutu se po 30 sekundach mikrokrystalicky prasek spole¢né s praskovym barvivem

zcela promisil. Po¢atecni stav a vysledek michani je vidét na obrazku 14.

Obrazek 14: Mikrokrystalicka celuléza s barvivem Acid Orange II pred a po michani

Pro experimenty, kdy bylo zapotiebi vystavit vét§i mnozstvi vzorku mikrovlnnému
vyboji, nebyla mald michacka vhodna. Pro tyto ucely byla k dispozici ,,velka
michacka®, ktera byla vyrobena pro jiny vyzkum. Tvar a velikost michacky je vidét

na obrazku 15.
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Obrazek 15: "Velka michacka" pripravena pro experiment s celulézou

Sestava této michacky se skladd ze stavitelné nddobky, stfedové osy vybavené
lopatkami a matickou pro piipevnéni lopatek. Lopatky sviraji se dnem nadobky thel 45°
a stavitelné Srouby na okrajich nadobky umoziuji vyrovnani do vodorovné polohy.
Lopatky tedy mohou michat vzorek pfimo ode dna a nedochdzi tak k vytvareni souvislé
nepromichané vrstvy vzorku na dné.

Mensi nevyhodou této michacky pro experimenty s praskovymi vzorky je absence
vyvyseného stfedu, ktery by zabranoval propadavani vzorkli do reaktoru. Divodem,
pro¢ byla pouzita tato michacka pro experimenty s celuldzou, je fakt, Ze vybrané vzorky
celuldzy obsahovaly vétsi ¢astice. Dochézelo tak k minimalnim Unikiim vzorku, a to jen
pfi vyjimani nadobky z reaktoru. Pouziti této michacky bylo kompromisem mezi cenou

nové michacky a minimalni ztratou oSetfovaného materialu.

Vyparnik kapalnych prekurzori

Pro reprodukovatelnost procesu a jeho nasazeni v praxi je dilezitd jeho kontrola
a fizeni. Mira funkcionalizace celuldzy a tudiZ jeji vlastnosti silné zavisi na koncentraci
prekurzoru ve vyboji. Ve srovnani s dal§imi procesnimi parametry, jako je vykon
budiciho zdroje, prutok pracovniho plynu, nebo tlak ve vakuové komote, je nejobtiznéji
méfitelnd a regulovatelna pravé koncentrace odpafeného prekurzoru. Vzhledem k malé
pohyblivosti molekul pouzitého prekurzoru a jeho tendenci kondenzovat na sténach
potrubi je rozloZeni koncentrace prekurzoru ve vyboji znané nerovnomérné, coz

predstavuje zavazny problém ve smyslu fizeni a kontroly procesu.
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Pouziti standardniho hmotnostniho pritokomeéru, jako v ptipadé procesnich plynt,
neni mozné. Pary kapalnych prekurzort jsou Casto agresivni a hrozi poSkozeni zafizeni.
Pofizeni specialniho regulovatelného pratokoméru pro tyto prekurzory je velmi
nakladna zalezitost, kterd vzhledem k vyuziti v malé laboratorni aparatufe neni
ekonomicky vyhodna.

Dale se nabizi moZnost sledovani pritoku prekurzoru do vyboje pomoci méfeni
tlaku ve vakuové komote. Pfi konstantni Cerpaci rychlosti vyvévy a tlaku procesniho
plynu (napt. vzduchu) by mél byt zaznamenatelny narist celkového tlaku o parcidlni
tlak prekurzoru vpusténého do vyboje. V disledku nizké pohyblivosti molekul HMDSO
je v8ak 1 difuze molekul prekurzoru velmi nizka. Z tohoto diivodu se 1 tento postup jevi
jako spiSe nevhodny.

Z divodli zminénych vyse, bylo zvoleno uspofadéani, v némz je prekurzor ptiveden
do tésné blizkosti substratu pomoci vhodné vytvarované trubice, v niz jsou vytvoieny
postupné se zvétSujici otvory pro odvod prekurzoru smérem k substratu. Toto
uspofadani pfipomind systém zvany ,,sprcha pouzivany v procesech nanaseni povlakt
metodou RF PE-CVD. V téchto procesech tvoii hubice ,,sprchy” zaroven jednu
elektrodu radiofrekvenéniho buzeni plazmového vyboje. V mikrovinném reaktoru neni
mozné zastinit substrat tak, aby k jeho povrchu nemohlo pronikat mikrovinné zatfeni
véetné aktivnich €astic vzniklych v plazmovém vyboji. Proto je nad substrat pfivedena
pouze dvojice trubiCek, které ponechavaji pievaznou vétSinu plochy substratu

vystavenou pusobeni vyboje.
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Obrizek 16: Dvojice trubicek privadéjici pracovni plyn a vypary prekurzoru z vyparniku do nadobky se
substratem

Pivodni vyparnik byl postaven tak, ze nadobka s prekurzorem byla zahtivana
na pozadovanou teplotu a vypary prekurzoru ,nekontrolovatelné* odchéazely
do reaktoru. Kontrola prichodu par prekurzoru do reaktoru spocivala pouze v otevieni
nebo zavieni jehlového ventilu. Na obrazku 17 vlevo je zachycen ptivodni vyparnik,
umistény na vnéjSim parapetu okna, pii testovani nastaveni polohy ventilu pro prichod
par. Samotny test spocival v pozorovani stinli ¢irych vypari na omitce domu. Jelikoz
nebylo mozné nastavit jehlovy ventil opakované do stejné polohy s pfiblizné stejnym
priachodem par, tak byl vyparnik opatfen pfivodem nosného inertniho plynu (argonu).

Na obrazku 17 vpravo je vidét vyparnik a po tipraveé bez tepelné izolace.

Obrazek 17: Vyparnik pied dpravou p¥i testovacim méfeni vypara a vyparnik po upravé bez tepelné izolace

Argon je v tomto uspofadani pfivadén do blizkosti dna vyparniku a ,,probublava‘

prekurzor v kapalném skupenstvi. Castice nosného plynu unaseji prekurzor dale
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potrubim do reaktoru. Pritok nosného plynu je fizen pomoci samostatného
hmotnostniho pratokoméru. I kdyZ neni mozné pomoci pritokoméru zcela fidit pritok
odpatrené¢ho prekurzoru, je mozné jej tidit alesponn ¢astecné. V piipad€, ze by potrubi
bylo nedopatienim zcela uzavieno pomoci Skrticiho jehlového ventilu, projevi se tato
skute€nost poklesem priitoku nosného plynu k nule, coz obsluze aparatury signalizuje
skute€nost, ze prekurzor neni pfivddén do reaktorové komory. Uspofadani zvolené

pro experimenty predstavené v této praci je schematicky naznac¢eno na obrazku 18.
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Vstup nosného plynu — argonu (1), Skrtici jehlovy ventil pro regulaci prutoku
prekurzoru (2), sténa reaktoru (3), dérované potrubi pro pfivedeni prekurzoru
do blizkosti substratu (4), substrat (5), argon @, molekuly odpaieného prekurzoru
HMDSO ¢, molekuly pracovniho plynu e.
Obrizek 18: Systém pFipojeni vyparniku k reaktoru pro experimenty s celulézou
Dtivodem, pro¢ byl jako inertni plyn vybran pravé argon, je fakt, ze se fadi stejné
jako naptiklad neon, krypton, helium mezi netecné plyny, které chemicky nereaguji
s prekurzorem pii experimentech a oproti ostatnim zminénym plyniim je nejdostupnéjsi.
Pro urceni relativni koncentrace prekurzoru ve vyboji je rozhodujici pocet molekul,
které se uvolni z povrchu hladiny prekurzoru ve vyparniku za jednotku casu. Pocet
uvolnénych molekul zavisi na tlaku sytych par vypafované latky po. Tlak sytych par se

vypocita podle vztahu:

B
Po=A-eT (10),

kde 4 a B jsou konstanty a T je termodynamicka teplota. Konstanty 4 a B se stanovuji
experimentalné zvlastnim postupem a pro fadu prekurzort nejsou viibec dostupné. Tyto
konstanty maji navic rdzné hodnoty pro rtizné teplotni rozsahy. Vzhledem k tomu, zZe se

je nepodafilo dohledat v dostupné literatufe a na internetu, bylo pfikroc¢eno k jejich
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piibliznému urceni feSenim soustavy dvou rovnic. Takovou dvojici rovnic je mozné
dostat ze znalosti tlaku sytych par pro dvé razné teploty, pficemz standardné se uvadi
tlak sytych par pro teplotu blizkou pokojové teploté. Konkrétné se uvadi tlak sytych par
pro HMDSO 4300 Pa pfi teploté¢ 20 °C. Déle je znam tlak sytych par pro teplotu varu
HMDSO, ktera je 100 °C. Ten se musi vyrovnat atmosférickému tlaku, tedy hodnoté
101325 Pa. Re$enim soustavy rovnic byly pfiblizné vypodéteny hodnoty konstant 4 a B
[79].
A=1,08-10%°
B =4320,48

K vyse uvedenym hodnotdm konstant 4 a B je nutno podotknout, Ze se jedna
o hodnoty pouze pfiblizné, aproximované pro Siroké rozmezi teplot, ve kterych se
skutecné hodnoty téchto konstant mirn€é meéni. Pro hrubé piedstavy a vypocty
v souvislosti s chovanim prekurzoru jsou tyto hodnoty vSak postacujici. Jsou-1i znamy
hodnoty téchto konstant, je mozné piikrocit k vypoctu po¢tu molekul, které se uvolni

z povrchu hladiny prekurzoru za jednotku ¢asu N, pro néjz plati vztah:
B

A.
N =26,4-10%1-S-
VMT

kde S je plocha, ze které¢ dochazi k odpatovéani prekurzoru, M je molekulova hmotnost

(11),

prekurzoru a T je termodynamicka teplota [79].

Pro ptedstavy o chovani prekurzoru a jeho koncentraci, zejména v zavislosti
na teploté, je dualezitd pfedevSim zavislost, podle které pocet uvolnénych Ccastic
prekurzoru narGsta s teplotou. Konkrétni vypocitané hodnoty byly zpracovany
hromadné v tabulkovém procesoru. Tato zavislost je exponencidlni a pro konkrétni

parametry pouzitého vyparniku s HMDSO zndzornéna v grafu 1.

Zavislost poctu uvolnénych éastic na teploté

2,01E+24 -

1,51E+24

1,01E+24

5,1E+23

Pocet uvolnénych ¢&astic [-]

1E+22 T T T T T T
15 35 55 75 95 115 135
Teplota [° C]

Graf 1: Zavislost po¢tu uvolnénych ¢astic HMDSO na teploté prekurzoru (hodnoty plati pro konkrétni
parametry systému)
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Z vyse uveden¢ho grafu je mozné vyvodit nasledujici zavér. Jednou z moznosti, jak
alespon pfiblizné regulovat koncentraci prekurzoru ve vyboji je zménou jeho teploty.
Pficemz neni nutné zahiivat prekurzor na teplotu varu. K odpatfovani dochazi
1 pfi niz8ich teplotach. Se zvySujici se teplotou bude koncentrace prekurzoru ve vyboji
rust s exponencialni zavislosti (nebude-li ovlivnéna jinymi faktory).

Transport Castic z vyparniku skrze potrubi a jehlovy ventil az k substratu je
viskéznim proudénim, pro jehoz pV-proud plati pti proudéni trubici délky / a priméru r
nasledujici vztah:

_mrt pitp

T=8nl ™~ 2

“(p1 —p2) (12),

kde g je pV-proud potrubim, # je koeficient dynamické viskozity, pi je tlak v misté
s vys§im tlakem a p» tlak v misté s niz§im tlakem [80].

V piipad€ pouzitého uspofadani aparatury je vyparnik s vakuovou komorou spojen
potrubim, které nema konstantni primeér, nybrz je ziZeno v misté jehlového ventilu
na patficny primér nastaveny polohou tohoto regulacniho prvku. ZjednodusSené lze
provést vypocet tak, Ze nejuzsi misto potrubi je dosazeno jako pramér potrubi 7.

Koeficient dynamické viskozity je bohuzel pro pouzity prekurzor (HMDSO)
obtizn¢ dostupny. Pro teplotu 25 °C je mozné pouze dohledat koeficient kinematické
viskozity v2s .c = 0,65 cSt. Jednd se vSak o hodnotu soucinitele viskozity kinematické
(nikoliv dynamické) pfislusici kapalnému HMDSO pii dané teploté. Z uvedenych
divodt je tato hodnota nepouZitelnd pro nastinéné vypocty. Pfiblizné vypocty je mozné
provést s odhadnutou hodnotou dynamické viskozity, kterd pro vétSinu plynii za teplot
50 — 100 °C lezi v rozmezi od 1-107 do 2:107° Pa-s.

Tlak p1 je tlakem sytych par ve vyparniku, ktery, jak bylo uvedeno vyse, zavisi jen
na termodynamické teploté a konstantdch 4 a B. Tlak p2 je tlak na druhém konci
potrubi, tedy ve vakuové komote. Mikrovinny vyboj se nejcastéji provozuje pii tlaku
100 Pa [81].

Po dosazeni do vySe uvedeného vztahu pro vypocet pV-proudu ze stavové rovnice
je mozné vypocitat pocet ¢astic proslych potrubim za jednotku Casu a nasledné i1 pratok
prekurzoru do vyboje ve standardnich jednotkdch sccm. Pfiblizné hodnoty pratoku
prekurzoru vypocitané s uvedenych hodnot (5 = 1,5-10°) a vztahd jsou uvedeny

v tabulce 5.
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Tabulka 5: Priitok prekurzoru [sccm] do vyboje za riznych teplot prekurzoru a priiméru potrubi

Teplota Priimér otvoru [mm]

[°C] 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 2
20 3 10 24 50 157
40 4 19 60 147 305 965
60 1 19 94 297 725
80 5 76 385
100 17 267

V tabulce jsou sumarizovany piiblizné vypoctené hodnoty pritok prekurzoru
do vyboje v zévislosti na jeho teploté a primeéru potrubi. Hodnoty niz8i nez 1 sccm
avyssi nez 1000 sccm nejsou v tabulce uvedeny, jelikoZz se jednd o hodnoty
pro experimentalni praxi zcela nevyhovujici.

Pti pohledu do tabulky je zfejmé, ze se nabizi v principu dva rtizné zpiisoby, jak
regulovat prutok prekurzoru do vyboje. Prvni zplisob byl nastinén v piedeslém textu
a vyuziva regulaci pomoci teploty prekurzoru. Druhy mozny zptsob zahrnuje manualni
regulaci prutoku pomoci skrticiho jehlového ventilu.

Dale je z tabulky mozné vidét, Ze jako vhodné se jevi dva pfistupy. Jednak pouzit
nizkou teplotu prekurzoru a pritok regulovat otacenim jehlového ventilu v relativné
Sirokém rozmezi, nebo pouzit vhodnou pevné nastavenou polohu jehlového ventilu
(napf. na primér potrubi 0,5 mm viz tabulka) a regulovat teplotu prekurzoru v Sirokém
rozmezi. Maji-li byt pritoky prekurzoru do vyboje v pouzitelném rozmezi (zhruba
1 — 300 sccm), nesmi byt jehlovy ventil piili§ otevieny, ani teplota prekurzoru pfili§
vysokd. Nadmiru otevieny jehlovy ventil vyuasti ve velmi vysoké priitoky prekurzoru
1 pti nizkych teplotach, ptili§ vysoka teplota prekurzoru zase umoziuje oteviit ventil jen
velmi malo (aby bylo dosazeno vhodnych priitokti prekurzoru).

Vzhledem ke skutecnosti, ze fizeni pritoku prekurzoru do vyboje pomoci jehlového
ventilu neumoziuje piesnou regulaci a je v praxi velmi nepiesné, jevi se jako vhodnéjsi
regulace pomoci teploty prekurzoru pii vhodné pevné nastavené poloze jehlového

ventilu.

45



Stejnosmérny zdroj predpéti
Stejnosmérny zdroj predpéti pod oSetfovanym vzorkem se pouziva k piivedeni
zaporného napéti pod substrat. To ma za nasledek zvySeni iontového bombardu, ktery

dopada na vzorek. Zdroj je mozné plynule nastavovat v rozsahu od 0 — 400 V.

2.2 Materialy

2.2.1 Pur-Zellin

Pur-Zellin je komerc¢ni produkt od firmy Hartmann-Rico a.s. Jde o bunicité tampony
o rozmérech 40 x 50 mm balené v rolich. Jedno baleni role po 500 kusech je nesterilni.
Tampony se skladaji z vysoce bélené obvazové buniciny. Okraje tamponil jsou
raZzenim zesilené, proto maji tvar polStarkl, které maji dobrou soudrZnost. Jsou
nepradné, stalého tvaru a neotiraji se.
Tampony se pouzivaji k o€iSténi pokozky pied injekcemi a infuzemi, jako savy
polstarek pii malych zranénich nebo k lokalni dezinfekci pfed mensimi chirurgickymi

zakroky. Nachazeji vyuziti 1 pfi mnoha laboratornich pracich [82].

iy
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Obrazek 19: Baleni tampont Pur-Zellin [82]
2.2.2 Sterilux ES

Od firmy Hartmann-Rico a.s. byl zakoupen 1 dals$i komer¢ni produkt, tentokrat sterilni,
Sterilux ES. Jde o klasicky gazovy kompres se zaloZenymi okraji. Diky nim je moZzné
ho pouZzit i pfi vicendsobném rozloZeni, bez vytvafeni tfepivych okraji. V nabidce
produktl jsou k dispozici razné velkd sterilni nebo nesterilni baleni o 4 zakladnich
rozmeérech. Pro tuto diplomovou praci byl potfizen Sterilux ES o rozmérech 50 x 50 mm

v baleni po 25 kusech sterilnich baleni, které obsahovali 2 kusy gazy.
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SloZeni tohoto produktu je ze stoprocentni baviny. Vyznacuje se dobrou savosti,
prodysnosti a mékkosti. PouZziva se ke vSestrannému oSetfeni ran, zejména pii prvnim

oSetfeni zne€isténych a infikovanych ran [83].

Obrazek 20: Baleni Sterilux ES [83]

2.2.3 Traumacel TAF Light

Dal§im komerénim produktem je Traumacel TAF Light od firmy Bioster a.s. Tento
produkt je vyroben z oxidované celulézy ve formé sitky a slouzi jako vysoce G¢inné
hemostatikum. Konkrétni pouzity produkt byl zakoupen v baleni po 10 kusech
orozmérech 75 x 50 mm. ZajiStuje rychlou a efektivni hemostazu, minimalizuje
peroperatni a Casné postoperacni krevni ztraty a komplikace. Déle eliminuje rizika
pro krevni pfevody, méd vyznamné antibakteridlni uc¢inky, podili se na urychleni
biochemickych procest a podporuje hojeni.

Jeho vlastnosti, jako je vétsi flexibilita, nasdkavost, pfilnavost a rychld efektivni
hemostaza, zlepSuji operativni techniku. Mechanické vlastnosti zajistuji velmi dobrou
manipulovatelnost i po nasdknuti krvi. Proto je vhodny i1 pro laparoskopické
a endoskopické operace, pfi kterych je ztizend manipulovatelnost.

Traumacel TAF Light je stoprocentné biokompatibilni, biodegradabilni. Dokonale
se vstiebdva v organismu, proto se nemusi odstrailovat z rany. Samotné vstiebani se

udéava do 8 dnti od aplikace [84].
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Obrazek 21: Baleni Traumacel TAF Light [84]

2.2.4 Mikrokrystalicka celuloza

Prvnim komerénim produktem, ktery byl objednan od spole¢nosti Mach chemikalie
spol. s r.0. je mikrokrystalickd celul6za. Obchodni nazev produktu je Avicel PH 101.

Jde o mikrokrystalicky bily prasek s velikosti Castic v desitkdch mikrometri.
Hustota prasku je 0,6 g/cm®. Koncentrace latky je 100 %.

Mikrokrystalicka celuloza by se méla skladovat na chladném misté v uzavienych
nadobach na suchém a dobfe vétraném miste.

Bezpecnostni list udava, ze latka neni nebezpecnd, avsak pii manipulaci by se mélo
zamezit vdechnuti, poZiti, styku s kizi a o¢ima. Proto je nutné pouziti ochrannych bryli
a pii déletrvajicim nebo opakovaném styku pouziti ochrannych rukavic. Respiraéni
maska neni vyzadovana.

Druhym dodavatelem mikrokrystalické celulozy je Slovenské technicka univerzita
v Bratislavé, zastoupena docentem Stefanem Sutym z fakulty chemické a potravinaiské
technologie, oddéleni difeva, celulézy a papiru. Se Slovenskou univerzitou byla

navazana spoluprace pii experimentech.

2.2.5 Hexametyldisiloxan

Druhym z produkti, ktery byl pouzit k experimentim, je od spole€nosti Mach
chemikalie spol. sr.0. Jde o Hexamethyldisiloxan. Koncentrace je uddvana v rozsahu

98 — 99 %. Vice podrobnosti je uvedeno v kapitole 1.2.9 [85].

2.2.6 Bromid draselny (KBr)

Pro spektrofotometrii byl pofizen produkt od firmy Ing. Petr Svec — Penta s.r.o. Jde

o bromid draselny, ktery ma molekulovy vzorec KBr s obsahem latky minimalné 99%.
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Informace o zékladnich fyzikalnich a chemickych vlastnostech udéavaji, Ze jeho
skupenstvi je pevné. Prasek je bilé barvy a bez zapachu. Bod tani je 734 °C a bod varu
je 1435 °C. Relativni hustota pii 20 °C je 2,75 g/cm® a hodnota pH pfi stejné teplotg,
kdy je rozpusténo 50 g KBr v jednom litru vody, je v rozmezi 5,5 — 8,5.

Standardni véty o nebezpecnosti z identifikace nebezpecnosti varuji, Ze KBr drazdi
k71, zplsobuje vazné podrazdéni oci a miize zpisobit podrazdéni dychacich cest. Proto
je nutné pii manipulaci pouzivat ochranné pomtcky a zamezit vdechovani prachu.

KBr je hydroskopicky, proto je nutné skladovat ho na suchych mistech a mél by se

chranit pfed svétlem. Skladovaci teplota je bez omezeni [86].

2.3 Experimenty

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu plazmového vyboje na materialy
pouzivané ve zdravotnictvi. Hojné vyuZivanym materidlem je celuldza, diky svym
hemostatickym a antimikrobidlnim ucinkim. Proto byly experimenty zaméfeny
na celulézu v rtiznych formach provedeni.
Experimenty byly provadény s témito formami celuldzy:
e cexperimenty s ploSnou celul6zou,
o Pur-Zellin,
o Sterilux ES,
e experimenty s mikrokrystalickou celul6zou,
o Avicel PH 101,
o Ptedbézné testy modifikace s HMDSO,

o Mikrokrystalicka celul6za od STU (Slovenska technicka univerzita).

2.3.1 Experimenty s ploSnou celulézou

Pro zacatek experimentl byla zvolena celuldza ve formé produktu Pur-Zellin. Tento typ
celulozy byl vybran, jelikoz se jedna o jeden z nejdostupnéjSich produktli, ktery lze
zakoupit v kazdé 1ékarn€. Jednotlivé vzorky byly vkladany do vakuové komory a byly

vystaveny témto parametrim:
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Tabulka 6: Procesni parametry modifikace plo$né celulézy pro SEM

5 Pritok Vzdalenost | Vykon 5
Cislo | Tlak | Pracovni Predpéti | Cas
pracovniho od zdroje zdroje
vzorku | [Pa] plyn [V] [s]
plynu [sccm] [cm] [W]

1 100 | vzduch X 20 500 X 15

2 100 | vzduch 30 20 500 X 30

3 100 | vzduch 30 20 500 X 60
4 100 | vzduch 30 20 500 X 120
5 100 | vzduch 30 20 500 X 300

6 100 | vzduch 30 20 500 100 15

7 100 | vzduch 30 20 500 100 30

8 100 | vzduch 30 20 500 100 60
9 100 | vzduch 30 20 500 100 120
10 100 | vzduch 30 20 500 100 300

Takto oSetfené vzorky slouZily pro skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM,

viz. kapitola 2.4), od které se ocCekavalo, ze jeji vysledky potvrdi nejvyhodnéjsi

parametry pro dalSi experimenty. Pro analyzu SEM bylo nutné oznacit vzorky tak, aby

se pozdéji védelo, z které strany byly oSetfeny. Pro oznaceni bylo pouzito ustfizeni

levého horniho rohu. Princip oznaceni je vidét na obrazku 22.

A
]

OSETRENA CAST

NEOSETRENA CAST

NEOSETRENA CAST

OSETRENA CAST

Obrazek 22: Princip oznaceni oSetfené strany plosné celulozy

Jelikoz se jednalo o produkt, ktery byl z nesterilniho baleni, bylo rozhodnuto

o pofizeni nového sterilniho produktu Sterilux ES. Tyto jiz sterilni vzorky byly oSetfeny

za stejnych podminek, jako tomu bylo u vzorkli Pur-Zellinu.




Druhé ptedbézné vzorky jiz neslouzili pro SEM analyzu, ale byly pouzity

k vyhodnoceni chemického sloZeni na spektrofotometru (viz. kapitola 2.5).

2.3.2 Experimenty s mikrokrystalickou celulozou

Avicel PH 101

Nasledovaly experimenty s praSkovou celulézou. Byla pouzita mikrokrystalicka
celuléza pod obchodnim ndzvem Avicel PH 101. Jednim z divodi piechodu
experimentll z modifikaci plo$né celulézy na experimenty s mikrokrystalickou
celul6zou byla zména poZzadavkl na vyzkum.

Aby bylo mozné modifikovat tak jemny praSek jako je mikrokrystalicka celuldza,
bylo zapotiebi rozsifit pfidavné zafizeni aparatury. K ,,velké* michacce dale ptibyla
1,,mald* michacka (viz. kapitola 2.1.4).

Stejné¢ jako u plosné celuldozy bylo zapotiebi zjistit vliv plazmatu na vzorek
za uritych parametrii. Ke zkoumani vlivu plazmatu byla opét pouzita SEM analyza.

Jednotlivé experimenty byly provedeny za téchto parametrti:

Tabulka 7: Procesni parametry modifikace mikrokrystalické celulozy pro SEM

Pritok
y Vzdalenost | Vykon | | Ulozeni
Cislo | Tlak | Pracovni | pracovniho ‘ | Cas
od zdroje | zdroje substratu
vzorku | [Pa] plyn plynu [s]
[cm] [W] v aparatuie
[sccm]
1 100 | vzduch 30 12,9 500 5 Petriho miska
2 100 | vzduch 30 12,9 500 10 Petriho miska
3 100 | vzduch 30 12,9 500 5 Petriho miska
4 100 | vzduch 30 12,9 500 10 Petriho miska
5 100 | vzduch 30 dno 500 5 Petriho miska
6 100 | vzduch 30 dno 500 10 Petriho miska
7 100 | vzduch 30 dno 500 5 Michacka
8 100 | vzduch 30 dno 500 10 Michacka

Opakujici se hodnoty u vzorki 1, 3 a 2, 4 jsou zvoleny zdmérné, jelikoz
experimenty déli od sebe 14 dni. V ptipad¢ starSich vzorkl se ptfi analyze degradace

na SEM mohl navic projevit i Casovy faktor.
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Predbezné testy modifikace s HMDSO

Po experimentech s mikrokrystalickou celulézou Avicel PH 101 nasledovaly
experimenty, kdy byly vytvafeny tenké vrstvy na laboratornich sklickdch v procesnim
plynu kysliku spolené s parami kapalného prekurzoru hexametyldisiloxanu. Ugelem
téchto experimentli bez pfitomnosti celuldozy je ovéfit, zda pii oSetfeni v plazmatu
(pti danych procesnich podminkach a v pfitomnosti par HMDSO) dochazi ke vzniku
chemickych sloucenin. Jsou-li tyto chemické slouceniny pfitomné pii experimentech
s laboratornimi sklicky, je moZno predpokladat, Ze obdobné chemické slouceniny budou
vznikat 1 pii experimentech s celulozou.

Pred zaCatkem experimentti bylo nutné vybavit aparaturu vyparnikem kapalnych
prekurzord, ktery zajisti pfisun par hexametyldisiloxanu do reaktoru. Po instalaci
vyparniku zacaly experimenty provadéné s laboratornimi sklicky, béhem kterych byla
studovana pritomnost a struktura nanesené vrstvy.

Variaci procesnich parametrti v Sirokych mezich byly vytvofené dvé odlisné
struktury. Prvni vznikla struktura mé podobu souvislé matné bilé vrstvy, v nékterych
mistech spiSe pfipominajici bilou hmotu ve formé& prasku. Druhd vznikla struktura je
bezbarva a prithledna a je tvofena drobnymi krystalky, pficemz na nékterych vzorcich
ma rovnéz podobu souvislé odlupujici se vrstvy. Nékteré vzorky byly soucasné pokryty
obéma typy struktur. Témito experimenty byl prokdzan vznik chemickych sloucenin
na substratu pfi danych procesnich podminkach. Vzniklé vrstvy jsou vidét

na obrazcich 23 — 26.

Obrazek 23: Vznikla vrstva na vzorku €. 5 (170 Pa, kyslik + HMDSO 250 sccm, 15 ¢m, 500 W, 10 minut)
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Obrazek 24: Pohled z boku a shora na vzniklou vrstvu na vzorku ¢. 3 (100 Pa, kysliku + HMDSO 250 sccm,
12,9 cm, 500 W, 29 minut)

53



Obrazek 25: Odlupujici vrstva na vzorku €. 2 (90 Pa, kyslik + HMDSO 250 sccm, 12,9 cm, 500 W, 30 minut)

Obrazek 26: Vzniklé vrstvy na vzorku ¢. 1 (110 Pa, kyslik + HMDSO 250 sccm, 12,9 cm, 500 W, 30 minut)

Parametry pfi experimentech s kyslikem a HMDSO pouzité k naneseni vrstev

na laboratorni sklicka jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8: Procesni parametry pro experimenty s Kyslikem a HMDSO k naneseni vrstev na laboratorni

sklicka
Tlak [Pa] Pritok
. Vzdalenost | Vykon |
Cislo pracovniho _ _ Cas
S S od zdroje | zdroje ‘
vzorku | pocatecni plynu [min]
HMDSO | vybojem [cm] [W]
[scem]
1 70 80 110 250 12,9 500 30
2 70 80 90 250 12,9 500 30
3 70 80 100 250 12,9 500 29
4 70 80 105 250 20 500 15
5 70 120 170 250 15 500 10
6 75 115 175 250 15 500 10
7 80 140 200 150 12,9 500 10

Mezi experimenty ¢islo 3 a 4 vznikla porucha na aparature. Béhem depozice tietiho

vzorku prasklo kiemenné sklo na budici hlavé MW zdroje. Doslo k nartistu tlaku

ve vakuové komote a experiment musel byt ihned ukoncen. Stalo se tak 1 minutu

pred o¢ekavanym ukoncenim experimentu. Prasklé sklo je vidét na obrazku 27.

Obrazek 27: Demontované prasklé kiremenné sklo budici hlavy MW zdroje

Tenké vrstvy vzniklé na laboratornich sklickdch mohou poslouzit ke zkouméani

struktury prostfednictvim SEM analyzy. Chemické analyza vzniklych vrstev by pfinesla

bliz§i poznani chemického slozeni vznikajicich chemickych sloucenin pfi plazmovém

procesu (pti danych procesnich podminkéch). Nazorna ukazka vzniklych vrstev je vidét

na obrazku 28.
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Obrazek 28: Tenké vrstvy vzniklé u vzorkiu 1 — 6 (zleva)

Mikrokrystalicka celuloza od STU
Druhym davodem pro¢ byla v pozdéjSich fazich experimentii upfena pozornost
na praskovy typ celuldzy, byla moznost navazani spoluprace se Slovenskou technickou
univerzitou. Na STU se zabyvaji celulézou v praskové forme¢ a pro experimenty poslali
vlastni mikrokrystalickou celulézu. Pro jeji modifikace a vyhodnoceni experimentl
méli tyto pozadavky:

e pouziti prekurzoru HMDSO,

e pouziti vzduchu jako pracovniho plynu (obsahuje kyslik),

e modifikaci alespon 1 kg celuldzy k vytvoreni 1 testovaciho vzorku.

Bylo nezbytné zvolit procesni parametry pro modifikaci prvniho testovaci vzorku.

Zvolené parametry jsou uvedeny v tabulce 9:

Tabulka 9: Procesni parametry pro modifikaci slovenské celulézy s prekurzorem HMDSO a inertnim plynem

Ar
5 Tlak [Pa] Pritok Prutok Teplota Vykon 5
Cislo Cas
S Ar vzduchu | vyparniku | zdroje )
vzorku | pocatecni ) [min]
vybojem | [sccm] [sccm] [°C] [W]
1 50 80 20 50 102 500 5

Aby mohla byt mikrokrystalicka celul6za funkcionalizovéna v celém svém objemu,
byla pouzita ,,velkd“ michacka. Tato michacka je vice popsdna v kapitole 2.1.4
pod nadpisem Reguldtor otdcek michaciho zarizeni s pridavnym michacim zarizenim.

Na obrazku 29 je zachycena modifikace celulézy od STU v pribéhu experimentu

béhem michani skrz prihledové okénko vakuové komory.

56




Obrazek 29: Michani mikrokrystalické celulézy béhem oSetfeni v plazmovém reaktoru

K prvotnimu sledovani zmén byla vybrana kapkova metoda, analyza chemického
sloZeni a analyza SEM.

Kapkova metoda byla provedena na pfistroji See system, ktery méti kontaktni tthel
kapky umisténé na povrch vzorku. Jelikoz celuléza vybrand pro toto méfeni je
praskového typu, byla nutnd piiprava vzorku pro méfeni. Aby bylo umoZnéno dat
vzniknout souvislé vrstvé celuldozy o stejné tlouStce, byla pouzita oboustranna lepici
paska, ke které se prasek prichytil. Tato metoda je velice jednoduchd, avSak osvédcila
se pfi testovani smacivosti u praS8kovych syntetickych polymeri. Z tohoto diivodu byla
tato metoda zkouSena i1 v rdmci experimenttl v této praci. Druhou moznosti, jak pfipravit
vzorek pro méfeni kapkovou metodou, je lisovani prasku do tablet.

V obou piipadech se kapka testovaci kapaliny ihned vsdkla, a to v ptipad¢
funkcionalizované celuldzy i celulézy bez upravy. Z tohoto diivodu nebylo mozné
pofidit snimky sedici kapky pomoci pfistroje See system, které by bylo mozné
prezentovat v této praci. Pfistroj slouZici k provedeni kapkové metody je zachycen

na obrazku 30.

57



Obrazek 30: Advex instruments — See system [87]

Spektra pro chemickou analyzu byla zméfena spektrofotometrem Buck MS530.
Vzorky neoSetfené celulozy a modifikované celulézy pii procesnich parametrech

uvedenych v tabulce 9 byly objednany k analyze SEM.

2.4 Vyhodnoceni SEM

Vystavenim celuldzy plazmovému vyboji mohlo dochazet k degradaci materialu. K této
degradaci muze dojit vlivem zahfivani vzorku béhem pulisobeni plazmového vyboje
nebo po dopadu aktivnich ¢astic na povrch substratu. Proto bylo nutné v ramci
pfedbéZznych experimentli optimalizovat procesni parametry tak, aby jiz u dalSich
experimentli nedochazelo k degradaci a mohly tak byt nastaveny optimalni procesni
parametry pro funkcionalizaci celulézy.

Pro tyto Ucely byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7401F.
Analyza byla provedena v Laboratofi elektronové mikroskopie Biologického centra
Akademie véd Ceské Republiky v Ceskych Bud&ovicich. Pouzity skenovaci

elektronovy mikroskop je zachycen na obrazku 31.
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Obrazek 31: Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7401F
Jednotlivé vzorky pro SEM analyzu piipravovala Mgr. Martina Tesafova.
Na obrazku 32 je mozné vidét pripravené pokovené vzorky mikrokrystalické celulozy

pro analyzu SEM.

Obrazek 32: Pokovené vzorky mikrokrystalické celulézy Avicel PH 101

2.4.1 SEM plos$né celulézy

Pro SEM analyzu byly ptipravené vzorky plosné celuldzy Pur-Zellin. Jednotlivé vzorky
se vkladaly do elektronového mikroskopu a poté byly naskenovany a zobrazeny

na monitoru. Pomoci ovladaciho pultu byla vyhledana vhodna pozice vzorku pro
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vytvoreni snimku a jemn¢ doladéna optimalni graficka podoba. Poté bylo mozné poftidit
navoleny snimek.
Pofizené snimky plosné celulézy Pur-Zellin pomoci skenovaci elektronové

mikroskopie jsou vidét na obrazcich 33 — 36 s pfiblizenim 200x.

SE GB-L LEI 4.0kY X200 WD 15 1mm  100um

Obrazek 33: Plo$na celuléza Pur-Zellin bez modifikace
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SE GB-L LEI 4.0kY X200 WD 148mm 100um

Obrazek 34: Plosna celuloza Pur-Zellin, vzorek ¢. 2 bez predpéti, ¢as 30 s

SE GB-L LEI 4.0kV X200 WD 146mm 100um

Obrazek 35: Plosna celul6za Pur-Zellin, vzorek ¢. S bez predpéti, ¢as 300 s
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SE GB-L LEI 4.0kV X200 WD14.7mm  100um

Obrazek 36: Plo$na celuléza Pur-Zellin, vzorek ¢. 10 s piredpétim 100 V, ¢as 300 s
2.4.2 SEM mikrokrystalické celulozy

Dal8imi vzorky, které byly analyzovany pomoci SEM, jsou vzorky z ptedbéZnych
experimentl s mikrokrystalickou celulozou Avicel PH 101. Vysledné pofizené snimky

s pfiblizenim 200x jsou vidét na obrazcich 37 — 41.
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LM LEI 4.0kV X200 WD 14A4mm  100um

Obrazek 37: Mikrokrystalicka celul6za Avicel PH 101 bez modifikace

LM LEI 4.0kY X200 WD 144mm  100um

Obrazek 38: Mikrokrystalicka celul6za Avicel PH 101, vzorek &. 1 ve vzdalenosti 12,9 cm, 5 min
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LM LEI 4.0kV X200 WD14A4mm  100um

Obrazek 39: Mikrokrystalicka celuléza Avicel PH 101, vzorek ¢. 2 ve vzdalenosti 12,9 cm, 10 min, starsi

LEI 4.0kV X200 WD 144mm  100um

Obrazek 40: Mikrokrystalicka celuléza Avicel PH 101, vzorek ¢. 3 ve vzdalenosti 12,9 cm, 10 min, méfeny
po 14 dnech od prvniho vzorku
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SE LM LEI 4.0kV X200 WD 14A4mm  100um

Obrazek 41: Mikrokrystalicka celuléza Avicel PH 101, vzorek ¢. 5 na dné reaktoru v malé michacce, 10 min

Analyzy SEM vrstev vzniklych na laboratornich skli¢ckach v ramci ptredbéznych
experimentl s HMDSO a funkcionalizované¢ mikrokrystalické celulézy od STU jsou

planovéany na tinor 2016 v ramci pokracovani tohoto vyzkumu na pracovisti.

2.5 Vyhodnoceni na spektrofotometru

Aby bylo mozné ziskané vzorky z experimentid komplexnéji vyhodnotit, bylo zapotiebi
podrobit vzorky chemické analyze pro zjisténi navazanych chemickych vazeb.
Pro chemickou analyzu byla nabidnuta od Zemédé&lské fakulty Jihoceské univerzity
moznost vyuziti spektrofotometru Buck Scientific M530. K analyze pevnych vzorka
celulozy bylo zapotiebi dokoupit potfebna piislusenstvi, kterd by umoznila tyto vzorky
vyhodnotit.

Pro tyto potfeby bylo zakoupeno piisluSenstvi pro metody ATR a KBr.
K pftislusenstvi pro metodu KBr byl déle zakoupen bromid draselny.

Ziskana spektra budou vyhodnocena na specializovaném pracovisti (pfipadné
vramci vypsané kvalifikacni prace na katedie Zemé&délské, dopravni a manipulacni

techniky ZF JU).

65



2.5.1 Vyhodnoceni metodou ATR

Metodou ATR byly ziskavany spektra plosné celulézy. Méteny byly vzorky Sterilux ES
a Traumacell TAF Light. Produkt Traumacell byl objednédn za icelem FTIR méfeni.

Prvnim krokem meéfeni, bylo uvést spektrofotometr do pohotovostniho rezimu
a propojit ho s pocitacem, ktery byl vybaven softwarem GRAMS/AIL Pro metodu ATR
se muselo nastavit méfeni absorbance. Tento druh méfeni udéava, kolik svétla bylo
pohlceno vzorkem.

Po nastaveni pfistroje nasledovalo méfeni s umisténym pfiisluSenstvim v drzaku
bez vzorku pro ziskani spektra pozadi (vzduchu), které bylo po ziskani vlastnich spekter
odecteno. Ziskané spektrum pozadi bylo uloZeno a dale se mohl do pfisluSenstvi ATR
umistit méfeny vzorek. Samotné umisténi vzorku bylo jednoduché, musel se povolit
upinaci Sroub, odebrat spolecné svorka a kryci vicko pevného vzorku, umistit vzorek
na krystal tak, aby byl v co nejvétsim kontaktu s krystalem a nasledné opétovné zakryti
vickem a upevnéni svorkou (viz. obrazek 42). U takto pfipraveného vzorku mohlo zacit
méfeni v rozsahu vlno&tu 4000 — 600 cm™.

Poslednim krokem byl jiz zmiflovany odecet pozadi od ziskanych vlastnich spekter

vzorkda.

Obrazek 42: Prislusenstvi pro metodu ATR s jiZ umisténym vzorkem

2.5.2 Vyhodnoceni metodou KBr

Pro metodu KBr bylo taktéz objednano ptislusenstvi, které umoznuje piipravu vzorkl

a samotné meétfeni. Metoda KBr byla pouzita pro ziskdni spekter mikrokrystalické
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celulozy a predbéznych testi modifikaci s HMDSO. Tato metoda vyuziva nastaveni
pristroje na meéfeni transmitance. Jde o zachyceni svétla, které projde méfenym
vzorkem.

danych vzorki, bylo nutné vylisovat malou tabletku (viz. obrazek 43), jejiz slozeni

a piiprava je popsana v kapitole 1.3.1. K lisovani byl pouzit lis, ktery byl soucasti

objednaného piisluSenstvi.

Obraizek 43: Lis s vylisovanou tabletkou mikrokrystalické celulézy s bromidem draselnym

Samotné meéfeni probihalo nasledovné. Nejprve bylo ziskané spektrum pozadi
ulozeno do pocitace. Pak néasledovalo méfeni, kdy byl do drzaku umistén lis
s vylisovanou tabletkou. Od takto ziskan¢ho spektra bylo zpétné¢ odecteno spektrum

pozadi.

2.6 Diskuze

Tato diplomova prace je ¢asteCnym vystupem z dlouhodobého vyzkumu tykajiciho se
plazmové modifikace celulozy. Téma vyzkumné prace tudiz nebylo stanoveno pouze
pro ucely této diplomové prace. V dobé zapojeni autora do vyzkumného tymu jiz dany
vyzkum probihal. V radmci prace si autor osvojil poznatky z oblasti planovani
experimentl, jejich provadéni a vyhodnocovani. Diky tomu si mohl vyzkousSet a naucit
se praci s pristroji v laboratofich. Na vyzkum uvedeny v této diplomové praci bude
posléze navazano. Proto tato diplomova prace neobsahuje uceleny vyzkum, nybrz je
vystupem jeho urcité ¢asti.
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2.6.1 Experimenty s plosnou celul6zou

Prvni provadéné experimenty, které nasledovaly po sezndmeni s aparaturou, spocivaly
v modifikaci plosné celulozy Pur-Zellin. Cilem téchto experimentii bylo zjiSténi
vhodnych procesnich parametrti pro dalsi experimenty tak, aby nedochazelo k degradaci
celulozy. VSechny vzorky byly vystaveny mikrovinnému vyboji pfi mikrovinném
vykonu 500 W za stalého tlaku 100 Pa.

Rozdily mezi experimenty byly pfedev§im v odlisné dobé (15 — 300 s), po kterou
byl vzorek vystaven plazmatu. U prvni sady vzorkl bylo nastaveno pfedpéti na hodnotu
100 V, u druhé sady vzorkil byly experimenty bez piedpéti. U nckterych vzorkl se
mirné liSily hodnoty pracovniho plynu, coz bylo ddno konkrétnim vztahem aparatury
a Cerpacim vykonem vyvévy, tak aby bylo vzdy dosazeno pozadovan¢ho tlaku.
OdliSnosti v hodnotach pritokl pracovniho plynu ovliviiuji zejména dynamiku proudéni
plyni ve vakuové komote. Z celkového hlediska maji tyto rozdily maly nebo
zanedbatelny vliv (ve srovnani s dal§imi procesnimi parametry).

JelikoZ pouzité vzorky byly znesterilniho baleni a mély byt dale vyhodnoceny
1 po strance chemického sloZeni, bylo rozhodnuto o opakovéni experimentil se stejnymi
procesnimi parametry, avSak se Steriluxem ES, ktery je na rozdil od produktu
Pur-Zellin sterilni a tudiZ vhodny pro chemickou analyzu. U téchto vzorkd nebylo nutné
opakovat analyzu degradace pomoci SEM, jelikoz oba produkty maji stejné¢ chemické
sloZeni.

Pro chemickou analyzu byl objednan i komeréni produkt Traumacel TAF Light.
Ten je slozeny zoxidované celulézy vyrobené konvencnimi metodami. Plazmové
funkcionalizovana celuldza miize byt porovnana z hlediska chemického slozeni s timto

komerénim produktem na infracerveném spektrofotometru.

2.6.2 Experimenty s mikrokrystalickou celulézou

Ptechod k experimentim s mikrokrystalickou celulozou mél za nésledek zvySeni
mezniho tlaku a snizeni Cerpaciho vykonu vyvév. Pred zacatkem experimentl bylo
nutné zapnout vyvévu jednou az dvakrat, aby se ustalil jeji Cerpaci vykon. Bé¢hem
samotnych experimentli se ¢erpaci vykon taktéZ snizoval. Tento jev byl pravdépodobné
zpusobeny nékolika vlivy. Prvnim z vlivli mohl byt paralelni vyzkum, ktery probihal
na stejné aparature. Béhem tohoto paralelniho vyzkumu byla v reaktoru oSetfovana
semena, ktera pfi Cerpani plynl z vakuové komory byla dosti prasna a mohlo tak dojit

k znecisténi oleje vyvévy prachem zté€chto semen. Stejné tak tomu mohlo byt
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1 s praSnosti praSkové celuldzy. Dalsi vliv na zhorSeni Cerpaciho vykonu mohla mit
vlhkost obsazend v semenech 1 praSkové celuldze, ktera se vlivem sniZeni tlaku
v reaktoru zacala ze vzorki odpatfovat.

Snizeni cerpaciho vykonu béhem experimentli bylo eliminovéno tak, Ze byla
spusténa vyvéva pii jiz umisténém vzorku v reaktoru a bylo vyc¢kéno do doby, nez se
tlak ustalil na pfijatelném meznim tlaku. Néasledné byla komora opétovné zavzduSnéna
a ithned poté znovu vycerpana. Toto feSeni umoznilo dostat se na niz$i mezni tlak.
Nevyhodou tohoto feSeni bylo prodlouZzeni délky trvani jednoho experimentu.
Pro budouci vyzkum by bylo mozné navrhnout vyménu oleje ve vyvévach a zarazeni
odpovidajiciho filtru do Cerpaci soustavy, aby bylo zamezeno opétovnému znecisténi

oleje.

AVICEL PH 101

Pro experimenty s mikrokrystalickou celuléozou Avicel bylo nutné vybavit aparaturu
michackou s odpovidajicim objemem. Navrh této michacky byl vytvofen v programu
Solidworks, ktery byl vybran, jelikoz autor absolvoval béhem piedchoziho studia kurz
tykajici se tohoto programu. Béhem prvnich experimentli, béhem nichz byla michacka
pouzita, byly vypozorovany moznosti jejiho vylepSeni. JelikoZ dno michacky bylo
malych rozmérti, dochazelo tak k mirnému otaceni nadobky vlivem otaceni hiidele.
Zabranit tomuto otaceni by bylo mozné naptiklad tak, Ze by se zdkladna vybavila

dvéma kliny, které by zaptely ¢tvercovou podstavu michacky o stény reaktoru.

Predbézné testy modifikace s HMUDSO

Béhem experimentl bez celuldzy, kdy byla sledovdna depozice na laboratorni sklicka
diky pfitomnosti par odpafovanych z kapalného prekurzoru HMDSO a kysliku, byl
pozorovan vznik dvou druhl vrstev. Autor se domnivd, Ze vzhledem k povaze
pouzitého prekurzoru v kombinaci s kyslikem, mohlo dochazet k vytvoteni vrstev SiO;.
Bilé souvislé vrstvy mohou byt amorfni formou SiOz, zatimco u vrstvy tvofené
drobnymi krystalky se mlZe jednat o krystalickou formu SiO,. Tento zavér je vSak
predbéznou domnénkou a pro piesnou charakterizaci téchto vrstev je nutné vyckat
na vysledky chemické analyzy. Bylo vypozorovano, ze na vytvofeni dvou druht vrstev
maji vliv nasledujici aspekty. Jednalo se jednak o uspofddani aparatury, zplsob
pfivedeni prekurzoru do blizkosti substratu a jeho koncentraci. Dale mohly mit vliv

1 dalsi procesni parametry, zejména tlak pracovniho plynu.
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Problém, se kterym se autor potykal, nastal mezi experimenty ¢islo 3 a 4. Minutu
pfed ukoncenim experimentu doSlo k prudkému nartstu tlaku ve vakuové komote
a experiment musel byt ihned ukoncen. Po napusSténi reaktoru na atmosféricky tlak
a otevieni dvifek vakuové komory bylo zjisténo, Ze prasklo kiemenné kryci sklo, ptes
které prochézi mikrovinné zafeni do reaktoru. Autor se domniva, ze pfi¢inou prasknuti
kifemenného skla mohlo byt opottebeni skla dlouhodobym pouzivanim a vliv tepelného
namahani béhem posledniho experimentu. Toto tepelné namahani mohlo byt zvySeno
pfitomnosti nadobky a trubicek s pfivody pracovniho plynu a par prekurzoru
do reaktoru, které¢ byly v tésné blizkosti budiciho zdroje, ¢imz mohlo dojit k lokalni
zméné podminek v reaktoru. Vznikly problém zplsobil pozastaveni vSech experimenti.
Béhem vymény prasklého skla za nové, bylo nutné davat si pozor pii dotahovani Sroubti

drzaku skla, jelikoz kifemenné sklo je velmi kiehké a drahé.

Mikrokrystalicka celuloza od STU

Jednim z pozadavkl Slovenské technické univerzity bylo modifikovani alesponi jednoho
kilogramu praskové celulozy pro vytvoieni jednoho testovaciho vzorku. Jelikoz
takovéto mnoZstvi nebylo moZné modifikovat béhem jednoho experimentu, bylo nutné
rozdélit experiment na dil¢i ¢asti. AvSak opakovat dil¢i experimenty se zachovanim
stejnych procesnich parametri bylo velmi naro¢né.

Uskali provedeni tdchto experimentd byly diskutovany v textu tykajiciho se
mikrokrystalické celulozy Avicel PH 101. I v tomto ptipad¢ se bylo nutné vypotadat
s niz§im cerpacim vykonem vyvév a vys$Sim meznim tlakem. Rovnéz bylo nutné
odpovidajicim zplsobem zajistit homogenitu oSetfeni pro celuléozu v celém svém
pfivést tyto pary v odpovidajicim mnozstvi do reaktoru a predev§im udrZet b&hem
procesu pozadovany tlak. Tlak béhem procesu mél tendenci kolisat, coz bylo zpisobeno
mimo jiné obtiznou regulaci pritoku par prekurzoru z vyparniku do reaktoru. Tato
regulace je realizovana Skrticim jehlovym ventilem, ktery musi byt nastaven manualné
a velmi presné, coz obsluze aparatury ¢inilo znaény problém. Paraleln¢ byl pratok par
prekurzoru regulovan pritokem nosného plynu, ktery ,,probublaval® vyparnik.

Regulace prostfednictvim Skrticiho jehlového ventilu se jevi jako nevhodnd a
pro budouci vyzkum je zadouci regulaci realizovat vhodnéjSim zptisobem. N¢ckteré
zpusoby této regulace byly nastinény v kapitole 2.1.4 pod nadpisem Vyparnik kapalnych

prekurzorii.
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U mikrokrystalické celulozy bylo provedeno meéfeni kontaktniho thlu pomoci
kapkové metody. Tato metoda se neosvédcila, jelikoz praskova celuldéza je vysoce
smaciva a dochéazelo ihned k vsaknuti kapky. Proto nebylo moZzné usadit testovaci
kapku pro pofizeni snimku. Jedna z moznosti, jak tento problém vyfesit, spociva
v pofizeni vysokorychlostni kamery, ktera by zaznamendvala rychlost vsakovani kapky
do substratu. Neni vylouceno, Ze 1 tato metoda by méla vysokou chybovost, zplisobenou
mimo jiné odliSnostmi ve zplsobu ulozeni kapky na substrdt a zplisobem pfipravy
substratu. Méfeni smacivosti takovou metodou by tudiz nemuselo mit vysokou

vypovidajici hodnotu a opakovatelnost.

2.6.3 Vyhodnoceni SEM

Pfi analyzach na skenovacim elektronovém mikroskopu se autor po kratkém zasSkoleni
vzorkd v mikroskopu byly provedeny odbornym persondlem pracoviste.

Analyza SEM byla provedena u vzorki plosné celulozy Pur-Zellin
a u mikrokrystalické celulozy Avicel PH 101. Béhem vyhodnoceni snimkl bylo
vypozorovano, ze u vSech oSetfenych vzorkli v porovnani s neoSetfenym vzorkem
nedoslo k degradaci celulézy. Z tohoto zjisténi je mozné udé€lat zavér, ze celuldza
mikrovinnému vyboji odolava v Sirokém rozmezi procesnich podminek testovanych
v ramci provedenych experimentl. Predpéti umisténé pod substrdtem rovnéz nemélo
vliv na degradaci povrchu materidlu. Z vySe uvedeného plyne, ze je mozné testované
formy celulézy funkcionalizovat za Sirokého rozmezi procesnich podminek vcetné
zatazeného stejnosmérného piedpéti, od jehoz pouziti bylo v naslednych experimentech
upusténo zejména kvuli technickym limitim aparatury. Tato odolnost celulozy viici
degradaci mtize byt dana mimo jiné relativné vysokou hodnotou teplotou tani celulozy,
ktera je zna¢né€ vyssi, nez jsou teploty, jimz jsou substraty vystaveny v mikrovinném

plazmovém vyboji.

2.6.4 Vyhodnoceni na spektrofotometru

Pro vyhodnoceni chemického sloZeni vzorkl z experimenti byla umoZnéna autorovi
prace analyza na spektrofotometru Buck Scientific M530 na ZF JU. Problém, ktery se
vyskytoval pred zahdjenim samotné analyzy, spo¢ival vtom, Ze na univerzité neni
kvalifikovana osoba pro praci s danym pftistrojem, kterd by autora zaSkolila. Proto se

autor musel sezndmit s manudly a tutorialy, aby byl schopen s pfistrojem pracovat.
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Béhem prvnich métfeni se autor potykal s problémem piipojeni spektrofotometru
k pocitaci. Divod tohoto problému souvisi s moznosti vyuZiti dvou portil pro pfipojeni
pfes sériovy port nebo USB port. AvSak neni umoZznéno pouziti obou portli soucasné,
jelikoZ uvnitt pfistroje se nachazi soucastka, tzv. jumper, ktera rozhoduje o portu, ktery
bude vyuzit k pfipojeni spektrofotometru k pocitaci. Tato soucastka z mista, kde
uzavirala elektricky obvod, vypadédvala, a tudiz nebylo mozné spektrofotometr
s pocitatem spojit. Tohoto zjisténi doSel technik, jenz pfistroj opravoval. Dany problém
a jeho néslednd oprava méla zna¢ny vliv na pozdrZeni vyhodnocovani spekter.

Dalsi problém, se kterym se autor prace potykal, byl zplsoben tim, Zze pocitac
vybaveny softwarem pro ziskéani spekter slouZzil rovnéZ k propojeni 1 s jinymi pfistroji.
V disledku toho nebylo mozZné pocita¢ kdykoliv pouzit. Tento problém nebylo mozné
vyfesit nainstalovanim softwaru na druhy pocitac, jelikoz software je vazany licenci
pouze pro jeden pocitac.

Jak jiz bylo zminéno vyse, ziskand spektra budou vyhodnocena na specializovaném
pracoviSti (pfipadné vramci vypsané kvalifikaéni prace na katedie Zemédélské,

dopravni a manipula¢ni techniky ZF JU) aZ v dob¢ po odevzdani této diplomové prace.
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3 Zavér

Byla provedena rozséhld reserSe odborné literatury tykajici se celulozy
ajejich derivath, vyuziti celulézy ve zdravotnictvi a plazmovych
technologii.

Autor prace se seznamil s principem ¢innosti nizkotlaké plazmové aparatury
CX-22 a osvojil si jeji ovladani.

Nizkotlakd plazmova aparatura CX-22 byla upravena za ucelem
planovanych experimentl s ploSnou a praskovou celulozou.

o Byl vytvofen navrh michacky pro oSetfeni malého objemu
mikrokrystalické celuldzy.

o Michacka pro malé objemy byla vyhotovena a ozkouSena
v experimentalnim provozu.

o Zpusob pfipojeni vyparniku kapalnych prekurzor byl upraven tak,
aby s vyparnikem mohlo byt zachdzeno sofistikovanéj$im zptsobem.

o Systém cerpani plynt aparatury byl posilen o druhou rotaéni
olejovou vyvévu, ktera umoznila navySeni cerpaciho vykonu
a snizeni mezniho tlaku, zejména pii experimentech s praskovou
celulozou.

Analyza degradace oSetfenych vzorkli celulézy byla provedena
prostiednictvim SEM.

o Pofizeny byly snimky modifikované plosné 1 praskové celulozy,
ato pro Siroké rozmezi procesnich podminek vcetné piipojeného
stejnosmérného predpéti.

o Pofizené snimky neodhalily degradaci u Zaddného ze zkoumanych
vzorkd.

o Na zédklad¢ analyzy SEM byly navrhnuty procesni parametry
pro nasledujici experimenty.

Ptitomnost par kapalného prekurzoru ve vakuové komote byla potvrzena
vramci piedbéZznych experimentli depozici tenké vrstvy na laboratorni
sklicka.

o Pii depozici v HMDSO a kysliku byly ziskdny dva odlisné typy

deponovanych vrstev v zavislosti na zpisobu uspotadani aparatury.
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Modifikace mikrokrystalické celulézy pro STU v Bratislavé byla provedena
v pozadovaném mnozstvi nezbytném pro vytvoreni prvniho testovaciho
vzorku.
M¢ieni smacivosti oSetfené 1 neoSetiené celulézy neni mozné provést
konvenc¢ni kapkovou metodou z diivodu vysoké smacivosti tohoto materialu
bez ohledu na oSetieni pomoci plazmatu.
Autor se seznamil s problematikou IR spektrofotometrie a ovladanim IR
spektrofotometru Buck Scientific M530.
o Bylo navrzeno a realizovdno rozsifeni pfistroje o pfisluSenstvi pro
vyhodnoceni modifikované plos$né 1 praSkové celulozy.
V ramci analyzy chemického sloZzeni modifikované celulézy byla na IR
spektrofotometru potizena pro jednotlivé vzorky ptislusna spektra.
o Plos$na celuldza byla analyzovéna prosttednictvim metody ATR.
o Mikrokrystalicka celuldza byla analyzovéana prostfednictvim metody
KBr.
o Vyhodnoceni ziskanych spekter bude provedeno v ramci
nasledujiciho vyzkumu.
Komparace komercnich produktl s plazmaticky oSetfenou celul6zou bude
z divodu zdrzeni, které bylo zptisobeno poruchovosti pouzivanych piistroji,
provedena v rdmci nasledujiciho vyzkumu na pracovisti.

Vysledky uvedené v této praci budou soucasti spolecné publikace.
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