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Uvod

Mnohé, at’ jiz piirodni ¢i syntetické, materialy hraji
diky svym vlastnostem vyznamnou roli v riiznych oblas-
tech naSeho zivota. Jejich povrchové vlastnosti vSak Casto
limituji jejich ptipadné dalsi aplikace. Proto se povrchy
substrati zdmérn¢ modifikuji. Nejprve je vétSinou nutna
tzv. aktivace povrchu. Ta se provadi riznymi fyzikalnimi
¢i chemickymi postupy, napf. ptisobenim plazmatu, laseru,
&i leptacich (tzv. Piranha) roztokt'”. Na takto aktivovany
povrch pak mohou byt navazany ruizné chemické latky.
Toho se vyuziva napf. pfi vyvoji novych materiald
pro elektroniku, optiku, biomedicinu, kde tyto postupy
modifikace vedou ke zméné cytokompatibility povrchu
materialg™ ",

V této praci byly studovany povrchové vlastnosti
riznych substratl, polymert, skla azastupct silikati
s cilem ziskat informace o vhodnych postupech chemické
modifikace. Vlastnosti testovanych substrati byly sledova-
ny pted a po aktivaci v Piranha roztocich (u polymert
askla) a nasledném navdzani testovanych chemickych
sloucenin. Povrchové prvkové slozeni bylo stanoveno rent-
genovou fotoelektronovou spektroskopii, povrchova che-
mie a polarita elektrokinetickou analyzou, smacivost po-
vrchu stanovenim kontaktniho whlu goniometricky, flu-
orescence méfenim fluorescenénich emisnich spekter.
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Experimentalni ¢ast
Material

Jako testované substraty byly pouzity: (i) polymerni
folie (kyselina poly-L-mlécna, PLLA, tloustka 50 pm,
polyethylentereftalat, PET, tlouStka 50 pm, polystyren,
PS, 30 um, a polytetrafluorethylen, PTFE, tloustka 50 pum,
vSe od GoodFellow, UK; vysokohustotni polyethylen,
HDPE, tloustka 50 um, Granitol Ltd., CR.); z polymerQ
byl dale testovan jesté polystyren, PS, ve formé kulicek,
CAS 9003-53-6, Sigma-Aldrich; (i) mikroskopicka skla
(Deckglaser, VWR, Némecko); jako zastupce silikati byly
testovany bentonit a montmorilonit (Mt).

Pro aktivaci povrchii polymert a skla byly pouzity
Piranha roztoky o slozeni kyselina/peroxid vodiku
vpoméru 3:1 (cit.>”). Testovany byly kyseliny: dusiéna
(HNO;, 65%, cista, Penta, s.r.o., Praha); sirova (H SOy,
96%), o-fosforecna (H;PO,4, 85%, p. a.), chlorovodikova
(HCL, 37%, p. p., dymava) a peroxid vodiku (H,O,, 30%,
p. a., nestabiliz.), v§e od Lach:Ner, s.r.o. Neratovice.

Na aktivovany povrch byly nasledné roubovany: (i)
cysteamin, CYS, (HS(CH;),NH,, 98%, Sigma-Aldrich),
(if) ethylendiamin, ED, (NH,(CH,),NH,, MERCK spol.
s 1.0.), (#ii) chitosan, CHI, (85% deacetylated powder, Alfa
Aesar) a nasledné slouceniny boru, (i) vysoce fluorescent-
ni anti-BisH,, (B1) syntetizovany dle postupu'®'® a jeho
derivat (ii) 4,4'-(SH),-anti-B sHyo (B2) syntetizovany dle

postupu”.

Modifikace povrchu

Sklicka a polymerni folie byly aktivovany pfi labora-
torni teploté po dobu jedné hodiny v daném roztoku Pira-
nha (vyjma PLLA, kde diky rozpustnosti tohoto polymeru
v Piranha roztocich byla aktivace zkrdcena na 15 min). Po
vyjmuti z roztoku Piranha byly vzorky oplachnuty destilo-
vanou vodou, osuSeny a vlozeny do vodného roztoku ami-
noslouceniny (10 hm.%), (i) CYS, (i7) ED ¢i (iii) CHI na
dobu 24 h. Poté byly vzorky oplachnuty destilovanou vo-
dou, osuseny a vlozeny do jednoho z roztokd vyse uvede-
nych roztokd borani v dichlorethanu na dobu 24 h (vyjma
folii PLLA a PS).

Modifikace Mt a bentonitu probihala bez pfedchozi
aktivace povrchu. Ta neni nutnad diky vrstevnaté struktute
silikati a jejich chemické struktufe, kterd nabizi mnoho
500 mg CYS rozpusténého v 10 ml destilované vody bylo
ptidano k 1 g Mt, resp. bentonitu. Tato smés byla 5 h mi-
chéna, poté filtrovana, 3x proplachnuta destilovanou vo-
dou a suSena do konstantni hmotnosti. Poté bylo ptidano
15ml  Cerstvé destilovaného  dichlorethanu (DE)
a 1,1 mmol, resp. 0,2 mmol pevnych sloucenin boru Bl
nebo B2. Smés byla michana po dobu 2 h, filtrovéna, pro-
myta studenym DE. Vzorky byly suSeny do konstantni
hmotnosti ve vakuu pti 35 °C (cit..
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Pouzité analytické metody

K charakterizaci pripravenych vzorkd byly pouZity
elektrokinetickd analyza (EA), rentgenové fotoelektronova
spektroskopie  (XPS), goniometrie (vyjma silikatl)
a fluorescencni spektroskopie.

Elektrokineticka analyza (EA, stanoveni zeta po-
tencialu) byla provedena na planarnich vzorcich
(polymerni folie a sklo) na pfistroji SurPass, Anton Paar,
Rakousko, pomoci cely s nastavitelnou §térbinou'®, u kuli-
¢ek PS (0,5 g) pomoci cylindrické cely. V obou ptipadech
stanoveni prob¢hlo pii pokojové teploté, atmosférickém
tlaku, konstantnim pH 6,5 a ve vodném roztoku KCI
(0,001 mol dm™). U silikati byla pouzita metoda dyna-
mického rozptylu laserového paprsku (DLS, Zetasizer
7590, Malvern software Ver. 6,32)'"". 0,01 g testovaného
prasku bylo dispergovano ve 4 ml vodného roztoku KCl
(0,01 mol dm™).

Povrchova prvkova analyza vzorka byla provedena
metodou XPS. Spektra byla méfena pomoci hemisférické-
ho analyzatoru Phoibos 100 (fy Specs) v modu FAT za
pouziti Al anody s energii fotoni 1486,6 eV. Kvantifikace
byly provedeny ze spekter jednotlivych spektralnich car
(krok 0,1 eV, sitka spektralniho okna (pass energy) 40 eV,
5 scanil) programem CasaXPS.

Smacivost povrchu byla uréena stanovenim kon-
taktniho Uhlu destilované vody (8,0 pl) pfi laboratorni
teploté za pouziti systému SEE (surface energy evolution
system)'”.
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Fluorescencni emisni spektra vSech vzorkl byla sta-
novena na spektrofluorimetru Fluoromax-4 (Horiba Scien-
tific).

Vysledky a diskuse

Uvedené analyzy potvrdily (i) aktivaci studovanych
povrchil (polymerQ a skla), (if) uspé$né navazani amino-
sloucenin a (iii) Gspé$né naroubovani obou testovanych
borant. NiZe jsou uvedeny pouze vybrané vysledky pro
jednotlivé studované substraty. Boranové slouceniny vyka-
zuji luminiscenéni a fotofyzikalni vlastnosti'**’. Na obr. 1
je patrné, ze vysledné nanokompozitni materidly vykazuji
po navazani téchto boranovych sloucenin také luminiscen-
¢ni vlastnosti.

EA testovanych substratli prokazala tispésnou aktiva-
ci povrchti (polymerd, skla) i nasledné chemické navazani
testovanych sloucenin na vSechny substraty. Hodnoty zeta
potencialu mély u vSech testovanych substrati podobné
prubéhy po jednotlivych krocich aktivace i nasledné che-
mické modifikace, jak je ukdzano na obr.2 pro sklo
(vlevo, aktivace Piranha roztokem z H,SO,) a HDPE
(vpravo, po aktivaci Piranha roztokem z HCI). Pisobenim
Piranha roztokii vznikaji na povrchu reaktivni mista®’,
diky tomu dochazi ke zménam chemického sloZeni, polari-
ty povrchu a tim zeta potencialu. Po navazani testovanych
aminosloucenin ziskava povrch ,,pozitivnéjsi*“ naboj a tim
se méni zeta potencial ke kladnéjsim hodnotam. Tyto zmé-

Obr. 1. Vybrané vzorky pod UV lampou (A =356 nm). Vlevo: HDPE (nemodifikovany, 1. sloupec), modifikovany aminoslou¢eninami
(2. sl.), nasledné roubovany anti-BisHa, (3. sl.) nebo 4,4'-(SH),-anti-BsHy (4. sl.) a HDPE pouze v Piranha roztocich a nasledné roubo-
vana obéma boranovymi slouc¢eninami (5. sl.). Vpravo: nemodifikovany montmorilonit (Mt), Mt roubovany cysteaminem (CYS); Mt
roubovany CYS a nasledné BigH,y; Mt roubovany CY'S a nasledné BsH»o(SH),

Tabulka I

XPS analyza koncentrace prvkl v at.% na povrchu PTFE nemodifikovaného, aktivovaného Piranha roztokem (Piranha),
roubovanym v roztoku chitosanu (CHI) a nasledn¢ anti-BsHy, (B1) a 4,4'-(SH),-anti-BsHyo (B2)

Vzorek C (1s) O (1s) F (1s) N (1s) B (1s) S (2p)
Nemodifikovany 32,6 - 67,4 - - -
Piranha 324 - 67,7 — — -
Piranha + CHI 36,4 0,8 62,6 0,2 - -
Piranha + B1 35,8 0,7 63,6 - - -
Piranha + B2 38,8 0,7 58,4 - 1,7 0,3
Piranha + CHI + B1 33,6 2,0 61,9 1,0 1,6 -
Piranha + CHI + B2 38,6 1,6 52,9 0,2 5,4 1,4

961



Chem. Listy 109, 960-964 (2015)

Laboratorni pfistroje a postupy

0 TRIZY g R 5%
BIS0S RISKK 1605659 [RXXS (XS
R K3 RXXA R4 KX
T KX KRR KX kXX KX
Zeta potencial RRX RRXS kXX KRN
96%% B %% % B % %% 96%% KM
KRS KKK 1589 B KX
R K3 KRR KRR Rodoted
= KRR KRR RRXN KRR KRR
0% % I e % % % B e %% e %! Pe¥%e%?
R4 55654 [0S KX hododed
BO KKK 1605859 B (XX
R0 KK KA R4 XX
B [ (R So%e%s! 393939
900 % H %% % B %%% KKK KKK
BRI B 1665659 (XX [ (KX
03050 K3 KX KRR KX KK
BRI PR3 1505659 Sosses listssaliessts!
RRRN KR KRR BRRA KR XS
BRI oY 165659 BRI KK 158
- RRXS B K0 BRX KA S
BAKI PR 156565 (RIS [ o
03036 K368 K68 BRXA B S
a0t I a0 %t I e % % 6% %% %% %1%
KX K00 XK 0254 (565
BRXXI KRR 1565659 Sosossietsss]
RXX £ K900 RRRA KR
BOXX] e XK Sotosoiotelsl
R0 KX KRN RS [
%00 I 6% %% I %% 9% O s %%
KXXH KXXH KXXA KXXX KX XA
[RXXY R 100X Sodossfiossssl
-30 R [ [t Sototeistels]
o3 Bo3ssd oo oSy oSy

bode!
<
9

[
7

T2
fﬁ?
XXX

5

3%

0%

v
&
5

%

vvv
S
SRR

XS
do%e!
2
&
QS
booss
oLe%e%

KX

X
X

00
1o
%%

D
%
%

¢
&
%

y
<
o2
-
X
2%

5
o
0%

%
0%
%
%
%
o

ot
o
6%

K2

XX

2

‘7
B
BS

&
et
2%

s
&S

boss

35

9

%072 %

K

s
K
%08
9%
6%

B

35
X
RS

%%
XX

X

o

38
S

%

%

6%

9
O

KLY
R
SRR

%

&
%o
7S
X
&K
25
bete

XX
X
B3
[%6%e%

D
o%%

&

(X
0
KRR

RIRKS
SR
XX

e
%
298
2

KR

R

R

o

"
o
25
&

&

2%

Obr. 2. Hodnoty zeta potencialu pro sklo (vlevo) a HDPE (vpravo). Vzorek 1: nemodifikovany povrch; 2: aktivovany roztokem Piranha;
3 az 5: roubovany v roztocich cysteaminu (CYS, 3), ethylendiaminu (ED, 4) a chitosanu (CHI, 5); 6 az 8: nasledné roubovany BgH,, po
CYS (6), ED (7) a CHI (8); 9 az 11: nasledné roubovany B;sH,o(SH), po CYS (9), ED (10) a CHI (11)

Obr. 3. Kontaktni tihel nemodifikovaného HDPE (vlevo), HDPE po

Piranha, roubovani chitosanem a BysH,o(SH), (vpravo)

ny jsou rozdilné u jednotlivych testovanych povrchd diky
rozdilné preferenci roubovani aminosloucenin k povrchu,
ktera byla sledovana jiz dfive u polymert aktivovanych
plazmatem”'’. Naopak po roubovani boranii, které vykazu-
ji zaporny naboj, se zeta potencial posouva k zapornéj§im
hodnotam. Vyraznéjsi je posun u thiolovaného B2 diky
pfitomnosti —SH skupin, které pfispivaji k zaporné nabité-
mu povrchu'®.

Tyto vysledky byly nasledn€ potvrzeny stanovenim
prvkového slozeni povrchu metodou XPS. Piiklad ziska-
nych vysledkti pro PTFE aktivovany Piranha roztokem
s H,SO,, roubovany CHI a nasledné obéma borany, jsou
uvedené v tab. I. Jak je patrné, aktivace povrchu Piranha
roztokem neni metodou XPS zachytitelna diky velmi ma-
lému obsahu kyslikatych skupin po aktivaci na povrchu.
Avsak roubovani aminosloucenin se jiz projevi pfitomnos-
ti N skupin. Usp&$nost naroubovani boranii je prezentova-
na ptitomnosti B na povrchu, u thiolovaného B2 téz dopro-
vazeno vyskytem S. Zajimavé je rozdilné chovani obou
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aktivaci Piranha roztokem (stfed) a HDPE po aktivaci roztokem

borand pfi roubovani pfimo na povrch aktivovany rozto-
kem Piranha. Zatimco B1 (tab. I, Piranha + B1) se nevaze,
B2 ano (tab. I, Piranha + B2), i kdyz v mensi mife nez na
povrch aktivovany a roubovany CHI (tab. I, Piranha +
CHI + B2).

Na obr. 3 jsou patrné zmény smacivosti HDPE po
aktivaci Piranha roztokem (uprostfed) a po aktivaci Pira-
nha roztokem, roubovaném CHI s néaslednym navazanim
B2 (vpravo) v porovnani s nemodifikovanym HDPE.

Jak je zprezentovanych vysledki patrné, zatimco
aktivace povrchl Piranha roztokem neni sice stanovitelna
metodou XPS, EA i goniometrie dokazuji uspéSnou akti-
vaci povrchu.

Fluorescence povrchu po navazani vysoce flu-
orescentniho boranu Bl byla na jednotlivych povrsich
stanovena méfenim fluorescencnich emisnich spekter. Na
obr. 4 jsou ukéazky fluorescencnich emisnich spekter Mt
(vlevo) a PET (vpravo) modifikovanych CYS a nasledné
B1. Opét je patrné uspé€$né navazani boranll na substraty.
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Obr. 4. Fluorescenéni opticka emisni spektra: VLEVO: motmorilonitu (Mt) modifikovaného cysteaminem, CYS (Cervena ¢arkovana),
Mt modifikovaného CYS a nasledné BgHy, (v mnozstvi 1,1 mmol — modra teckovana a 0,2 mmol — zelena Carkovana-teckovana);
VPRAVO: PET nemodifikovany (zelena ¢arkovana), PET aktivovany roztokem Piranha a roubovany CYS a nasledné BigH,, (Cervena
carkovana-teckovana); Vse porovnano s intenzitou vysoce fluorescentniho BjgHy, (Cerna plna kiivka)

Tabulka II

Hodnoty kontaktnich thla (CA) a zeta potencidlu (€) povrchu PTFE aktivovaného (AKT) (i) plazmatem po dobu 120 s

(cit.>'%), (ii) paisobenim Piranha roztoki ()

Povrch CA (°) ¢ (mV)" CA (°y ¢ (mV) CA (9" ¢ (mv)"
Nemodifikovany 109,8 —65,7 125,0 -60,3 125,0 -60,5
PTFE/AKT 105,3 -59,3 92,3 -394 92,3 -75,1
PTFE/AKT/CYS 97,5 -48.8 94,5 —-15,31 90,3 -17,4
Z obr. 4 (vlevo) je téz patrné, ze intenzita fluorescence Zaver

silné zavisi na koncentraci Bl. Vys8i koncentrace
(1,1 mmol) zplisobuji tzv. ,zhaSeni“ fluorescence, coz
bylo publikovéano i diive'*™"’, zatimco nizké koncentrace
vykazuji intenzitu, ktera piekraCuje intenzitu puvodniho
BI.

Zajimavé je porovnani roubovani stejné latky na roz-
diln€¢ aktivovany povrch. Aktivace pomoci plazmatu ¢i
pouziti laseru byvaji uc¢inngjsi, ale nejsou vzdy dostupné,
na rozdil od aktivaci pomoci Piranha roztoki. Tab. II uka-
zuje hodnoty kontaktniho uhlu (CA) a zeta potencialu ()
ziskané pfi roubovani CYS na povrch PTFE aktivovany (i)
plazmatem po dobu 120 s (cit.”') & (ii) piisobenim Pira-
nha roztoku (). Vysledky £ po aktivaci roztokem Piranha
vykazuji sice mensi zmény zeta potencialu, ale i presto
ukazuji Gsp&$né roubovani. Hodnoty CA, tedy smacivosti,
jsou srovnatelné.

Pouzité analytické metody prokazaly uspéSnou akti-
vaci testovanych povrchl rdznych substrati (polymery,
skla) pomoci Piranha roztoku i tspé$né naroubovani testo-
vanych aminosloucenin i boranti u vSech substratd, véetné
silikatti. Jak aktivace povrchu Piranha, tak nasledné roubo-
vani testovanych sloucenin, zptisobuji zménu chemického
slozeni na povrchu, povrchového naboje a smacivosti.
Tyto zmény povrchovych vlastnosti byly prokazany meto-
dami XPS, elektrokinetickou analyzou, goniometricky
i méfenim fluorescencnich emisnich spekter. Ziskané vy-
sledky ukazuji, ze je mozné k aktivaci povrchii polymer-
nich vzorka ¢i skla pouzit Piranha roztoky a nasledné rou-
bovani chemickych sloucenin je pak tspésné. Tyto metody
aktivace povrchii mohou nahradit méné dostupné fyzikalni
techniky zalozené na piisobeni plazmatu ¢i laseru.
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In this work we studied surface properties of different
modified substrates, polymers, glass and silicates. Poly-
mers and glass were firstly activated by Piranha solutions.
Activated surfaces of polymers and glass and non-
activated silicates were grafted by amino-compounds and
subsequently with borane compounds, one of them being
highly fluorescent (BigH,,). Surface properties were cha-
racterized by X-ray photoelectron spectroscopy, goniome-
try, electrokinetic analyses and fluorescent spectroscopy.



