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Uvod

Polymery patfi mezi materidly se skvélymi objemo-
vymi vlastnostmi, jako jsou napf. mechanicka a chemicka
odolnost' . Riizné typy modifikaci polymerd se provadi
s cilem zlepsit jejich povrchové vlastnosti, ¢imZ se mohou
roz§ifit moznosti jejich aplikaci. Polymery obecné vykazu-
ji nizkou smacivost povrchu, ktera ma vliv na dalsi povr-
chové vlastnosti (adheze, biokompatibilita, atp.)**. V pos-
lednich letech se studuji rizné zpuisoby upravy povrchi,
napf. prava plazmatem' ", chemické postupy>*''™", pi-
sobeni UV zafenim'>'*'*2* nebo dalsi moznosti'**, pii-

a) povrchova reakce

b) reakce v atmosfére

padné jejich kombinace™'"'*'*'®, Viechny studované po-
stupy si kladou za cil pouze vyraznéji zménit povrchové
vlastnosti bez toho, aniz by byly ovlivnény vlastni a pu-
vodni objemové vlastnosti polymert.

Zatimco aktivace pomoci plazmatu se neobejde bez
patfi¢ného vybaveni' ™", chemicka ptisobeni, napt. pomoci
Piranha roztokl, naopak vyzaduji praci s nebezpecnymi
ziravymi chemickymi latkami'>'®. Oproti tomu se ptisobe-
ni UV zafeni jevi jako mén¢€ narocné na technické vybave-
ni i ekologickou zatéz'>'*'®2° Aktivace povrchu radiaci
UV zafeni muze, podobné jako aktivace povrchu puisobe-
nim plazmatu ¢i chemickymi cestami, zptsobit vznik reak-
tivnich mist na povrchu polymert a také muize vyvolat
iniciaci roubovani novych latek'>'*'*2°, Pomoci rtiznych
vlnovych délek UV zafeni (a tomu odpovidajicich energii)
mé tato metoda schopnost ovlivnit hloubku povrchové
reaktivity a tim i absorpéni koeficient'’. Aplikace
UV zafeni je nejrozsifengjsi u syntetickych polymert,
které jsou pouzivané v biologii a medicing'>'>'¢%,

UV zéfeni se nejcastéji pouziva za soucasneho piiso-
beni reaktivnich plynt ¢i dalSich chemickych latek pro
vytvareni novych funkénich skupin na povrchu, tedy ke
zméné povrchové chemie'>'*'*?°. Napt. v praci'? bylo
dosazeno zvySeni smacivosti polymerni folie PTFE modi-
fikaci UV zafenim za pripousténi reaktivnich plyni
(amoniak, kyslik, aj.), coz vedlo ke vzniku polarnich sku-
pin na povrchu substratu. ZvySenim smacivosti lze vy-
znamné ovlivnit cytokompatibilitu povrchu®>?°. UV zafeni
vSak mulze negativné ovlivnit vlastnosti polymert. Pfi
vlnovych délkach mensich nez 193 nm dochézi ke Stépeni
polymernich fetézcti a to miZze zpisobovat snizeni mecha-
nické pevnosti polymerti'?. Princip modifikace povrchu
polymeru je znazornén na obr. 1.

c) reakce na polymeru
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Obr. 1. Princip fotochemické modifikace povrchu polymeru (PTFE) UV zafenim v atmosféife amoniaku a acetylenu. Zakladni
procesy fotochemické modifikace polymeru pomoci UV zateni v atmosféfe jsou: (a) povrchové reakce, (b) reakce v atmosféte, (c) reakce

na polymeru’
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Dalsim prikladem mulze byt ozafovani polymerni
folie PET, pfi némZ doSlo ke zlepSeni adheze a zméné
povrchové chemie'*'’.

Na pfedem aktivované povrchy lze navézat jiné che-
mické latky s novymi funkénimi skupinami, které pak maji
vliv na nésledné adheze napf. bun€k. Takto upravené sub-
straty se mohou vyuzit v biomedicinskych aplikacich ¢i
textilnim pramysha'>'*'¢2¢,

V této praci byly studovany povrchové vlastnosti
7 nemodifikovanych polymernich folii (polyethylen-
tereftalat, polyetheretherketon, polyoxymethylen, poly-
methylmethakrylat, polyvinylchlorid, polyvinylidenchlorid
a polyethylen) a zmény téchto vlastnosti po modifikaci UV
zafenim a nasledném roubovani cysteaminu. Povrchy sub-
strati byly nejprve aktivovany UV zafenim. Testovany
byly 2 rozdilné vinové délky, 254 a 365 nm, a rtizné Casy
aktivace. Na takto aktivované povrchy byl nasledné che-
micky naroubovan cysteamin. Vzorky byly poté charakte-
rizovany né¢kolika analytickymi metodami sledujicimi
zmény povrchovych vlastnosti po jednotlivych krocich
modifikace, jako goniometrie, elektrokinetickd analyza
a rentgenova fotoelektronova analyza. Vzorky byly studo-
vany jednak (i) Cerstv€ pfipravené, jednak zestarlé a to
zestarlé (ii) na vzduchu a (iii) bez ptitomnosti vzduchu.

r wr

Experimentalni ¢ast

Material

Jako testované materidly byly pouzity tyto polymerni
folie: polyethylentereftalat (PET, tloustka 50 um), poly-
etheretherketon (PEEK, tloustka 50 um), polyoxymethy-
len (POMH, tloustka 50 pm), polymethylmethakrylat
(PMMA, tloustka 5 um), polyvinylchlorid (UPVC, tloust-
ka 38 um), polyvinylidenchlorid (PVDC, 43 pum), polye-
thylen s ultra vysokou molekulovou hmotnosti
(UHMWPE, tloustka 50 pm), vSe od firmy GoodFellow
UK.

Pro aktivaci povrchti polymernich folii byly pouzity
dvé UV lampy s vinovymi délkami 254 nm a 365 nm.
Vybranou chemickou sloué¢eninou pro nasledné naroubo-
vani byl pouzit cysteamin (HS(CH;),NH,, 98 %, Sigma-
Aldrich).

Modifikace povrchl

Povrch polymernich folii byl aktivovan pii pokojové
teplot¢ UV zafenim pomoci jedné ze dvou UV lamp
s vlnovymi délkami 254 nm nebo 365 nm. Vzorky byly
postupné ozafovany 5, 30 nebo 60 min. Po modifikaci
UV zafenim byly vzorky ihned vlozeny do 10% vodného
roztoku cysteaminu na dobu 30 min. Nasledné byly vzorky
vynaty a oplachnuty deionizovanou vodou a poté suseny
v Petriho miskach.

Pouzité analytické metody

Povrchové vlastnosti vzorkll (pfed modifikaci, po
pusobeni UV zateni po dobu 5, 30 a 60 min a po nasled-
ném roubovani cysteaminu po dobu 30 min) byly studova-
ny nasledujicimi metodami: (i) goniometricky, (ii) elektro-
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kinetickou analyzou a (iii) rentgenovou fotoelektronovou
spektroskopii.

Povrchova smacivost vzorkl byla stanovena pomoci
kontaktniho Uihlu. K méfeni byl pouzit pfistroj Surface
Energy Evaluation System (SEES, Masarykova univerzita,
Brno, CR). T#i kapky o objemu 8,0 + 0,2 ul byly naneseny
automatickou pipetou (Transferpette Electronics Brand,
Némecko) pii pokojové teploté na kazdy vzorek. Kapky
byly vyfotografovany a vyhodnoceny softwarem'*'>!%.

Elektrokineticky potencidl (zeta potencial) byl stano-
ven elektrokinetickou analyzou na pfistroji SurPASS
(Anton Paar, Rakousko)™'*!*1821, Vzorky o rozméru
2x1 cm?® byly piipevnény ke dvéma drzakéim. Méfeni pro-
bihalo v cele s nastavitelnou Stérbinou, ktera byla nastave-
na na cca 100 pm, za téchto podminek: pokojova teplota,
atmosféricky tlak, elektrolyt KCl o koncentraci
0,001 mol dm™, konstantni pH 6,9. Kazdy vzorek byl pro-
mefen 4x s relativni odchylkou 5 %. Pro stanoveni zeta
potencialu byla pouzita metoda zmény proudu pii proudéni
elektrolytu (streaming current) a rovnice Helmholtzova-
Smoluchowskiho®?'.

Prvkové slozeni povrchu substrati bylo provedeno
metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie, XPS
(Omicron Nanotechnology ESCAProbe spectrometer,
Omicron Nanotechnology GmbH, Némecko) na Katedre
fyziky, PfF UJEP. Zdrojem rentgenového zareni byla hot-
¢ikova anoda s energii fotont 4v = 1253,64 eV. Naméiena
spektra byla vyhodnocena v programu CasaXPS'*". Sta-
noveni bylo provedeno pod thlem 0° (kolmo k povrchu,
ve sméru normaly).

Vysledky a diskuse

Nize jsou prezentovany vybrané vysledky povrcho-
vych vlastnosti studovanych polymernich folii nemodifi-
kovanych a po jednotlivych krocich aktivace a modifikace
povrchu. Smacivost povrchu hraje dilezitou roli pfi studiu
polymeri pro mnohé aplikace. Na obr. 2 jsou znazornény
priklady zmény smacivosti po jednotlivych krocich modi-
fikace pro folii PEEK. Jak je patrné z obr. 2, u folie PEEK
dochézi ke sniZzovani kontaktniho thlu (zvySovéani smaci-
vosti). Tyto zmény jsou siln€ zavislé na délce pasobeni
UV zéteni. Na folii osvicené UV zéfenim vznikaji polarni
skupiny, na které mohou byt nasledn¢ navazany dalsi che-
mické latky'?, napt. nami testovany cysteamin. V tab. I
jsou uvedeny ziskané hodnoty kontaktnich uhli pro PEEK
po riznych Casech plsobeni UV lampy (vinova délka
254 nm) a nasledném roubovani cysteaminu. Z tab. I je
zifejmé, Ze smacivost se meéni vyrazné s dobou ozéfeni,
s naslednym roubovanim cysteaminu. Tab. I téz ukazuje
tzv. starnuti vzorkd. Pfi ném doch4zi k postupnému staceni
vzniklych polarnich skupin do povrchu materialu a smaci-
vost se tak postupné méni k ptivodnim hodnotam nemodi-
fikovaného polymeru. Tyto zmény byly pozorovany
i u vzorkll modifikovanych jinymi postupy, napi. plazma-
tem™'". Starnuti probih4 rozdilng v podminkach, kdy vzo-
rek starne volné na vzduchu a kdy je naopak bez pfitom-



Chem. Listy 712, 324-328 (2018)

Tabulka I
Hodnoty kontaktnich uhli polymerni folie PET
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Vzorek * Kontaktni uhel [°] folie °
Cerstvé na vzduchu bez vzduchu

Nemodifikovany 73,4+1,4 73,4+1,4 73,4+1,4
UV 5 min 74,3£1,5 61,6+1,5 64,5+1,1
UV 30 min 56,3+1,2 47,3+1,3 56,5+1,4
UV 60 min 50,5+1,6 38,8+1,3 47,1£1,6
UV 5 min/Cys 65,3+1,3 42,7+1,4 65,6+1,0
UV 30 min/Cys 48,6+1.4 32,8+1,2 47,2£1,3
UV 60 min/Cys 44,5+1,4 19,7+1,5 51,1+1,3

*Vzorek nemodifikovany, ozafeny UV zafenim s vinovou délkou 254 nm po dobu 5 (UV 5 min), 30 (UV 30 min)
a 60 minut (UV 60 min), a folie po ozafeni a nasledném naroubovéni cysteaminu (/Cys). °V prvnim sloupci jsou vzorky
Cerstvé, ve druhém sloupci zestarlé na vzduchu (na vzduchu) a ve tietim zestarlé bez ptitomnosti vzduchu (bez vzduchu)

Obr. 2. UkazKky zmény smacivosti a stanoveni kontaktniho tihlu vzorki PET (aktivace UV zafenim o vlnové délce 254 nm): a) nemo-
difikovany, b) aktivovany UV zafenim po dobu 5 min, c) aktivovany UV zafenim po dobu 5 min a naslednym roubovanim cysteaminu, d)
aktivovany UV zafenim po dobu 30 min, e) aktivovany UV zafenim po dobu 30 min a naslednym roubovanim cysteaminu, f) aktivovany
UV zéfenim po dobu 60 min, g) aktivovany UV zafenim po dobu 60 min a naslednym roubovanim cysteaminu

nosti vzduchu, jak je patrné z tab. 1.

Hodnoty zeta potencialu, ktery ndm poskytuje infor-
maci o chemii, polarit¢ a ndboji na povrchu, pro vzorky
folie UPVC (vlnova délka UV zafeni 254 nm) jsou grafic-
ky znazornény na obr. 3. Je patrné, Ze hodnota zeta poten-
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cialu je ovlivnéna vlastnostmi povrchu polymeru, které se
meéni v jednotlivych krocich aktivace a modifikace. Vznik-
lymi reaktivnimi misty po pisobeni UV zafenim se zméni-
lo chemické sloZeni a polarita vzorku. Oproti nemodifiko-
vanému vzorku se zeta potencial zménil k zapornéjSim
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Obr. 3. Hodnoty zeta potencialu pro UPVC nemodifikovany
(pristine) a po jednotlivych krocich aktivace UV zafenim 254 nm
po dobu 5 min (UV 5 min), 30 min (UV 30 min) a 60 min (UV 60
min) a nasledné chemické modifikace roubovanim cysteaminu

(Cys)

hodnotdm po ozafovani UV zafenim, coz je zplsobeno
vznikem polarnich skupin, které maji zaporny naboj na
povrchu, zejména OH a COO". Tyto zmény zavisi na
délce pisobeni UV zatfeni. Zmény po 5 min pusobeni jsou
nepatrné v porovnani s nemodifikovanou folii, zatimco po
30 min se vzorek mirn¢ hydrofilizuje (zeta potencial je
mén¢ zaporny nez u nemodifikované folie), po pisobeni
UV zéfeni po dobu 60 min ma naopak vzorek vyrazné
zapornéjsi zeta potencial patrné v disledku vétsiho mnoz-
stvi vznikajicich funkénich skupin zplsobujicich zaporny
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naboj na povrchu, zejména OH a COO™ skupin. Po nava-
zani cysteaminu se zeta potencial posunul ke
»Kladn&j§im*“ (méné zapornym) hodnotam diky pfitomnos-
ti aminoskupin na povrchu’. Je patrné, Ze i toto nasledné
roubovani cysteaminu a jeho mnozstvi je zavislé na pred-
chozi dobé piisobeni UV zateni. Cim del3i doba piisobeni
UV, tim vétsi zména zeta potencialu po navazani cystea-
minu, coz indikuje vét§si mnoZzstvi navazaného cysteaminu.

Aktivace povrchu polymeru pomoci UV zafeni a tim
vznik pfedevsim kyslikatych polarnich skupin na povrchu,
i nasledné Uspésné roubovani cysteaminu na povrch sub-
strati bylo také potvrzeno metodou XPS. Koncentrace
atomi na povrchu vzorki UPVC jsou zobrazeny v tab. II.
Z tab. II je patrné, ze mnozstvi vzniklych kyslikatych sku-
pin na povrchu po aktivaci UV zifenim se zvySuje s ros-
touci dobou zafeni. Totéz plati i pro nasledné roubovani
cysteaminu. Mnozstvi navdzané¢ho cysteaminu (mnozstvi
pritomnych —SH a —NH, skupin na povrchu) nartsta se
vzristajici dobou pfedchoziho UV ozafeni. Je zfejmé, ze
nejvetsi mnozstvi se navaze po predchozim plsobeni UV
zateni po dobu 60 min. Tato stanoveni tak potvrdila i pred-
chozi vysledky ziskané goniometricky i elektrokinetickou
analyzou.

Vsechny ziskané vysledky prokazaly, ze UV zafeni se
da pouzit k Gspésné aktivaci povrchli polymerd podobné,
jako ptisobeni plazmatu nebo chemické postupy. Na takto
aktivovany povrch je pak mozné roubovat dalsi chemické
latky.

Zaveér

Povrch testovanych polymernich folii byl aktivovan
UV zafenim o dvou riznych vinovych délkach a rtiznych
dobéach pusobeni. Na takto aktivovany povrch byl nasledné
Uusp€Sné€ roubovan cysteamin. PouZité analytické metody
potvrdily uspé$nou aktivaci polymernich substratl, vznik

Tabulka II
Hodnoty koncentraci (at. %) prvkia C, CI, N, O a S folie UPVC ozafené UV zafenim s vinovou délkou 254 nm stanovené
XPS pod thlem 0°
Vzorek * Koncentrace [at. %]
C(1s) CI(2p) N(1s) O(1s) S(2p)
Nemodifikovany 83,3 16,7 0,0 0,0 0,0
UV 5 min 77,4 14,8 0,0 7,8 0,0
UV 30 min 74,8 17,0 0,0 8,2 0,0
UV 60 min 71,2 18,8 0,0 10,0 0,0
UV 5 min/Cys 77,7 13,2 1,0 7,5 0,6
UV 30 min/Cys 75,4 15,6 1,1 7,2 0,7
UV 60 min/Cys 71,3 17,6 1,9 7,6 1,6

*Nemodifikovana folie, ozafena folie po dobu 5 (UV 5 min), 30 (UV 30 min) a 60 min (UV 60 min), a po ozafeni a néasled-

ném naroubovani cysteaminu (/Cys)
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kyslikatych polarnich skupin a téz nasledné tispésné narou-
bovani cysteaminu. Vysledky ukazuji, Ze po 5 min plisobe-
ni UV zafeni dochazi jen k velmi malym zménam smaci-
vosti, povrchové chemie i naboje, zatimco plsobeni po
dobu 30 nebo 60 min vede k vyznamnym zméndm povr-
chovych vlastnosti. Aktivaci UV zafenim vznikaji na po-
vrchu polymernich folii reaktivni mista, coz zpisobuje
zmény jejich povrchového naboje, povrchové chemie
a polarity. Totéz plati i pro nasledné roubovani cysteami-
nu. Jeho naroubované mnozstvi je zavislé na piedchozi
dobé plisobeni UV zafeni a zvySuje se s délkou ozateni.
I u takto modifikovanych vzorkti dochazi k jejich starnuti,
které probiha rychleji u vzorkt na vzduchu v porovnani se
vzorky s omezenym piistupem vzduchu.

Prace byla realizovana diky financni podpore projek-
1 GACR 13-06609S, Agentury pro zdravotnicky vyzkum
Ceské republiky ¢ 15-330184 a Interni grantové agentury
Univerzity J. E. Purkyné v Usti nad Labem v CR (SGA ¢.
53518 15 0008 01).
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This work deals with the surface properties of several
polymer foils and their changes before and after UV irradi-
ation and subsequent grafting with cysteamine. The sur-
face wettability was determined by goniometry from static
contact angle measurement. Surface chemistry, polarity
and charge were studied by the electrokinetic analysis.
Chemical composition of surface was characterized by X-
ray photoelectron spectroscopy. All of the employed meth-
ods confirmed a successful surface activation by UV radia-
tion and chemical modification by cysteamine grafting.
These changes depend strongly on exposure time of UV
radiation.
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