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Povrchova integrita z pohledu vyznamnych
evropskych pracovist’

1. mezinarodni podzimni Skolu povrchového inZenyrstvi OP VK Systém vzdélavani pro personalni
zabezpec€eni vyzkumu a vyvoje v oblasti moderniho trendu povrchového inzenyrstvi — integrity
povrchu.

Plazmové modifikace polymernich nanovlaken — aplikace.
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obrovsky mérny povrch
vysoka porovitost a malé velikosti poru
prameéry vliaken: 50 - 500nm
ploSna vaha: 0,5 - 5g/m?
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Vyroba polymernich nanovlaken

a)

Davkovaci pumpa

Zdroj =
vysokého napéti

0. Jirsak, F. Sanetrnik, D. Lukas, V. Kotek, L.

.W.l

Kolektor

,!

| -ﬂﬂ

|
i

1 - ocelovy valec

2 - roztoku polymeru

3 — nadrzi

4 - Taylorovi kuzele

5 - proudy roztoku

6 — spunbond

7 - sit polymernich mikro/nano viaken

Martinova, J. Chaloupek, WO2005-024101 (2005), 8 - zaporna elektroda

Czech. Pat.
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Parametry elektrostatickeho zvlaknovani

Vlastnosti polymerniho roztoku

viskozita

elektricka vodivost

spovrchové napéti

*molekulova hmotnost polymeru

Rizené parametry

vlastnosti polymeru, hlavné molarni hmotnost;

vlastnosti roztoku (viskozita, povrchoveé napéti, elektricka vodivost);
*podminky procesu (napéti elektrickeho pole,

vzdalenost mezi elektrodami,

rychlost prutoku roztoku polymeru tryskou,

vihkost, teplota).
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Obvazové a kryci materialy
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Kolagenni nanovlakenna vrstva pouzita k regeneraci mysi kuze: a) 2
tydny, b) 8 tydnl po implantaci

> awmsmon H. M. Powell, D. M. Supp, S. T. Boyce: Influence of electrospun collagen on

wszwound contraction of engineered skin substitutes, Biomaterials 29 (2008)
834-843.


http://www.nanospider.cz/okno_obrazku.php?cesta=obrazky/aplikace/obrazek-37.jpg

Ef Regenerace kostni tkane
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Kloubni chrupavka vyvinuta z chondrocytl na
polymernich vlaknech vyrobenych z kolagenu
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Scott Sell, Catherine Barnes, Matthew Smith:
Extracellular matrix regenerated: tissue engineering V|a
electrospun biomimetic nanofibers, :

Polym Int 56:1349-1360 (2007)

Fragment kraliCi kosti s viditelnymi vadami
(nanovlaken na baz i hedvabi ):

a) pred implantaci, b) po implantaci hedvabné
nanovlakenneé vrstvy

(A) (B
K.-H. Kim, L. Jeong, H.-N. Park, S.-Y. Shin, \)NH Park,
S.-C. Lee, T.-I. Kim : Biological efficacy of silk fibroin
nanofiber membranes for guided bone regeneration,
P> zuenoocesre Journal of Biotechnology 120 (2005) 327-339.

V PLZNI

FAKULTA STROJNI



gf Tkanove inzenyrstvi nahrad cév
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fond Rekonstrukce kyéelni aorty u kralika
vyrobené z nanovlakenného materialu

PCL/kolagen: a) schéma cévniho

spojeni,

b) snimek implantatu uvnitf kralika

PCL - polykaprolakton
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BLOY 9AlEN

lliac Artery

Pelvic Collaterals

B. W. Tillman, S. K. Yazdani, S. J. Lee, R. L. Geary, A.
Atala, J. J. Yoo: The in vivo stability of electrospun
polycaprolactone-collagen scaffolds in vascular

reconstruction, Biomaterials 30 (2009)

FAKULTA STROJNI
> ZAPADOCESKE

UNIVERZITY

V PLZNI



Ef Plazmové modifikace polymernich nanoviaken
— 4

evropsky a) l b) l c) l
ops
fond v GR 140 ¢
i
s 120 L\O\é\\ ;
il \ —_— N
‘ —— |
5 |
wnisTersTvo skotstvi. Y 80 j\ Snimky kapky vody na povrchu nanovlakenne vrstvy PLGA:
7 60| M a) vzorek nemodifikovany plazmou; vzorky po modifikaci b)
Pl b - 0 oV kyslikové plazmé, c) v plazmé buzené v amoniaku
ZAPADOCESKA 20 [~
D g - °)
0 P | | I IR B _ '
INVESTICE 0 50 100 150 200 250 300 L |[__] nemodifikovany

[ modifikovany plazmou O,
EZZ2Z modifikovany plazmou NH,

DO ROZVOJE Doba procesu [°]
VZDELAVANJ

Zavislost Uhlu smaceni na %
dobé plazmové modifikace
nanovlakenné vrstvy PLGA
(kopolymer kyseliny mlééné a
glykolové): o plazma buzena
v amoniaku , o kyslikova

plazma

N/No

2=l

Cas [tyden]

Vysledky zkoumani adheze mysSich fibroblastu do povrchu nanovlakenné vrstvy PLGA: a) nemodifikované
plazmou b)modifikované pomoci plazmy buzené v amoniaku; ¢) rozvoj fibroblastl v 1, 3 a 5 dni péstovani na
povrchu nanovlakenné vrstvy nemodifikované a modifikované plazmou

FAKULTA STROJNI

> M Park, K.Y. Lee, S. J. Lee, K. E. Park, W. H. Park: Plasma-treated poly(lactic-co-glycolic acid) nanofibers
for tissue engineering, Macromolecular Research, Vol. 15, No. 3, pp 238-243 (2007).
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Plazmové modifikace polymernich nanoviaken
(argon)
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Vysledky zkoumani adheze a proliferace bunék chondrocytl na povrchu nanovliakenné vrstvy

vyrobené z hedvabi:

Hyun S.B., Young H. P., Chang S. K., Jong-Chul P., Dong K.R.: Enhanced chondrogenic responses of articular chondrocytes
onto porous silk fibroin scaffolds treated with microwave-induced argon plasma, Surface & Coatings Technology
202 (2008) 5794-5797

FAKULTA STROJNI

>



Ef Plazmové modifikace polymernich nanovlaken (metan)
Stanoviste RF PACVD
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ﬂ Soustava
davkovani
plynu

OP Vzdél;
pro konkuren he t
ZAPADOCESKA
D » el‘;llVZENKIZITA
INVESTICE
DO ROZVOJE l ,
VZDELAVANI = =
uv Vyrovnavaci | | Generétor
) jednotka RF
sV 1 =
)
VA

Schéma stanovi%té RF PACVD; (UV — uzaviraci ventil;
VA- vakuometr; SV - skrtici ventil; V - vyvéva).

Pohled na stanovisté RF PACVD

FAKULTA STROJNI

IIIIIIIIII



gf Volba parametri modifikace nanovlakenné vrstvy
=" chitosan/PEO
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Pfi realizaci tohoto ukolu bylo provedeno mnoho procesu s vyuzitim Sirokého

Vg VIV s

: «zaporny potencial autopolarizace;

e otk vV pracovni komore;

D»s:':cs.:’;ii“ *mnozstvi plynu dodavaného do pracovni komory;
*doba procesu.

INVESTICE
DO ROZVOJE
VZDELAVANJ

Rozsah parametr depozice uhlikové vrstvy na vybranych vzorcich nanovlaken
chitosan/PEO

Zaporny potencial . : Priitok metanu
: Tlak [Pa] Cas [min]
autopolarizace Vg [V] [sccm]

-100 do -600 20100 2,5-12,5 5-50




gf Vysledky zkoumani vlastnosti nanovlakenné vrstvy

evropsky

f«?ﬁ‘cR chitosan/PEO

INVESTICE

DO ROZVOJE

VZDELAVANI
Degradace nanovlakenné
vrstvy po modifikaci pfi
zaporném potencialu
autopolarizace -700V; dalsi
parametry procesu: doba

modifikace 5 min, tlak 30 Pa,
Zména barvy nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové plazmé:  pratok metanu 25 sccm.
a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci pfi zaporném potencialu
autopolarizace b) -100 V, c) -200 V, d) -400 V, e) -600 V; dalSi
parametry procesu: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa.

EVROPSKA UNIE

W@r

M\N\STERST\/O SKOLST\/\‘
VVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

FAKULTA STROJNI
> ZAPADOCESKE

UNIVERZITY

V PLZNI
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Snimky SEM nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO:
a) nemodifikovanag;
zaporném napéti: b) 30 Pa/-200 V; c) 20 Pa/-300 V;
d) 80 Pa/-300 V; doba modifikace 5 min, prutok
metanu 25 sccm.

FAKULTA STROJNI
> ZAPADOCESKE

UNIVERZITY

V PLZNI

Ef Vysledky

modifikovana pfi tlaku a

Snimky SEM nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO: a)
nemodifikované; modifikované pfi pritoku metanu a
zaporném  napéti:  b) 15 sccm/-200 V;
c) 50 sccm/-200 V; d) 25 sccm/-300 V; doba
modifikace 5 min, pracovni tlak 30 Pa.



evropsky
socialni
‘alala

Snimky SEM nanoviakenné vrstvy
chitosan/PEO: a) nemodifikovana;
modifikovana po dobu a pfi zaporném
napéti: b) 2,5 min/-200 V; c) 12,5 min/-
200 V; d) 5 min/-300 V; prutok metanu
25 sccm, pracovni tlak 30 Pa.

FAKULTA STROJNI
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UNIVERZITY

V PLZNI

gf Vysledky zkoumani pomoci SEM

SEMHV:30.00kvV  WD: 13.9550 mm
# SEMMAG: 3000kx Det SE Detector b /
Date(m/dly): 06/01/10 pavel Digital Microscopy Imaging n

GA\\ TESCAN

SCAl
Digital Microscopy Imaging n

SEMHV: 3000 kv WD: 14.0190 mm
SEM MAG: 30.00kx  Det SE Detector 2pm .
Date(m/dly): 06/01/10  pavel Digital Microscopy Imagmgn

70 mm
SEMMAG: 3000 kx  Det: SE Detector pm ”
Date(m/ciiy): 06/01/10 pavel Digtal Microscopy Imaging [

Snimky SEM polymernich nanovlakennych vrstev:
a) nemodifikovanych a modifikovanych v metanové plazmé pfi
zaporném napéti: b) -100V, c) -200V, d) -400V, e) -600V, dalsi
parametry procesu: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa, prutoku
metanu 25sccm.
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s
@he treatment grows @Faphite 3 A \ gl

Ef Vysledky zkoumanl pomom SEM

W\ - A N
Moth‘zhe treatment grows [V
EHT= 127 kV Mag= 327KX Signal = 1.000 Signal A= SE2 Date :21 Apr2011 Tpm

ESB Grid= 960V Image Pixel Size =3417 nm  Signal B = SE2 Time 11:57:46
System Vacuum =7.30e-007 mbar File Name = 400V_02.tif i

EHT = 127 kV Mag= 1344 KX Signal=0.7566  Signal A=InLens Date :21 Apr 2011 5
ESB Grid= 960V Image Pixel Size=8.308 nm  Signal B = SE2 Time :12:00:45 ~ ZEISS
System Vacuum =7.86e-007 mbar File Name = 400V_03.tif e

Snimky SEM  nanovlaken  modifikovanych
v metanové plazmé pfi zaporném napéti -400 V,
pfi riznych zvétSenich, dal§i parametry procesu:
doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa, prutoku metanu
25sccm.

n tre‘mmt}rqu Gra
EHT= 127 kV Mag= 3219 K X Signal=0.7566  Signal A= InLens Date :21 Apr 2011

ESB Grid= 960V Image Pixel Size =3.469 nm  Signal B = SE2
System Vacuum = 7.57¢-007 mbar File Name = 400V_04.tif

Time :12:01:49
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Ef Vysledky zkoumanl pomom SEM

Snimky SEM nanoviaken, na levé
strané jsou uvedené  snimky
nemodifikovaného vzorku a na pravé
strané jsou snimky vzorku
modifikovaného v metanové plazmé
pfi zaporném napéti -600 V, pfi
riznych zvétSenich, dalSi parametry
procesu: doba modifikace 5 min, tlak
30 Pa, pratoku metanu 25sccm.
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Zavislost uhlu smaceni na hodnoté zaporného Zavislost uhlu smaceni na €ase, dalSi parametry

napéti, dalSi parametry procesu: doba modifikace 5 procesu: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa,
min, tlak 30 Pa, pritoku metanu 25sccm.

>

FAKULTA STROJNI

prutoku metanu 25sccm.
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Fotoelektronové Spektroskopie (XPS)

fond v CR

EVROPSKA UNIE

) b)
’ C-67% 1 C -90%
OP Vzdélavani 1.5x10° _\w 0-31% 2.0x10° 4 0O- 8%
pro konkurenceschopnost ,L N - 2% I N - 2%
|
ZAPADOCESKA - i — l
P> unverzita ] ] l S E
D VPLZNI & ) 2 1.5x1 05 a .i C1 S
< 5 O1s = \
INVESTICE = 1.0x107 4 = ] \
DOROZVOJE 'R ‘w N ",
VZDELAVANI ‘qé | L‘ g 1.0x10° \
= cts = ) s
5.0x10" _ N1s , O1s
5.0x10% \*\\\«M«.&J l
] \ l ' s
\" ‘ | WW\
T ‘J!, )
0.0 T T T T T T T T T — T — .0 T T T T T T T T T T — T
1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0
Vazebna energie [eV] Vazebna energie [eV]

Prehledova spektra XPS: a) nemodifikovany vzorek, b) vzorek modifikovany
v metanové plazmé se zapornym napétim — 600 V, dalSi parametry procesu: doba
modifikace 5 min, tlak 30 Pa, pratoku metanu 25sccm.

FAKULTA STROJNI
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Fotoelektronové Spektroskopie (XPS)
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—C15

15

Procentovy obsah kysliku a uhliku [%]

0 100 200 400 600

Zaporny potencial autopolarizace [V]

Procentovy obsah kysliku a uhliku v nanovlakenné vrstvé chitosan/PEO po modifikaci v metanové plazmé, v
zavislosti na hodnoté pouzitého zaporného napéti.

FAKULTA STROJNI
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gf Vysledky zkoumani pomoci Rentgenove
=" Fotoelektronové Spektroskopie (XPS)
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l B
o srotsr 1 C1s A- komponent mizZe byt pfifazen C-C
nebo C-H vazbé.
Ao B oy B- klomponent muZze byt spojen s C-O,
T A C-OH nebo C-N vazbami [1,2].
D P uveszia = 1 niemodyfikowany
INVESTICE 7. 100V AR C- komponent je spojen se skupinami
DO ROZVOJE = I P N oY (PRNRE— C. - Z e
vzoELAvAN | 2 P A w O-C O a’O—C N,vktereT se vyskytuji v
-200v i AN S| chemické struktufe chitosanu.
d-400v e g
- 600 V - .
1 | I ! I ' | ! | ! I
292 290 288 286 284 282
Vazebna energie [eV]

XPS spektra s vysokym rozliSenim vzorkd nemodifikovanych a modifikovanych
metanovou plazmou s riznymi hodnotami zaporného napéti.

1. J. Kang, H. Liu, Y.-M. Zheng, J. Qua, J. P. Chen: Systematic study of synergistic and antagonistic effects on adsorption of tetracycline and
copper onto a chitosan,

2. Jowrnal;ofColloid and Interface Science, Vol. 344, No.1., 2010, 117-225. D. Briggs, J. Grant: Surface Analysis by Auger and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, IM Publication, 2003.



Testovani preziti bakterie Escherichia coli po
- b , .
il kontaktu s nanovlakennou vrstvou chitosan/PEO

fond v CR

Na kryci sklicko byla nanesena suspenze bakterii Escherichia coli v mnozstvi

20 pl. Na takto pfipravené sklo byl nanesen fragment nevlakenné vrstvy
chitosan/PEO o rozmérech 6 mm na 6 mm. Vzorek byl vzdy nanasen

. zpusobem, kdy jeho strana modifikovana v metanové plazmé byla v kontaktu
wemidos g novrchem skla. Po dobé inkubace 30 min pfi teploté 37° C byl vzorek
D’éﬁi'?ﬁ" sundan a do bakteridlni suspenze se pfidavalo fluorescenéni barvivo: 0,5
westee - bis-benzylidyn (dale BB), a 0,3 pl propidium jodidu (dale PJ). Pouziti téchto

et parviv umozfiuje posouzeni chovani bakterii na povrchu nanovlakenné vrstvy
pomoci testu barveni live/death.

V pfipadé testu live/death barviva pronikaji do DNA, a excitace UV zarenim zpusobuje
jejich fluorescenci. Barvivo BB emituje svétlo v bilo/modré barvé, zatimco barvivo PJ v
Cervené barvé. Tato metoda je zalozena na volném pronikani barviva BB bunécCnou
membranou, ¢imz je docileno moznosti zobrazeni zivych bunék, zatimco barvivo PJ se
dostava do bunék jiz mrtvych nebo umirajicich, coz umoznuje odlisit je od bunék zivych.
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Testovani preziti bakterie Escherichia coli po
kontaktu s nanovlakennou vrstvou chitosan/PEO

- 600 V - 100V



Ef Testovani preziti bakterie Escherichia coli po
Siropsy kontaktu s nanovlakennou vrstvou chitosan/PEO

fond v CR

Preziti bakterii Escherichia coli po kontaktu se vzorky modifikovanymi pfi rGznych hodnotach
zaporného napéti Vﬁ.

EVROPSKA UNIE

Y, Fivé Mrtvé Soudet Procento | o o mérné preziti Smérodatna
. E Fivych = odchylka
0 167 0 167 100
OP Vzdélavani 22 1 O 22 1 100
pro konkurenceschopnost
182 1 183 99,45355
D > e 267 1 268 99,62687 99,7701 0,274728
100V 77 1 78 98,71795
INVESTICE
DO ROZVOJE 125 2 127 98,4252
VZDELAVANI
496 6 502 98,80478
560 6 566 98,93993 98,72196 0,21791
200V 278 1 279 99,64158
112 1 113 99,11504
73 0 73 100
292 1 293 99,6587 99,60383 0,365284
400V 69 16 85 81,17647
179 29 208 86,05769
184 54 238 77,31092
95 23 118 80,50847 81,26339 3,614082
600V 83 192 275 30,18182
62 156 218 28,44037
79 201 280 28,21429
45 97 142 31,69014 29,63165 1,629739
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Dekuji za pozornost



