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Zoznam skratiek a znacdiek

AC  striedavy prad
AFM mikroskopia atomarnych sil
Cl karbonylovy index
D-hodnota  ¢as potrebny na 90% redukciu mikroorganizmov
DBD dielektrické bariérové vyboje
DC jednosmerny prud
DCSBD difuzny koplanarny povrchovo bariérovy vyboj
DSC diferencialna skenovacia kalorimetria
ESR elektronova spinova rezonancia
eV elektronvolt
FTIR infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
ATR-FTIR s tplnym zoslabenym odrazom
GE germicidna uc¢innost’
Hz hertz
ICP  inductively coupled plasma
MW  mikrovlna / mikrovinny
NTP nizkoteplotna plazma
OES opticka emisna spektroskopia
OM  optickéd mikroskopia / opticky mikroskop
PC polykarbonat
PE polyetylén
LDPE nizkohustotny PE
HDPE vysokohustotny PE
UHMWPE PE s ultra vysokou molekulovou hmotnostou
PET polyetyléntereftalat
PMMA polymetylmetakrylat
PP polypropylén
PUR polyuretan
PVC polyvinylchlorid
RBS Rutherfordova spektroskopia spatného rozptylu
RF radiofrekvencny
RIE reactive ion etching
RNOS reaktivne druhy/formy kyslika a dusika
RNS reaktivne druhy/formy dusika
ROS reaktivne druhy/formy kyslika
S. aureus Staphylococus aureus
SDBD povrchové dielektrické bariérové vyboje

SEM (EDS) skenovacia elektronova mikroskopia



Tg teplota sklovitého prechodu

Tm  teplota topenia

i micro, 1078

UV  ultrafialové ziarenie

\% volt, zakladna jednotka napétia v sustave SI
VIS  viditel'né Ziarenie

VOC prchavé organické zlozky

VUV vakuové ultrafialové Ziarenie

w Watt, jednotka vykon

XRD Roéntgenova difrakéna analyza

XPS Rontgenova fotoelektronova spektroskopia



Uvod

Plasty sa stali neoddelitel'nou st¢astou umenia — prvé zdokumentované pouzitie plastov ako
umeleckého materidlu sa datuje od priekopnickych prac Nauma Gaba na zaciatku 20. storoCia.
V sucasnosti vSak dne$né moderné zbierky Celia problémom ochrany suvisiacimi S0 Sirokou
Skalou syntetickych polymérov, ktoré si v nich pouzité. Ide o rdzne umelecko-remeselné
predmety, ako su Casti nabytku, Sperky, celenky vychadzkovych palic a rdmy okuliarov.
Najcastejsie sa plast pouzival na napodobniovanie drahSich materialov prirodného povodu, ako st
korytna¢i pancier, jantar, slonovina a koraly. Problematika ochrany plastov v umeleckych
zbierkach sa donedavna ignorovala, pretoze plasty sa dlho v dosledku rozsirenych mylnych
predstav povazovali za trvanlivé materidly. Nakoniec sa vSak ukéazalo, ze predmety z plastov nie st
vel'mi odolné a l'ahko podliehaji vplyvom prostredia. Dlhodobé spravanie sa tychto materialov
vsak nebolo v ¢ase ich prvého uvedenia na trh dostatoéne zname. V dosledku vnutornej nestalosti
materidlov a neoptimalnej pripravy ma vel'a umeleckych diel vytvorenych z plastov tendenciu kazit’
sa znepokojujucou rychlostou. To sa prejavilo pozorovanim rychlej degradacie niektorych z prvych
plastov, ako su napriklad nitraty a acetaty celulozy, polyvinylchlorid (PVC) a prvé poyluretany
(PUR), ktoré boli identifikované ako problémové materidly v zbierkach umenia. ZvySené
povedomie o potrebe systematickej ochrany takychto materidlov viedlo k vzniku novej oblasti
vyskumu, ktorej cielom je doplnit’ chybajuce poznatky, postupy a metodiky ochrany plastov

v stcasnych zbierkach umenia. (Curran & Strli¢, 2015; Elsdsser et al., 2023; Klisinska-
Kopacz et al., 2022; La Nasa et al., 2018; Picollo et al., 2014; Shashoua, 2016)

Pri ochrane kultirneho dedi¢stva sa zohl'adiuju tieto kritéria: (Jiao et al., 2023)

1) Re$pektovanie povodného predmetu: zadsahy by nemali menit’ material a lesk povodného
artefaktu.

2) Dlhodoba ochrana navrhovanych inovativnych rieSeni sa musi posudit v redlnych

podmienkach.



1 Degradacia syntetickych polymérov
a materialov

Degradacie polymérov zvyc€ajne zafina na povrchu materidlu a postupne prenikd do jeho
objemu. (Blaga, 1980) Degradacia je vysledok nezvratnych neakceptovatel'nych zmien, ktoré nakoniec
vedu k zlyhaniu (rozpadu) polyméru, pricom vychadzaju z mechanickych, elektrickych a estetickych
vlastnosti. (Hawkins, 1984) V zavislosti od ich §truktry a podmienok, ktorym su vystavené, polyméry
degradujui niekolkymi réznymi mechanizmami. NajcastejSie je degradacia zapri¢inena chemickymi
reakciami, avSak fyzikalne zmeny nemozno zanedbat’; existuju aj pripady degradécie sposobenej iba
fyzikalnymi zmenami vychadzajicimi z naruSenia morfologie polyméru, napr. praskanie pod vplyvom
stresu z prostredia alebo termickou krehkostou. (Hawkins, 1984; Heiss & Lanza, 1958; Howard, 1964)
Pre polyméry vsSak nie je podstatna len strata hlavnych vlastnosti (fyzikalnych a chemickych), ale aj
strata aditiv ako st zmikcovadla, blednutie pigmentu, rozbitie matrice v polymérnych kompozitoch
a zmeny v makrostrukture. (Sereda, 1980)

Syntetické polymérne materialy sa skladaji predovsetkym z makromolektl s primesou mensich
molektl, ako su vosk, zmikcovadla, pomocné latky, lapace radikalov, plnidla a iné aditiva.
Ich morfoldgia a chemické zloZenie sa ¢asom Vv dosledku starnutia menia, pricom sa rozliSuje chemické
a fyzikalne starnutie. (Bliimich, 2018)

Spociatku, pocas dlhého obdobia, ktoré moze trvat’ aj desiatky rokov, mézu byt degradacné
procesy takmer nepostrehnutelné. Zvycajne vSak po tomto pomal§om procese dochadza k
rychlemu prechodu na ovela rychlejsiu degradaciu, ktord niekedy vedie az k iplnému zniceniu
predmetov. V najhorSom pripade st produkty degradacie urcitych materialov skodlivé nielen pre ne
samotné, ale rovnako aj pre iné predmety ulozené v ich okoli. (Klisinska-Kopacz et al., 2022) Pri
degradacii roznych polymérov totiz vznikaju urcité emisie (napr. prchavé organické zlozky VOC),
v niektorych pripadoch sa ukazalo, Ze urovne tychto emisii sa menia so zvysujucou sa degradaciou.
(Curran & Strli¢, 2015) Degradacia predmetov vyrobenych zo syntetickych polymérov sa vo
vSeobecnosti pozoruje podl'a vzhladu, zapachu alebo pocitu v rozsahu 5 az 25 rokov v zbierke.
(Damjanovi¢ et al., 2023)

Degradacné faktory (a nasledne typ degradécie/starnutia) mozno klasifikovat’ na fyzikalne
(mechanické pouzivanie plastov, fyzikalna interakcia s okolim, migracia a strata aditiv), ktoré
suvisia s reorganizaciou existujucich molekul a zavisia od vnatornych faktorov — hmotnost
molekal, molekulova Struktira a forma, medzimolekulové sily, pritomnost zmékcovadiel a
vonkajSich faktorov — zmeny teploty a mechanické namahanie, d’alej na chemické faktory
(chemické reakcie polymérov s vodou, kyslikom, ozonom, ziarenim — vidite'né svetlo, ultrafialové

ziarenie a teplo, s kovmi, s chemickymi ¢inidlami po¢as pouZivania, vystavovania, skladovania



a konzervatorsko-reStauratorskych zdsahov) ana biologické faktory, zahffiajuce cinnost
mikroorganizmov (tvorba biofilmu, produkcia kyselin a enzymov). V dosledku tychto faktorov
moze dojst’ k fotodegradacii, termickej degradacii, k oxidaénym procesom (fotooxidacia,
termooxidacia), k Stiepeniu retazca, sietovaniu, vzniku chromoforov a polarnych skupin,
k vyltihovaniu zloziek atd’. (Damjanovi¢ et al., 2023)

Fyzikalne starnutie prebieha teda bez chemickych reakcii a je zapri¢inené zmenami
molekularnych makro- a mikrokonformacii, napriklad pdsobenim teploty a rozpustadiel, alebo
prebieha stratou nizkomolekulovych zloziek odparovanim a vylahovanim pri pdsobenirozpustadiel.
(Blimich, 2018)

Tieto fyzikalne faktory, ako spominand migracia aditiv, a interakcia s okolim — najma svetlom,
a kyslikom, pripadne urychlend degradacia spdsobena mechanickym namahanim v dosledku
manipulacie alebo Specifického pouzitia, st obzvlast dolezité v zbierkach kultirneho dedicstva.
Starnutie oxidaciou, urychlené pdsobenim svetla, tepla, mechanického namahania alebo sekundarnych
zloziek, je vSadepritomné a vyskytuje sa vo vSetkych organickych materialoch, ako aj v miernych
a kontrolovanych podmienkach, ktoré sa nachadzaji v muzeach a umeleckych zbierkach. Problém
migrécie aditiv je mimoriadne dolezity v pripade predmetov/umeleckych diel vyrobenych z, alebo
obsahujucich niektoré Specifické typy polymérov, napr. zmékcéené PVC, kde moze byt relevantny
obsah plastifikatora. Pri Strukturach, ako su PVC alebo polyvinylacetaly sa sleduje dlhodoby proces
eliminacie malych molekul z polymérnych struktar dehydrochloraciou a deacetylaciou, resp. tvorbou
chromofoérov, prebieha spontanne aj pri izbovej teplote, ale je vel'mi Struktirne Specificky.(Lazzari &
Reggio, 2021)

Chemické starnutie predstavuje chemické premeny molekual jednotlivych zloziek kyslikom
alebo radikalmi (pripadne inymi latkami), ktoré difunduji do materidlu z povrchu alebo vznikaja
pdsobenim svetla. (Bliimich, 2018) Degradacné reakcie sposobujuce redukciu velkosti molekul alebo
veduce k sietovaniu medzi polymérnymi retazcami za tvorby tuhej trojrozmernej Struktiry
zapri¢ifuji zmeny mechanickych vlastnosti, kym akumulacia polarnych skupin pozdiz hlavného
retazca alebo na bocnych skupinach za malych zmien v molekulovej hmotnosti vedie k zmenam
elektrickych vlastnosti. Estetické zmeny ako praskliny sa spociatku prejavuju na povrchu a mozu
postupovat’ do objemu materialu az napokon vytvorit’ lom. Inym prikladom podstatnych estetickych
zmien je zmena farby. (Hawkins, 1984)

Syntetické polyméry (vyuzivané napr. v socharstve) tak casto Celia zavaznym problémom
s degradaciou, ktord sa prejavuje vo farebnych zmenach, v zvySeni krehkosti alebo v zavaznejSich
Strukturalnych poruchach, pri¢om k tymto zmenam dochadza aj v chranenom vnutornom prostredi
pocas vystavovania a skladovania. PriCiny tychto javov spocivaji uz vo vybere polymérov pouzitych
na umelecké dielo, ktoré boli vyvinuté pre kratkodobé a strednodobé pouzitie v doméacnosti
a v priemysle, napr. materialy na balenie a predmety na jedno pouzitie (Zivice, kompozitné materialy,

peny na polstrovanie), pri nevhodnej manipulacii alebo vo vyrobe samotného polyméru. (Rodriguez-



Mella et al., 2014).

Degradacné javy syntetickych a semisyntetickych polymérov st taktiez spdsobené vplyvom
prostredia a chemickou reaktivitou tychto materidlov. Pri¢inami degradacie plastovych predmetov
mozu byt

(1) ich zlozenie, najmé ak migracia zmék¢ovadiel a inych plniv moZe spdsobit’ nezvratné javy
lepenia a deformacie

(2) starnutie, t. j. mnohé chemické prisady pouzivané v minulosti st asom nestabilné

(3) faktory prostredia, ako su zneCistujuce latky, svetlo, teplota a relativna vlhkost, ktoré
mozu urychlit’ proces degradacie

(4) nespravna manipulacia a Cistenie predmetov.

Mnohé degradacné javy na plastoch pouzivanych v dizajne a v siasnom umeni uz boli
pozorované a zaznamenané. (Manfredi et al., 2016)

V pripade degradacie syntetickych a semisyntetickych materidlov je v niektorych aplikaciach
mozné predpokladat, ktory environmentalny faktor ma rozhodujuci vplyv na celkové spravanie
sa materialu, avSak pri dlhodobom skladovani alebo vystaveni umenia a dedi¢stva pri miernych
podmienkach, je naro¢né a priori predpokladat’ kontrolu faktoru, ktora by bola najviac benefi¢na pre
konzervacii. V beznom prostredi miizea su premennymi, ktoré su oblastou zdujmu: teplota, vlhkost,
viditelné svetlo, polutanty, hlavne polutanty generované v exteriéri ako st oxidy dusika, siry
(primarne polutanty) alebo sekundarne polutanty ako ozon. (De Santis et al., 1992) Polymérne objekty
dediCstva a umenie st zndme svojou nachylnost'ou na degradaciu, ¢o limituje ich vystavenie. (Berrebi
et al., 2012; Quye & Williamson, 1999) Navyse je narocné stidium degradécie takychto artefaktov kvoli
rozsiahlej variabilite polymérnych materialov a kvoli skuto¢nosti, Ze materidly obsahujuce rovnaké
zakladné materidly mézu reagovat’ rozdielnym sposobom. (Shashoua et al., 2008) Do uvahy treba
brat’ aj potencialne synergické alebo antagonistické efekty vonkajSich vplyvov. Pre vSetky materialy
plati, Zze zvySena teplota a osvetlenie urychl'uju starnutie. (Allen & Edge, 1992; Grassie & Scott, 1988)

Navyse sa ukazalo, Ze aj mikroorganizmy moézu poskodit’ Struktiru a funkciu syntetickych

polymérov. (Francesca & Claudia, 2008) Medzi hlavné typy poskodenia mikroorganizmami
patria:

e tvorba biologického povlaku maskujiuceho povrchové vlastnosti,

e zvysené vyplavovanie prisad a monomérov,sluziace mikroorganizmom ako ziviny,

e produkcia metabolitov (napr. kyselin),

e enzymaticky atak,

e fyzikalne prenikanie a narusenie,

e akumulacia vody a vylu¢ovanie pigmentov. (Flemming, 1998)

Vyznam poskodenia vplyvom mikroorganizmov preto nie je mozné zanedbat’.



Preto sa v rdmci tejto literarnej reSerSe budeme venovat spdsobom ochrany plastovych
materialov vo¢i nepriaznivym G¢inkom mikroorganizmov a ich odstraneniu, teda sterilizaCnym
a dekontamina¢nym procesom za podmienok, aby nedoslo k degradacii chraneného polymérneho
materidlu. Predtym vSak eSte budi predstavené jednotlivé typy a mechanizmy degradacie

(z chemického a biologického hl'adiska)
1.1 Degrada¢né mechanizmy

Bezne pouzivané plasty spravidla pri beznych podmienkach prirodzene degraduju velmi
pomaly.(Bonhomme et al., 2003; Marqués-Calvo et al., 2006; Yamada-Onodera et al., 2001; Zheng
et al., 2005) Existuju $tyri mechanizmy, ktorymi plasty degraduju:

o fotodegradicia,

e termooxida¢na degradacia,

e hydrolyticka degradécia a

e biodegradacia mikroorganizmami. (Andrady, 2011; Cai et al., 2023)

Iné spdsob rozdelenia pouziva Hawkins (Hawkins, 1984), ktory rozdeluje termicka
degradacia, oxidacnu degradaciu (fotooxidacia, termooxidacia) a degradacie ako st ozdnolyza,
hydrolyza a degradacia pod vysokoenergetickym Ziarenim.

Vseobecne povedané, prirodzend degradacia plastov zacCina fotodegradaciou, ktora vedie
k termooxidacnej degradacii. Ultrafialové svetlo zo slnka poskytuje dostatoénu aktivaénii energiu
potrebnul na spustenie inkorporacie atomov kyslika do polyméru. (Andrady 2011,Raquez et al., 2011)
To sposobuje, ze plast krehne a lame sa na menSie a mensSie fragmenty, az kym polymérne retazce
nedosiahnu dostatocne nizku molekulovi hmotnost, aby boli metabolizované mikroorganizmami.
(Zheng 2005, Andrady 2011). Tieto mikréby bud’ premienajii uhlik v polymérnych retazcoch
na oxid uhli¢ity, alebo ho zaclefiuju do biomolekul. (Yamada-Onodera 2001, Andrady 2011)

Mikrobialna kolonizacia na povrchu plastov prostrednictvom adhézie alebo expozicie
je pociato¢nym krokom mikrobialnej degradacie plastov, ktora je predpokladom pre ich enzymaticka
degradaciu. Druhym krokom je hydrolyza, ktora zahima kombindciu enzymu a polymérnej matrice
a potom katalyticki hydrolyzu a praskanie. Viazanym enzymom je hydrolaza, ktora katalyzuje
hydrolyzu organickej hmoty. (Tokiwa et al., 2009) Extracelularne a intracelularne enzymy
z mikroorganizmov spustaju dva dolezité procesy. Extracelularne enzymy, ako st depolymerazy
a hydrolazy, indukuju hydrolytické Stiepenie polymérneho retazca. (Yuan et al., 2020)
Endoenyzymy ako lipazy taktiez mozu degradovat’ esterové vizby. (Lim et al., 2005) Polymérny
retazec po napadnuti enzymom sa fragmentuje na oligomérne alebo monomérne jednotky, ktoré
mozu baktérie integrovat’ do bunky. Okrem toho mézu byt malé oligoméry alebo monoméry
absorbované v bunke po ich metabolizme enzymami v bunke. (Yuan 2020) V porovnani

s oxida¢nou degradaciou pre vel'ké plasty alebo plastové fragmenty mozno enzymaticki degradaciu
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merat’ stratou hmotnosti a pridanim funkénych skupin, ked’ze tdto hmota sa stava potravou (zivnou
pddou) pre mikroorganizmy. Cely tento proces je vSak velmi pomaly a mdze trvat’ 50 alebo viac
rokov, kym sa plast Uplne rozlozi. (Miiller et al., 2001) Treba vSak zobrat' do uvahy aj fakt,
ze V dosledku nizsej teploty a dostupnosti kyslika je rychlost’ hydrolyzy vacsiny polymérov vyrazne
spomalovana. (Andrady 2011). To je dobrym vychodiskom pre ochranu plastov a objektov z nich

vyrobenych, ktoré sa nachadzaju v zbierkach kultarneho dedic¢stva.
1.1.1 Termicka degradacia bez pritomnosti kyslika (pyrolyza)

Podl'a definicie sa pod pojmom pyrolyza uvddza termickd degradacia v uplnej nepritomnosti
externych reaktantov. AvSak termicka degradidcia ako takd je zvyCajne vysledok kombinovanych
efektov pyrolyzy atermooxidacie, kedze je narocné uplne zamedzit' pristupu kyslika, a pri
polyméroch pripravenych polykondenzaciou moézu pre stopové mnozstva vlhkosti prebiehat aj
hydrolytické reakcie. V tejto Casti sa budii opisané mechanizmy povazovat za pyrolytické.
Pyrolyticka degradacia (podobne ako iné typy degradacie, napr. fotooxidacia) méze byt iniciovana na
»slabych miestach® molekuly — ide o nepravidelnosti v Strukture s vdzbami s nizSou disocia¢nou
energiou nez iné vazby v polyméri. (Hawkins, 1984)

Polyméry podlichaju pyrolytickym reakciam na zakladne jedného z uvedenych zakladnych
mechanizmov alebo ich kombinacii, pricom vyznamnost’ tychto mechanizmov zavisi aj od Struktiry
polyméru (Hawkins, 1984; Lehrle & Pattenden, 1999; Levine & Broadbelt, 2009):

1. Statistické Stiepenie — prevlada u polyolefinov, pozoruje sa nahodné §tiepenie pozdiz hlavného
ret’azca, molekuly polyméru st Stiepené na velké makroradikaly, pozoruje sa rapidny pokles
molekulovej hmotnosti, Vv pociatocnych §tadiach degradacie nevznika takmer ziaden
monomér, ndhodné Stiepenie zahifia medzimolekularny prenos vodika, po ktorom nasleduje
beta-Stiepenie v strede retazca, ¢im vznika rézna $kala produktov, ktoré sa ¢asto oznacuju ako
Statistické pre rovnaka pravdepodobnost’ svojho vzniku, pretoze kazdy abstrahovatel'ny vodik
daného typu je rovnako dostupny ciel’ pre medzimolekulovy prenos

2. Depolymerizdacia  (referované aj ako unzipping) —  typickd  pre polyacetaly
a polymetylmetakrylat, zvy€ajne je iniciovana na konci polymémneho retazca a dochadza
K postupnému odlupovaniu monomérnych jednotiek, v pociatocnom S§tadiu degradacie
sa pozoruje iba mald zmena molekulovej hmotnosti, po iniciacii reakcia pokracuje do uplnej
dopolymerizacie polyméru, prispevok nahodného Stiepenia a depolymerizacie (Casta
kombinacia degradacie) zavisi podstatne od Struktury polyméru ako je velkost’ substituénych
skupin (nahradou vodika za objemnejSie skupiny na alfa-uhliku polystyrénu sa posuva
degradacna reakcia na stranu depolymerizacie), postupnym beta-Stiepenim koncového retazca
sa ziskava monomér, reakciu mozno povazovat za opacny postup idedlnej vol'noradikalove;j

polymerizacie
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3. Elimindcia nizkomolekulovych fragmentov inych ako si monoméry — typicka pre PVC
(dehydrochloracia PVC za uvolfiovanie HCI), nedochadza k Stiepeniu hlavného ret’azca,
nesleduje sa vyrazny pokles molekulovej hmotnosti, dochadza k uvolfiovaniu prchavych
latok, pre vytvorenie konjugovanych véizieb moze dojst’ k zmene farby.

4. Intermolekulovy prenos vodika — ,, backbiting “ reakcie — $pecifické vnutromolekulové reakcie
prenosu vodika, po ktorych nasleduje beta-Stiepenie v strede retazca za ziskavania
Specifickych nizkomolekulovych produktov, pricom vznik niektorych tychto produktov sa
uprednostiiuje pred vznikom inych typov na zaklade jednoduchosti réznych reakcii
vnutromolekulového prenosu vodika. Cez intramolekulovy transfer vodika je mozné sledovat’
mechanizmus, v ktorom vol'ny radikal na konci retazca si zoberie atom vodika z blizko jeho
konca a zanecha aktivitu volného radikalu na mieste povodného atému vodika. Stiepenie na
prilahlych vézbach na oboch stranach tohto volného radikalu dava vzniku oligomérov.
Priklad je uvedeny na Obr. 1.1, kde dochadza k prechodnému stavu v podobe 6-Clenného

kruhu (vratane atomu vodika, ktory migruje)

| \ ) ’
(|?\| _c.| ) Vnutromolekulovy

MI ol | i ix‘i° transfer (backbiting)
| (|[ | (|_ |_ | {|: ! Pri vysokych teplotach
AT T “‘(‘I_/']h?‘(“./ C-H §tiepenie nastava na
X . . i. X dvoch stranach
| L iy %: i i |
~ Ty e
X X i X
+ +
| | [
'i--\ L1 b | F," N |
;I\"(_;/E\C/I\‘(__—ll : c | (r..wH |
x ox % ] .
i | |  +Hvyvija
| Vyvinutie triméru _; - maly dimér

Obr. 1.1 Vnttromolekulovy prenos vodika (backbiting)
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1.1.2 Oxidacna degradacia

Nevratné reakcie s kyslikom st zdkladom pre najbeznejSie degradicie polymérov. Bez
vynimky, vSetky komercne dolezité polyméry podstupuju reakcie s kyslikom (pripadne singletovym
kyslikom alebo ozénom). (Hawkins, 1984) To vedie nakoniec k zmenam v molekulovej Strukttre
alebo v morfologii. (Hawkins, 1972; Winslow, 1963) Starnutie vac¢Siny umeleckych diel uplne alebo
Ciastocne vyrobenych z plastov je v podstate spdsobené oxiddciou prostrednictvom mechanizmu
zrychlovanej autooxidacie, ked’ sa po urCitom indukénom obdobi bez vyraznych zmien rychlost’
degradacie rychlo zvysuje. (Bolland, 1949)

Podobne ako pri termickej degradacii, aj pri oxidac¢nej degradacii sa uvazuje o tzv. slabych
miestach. Pocas zivotnosti polyméru oxidacia d’alej postupuje tym, ako polymér absorbuje energiu
Z jedného alebo vécsieho poctu zdrojov (tepelna energia, UV Ziarenie, vysokoenergeticka radiacia,
mechanicka energia), ktoré¢ urychl'uji oxida¢ni degradaciu, pricom kazdy zdroj energie spdsobuje
oxidaciu inym mechanizmom. (Hawkins, 1984)

Hoci sa oxida¢na degradacia moze uskutocnit’ pri beznej teplote a v nepritomnosti UV svetla,
najbeznejSie sa sleduje efekt kombinovanej cinnosti oxidacie a termalnej degradacie alebo
fotodegradacie. Oxidacny retazovy mechanizmus je vel'mi délezity vzdy, ked’ je pritomny zdroj
vol'nych radikalov. (Feldman, 2002) Iniciaény krok (Bolland, 1949; Gryn’ova et al., 2012) pozostava
z abstrakcie Casti extrémne labilného vodika, po ktorej nasleduje adicia kyslika za vzniku reaktivnych
peroxy radikalov. Pociatocné radikalové formy vznikaju aj v podmienkach vnutorného prostredia
fototransformaciou alebo tepelnym rozkladom fotochromovych alebo inych nestabilnych necistot
alebo Strukturdlnych defektov. Po abstrakcii labilnych vodikov z chrbtice polyméru vznikaji
nestabilné hydroperoxidy, ktoré¢ sa d’alej vyvijaju v sekundarnom cykle, pricom vzniknuté polymérne
radikaly napéjaju cyklus Sirenia. Pre retazova povahu reakcie aj mald koncentracia volnych radikalov
moze viest' k vyraznej oxidacnej degradacii. Primarny produkt oxidacie, hydroperoxid, je termicky
a fotolyticky nestabilny a rozpada sa na dva radikaly, ktoré sa m6zu zapojit’ do retazového procesu.
(Feldman, 2002) Vyvojom hydroperoxidov na alkoxy radikaly a d’alS$imi reakciami vetvenia ret'azca
vznika rad foriem obsahujucich kyslik, ako su ketony, aldehydy, kyseliny, estery a alkoholy. Takéto
produkty degradacie maji funkéné skupiny, ktoré neboli pritomné v pdvodnom materiali; mézu to byt
chromofory a nakoniec maji molekulové hmotnosti znacne odlisné od pévodnych v dosledku
sekundarneho zosietovania alebo Stiepnych reakcii. Fragmenty mézu mat molekulovi hmotnost
az niekol’ko tisic Da (t. j. tzv. nizkomolekulové produkty degradacie) alebo moézu byt dokonca
prchavé (zvyCajne zname ako prchavé organické zlGceniny). (Lazzari & Reggio, 2021) Druhy typ
degradacie spdsobeny kyslikom nastava, ked v pritomnosti vhodného fotocitlivého materialu
schopného efektivne absorbovat’ UV Ziarenie, nastava transfer energie na excitovany stav kyslikovej

molekuly — singletového kyslik (*Oy). (Fritscher, 1994; Ranby, 1993)
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Oxidécia je obzvlast' dblezitd pre vinylové polyméry. Vznik novych funkénych skupin ako
dodsledok oxidacie alebo hydrolyzy je obmedzeny diftiziou kyslika, resp. vody na povrch umeleckych
diel amozno ho lahko zistit' priamymi metodami, ako s rozne techniky vibraénej spektroskopie,
alebo nepriamo, napr. prostrednictvom farebnej detekcie, UV-vis alebo fluorescencnej spektroskopie.

(Nevin et al., 2014)
1.1.2.1 Termooxidacia

Kombinacia kyslika ako reaktantu atepla ako zdroja energie je z hladiska degradacie
polymérov velmi podstatna.(Shelton, 1972) Tejto kombinacii podliehaji aj najodolnejsie
(najstabilnejsie) polyméry. Pri Studiu termooxidacie sa kladie déraz hlavne na autooxidaciu, Cize
reakciam pri miernych termalnych podmienkach — od teploty okolia po teplotu okolo 200 °C.

Za primarny zdroj radikéalov iniciujucich oxidéaciu polymérov sa povazuji hydoperoxidy, no do
tohto deja sa mozu zapojit’ r6zne aditiva vratane stabilizatorov alebo labilné/citlivé skupiny, ktoré
vznikli pocas predchadzajiceho spracovania. Po inicidcii nasleduje propagicia, retazova reakcia,
v ktorej jedna inicia¢na udalost’ méze viest' k d’alSim reakciam v stovkach inych molekul. Retazova
reakcia propagécie a oxidacné retazové vetvenie si zodpovedné za rychlu degradaciu pocas
autooxidacie.  Pri akumulacii  hydroperoxidov  dochadza k narastu vetvenia, ¢o vedie
k autokatalytickému stuprnu autooxidaie. Nakoniec nastane autoterminacia bud’ rekombinaciou alebo
disproporcionaciou propagacnych radikalov, ale ¢o sa tyka praktického hladiska, indukované
terminac¢né reakcie stabilizatormi st omnoho vac¢sej komerénej dolezitosti. (Hawkins, 1984)

Iniciator .
Polymer =———— R

Inicidcia preskupenie
fragmentov

— = R

R Ry

R + 0, —» RO}

Propagacia . .
RO, + RH —» ROOH + R

ROOH —» RO'+ HO'

2 ROOH — ROj + RO’ + H,0
RO"+ RH —» ROH + K’

HO + RH —» R + H,0

Vetvenie retazca <

2 RO —» Inertné produkty
Termindcia | RO, + B —= ROOR
2R —» RR

Obr. 1.2 Zjednodusena schéma autooxidacie
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Autooxidaciu ovplyvituje hned’ niekol’ko faktorov, vratane struktarnych a fyzikalnych faktorov:

1. Vetvenie (tercidrny uhlik a labilny vodik, resp. pritomnost’ labilného vodika):
napr. rozdiel vrychlosti oxidacie linearne a vetvené¢ho polyetylénu a polypropylénu pre
rozdielne disociacné energie vézieb medzi uhlikom avodikom v mieste vetvenia
vodikmi a uhlikmi v metylénovych skupinach v hlavnom retazci. Polypropylén je navyse
vetveny na kazdom druhom uhliku. Stabilita vo¢i autooxidacii klesa PE > vetveny PE > PP.
Tato selektivita napadnutého vodika v mieste vetvenia sa vSak nepozoruje pri prili§ vysokych
teplotach, kedy reakcie st rychle. (Hawkins, 1984)

2. Stérickd ochrana labilnych vodikov: napr. objemné aromatické jadro a strata
rezonancénej energie pre nepriazniva orientaciu fenylovej skupiny stabilizuju polystyrén voci
autooxidacii napriek pritomnosti labilného vodika.(Hansen et al., 1963; Wall et al., 1956)

3. Stupenn  kryStalinity: do objemu semikryStalickych polymérov s kompaktnou
krystalickou Struktirou nepenetruje, resp. tazko prenika kyslik a oxidacia je obmedzena

na amorfné a nepravidelné Struktiry a pomalt povrchovu oxidaciu krystalinitov.

Pri oxidécii semikrystalickych polymérov ako PE sa mdze degradéacia prejavit narastom
krystalického podielu nasledovnym mechanizmom: V krysStalickom regione PE individualne
krystalinity st spojené ,,zvizkami*“ viazanych molekul, ktoré tvoria neusporiadanu oblast’. (Keith &
Padden, 1971) Maximalny stupen kryStalinity je obmedzeny tymito zvidzkami. Reakcia s malym
mnozstvom kyslika m6ze sposobit’ limitované Stiepenie viazanych molekul a krystalinita m6ze narast’.

(Winslow, 1963)
1.1.2.2 Fotooxidacia

Fotodegradacia v uzSom zmysle znamena fotolyticky rozklad prebiehajici za nepritomnosti
kyslika. Napriek tomu je vo véacsine pripadov kyslik pritomny, takze beznou fotodegradacnou reakciou
je oxidacia (Casto oznafovana ako ,,fotooxidacna degradacia®). Pojem ,,fotodegradacia“ sa pouziva
na oznacenie fotoindukovanej degraddcie v SirSom zmysle, ktora zahina fotolyticki degradaciu
aj fotooxida¢nu degradaciu. (Xie et al., 2019)

Za fotodegradaciu polymérov je zodpovedné ultrafialové ziarenie. Niektoré polyméry absorbuju
UV Ziarenie prostrednictvom skupin vo svojej normalnej $trukture (Struktury dvojitych), ale pomerne
¢asto je to pritomnost’ Strukturalnych nepravidelnosti alebo suvisiacich necistot, ktoré su primarnymi
absorbérmi UV Ziarenia. Preto fotooxidacii podliehaju aj polyméry, ktoré by podla svojej Struktary
nemali absorbovat’ UV ziarenie. (Hawkins, 1984) Jednotlivé polyméry absorbuji UV Ziarenie
v §pecifickych oblastiach vlnovych dizok (tabulka 1), pri¢om vykazuju aktivaéné spektralne maxima,
pri ktorych je kazdy z nich najzranitelnejsi voci fotooxidacii. (Hirt, 1961) Fotochemické premeny
prebiehaju v polyméroch nielen pri UV (180 < A < 400 nm), ale aj viditelnom (400 < A < 800 nm)

ziareni. Po absorpcii fotonov sa chromoforové skupiny menia na excitované stavy, ktorych energia
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modze prekroc¢it’ disociaéni energiu chemickej vizby. V takom pripade vézby disociuji za vzniku
radikalov, ¢o vyvolava sekundarne, tzv. tmavé fotochemické reakcie rozpadu, depolymerizacie,
izomerizacie, prenosu retazca atd’. (Kosyanchuk et al., 2018)

Z hladiska fotostability, polyméry mozu byt’ rozdelené nasledovnym sposobom (Ranby, 1993):

1. Vysoko fotostabilné polyméry, pouzivané bezne bez pridanych fotostabilizatorov,
napr. polytetrafluoroetylén a polymetylmetakrylat (PMA),

2. Stredne fotostabilné polymery, mozu sa taktiez pouzit’ bez fotostabilizatorv, ale maju kratsiu
zivotnost vo vonkajSom prostredi, prikladom st polytyléntereftalat (PET), polykarbonat,
polyvinylfluorid, polyvinylidénfluorid,

3. Slabo fotostabilné polyméry, ktoré potrebuju rozsiahlu fotostabilizacii pri vonkajSich
aplikaciach ako st polyolefiny, PVC, polystyrén (PS), alifatické a aromatické polyamidy,
polyuretany, diénové kaucuky a polymérne natery (bez stabilizatorov maji Zivotnost’ mensiu
ako rok).

Tab. 1.1 VInova dizka UV Ziarenia (energia fotonu), pri ktorej maji uvedené polyméry maximalnu citlivost’
(Hirt et al., 1961; Kelen, 1983):

. VInova dizka : VInova dizka
Polymér Polymér
Kopolymér styrén-akrylonitril 290, 325 Polypropylén 370
Polykarbonat 295, 345 Polyestery 325
g Polypropylén
ol 300 (nestabilizovany) 810
Polystyrén 318 Polyvinylacetat 280
Polyvinylchlorid 320 Pelbmey- 200 - 315
metakrylat
Polyester 325 Polyoxymetylén 300 - 320
Kopolymer Vln}llchlorld = 327, 364 ’Butyrarlt 205 - 298
vinylacetat acetatcelulozy

Nasytené zluceniny, ktoré maji vazby ako C-C, C-H, O-H a C-Cl, absorbuju svetlo pri vinove;j
dizke A= 200 nm. Karbonylové skupiny a konjugované dvojité vizby maji absorpéné maxima
medzi 200 a 300 nm. Iba maly pocet polymérov je schopny absorbovat’ slne¢né Ziarenie. Plasty vSak
pomerne Casto obsahuji primesi alebo prisady, ktoré mozu absorbovat slneéné Ziarenie. Sanca
absorbovaného fotonu vyvolat chemickli zmenu v molekule z&visi najmid od foto-fyzikalnych
procesov nasledujucich po absorpcii. Fyzikalne procesy, ktoré sa podiel'aju na fotodegradacii, zahimaju
absorpciu svetla materialom; elektrickt excitaciu molekl; a deaktivaciu ziarivymi alebo bezziarivymi

energetickymi prechodmi alebo prenosom energie na nejaky akceptor. (Feldman, 2002) Okrem toho,
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pocas fotodegradacie, zmena fyzikalnych vlastnosti ovplyviiuje chemicku cestu degradacie a naopak.
(Makki et al., 2014)

Fotooxidacnd degradacia polymérov zahfnia také procesy ako fotooxidacia, Stiepenie retazca,
sietovanie a sekundarne reakcie, prebiecha mechanizmami volnych radikalov, ktoré s v mnohych
aspektoch podobné autoxidacii, ku ktorej dochédza pri termooxidécii. (Xie, 2019)

Pri fotodegradécii dochadza k fotodisocidcii chemickych vidzieb (zo singletovych alebo
tripletovych excitovanych stavov), ked’ prijata fotoenergia prekroci energiu disociacie vazby, ¢o vedie
k fotoiniciacii. Tepelna aj fotodegradicia moze byt iniciovana aj pritomnostou vonkaj$ich volnych
radikalov (R-), ktoré vznikaji termolyzou a/alebo fotolyzou necistot, prisad alebo fotoiniciatorov
(Casto zvyskovych hydroperoxidov vznikajtcich pocas spracovania polymérov). (Dobashi & Ohkatsu,
2008; Rabek & Rabek, 1996; Roy et al., 2007) Napriklad dizka oxidaénych retazcov v propagaénej faze je
ovela kratSia ako pritepelnej oxidacii a iniciaéné reakcie st zlozitejSie. Takisto fotooxidacia je
predovsetkym povrchova reakcia, ¢o naznacuje, ze Gcinok UV ziarenia sa nemusi vo vyznamnej miere
rozsirit do objemu polyméru. Urcitd neistota stale pretrvava v suvislosti s iniciacnou reakciou
pri fotooxidacii, ¢o nie je prekvapujuce, pretoze je velmi tazké presne identifikovat’ uplne prvé
reak¢né produkty alebo tie miesta v molekuldch polymérov, kde dochadza k pociatoénym reakciam.
Podobne ako pri tepelnej oxidécii bolo potrebné pouzit’ modelové zluceniny na skimanie jednotlivych
chemickych zoskupeni, o ktorych sa predpokladd, ze existuju v komplexnych molekulach polymérov.
(Hawkins, 1984)

Fotooxidécia zavadza do polyméru karbonylové, karboxylové, hydroxylové alebo peroxidové
skupiny, pricom rychlost reakcie rastie so stipajucou teplotou a pod mechanickym stresom.
Pritomnost’ karbonylovych skupin robi material nachylnej$im na d’alSie poskodenie, pretoze zavedené
skupiny ako karbonyly st fotolabilné. (Fernando et al., 2007)

Koncentracia oxida¢nych produktov, ako st hydroxylové a karbonylové skupiny, sa preto meni
s hibkou v zavislosti od difazie kyslika a stupiia prenikania UV Ziarenia. (Cui et al., 2013)

Vo fotochémii karbonylovych zlu¢enin dominuju Norrishova a foto-Friesova reakcia, ktoré
predstavuju dve najdolezitejSie reakcie pri fotodegradacii polymérov. Norrishove reakcie opisuju
fotochémiu keténov a aldehydov a delia sa na reakcie typu I a II. Norrishova reakcia typu I
je fotoiniciované Stiepenie vdzby uhlik-uhlik, ktoré prebicha medzi a-uhlikmi a karbonylom ketonu
alebo aldehydu za vzniku alkylového a acylového radikalového paru. Z tejto reakcie mézu vzniknat
rozne produkty vratane alkanov, alkénov, cyklickych acetalov, dikarbonylovych zliéenin a oxetanov.
Norrishova reakcia typu II je fotoiniciovana intramolekularna abstrakcia &-vodika excitovaného
ketonu alebo aldehydu za vzniku 1,4-biradikalu, z ktorého mézu vzniknat’ rézne produkty. Medzi tieto
produkty patria alkény, alkenoly a cyklobutanol. Oba typy Norrishovych reakcii su ovplyvnené
environmentalnymi a Strukturalnymi faktormi. (Wang, 2010a) V struktarach, kde je vodik pritomny

na y-uhliku je uprednostiiovana reakcia typu Il. (Hartley & Guillet, 1968)
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Norrishova reakcia typu I: (ﬁ

— — —CH,—CH,—C—CH,—CH,— — —
o)

Norrishova reakcia typu II: (”)
___CHZ_CHZ_C_CHz_CHz_CHz
O
I

Ay ———CH,—CH,—C—CH; + CH;=CH—CH,— — —.
Obr. 1.3 Norrishove reakcie typu I a Il (Burgess, 1953)

Dalsi typ reakcii, foto-Friesove, reakcie opisuju fotoiniciovana intramolekularnu prestavbu
fenylovych alebo arylovych esterov na izomérne acylfenoly alebo iné acylhydroxyaromatické latky
prostrednictvom acylovych a fenoxy alebo aryloxy radikalovych parov. (Wang, 2010b) Arylové estery
karboxylovych kyselin podstupuju fotolytické reakcie pri oziareni UV svetlom (200 — 250 nm). Foto-
Friesove reakcie premienaju aryl estery na hydroxyketony. (Anderson & Reese, 1960; Bellus, 1971) Tieto
fotoreakcie produkuji zmes orto- apara- hydroxyketonov. Fenoly a dekarboxylacné produkty
sa ziskavaju v bo¢nych reakciach. Obr. 1.4 prezentuje prehlad arylesterovych produktov. (Hofler et
al., 2007)

Je zname, ze foto-Friesova prestavba prebieha cez prvy excitovany singletovy stav. Tato reakcia
je ovplyvnena elektronickou povahou substratu, ako aj reakénym prostredim. Hoci mézu vznikat’ orto-
alebo para-akylfenoly, foto-Friesova prestavba produkuje orto-akylfenoly ako hlavné produkty.
(Wang, 2010b)

OCOR'
B
y hv ;
R OH R~—C=0
(1\4.\]’./ Fries )

| . decarboxylation
‘=~ ~COR' / \
x \ R
OH
~¢
»_/. I\ )\ | \j

R~ + CO
: /\/x b U/\y 2

R

Obr. 1.4 Produkty ziskane z foto-Friesovych reakcii
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Teplota mo6ze menit kinetiku fotodegradacie prostrednictvom svojho vplyvu na schopnost
separdcie vzniknutych volnych radikalov, ktord vyrazne zavisi od ich mobility v polymérnej matrici
alebo roztoku. Reakcie, ktoré mozno povazovat za reakcie spojené s klietkovymi radikdlmi, ako
napriklad foto-Friesova reakcia, si vyZaduji velmi maly volny objem a mozno ocakavat’, ze buda
pomerne u¢inné v pevnych polyméroch pod Tg, zatial ¢o fotochemické procesy, ako napriklad
Norrishov proces typu II, st vo vSeobecnosti podstatne obmedzené v sklovitych polyméroch pod Tg.
(Rabek & Rabek, 1990)

1.1.3 Rozklad hydrolyzou

Specifické $trukturalne vlastnosti kondenza¢nych polymérov ich tiez robia vhodnymi
na hydrolyzu, zvycajne ako prvy degradacny krok. Hydrolytickd degradacia spociva v reakcii
polymérov s vodou, ¢o vedie k Stiepeniu citlivych funkénych skupin, obycajne na chemické zluceniny,
ktoré sa podobaji monomérom pouzitym pri syntéze. (Lazzari & Reggio, 2021) Polyméry syntetizované
kondenza¢nymi reakciami st obzvlast’ ndchylné na degradéciu hydrolyzou. Méze ddjst’ k ndhodnému

Stiepeniu vizieb pozdiZ hlavného retazca, ako napr. na Obr. 1.5

H
|

R—N—C—R" -0, R—NH, + HO—C—R’
| I
O O
Obr. 1.5 Hydrolyza polyméru — $tiepenie ret'azca
Na druhej strane existuju polyméry ako PMMA, ktoré podliehaji hydrolytickej degradacii
bez stiepenia ret'azca, priCom reakcia prebieha na esterovych védzbach substituénych skupin.
Hydrolyzu mézu katalyzovat’ bud’ kyseliny, alebo zasady a v dosledku sprievodnej tepelnej oxidacie
mozu v polyméri vzniknut’ d’alSie katalyzatory. (Hawkins, 1984) K hydrolytickej nestabilite prispieva
aj pruznost’ polymérnych ret'azcov (Goldberg et al., 1991)tym, Ze otvara Struktiru prenikaniu vlhkosti.

Predpoklada sa, Ze hydrolyza prebicha predovSetkym v amorfnych oblastiach (Ravens & Sisley, 1964),
do ktorych I'ahsie prenikaji molekuly vody.

1.1.4 Mikrobialna degradacia

Biodegradacia moze byt spdsobend mikrobialnou kultirou/spolocenstvom alebo jednotlivymi
kmenmi. Polyméry st potencidlnymi substratmi pre heterotrofné mikroorganizmy vratane baktérii
a hub. Biodegradovatel'nost’ polymérov zavisi od molekulovej hmotnosti, krystalinity a fyzikalnych
foriem. Mikroorganizmy moézu vytvarat na polyméri biofilmy adhéziou. Pri biodegradacii
polymérov na baze fosilnych latok sa poukazuje na vyznamny vplyv abiotického ucinku

biodegradacie hubami. Tvorba vldkien posobi fyzikdlnym tlakom, ktory spdsobeniu vyvolavaji
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trhliny. (J.-G. Gu & Gu, 2005; Lucas et al., 2008; Magnin et al., 2019; Sivan, 2011)
Mikrobialne spolo€enstvo je skupina mikroorganizmov, ktoré¢ zdiel'aju spolocné miesto Zivota.
Tieto mikroorganizmy na seba vzajomne pdsobia réznymi spdsobmi, ako je napriklad mutualizmus,
predacia alebo konkurencia. (Faust et al., 2012) Mutualizmus, nazyvany aj symbi6za, sa moze
vyskytnut’ pocas mikrobialnej degradacie xenobiotik, ako su syntetické polyméry, Co vedie k

zlepSeniu degradacie. (Tsoi et al., 2019; Vaclavkova et al., 2007)

o
)J\ R; »> /Ik
Ry o + HO R oH t HO—R,
o
Ry )]\ Rz > )k
R,
\o u/ 3 /
B H

Ry—OH + CO, + H,N—R,

+ Hy0 Ry—~NH, t CO; + {N—00R,

o
R )J\ Ry
\N N/
H B
o

(o]
R; P
R)J\N/ 2 )k
1 N + H,0 Ry oH * HN—R,
o
R )J\ Ry .
\0 u/

+ H0 R—oH * CO2 + yN—0R,

Obr. 1.6 Hlavné mechanizmy enzymatickej degradacie PUR. V poradi od hora dole: hydrolyza esterovej
vézby. Hydrolyza uretanovej vézby, hydrolyza ureovej viazby, hydrolyza amidovej vdzby a hydrolyza uretanovej
vazby.

Rozklad polymérov mikroorganizmami prebieha v niekol’kych krokoch. Najskor sa materialy
fragmentuju na kusky vdaka abiotickym a biotickym faktorom, ako st UV ziarenie, hydrolyza,
abrazia alebo tlak, ktoré¢ vyvijaji vlaknit¢ mikroorganizmy. Rast vldkien do poérov polyméru
vyvolava trhliny. Potom sa makromolekuly Stiepia enzymatickou hydrolyzou a/alebo oxidéciou,
¢o vedie k uvolneniu molekul s nizkou molarnou hmotnostou, ako st oligoméry a monoméry. Tieto
molekuly st nakoniec asimilované a mineralizované mikroorganizmami na podporu mikrobialneho
rastu. (Lucas et al., 2008; A. A. Shah et al., 2008) V prirode existuje nespocetné mnoZzstvo
mineralizacnych ciest. Krok enzymatickej depolymerizacie alebo enzymatickej degradacie mozno
reprodukovat’ alebo napodobnit’ in vitro, nezavisle od mikrobialnej degradacie. Zaujimavé je,
ze uvolnené molekuly, ktoré su vysledkom enzymatickej depolymerizacie polymérov, by sa mohli

premenit’ na stavebné bloky a produkty s vysokou hodnotou pre chemicky trh. (Wierckx et al., 2015)
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Enzymy zodpovedné za degradaciu polymérov su rozdelené do dvoch skupin, t. j.
extracelularne a intracelularne depolymerazy. (J.-D. Gu, 2003)
Povaha chemickych vizieb, kryStalinita a molarna hmotnost su klIa¢ové parametre

ovplyviujliice nachylnost’ polymérov na biologické utoky. (Zeng et al., 2016)

Tab. 1.2 Organizmy atakujiice vybrané syntetické polyméry, prevzata od Zmeu a Bosch-Roig (2022)

Synteticky

Atakujlce baktérie Atakujuce huby

material

(Farzi et al., 2019;
Gajendiran et al., 2016;

Pseudomas sp.,
: Gomez-Méndez et al., 2018;

Pseudomas Aspergillus (flavus,
Vinylovy ) . Gupta & Devi, 2020;
aeruginosa, clavatus, fumigatus) )
polyetylén ) Muhonja et al., 2018;
Bacillus sp. Pleurotus ostreatus .
. Novotny et al., 2018; Peng
aktinomycety
et al., 2020; J. Zhang et al.,
2020)
. Allsopp et al., 2008;
Steptomyces Aspergillus flavus, ( PP
PVC o ) Amobonye et al., 2021;
rubrieticuli Cochliobolus sp. .
Sumathi et al., 2016)
Phanerochete (Jeon & Kim, 2016;
Stenotrophomonas .
Polypropylén o chrysosporium, Jeyakumar et al., 2013;
panacihumi
Aspergillus niger Usman et al., 2020)
Bacillus,
Pseudomonas
(Pseudomonas
Polyesterovy fluorescens, P. Apergillus (Allsopp et al, 2008, Osman
PUR chlororaphis), fumigatus etal., 2018)

Micrococcus
Comamonas
acidovorans

Zmeu a Bosch-Roig rozdelili vplyvy na degradaciu mikroorganizmami nasledovne:
a) Materialovy a biologicky vplyv — zavisi od zloZenia, povahy a Struktiry objektu,

pri umeleckych dielach je rozhodujtci ich fyzicky stav:
— pritomnost’ prasklin, dutin, pérov a nerovnosti,
— hromadenie prachu,
— sposob konstrukcie diela,
— kombindcia materidlov
— povaha predmetov (anorganicky — organicky material).

b) Environmentalne vplyvy: abiotické ¢initele prostredia (voda a relativna vlhkost,, teplota,

21



svetlo — vplyv na heliofilné, sciofilné, lucifigne alebo heliofobne druhy, zloZenie
okolitého vzduchu).

Biologicka pritomnost’ a/alebo aktivita sa mdze prejavit’ viacerymi typmi zmien, pricom
mozu byt zjavné alebo sa eSte nemusia prejavit’ na estetickej baze. RozliSuju sa dva typy
zmien materidlu: fyzikalne a/alebo mechanické a biochemické.

a. Fyzikélne a/alebo mechanické zmeny — st viditeI'né, naruSaji vzhl'ad samotného
materialu, rast zivych organizmov, vytvaraju trhliny, strata sudrznosti, praskliny
a deformacie atd’., na druhej strane su to zmeny suvisiace so zafarbenim
a vzhl'adom predmetu, ktoré v zasade nerozkladaju povrch.

b. Biochemické zmeny — zmeny materialu v désledku chemickych interakcii medzi
organizmom a substratom, ¢o sposobuje rozpad pdvodného chemického zloZenia
objektu. RozliSuje sa asimilaéné a disimila¢né chemické zhorSenie kvality;
Vv prvom pripade substrat sluzi ako zdroj vyzivy a v druhom pripade je zmena
sposobena metabolickym odpadom alebo S$pecifickymi sekrétmi (kyselina
mocova a alkalické latky). (Zmeu & Bosch-Roig, 2022)

Proces degradacie zavisi od dostupnosti kyslika, podla ¢oho sa degradacia deli na aerdbnu
a anaerobnu. Pri degradacii polymérov v anaerobnych podmienkach vznika voda a plyny ako CO;
a CHa. Aerdbny proces je ucinnejsi pre pritomnost’ kyslika, ktory sluzi ako akceptor elektrénov. (J.-D.
Gu, 2003)

1.1.5 Vplyv polutantov

Polymérne materialy su pocas svojho zivota ovplyvnené environmentalonymi faktormi, ktoré
moézu pochadzat’ z prirodnych zdrojov alebo l'udskej Cinnosti. (Reichert, 1995) Latky zastupené
v okolitej atmosféry maji nepredvidatelné Specifické ucinky, ato dokonca ja Vv stopovych
mnozstvach. Za hlavné atmosférické degradacné Cinitele sa povazuju slnecné ziarenie, kyslik
a atmosféru znecCistujuce latky — polutanty. Spolu s okolitou teplotou a vlhkostou zodpovedaju za
znizenu trvanlivost’ stabilizovanych polymérov, obzvlast vo vonkajSom prostredi. (Pospisil et al.,
2006) Na material pdsobia sucasne bud nezavisle, alebo synergicky. Hlavnym degrada¢nym
mechanizmom je Stiepenie retazca sprevadzané so stratou molekulovej hmotnosti a oxidaciou, po
ktorych nasleduje strata farby, lesku a mechanickych vlastnosti. (Reichert, 1995) Mnohé polutanty
vyrazne zrychl'uju znehodnotenie materidlov, ¢im zvySuju potrebu ich oprav alebo vytvarania nahrad.
Degrada¢né procesy zapri¢inené polutantmi su vacSinou nezvratné. (Cook, 1976) Ako hlavné
polutanty sa uvadzaju hmotné Castice, oxidy siry a dusika, uhl'ovodiky a fotochemické oxidanty ako
0zo6n, atomovy kyslik, singletovy kyslik a peroxyacetylnitrat. (Garner & Stahl, 1983)

Cook (1976) zosumarizoval 4 mechanizmy suvisiace s polutantmi a degradaciou polymérov:

1. Abrazia: mechanické poskodenie indukované tuhymi ¢asticami roznej velkosti.

22



2. Ich nanesenie alebo odstranenie z povrchu: tuhé a kvapalné Castice nanesené na povrch mézu
a nemusia poskodit’ material, ale ich odstranenie moze viest’ k poSkodeniu, hlavne pri ¢astom

Cisteni.

3. Priame chemické pdsobenie: niektoré polutanty reagujii nevratne z materialom a spdsobuju

jeho degradaciu.

4. Nepriame chemické posobenie: niektoré materidly absorbuju polutanty a st degradované, ked’

sa polunanty chemicky zmenia na sekundarne produkty. (Cook, 1976)

Ozo6n a oxidy dusika (NOx) pdsobia spolu so slne¢nym Ziarenim (Pospiiil & Nespurek, 2000),
pri¢om sa prave ozénu pripisuje najsilnejsi degrada¢ny t¢inok (Cass, 1989; 1zzo et al., 2014; Reichert,
1995). Oxidy dusika a 0zon spolu stvisia — oxid dusiéity ma silna afinitu pre absorpciu slneéného
ziarenia, ¢o sposobuje iniciaciu chemickych reakcii, pri ktorych sa uvolnuje atémovy kyslik.
Ten reaguje s molekulovym kyslikom za vzniku ozénu. (Cook, 1976) Pre délezitost” vplyvu ozénu
bude samostatne bude na konci podkapitoly opisana ozénolyza.

Na porovnanie oxid siri¢ity a oxidy dusika zasa spolu vytvaraju kyslé dazde. SO, sa uvol'nuje
z0 spalovania fosilnych paliv a z procesu rafinacie kovov, ¢im vznika jeden z najdolezitejSich
znecistujucich plynov pritomnych v atmosfére, zatial' ¢o NOx vznika z prirodnych aj antropogénnych
zdrojov, ale aj zo spal'ovacich procesov.(Tidblad et al., 2012)

SO, spdsobuje blednutie urcitych farbiv a poskodenie niektorych polymérov, avSak najvacsiu
hrozbu predstavuje jeho konverzia na kyselinu sirovu, relativne neprchavu kyselinu, ktora pre tato
vlastnost’ je SkodlivejSia pre povrch polymérov nez iné kyseliny. Takto moze spustit’ hydrolyticka
degradaciu u polykondezovanych polymérov. (Cook, 1976)

Oxid dusicity je taktiez znamy spdsobovanim zmeny farieb farbiv a aditiv. (Jellinek & Flajsman,
1969) Citlivost’ polymérov konkrétne na NO, moéze byt dosledkom interakcie medzi touto
zneCistujiicou latkou a slabymi vézbami C-H a C=C v polymérnych systémoch, ¢im sa iniciuju
chemické reakcie. Nitracia navySe vedie k tvorbe intenzivne sfarbenych produktov, ktoré sa nasledne
mozu premenit’ na stabilné radikaly obsahujuce dusik aj pod vplyvom svetla, ¢o podporuje autoxidaciu
polymérov. (Zaikov et al., 2008)

NO- reaguje s vhodnymi uhl'ovodikmi ostranenim terciarneho atomu vodika nasledovne:
RH+ NO, - R +HNO, (1.1)
R +NO, - RNO, (1.2)

Stiepenie /sietovanie

RNO, produkty (1.3)

Za pritomnosti kyslika moZe nastat’ komplexnejsia séria reakcii. NO2 mote degradovat’ nasytené
aj nenasytené polyméry za pritomnosti vzduchu a UV svetla. Napr. polyamid nylon 66 rapidne

degraduje v pritomnosti tohto polutantu. (Cook, 1976)
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1.1.5.1 Ozénolyza

Reakcia je obmedzena na povrch, ¢o je pravdepodobne ddsledkom vysokej reaktivity ozonu,
ktory sarozklada pri kontakte s véc¢Sinou povrchov. Vzhl'adom na jeho vysoku reaktivitu sa tiez
predpoklada, ze ozon reaguje katalyticky pri oxida¢nom rozklade. Ako katalyzatory pri oxidacii boli
navrhnuté aj atmosférické kontaminanty ako oxidy siry a dusika, ako aj organické peroxidy emitované

vo vyfukovych plynoch automobilov. (Hawkins, 1984)
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Obr. 1.7 Ozonolyza diénovych polymérov (Cataldo, 2001)
0z6n poskodzuje polyméry Stiepenim polymérnych retazcov na dvojitej C=C vazbam co vedie
k tvorbe nestabilnych primarnych ozonidov (molozonid). Ozonidy sa potom mézu Stiepit
na karbonylové zliceniny ako aldehydy aoxidy karbonylov (zwitteriony). Tie sa nasledne
rekombinuji za tvorby trioxolanovych kruhov, sekundarnych ozonidov. Takto sa ozonidové skupiny
moézu tvorit spolu s polymérnymi ozonidmi. (Anachkov et al., 1986, 1987) Ozonidy st stabilné
Vv neutralnom prostredi, ale rychlo sa rozlozia pod vplyvom tepla alebo redukujtcich ¢inidiel za vzniku

aldehydov, keténov, kyselin a alkoholov. Ozo6n reaguje so vSetkymi povrchovymi dvojitymi vazbami

24



za produkcie nereaktivnych povlakov bariér zabrafiujicim d’alSiemu poésobeniu ozonu (Lattimer et al.,
1993; Layer & Lattimer, 1990), ¢o poskytuje bariéru proti d’alsim utokom plynného ozénu. (Tucker,
1959) Pri pdsobeni strese externé sily spdsobuju, ze rekombinacia dvoch koncovych skupin retazcov

za vzniku sekundarnym ozonolidov naro¢na a vedie K viacerym cestam ozénolyzy. (Cataldo, 2001)
1.2 Sterilizacia syntetickych polymérov

Sterilizacia je fyzikalny alebo chemicky proces, ktory vyhubi alebo inaktivuje mikroorganizmy.
Stucasné metddy sterilizacie vSak maju svoje obmedzenia, ako si vysokd teplota nevhodna
pre materialy citlivé na teplo, ako st PVC (sterilizacia suchym teplom, autoklav) alebo zdravotné
rizika pre toxicitu cinidiel (sterilizacia etylénoxidom - zanechavanie toxickych zvyskov).
Pri ,,novych® typoch sterilizaénych metdd, ako je sterilizacia Ziarenim, napr. y-Ziarenim, si ich
pouzivanie vyzaduje ochranu obsluhy a Specialne miesto na jej vykonavanie, ale dochadza aj
k zmenam v chemickych a mechanickych vlastnostiach, napr. U polyetylénu s ultravysokou
molekulovou hmotnost'ou (UHMWPE). (Affatato et al., 2002; Moisan et al., 2013; Rutala et al.,
1999; Sureshkumar et al., 2010)
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Obr. 1.8 Vyhody sterilizacie nizkoteplotnou plazmou
Vhodnou sterilizaénou metédou by mohlo byt prave vyuzitie plynovej plazmy. Sterilizacia
plazmou pravdepodobne nenahradi zauzivané systémy ako su autoklavy alebo elektrénovy 1aG¢,
avsak existuju oblasti, kde plazma predstavuje lepsie, alebo dokonca jediné rieSenie pre sterilizaciu.

Takym prikladom st plasty — biodegradovatelné aj nedegradovatelné. Sterilizacia plazmou
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(konkrétne nizkotlakovou plazmou) je v porovnani s inymi metédami vhodnejSia pre Specifické
zameranie, CiZe sterilizaciu jedného alebo par produktov alebo deaktiviciu extrémne odolnych
biologickych systémov. (Fiebrandt et al., 2018) Plazme samotnej a jej sterilizaénym uéinkom

je venovana nasledujuca kapitola.
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2 Plazma

Plazma je ckologicka a Setrna k Zzivotnému prostrediu a mozno ju pouzit na upravu
povrchovych vlastnosti Sirokej skaly materialov. Plazma je definovana ako ionizovany plyn (alebo
plyn pod napdtim) s rovnakym poc¢tom kladne a zaporne nabitych cCastic, preto sa oznacuje aj ako
kvazi neutradlny plyn. Plazma sa Casto povazuje za Stvrty stav hmoty (ostatné tri su pevné latky,
kvapaliny a plyny), pretoze hoci plazma nie je ani plyn, ani kvapalina, jej vlastnosti su podobné

vlastnostiam plynov aj kvapalin. V plazme sa mdze vytvorit velké mnoZstvo iénov plynu

(napr. 02+), atomov (napr. O) a excitovanych druhov (napr. O°, O,°).

Tieto plynné druhy st vysoko reaktivne a modzu uUcinne nidit' alebo inaktivovat’ baktérie.
Sucasna literatira sa zhoduje v tom, Ze existuju tri mechanizmy, ktorymi plazma sterilizuje povrch:
oziarenie genetického materialu ultrafialovym svetlom (UV), chemické reakcie s druhmi plazmy
a ucinok i6nov plazmy.’(Bol’shakov et al., 2004; Ioanid, 2020; Shintani et al., 2010b) Chemické
reaktivne Castice plazmy (ako O® a HO®) a neutraly dosahuju odovzdavané energie vysoké az 10 eV,

¢o vedie k rozpadu molekularnych vézieb a usmrcovaniu mikroorganizmov. (de Oliveira et al., 2018)

Tuhé Kvapalné Plynné
skupenstvo skupenstvo skupenstvo

\ \ . \ 7

Energia >

Obr. 2.1 Skupenstva hmoty a zmeny skupenstiev v zavislosti od energie

Plazma

2.1 Sterilizacia pomocou NTP

Plazmova modifikacia povrchu zahffia najmé: plazmové osetrenie, plazmové leptanie (etching
— odstranenie vrchnych vrstiev materialu) a plazmovu polymerizéciu.

V oblasti kulturneho dedicstva predstavuje oSetrenie plazmou novu techniku v porovnani
s tradicnymi konzervacnymi metodami. Jiao a kol. (2023) vytvorili stru¢ny prehlad o pouZivani
plazmy na takéto ucely, ktoré st nasledovné: chemickd redukcia kovovych artefaktov pomocou
plazmy, konzervacia bariérovych filmov (vytvorenie polymémych, diamantu podobnych
karbonovych vrstiev, nanesenie ochrannych SiO; vrstiev pre kovové artefakty, syntéza ochrannych

vrstiev na papieri), dekontaminacia plazmou a iné ucely ako deacidifikacia papiera ¢i oSetrenie
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malieb plazmou. (Jiao et al., 2023) Monetta et al. (2021) preukazal, Ze titanové zliatiny oSetrené
netermalnou kyslikovou plazmou ziskali antimikrobialnu aktivitu, ktorej efekt trval 16 dni. (Monetta
etal., 2011)

Plazmova sterilizdcia a dekontaminacia povrchov a kvapalin si pravdepodobne jedny
Z najsl'ubnejsich, ale nanestastie najmenej rozvinutych aplikdcii NTP. (Adamovich et al., 2017)
Pri skiimani literatary o sterilizacii véac¢Sina pracovnikov opisuje ucinnost’ sterilizacného procesu
z hladiska mikrobiocidnej aktivity. Vplyv sterilizacnych procesov na vlastnosti materialov
(napr. pouzivanych v zdravotnickych pomdckach) sa ¢asto ignoruje a len malo sprav skuma tieto
ucinky. Vzhl'adom na charakter posobenia sterilizaénych procesov mozu rézne formy sterilizacie
rovnakymi mechanizmami pdsobit’ aj na makromolekuly polymérov, ¢o vedie k hydrolyze, oxidacii,
zmékdeniu, roztaveniu, Stiepeniu ret'azca a depolymerizacii. (Simmons et al., 2006)

Sterilizacny proces pomocou netepelnej plazmy sa Studoval uz pred polstoro¢im, preto existuju
vyskumy, ktoré dokazuju ucinnost’ a efektivnost’ pri deaktivacii mikroorganizmov, avSak vSetky tieto
vyskumy st zalozené na réznych postupoch, ktoré sa lisia v mnohych faktoroch, najmi v systéme
vypustania (prevadzkovy tlak, vykon, ¢as, prietok plynu), a preto je ich porovnanie velmi zloZité.
(Pellizzi et al., 2014) Vseobecne plati, Ze plazmova modifikacia posobi na polymérne substraty
excitaciou, deionizaciou a disociaciou prostrednictvom fyzikdlneho bombardovania volnymi
radikalmi, ktoré na povrch vkladaju, vytvaraju alebo odstranuju funkéné skupiny. (Zandén et al., 2012)
Bombardovanie mikroorganizmov (baktérii) reaktivnymi zlozkami v plazme spdsobuje leptanie
povrchu buniek. Toto leptanie rozleptdva bunkovy material, napriklad lipoprotein a vnatornt tukovu
amyldzu bunkovej membrany. Vysledkom je prasknutie bunkovej membrany a vyteCenie obsahu,
¢o nakoniec vedie k smrti baktérii. (Miao & Jierong, 2009a)

Ked’Zze st mikroorganizmy vystavené elektrickym vybojom v plyne pri izbovej teplote, méze sa
tato metodda pouzit’ aj pri materidloch citlivych na teplo, ako st polyméry. Spolu s vyhodami, ako
je environmentalna kompatibilita a neprodukovanie chemickych zvyskov, ide o efektivnu steriliza¢ni
metodu. (Adler et al., 1998)

Utinnost’ sterilizicie pomocou NTP je najastejiie pripisana reaktivnym druhom kyslika
ROS, reaktivnym druhom dusika RNS (pozn. spolo¢né oznacenie pre reaktivne druhy kyslika
a dusika je RNOS), ultrafialovému ziareniu UV a nabitym ¢asticiam. (Doria et al., 2018)
Medzi bezné ROS patria peroxid vodika (H20-), 0zén (Os), superoxidovy anion (O2*°), hydroperoxyl
(HO.*), alkoxyl (RO®), peroxyl (ROO®), singletovy kyslik (*O.), hydroxylovy radikal (*OH)
aradikal uhli¢itanového anidénu (COs*). Medzi RNS patri oxid dusnaty (*NO), radikal oxidu
dusi¢itého (*NOy), peroxynitrit (ONOO), kyselina peroxodusi¢éna (ONOOH) a alkylperoxynitrit
(ROONO). ROS a RNS st vzijomne prepojené a spdsobuju poskodenie DNA v biologickych
procesoch. (A A Kuznetsova et al., 2009) Adesina a kol. (2024) taktiez urcili, Ze zodpovedné
za deaktivaciu pri dielektrickej bariérovej vybojovej plazme si RONS, o0zén, nabité castice

(elektrony a i6ny), UV ziarenie, ale aj elektrické pole a teplo, za ktorych prebieha mechanizmus
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sterilizacie. (Adesina et al., 2024)

Hoci exaktny mechanizmus nie je Uplne znamy, vyzdvihuje sa prave dolezitost RNOS
pri vitalnych fyziologickych procesoch mikroorganizmov. Pri nizkych davkach zlepSuji prezitie
bunky, proliferaciu a migraciu. Pri vysokych davkach spdsobuju oxidacny stres, spojeny so starnutim

bunky, iniciaciou a vykonanim apoptdzy. (Arjunan et al., 2015)

Tab. 2.1 Rézne druhy reaktivnych €astic (Arjunan et al., 2015)

Vol'né radikaly Neradikaly
0,*
H20>
*OH
O3
HO,*
10,
CO3*
ROOH
RO*
ONOO
RO,*
ONOOCO;
CO,*
HNO:
ONOO
*NO
ONOOH
*NO
ROONO
RO,ONO

Fiebrandt akol. (2018) urcili VUV ziarenie ako jeden zhlavnych faktorov sterilizacie
nizkotlakovou plazmou. Za pouzitia spravnych zmesi plynov plazma méze sluzit’ ako 3D UV lampa —
plazma ponuka moZnost’ nastavit’ emitované vinové dizky na absorpéné maximum DNA (260 nm).
Rovnako vyzdvihli, Ze aj emisia NO bola identifikovana ako najefektivnejSia zlozka. Problémom v§ak
moze byt vrstviaci efekt — ked’ spory leZia na sebe vo vrstvach alebo v dutinach, alebo su v podobe
biofilmov. V takom pripade navrhovali dvojkrokovy postup — predapravu, alebo prvotné Cistenie
konven¢nou metodou, a nasledne plazmova sterilizaciu. (Fiebrandt et al., 2018)

Liao a kol. (2017) rozdelili podla roznych dostupnych $tadii hlavné mechanizmy sterilizacie
na biologické a fyzikalne.

Biologické mechanizmy st:

* poskodenie DNA UV radiaciou,
* peroxidacia lipidov,

* moduléacia proteinov,

* indukovanie apoptdzy.
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Fyzikéalne mechanizmy su:

* clektrostatické poskodenie,

» clektroporacia — pre elektrické pole indukované plazmou, hlavne v priamom mode (vzorky
su v blizkosti generovaného elektrického pol'a, mechanizmus NTP mdze byt podobny
mechanizmu pulzného elektrického pola. (Liao et al., 2017)

Ked’ plazma pdsobi na mikroorganizmy, zasiahnuty je aj povrch substratu, polyméru, ¢o vedie
k dvom reakciam na povrchu polyméru:
+ zavedenie funkénych skupin,
« degradacie polymérneho retazca na produkty s nizkomolekulovou hmotnost'ou, ricom

tieto reakcie su hlavne iniciované ionmi a elektronmi. (Miao & Jierong, 2009)

Poskodenie
sekvencie

| Izolovana DNA %— Dimerizacia

— Modifikacia baz < Bunkova smrt
Plazma pri —
atmosférickom tlaku Prokaryoticke Oprava DNA
bunky
Mutdcia
| Bunkova DNA %
Apoptdza

= Eukaryotické bunky|L + Zastavenie cyklu

Oprava DNA

Obr. 2.2 Posobenie plazmy pri atmosférickom tlaku na izolovanu a bunkovi DNA (zjednodusena schéma).
Stadie na izolovanej DNA ukézali, z¢ NTP vyvolava rozbitie vlakien DNA, dimerizaciu a modifikacie béaz.
V prokaryotickych bunkach NTP indukovala dimerizaciu tyminu a oxidaciu baz DNA. V zavislosti od rozsahu
poskodenia sa iniciovala oprava poSkodenia DNA alebo smrt’ bunky. V prokaryotickych bunkach vSak boli
zaznamenané aj mutacie ako odpoved’ na poskodenie DNA. (Arjunan et al., 2015)

2.1.1 Faktory vplyvajuce na vlastnosti plazmy a priebeh sterilizacie
V tejto Casti prace buda struéne opisané rézne parametre, ktorymi sa daju menit’

vlastnosti plazmy, ¢o nasledne vplyva na mechanizmus sterilizacie ( a tym aj interakciu s

povrchom materialu).
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2.1.1.1 Vplyv tlaku

Tlak je parameter, ktory meni rychlost’ leptacich reakcii a vo vSeobecnosti narast tlaku vedie
k produkcii  konkurenénych efektov v plazme. Zivotnost reaktivnych druhov plazmy
v atmosférickych podmienkach je ovela kratSia ako pri nizkotlakovej plazme. V désledku toho
vicsina aktivnych druhov plazmy, s vynimkou metastabilnych (elektronicky excitovanych atomov
sdlhou zivotnostou), dramaticky straca svoju reaktivitu vo vzdialenej polohe. NavysSe, objem
plazmy sa méze s narastajucim tlakom zniZit' a teplota zase zvysit’ pre zvySujuce sa zrazky Castic.
Vysokd rychlost’ elektronov pre velké volné cesty u nizkotlakovej plazmy umoziiuje vysoko
teplotnym procesom ako je exciticia, disociacia alebo ionizacia uskuto¢nit’ sa pri omnoho niz3ej
teplote plynu. Pri niektorych aplikaciach vSak nie je mozné pouzit’ sterilizaciu v hlbokom vakuu.

(Wrobel et al., 1988;Shintani et al., 2010b; Fiebrandt et al., 2018)

Atmosféricka plazma, na ktora sa vyskum zacal zameriavat’ od zacCiatku tohto tisicrocia v§ak
s porovnani nizko tlakovou plazmou nepotrebuje rozsiahle a drahé zariadenia na generovanie
a udrzanie vakua. Avsak v porovnani so sterilizaciou nizko tlakovou plazmou je menej efektivna.

(Fiebrandt et al., 2018)
2.1.1.2 Vplyv reaktora a typu vybojov

Hlavné typy NTP vybojov st podl'a Hnatiuc a kol., 2012 koronové vyboje, luminiscencné
vyboje a GlidArc vyboje (GlidArc vyboje st charakterizované vyssimi hodnotami elektrického pradu
1 — 2 A). Koronové vyboje sa objavuju medzi elektrodou s malym la¢om zakrivenia a druhou
elektrodou s velkym la¢om zakrivenia pre vysoké hodnoty napajaciecho napétia a malé hodnoty
pradu. Tento vyboj je znamy ako pozitivny alebo negativny v zavislosti od polarizacie elektrody
s mensim li¢om zakrivenia. Dielektrické bariérové vyboje (DBD) su rieSenim pre zamedzenie
zahrievania plynu a ziskavame ich oddelenim dvoch kovovych elektrdd, ktoré su napajané na vysoké
napitie. Vznikaju cez jednu alebo dve vrstvy dielektrického materialu (sklo, keramika, kremik atd’.),
pri¢om dielektrikum umoziuje vyhnut sa prechodu vyboja na elektricky obluk (arc). (Hamdan et al.,
2018) DBD vyboje, ktoré operuju pri vyssich tlakoch (0,1 — 10 bar) su Specialnym typom AC alebo
RF vybojov. Tieto tiché vybojové ozdnizéry su efektivnymi nastrojmi. Generujii sa medzi dvomi
elektrodami s dielektrickou bariérou medzi nimi. Vybojova medzera (ktora sa zapliia plynom)
je mala, zvycajne niekol’ko mm. Na udrzanie vybojov je potrebné napitie 1 — 100 kV s frekvenciami
50 Hz az 1 MHz. Mechanizmus rozpadu strimera vedie k tvorbe velkého mnozstva filamentov,
ktorych zivotnost’ je velmi kratka (1 — 10 ns). Vyhodou DBD nad inymi vybojmi je moznost
pracovat’ s takouto NTP pri atmosférickom tlaku. (Conrads & Schmidt, 2000)

GlidArc vyboje st produkované medzi dvomi kovovymi elektrodami a udrziavaja si charakter
NTP pre privadzany plyn. V jeho nepritomnosti sa meni charakter tejto plazmy na elektricky obluk

(arc), ¢o predstavuje termalnu plazmu. (Hnatiuc et al., 2012) Iny autori ku koronovym a DBD
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vybojom zarad’'uju mikroplazmu a plazmové pistole. Pi plazmovych pistoliach st vyhodou vysoké
plazmové hustoty a schopnost’ iprav aj v povybojovom prostredi. (Hamdan et al., 2018)

V tejto Casti je opisana aj mirkoplazma. Mikroplazma sa zvycajne generuje v priestorovo
ohrani¢enych mikrodutinach s hriibkou dielektrika mensou ako 1000 pum. (Schoenbach & Becker,
2016) Stadie mikroplazmy a plazmy s kratkou ¢asovou $kalou, napr. vysokoprechodnej plazmy,
neddvno otvorili nové oblasti vyskumu na predtym nepreskimané média vratane plazmy
v kvapalinach a umoznili pristup k rozhraniu medzi plazmou a kvapalinou alebo pevnou latkou.
Spomedzi prechodnej plazmy sa intenzivne $tuduju a rychlo rozvijaji nanosekundové pulzné vyboje
(Pai et al., 2013) V kombinacii so schopnost'ou produkovat’ elektrony s hustotou 10** cm™ robia jej
vlastnosti mikroplazmu riadent mikropaskami (microstrips) atraktivnu na viaceré ucely. (Rawlins et
al., 2015)

2.1.1.3 Vplyv vzdialenosti vzorky od vybojov

Vzorky, ktoré sa maju sterilizovat, mozu byt umiestnené v priamom kontakte s plazmou
alebo v takzvanom dosvite alebo v doznievajtcej oblasti. (Lerouge et al., 2001)

Yang a kol. (2009) skumali kyslikova RF plazmu a jej sterilizacny efekt. Zistili, ze
koncentracia elektronov a i6nov sa znizuje rapidne S narastom vzdialenosti (pri rovnakom vykone) a
blizi sa k 0 pri vzdialenosti 30 cm. Koncentracia kyslikovych radikalov sa vSak redukovala pomaly,
pri rovnakej vzdialenosti to bolo o 21 %. Pri roznych vzdialenostiach vieme teda oddelit
elektrony, iony a radikaly — v oblastiach vyboju a doznievania plazmy su pritomné nabité a neutralne
Castice, ktoré sa zucastnovali sterilizacie, kym vo vzdialenej oblasti st hlavne pritomné neutralne
atomy alebo volné radikaly. V aktivnej vybojovej oblasti teda leptacia aktivita elektrénov na
bunkovii membranu vyvolala bunkovu smrt, kym ¢innost’ kyslikovy radikalov a UV ziarenia bola
mierna. V doznievajacej a vzdialenej oblasti boli aktivnymi zlozkami, naopak, kyslikové radikaly
napadajtiice polynenasytené mastné kyseliny v bunkovej membrane, pricom UV Ziarenie nebolo
vyznamné pri sterilizacii. (Yang et al., 2009) Miao aJierong stanovili pomocou elektronovej
paramagnetickej rezonancie (EPR) vztah medzi koncentraciou radikalov a vzdialenost'ou
nasledovne: intenzita EPR spektier klesala s rastucou vzdialenost'ou, v porovnani s intenzitou pri 0
cm intenzita klesla o 15, 25 a 60 % pri vzdialenostiach 20, 40 a 60 cm. (Miao & Jierong, 2009)

Poziciou vzorky teda mozno ovplyvnit, aké zlozky plazmy budt na fiu primarne dopadat, ¢im

je mozné zvysit sterilizacnt Gcinnost’ alebo predchadzat’ degradacii.
2.1.1.4 Vplyv ¢asu

Cas, ktorému je vzorka vystavena, je podstatny parameter pre udinnost sterilizacie, ale
aj pre degradacné reakcie, ako bude zobrazené pri skimani vybranych materialov (PVC, PUR, PE).

Spravidla so zvySujiicim sa ¢asom stipa G¢innost’ funkcionalizacie povrchu do ist¢ho casu, kedy
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nastdva platd efekt (nasytenie povrchu), takisto sa so zvySujucim casom zvySuje aj ucinnost
sterilizacie a leptania, avSak aj vplyv degradacie, pricom konkrétne podrobnejsie priklady st uvedené

v kapitole 4.
2.1.1.5 Vplyv napitia, vykonu, prikonu a energie

Rozptyl energie alebo jej spotreba v DBD na generovanie plazmy (oznacované aj ako vykon)
je z hladiska vyskumu vel'mi zaujimava, pretoze bez poznania tohto parametra nie je mozné vykonat’
experiment spravnym sposobom. (A. K. Shah et al., 2022) Zvysovanie vykonu vedie k zvySovaniu
elektronovej hustoty, a teda k zvySeniu koncentracie aktivnych druhov v plazme. Avsak pri prilis
vysokom vykone méze dost’ k zahrievaniu vzorky. (Lerouge et al., 2001)

Aj tu, podobne ako pri parametre Casu, plati, Ze so zvySujucim sa vykonom dochadza k zvySovaniu
funkcionaliza¢nej a sterilizacnej GCinnosti plazmy az napokon k degradovaniu substratu (konkrétne

priklady v kapitole 4).
2.1.1.6 Vplyv plazmového plynu (atmosféry)

V pripade plazmovej Upravy materialov, ako aj plazmovej polymerizacie na substrate mozno
plazmu rozdelit’ do tychto troch kategorii (Yasuda, 1985a): chemicky nereaktivnu plazmu — plazma
generovana ionizaciou inertnych plynov ako argén, hélium atd’, chemicky reaktivnu plazmu —
plazma generovana cez anorganické a organické molekularne plyny ako kyslik, dusik,
tetrafluérmetan atd’. a plazma tvoriaca polyméry, t. j. plazma vznikajuca z organickych alebo
anorganickych par. Povaha plazmového plynu je dolezita, ked’Zze ovplyviiuje teplotu plazmy. Teplota
sa vel'mi nemeni, ak plynom je argoén, argon/kyslik, dusik, kyslik, argon/hélium pretoze ionizacné
energie st vel'mi priblizené hodnotdm medzi 13,5 a 16 eV). Na druhej strane pri héliovej plazme
je ioniza¢na energia omnoho vysSia (24 eV), ¢o vedie k teplote plynu 4000 alebo 5000 K. (Fauchais
& Coudert, 1996) Napr. Suganya a kol. (2016) namerali rozne elektronové teploty pre rdzne typy
plazmy (vzdus$na plazma 1,30 eV, argénova plazma 3,41 eV a kyslikova plazma 3,31 eV). Tieto
udaje su dolezité, ked’ze prave elektronova teplota je jeden z dolezitych parametrov pre iniciovanie
chemickej reakcie a vedie k leptacim mechanizmom na polymérnom povrchu. Vys§ia elektronova
teplota zvysuje chemick reakciu a povrchovu drsnost’ a znizuje kontaktny uhol. Inertny plyn, argon,
naopak nema chemicky reaktivne castice, takZe indukuje sietovacie reakcie s chemickymi
zliCeninami, ablaciu, volné radikdly, leptanie a nakoniec vytvara nanoStruktirne materidly,
¢o zvySuje hydrofilnost materialu. Pri vzdusnej plazme, volné radikaly pritomné na povrchu
sa mozu rekombinovat’ s atmosférickym kyslikom, ¢o inkorporuje kyslik na polymér. (Suganya et
al., 2016)
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2.1.1.6.1 Kyslik a 0z6n

Kyslik obsahujuca plazma pozostava zroéznych vybojovych plynov ako CO,;, CO, O
avzduch. (Narimisa et al., 2022) Najviac doteraz skimanym plynom na plazmovu sterilizaciu
je kyslik (O,). O, produkuje atémovy kyslik, hydroxylovy radikal a superoxid, resp. peroxid vodika,
ktoré prispievaju k sterilizaénym u¢inkom. Spomedzi nich sa radikal OH casto povazuje
za najucinnejsi na mikrobidlnu deaktivaciu, a to napriek jeho extrémne kratkej zivotnosti. (Shintani
et al., 2010b) (P. Kaushik et al., 2013) V plazme za atmosférického tlaku moZe byt’ generovany ozon
zrazkou treticho telesa medzi O a O, v pritomnosti molekuly tretieho telesa (M'). Ozén je silnym
oxidantom. Ozo6n je alotrop kyslika, ktory ma silni oxidaénti aktivitu s vyraznym zapachom.
V okolitych podmienkach je O; nestabilny a I'ahko sa rozklada na molekularny kyslik. Povazuje sa za

nebezpe¢ny plyn pre l'udské zdravie. (Gaens & Bogaerts, 2013, Kogelschatz, 2003).

Reakéna cesta k O3 (prevzaté od Norberg et al., 2015):

e+0, >0+0+e 21
e+0,-0"+0+e 2.2
e+0,-0 +0 2.3
0,+0,-0,+0+0 2.4
N,+0,->0+0+N, 25
0,+0-03+e 2.6
0" +0,-05+e 2.7
0+0,+M—->03+M 2.8

Aj pri nizkej stabilite m6ze O; existovat’ niekol’ko minut az hodin v okolitom prostredi, preto
je potrebna kontrola generovanej koncentracie O, zdrojmi plazmy v ramci bezpecnostnych
podmienok. Oz vSak vykazuje nizku rozpustnost’ vo vode, o ho robi menej dolezitym ako iné ROS
pri interakciach plazma-kvapalina. (N. Kaushik et al., 2023)

CO; a CO plazmy taktiez mdzu funkcionalizovat’ povrch pre pritomnost ROS. M6ze dojst’
k inkorporacii alkoholovych, ketonovych a karboxylovych funkénych skupin, taktiez moze

dochadzat’ k sietovaniu a degradacii substratu. (Narimisa et al., 2022)
2.1.1.6.2 Vzduch

Hoci je najvacési podiel atmosférického vzduchu tvoreny dusikom, takyto typ NTP produkuje
hlavne kyslikové funkéné skupiny, ked’Ze kyslik je reaktivnejsi ako dusik. Navyse, medziprodukty

obsahujuce dusik prispievaju k tvorbe atomového kyslika. (Narimisa et al., 2022) Pri reakcii
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primarnych druhov s molekulami okolitého vzduchu vznikajh aj reaktivne druhy ako napriklad oxid
dusnaty (NO), NO,, Oz HO,, HNO,, HNO; a H,0,. Pritomnost’ takychto reaktivnych foriem
radikdlov O, N a OH vyvolava elektroporaény 0cinok, ktory ulahfuje prienik do cielovych
bunkovych membran. (Bose et al., 2022) Pri vzduchu je tiez dolezité brat’ do tvahy aj vlhkost
vo forme vodnej pary, ktorda je prirodzenou zlozkou vzduchu. Tato ma schopnost’ generovat

V plazmovom vyboji hydroxylové radikaly.

Reakend cesta k H20; (prevzaté od Norberg et al., 2015):
e+H,0->H+OH+e 2.9

e+H,0 >H'"+O0H+e+e 210
e+H,0" > 0H+H 2.11
0, +H,0* > 0,+0H+H 212

OH+OH+M - H,0, +M 213

2.1.1.6.3 Vplyv vodnej pary (vlhkost’)

Pri oSetreni atmosférickou plazmou méze mat’ substrat pomerne vysoku spatnu vlihkost’. Pomer
medzi hmotnostou vlhkosti absorbovanej do materialu a suchou hmotnostou materialu), ako
napr. hygroskopické materialy v textilnych procesoch, ¢o mdze ovplyvnit’ ucinky oSetrenia plazmou
za atmosférického tlaku. Gao akol. (2010) skamali vplyv vlhkosti na leptaci u¢inok za pouzitia
plazmovej pistole, priCom sledovali u¢inok hélia a zmesi hélium/kyslik na polyamidovych filmoch.
VysSia spitna vlhkost’ stivisela s va¢$im drsnenim povrchu, vysSou leptacou rychlostou, zvySenim
amorfnej a znizenim krystalickej oblasti.(Gao et al., 2010)

Patil akol. (2014) skimali vplyv relativnej vlhkosti na deaktivaciu spor Bacillus atrophaeus
pomocou vysoko napidtovej atmosférickej studenej plazmy. Vplyv vlhkosti skimali za pouzitia
syntetického vzduchu alebo vlhceného vzduchu (vzduch bol prebublavany cez destilovani vodu).
Pomocou vlhkomera urcovali relativnu vlhkost’ v rozmedzi od 3 do 70 % pri teplote plynu 20 °C.
Pri relativnej vlhkosti nad 10 % pri priamom vystaveni plazme doslo ku kompletnej deaktivacii spor,
pri nepriamom posobeni plazmy, S rasticou vlhkostou dochadzalo k zvySovaniu jej uc€innosti (hoci
sa uplna deaktivacia nedosiahlo). Vo vlhéenom vzduchu boli pritomné pocetné reaktivne zlozky ako
N20s, H202, HNO, a OH radikaly. (Patil et al., 2014)

Pritomnost’ vody vedie totiz K nizSej disociacii O, a podporuje tvorenie OH radikalov. Naopak
dochadzalo k dekompozicii 0zonu vo vode, ¢o je retazovym procesom, pri ktorom sa generuji vysoko
oxida¢né Castice ako OH, O.* , hydroperoxy radikaly a H;O.. Pri porovnani pdsobenia suchého
a vlhkého ozénu (Mahfoudh a kol. 2010) sa ukazalo, ze suchy Oz bol zodpovedny za deaktivaciu spor

difuziou a oxidaciou, bez erdzie obalu spor, kym vysSia u¢innost’ deaktivacie pozorovana pri posobeni
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zvlhéeného Oz stvisela s napucanim spor vodou. Predpoklada sa, Ze pri deaktivacii spor Sirokym
spektrom reaktivnych druhov generovanych z chemického zlozenia plazmy v prostredi vlhkého
vzduchu, zvySujica sa relativna vlhkost pravdepodobne ulahcuje napuciavanie spor, zatial
¢o generovanie reaktivnych druhov a ich difuzia do vnutra spér by mohli viest’ k poskodeniu Struktary
spor.(Patil et al., 2014;Mahfoudh et al., 2010; Staehelin & Hoigne, 1982)

Ki akol. (2019) skumali vplyv vlhkosti na deaktivaciu S. aureus, pricom vlhkost' bola
kontrolovana na 20 — 50 % (nizka vlhkost’) a 70 — 90 % (vysoka vlhkost). Vlhkosti vo vybojovej
oblasti boli 30 a 60 %. Vlhkost’ ovplyvnila aj samotné vyboje — vybojové napdtie sa mierne zvysili pri
vysokej vlhkosti. Vlhkost' ovplyvnila aj generovanie reaktivnych castic — po ¢ase 60 min sa pri
vysokej vlhkosti dosiahla priblizne dvojndsobna koncentracia OH radikalov, podobny trend bol
pozorovany aj pre koncentraciu H>O, a opacny pre 0zon, kde sklon zavislosti generovania ozénu bol
2-krat vyssi pre nizke vlhkosti nez pre vysoké. Test tvorby kolonii potvrdil, ze vyssie vlihkosti boli pre
sterilizaciu Gc¢innejsie. (Ki et al., 2019)

S tvrdenim, Ze vysoka vlhkost’ zefektivituje sterilizaciu, sthlasi aj praca od Matsui a kol. (2015),
kde skamali pdsobenie atmosférickej plazmy na Geobacillus stearothermophillus . Podl'a vysledkov
by sa vlhkost’ mala udrziavat’ v rozmedzi od 60 po 90 %. (Matsui et al., 2015)

Podl'a Winter a kol. (2013) malé koncentracie vlhkosti vstupného plynu (pod 1000 ppm) maji
ovel’a vacsi vplyv na emisie OH ako vysoké koncentracie vlhkosti okolia, a teda vzdy, ked’ sa pouzije
vlhky vstupny plyn, mozno pri procesoch vo vnutri vytokovej oblasti zanedbat’ vlhkost’ okolia. Ked’
je vsak vstupny plyn suchy, vlhkost’ okolia sa stava dolezitou a musi sa v takejto situacii zohl'adnit’.

(Winter et al., 2013)

2.1.1.6.4 Dusik

Medzi plazmy obsahujuce dusik patria Cisto dusikovd plazma, amoniakova plazma alebo
N2/Hz plazma. Tieto typy plazmy dokazu inkorporovat’ funkéné skupiny ako aminy, iminy a amidy.
(Narimisa et al., 2022) Nemusi vSak dochadzat’ k inkorporacii dusikatych funkénych skupin, méze
dojst’ k naviazaniu len kyslikovych skupin, pricom k tomuto naviazaniu dochadza cez post-plazmové
reakcie s okolitym vzduchom. (Mandolfino et al., 2014)

Shintani a kol. (2010) uviedli, ze prienik kyslikovej plazmy desat’krat hlbsi ako dusikove;j
plazmy. Ukazalo sa, ze N, plazma mala iny mechanizmus u¢inku ako pri kysliku. To mdze byt
spdsobené naro¢nost’ou ionizacie N,. Z chemického hl'adiska je N, molekula s trojitou vézbou, takZe
jeho disociaCna energia je vysoka - priblizne 9,91 eV - o naznacuje, ze odoldva vo&i ionizacii. Z toho
mozno usudzovat, ze i6ny N* alebo N su v porovnani s kyslikom tazko prakticky dosiahnutelné.

(Shintani et al., 2010b)
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Reakend cesta k NxOy (prevzaté od Norberg et al., 2015):

e+N,—> N +e

e+ N, > Ny +e
e+N,>N+N+e

0; +Nf >0,+N+N

N+O+M->NO+M
N+0,-NO+0
N+0; > NO+0,
N+OH->NO+H

N+0;-NO+0

N*+0; > NO + 0,
N;+0->NO+N
N;+0 - NO + N*
N3+ 0; >NO+NO+0
Ny +0->NO+N
Ny +0; > NO+NO+0
0; +N > NO, +e
NO+0+M-NO,+M
NO + 0; - 0 + NO,

NO + 0; - 0, + NO,

NO + HO, > NO, + OH

NO + NO + 0, > NO, + NO,
NO,+0 - NO + 0,

NO, + H > NO + OH
NO,+0+M - NOs+ M

NO, + 0; > 0, + NO;
NO + NO; - NO, + NO,

NO; + NO; - NO, + NO, + 0,
NO + NO, + M - N,0; + M

NO, + NO, + M - N,0O, + M

NO; + NOs + M - N,Os + M
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2.1.1.6.5 Argon a hélium

Plazma tvorena vzacnymi plynmi sa taktiez berie za menej reaktivnu plazmu, ked’ze vzacne
plyny sa pomerne t'azko ionizuju, a je teda nepravdepodobné, Ze by rozne idny, elektrony, radikaly
alebo dokonca UV ziarenie vyznamne prispievali ako aktivne druhy pri sterilizacii plynovou
plazmou. (Shintani et al., 2010b) Ar a He plazma teoreticky nie st schopné inkorporovat’ nové
funkéné skupiny na povrch polyméru, avsak funkcionalizacia aj tak nastava, ato pre reakcie
medzi povrchovymi radikalmi a okolitym vzduchom. Tak sa mo6Zu na povrch naviazat funkcéné
skupiny obsahujuce kyslik ako peroxidové, karboxylové, hydroxylové ¢i karbonylové.
Ked'Ze funkcionalizacia nie je takd vyrazna konkurencnad reakcia k formovaniu radikalov (ako
u inych plynov), plazma zo vzacnych plynov je zaujimava pre sietovanie povrchu. (Narimisa et al.
2022).

Fiebrandt a kol. (2018) zo svojej reserse vyhodnotili, Ze by sa nemali pouzivat’ Cisté vzacne
plyny, pretoZze aj malé primesi molekularnych plynov (alebo prchavych zlicenin z plastu) moézu
drasticky zmenit’ parametre plazmy. K tomuto efektu dochddza, pretoze molekularne plyny maju
na rozdiel od atomovych plynov d’alSie energetické irovne sposobené rotaciou a vibraciami molekul.
V dosledku toho sa energia prenasa do rotacnych a vibraénych hladin a disocidcie molekul,
¢im sa znizuje dostupna energia pre ionizaciu a excitaciu vysokoenergetickych stavov. Okrem toho
emisia vzacnych plynov je v porovnani s molekulovymi plynmi vac§inou v neefektivnom rozsahu
vlnovych dizok. (Fiebrandt et al., 2018) Vystavenie polyméru vzicnemu plynu je G¢inné na vyhatie

vodikovych atdbmov na formovanie polarnych skupin. (Ataeefard et al., 2008)

2.1.1.6.6 Vodikova plazma

Vodikova plazma sa liSi od ostatnych typov pre jej obzvlast intenzivne emisie v regione
ultrafialového svetla vo vdkuu VUV (pod 170 nm). Tieto fotony st hlavnym ddvodom, preco
dosledok takejto plazmy je sietovanie formécia dvojitych vidzieb, ¢o zvySuje povrchovu hustotu.

(Narimisa et al. 2022).

2.1.1.6.7 Halogénova plazma

Takyto typ plazmy zavadza halogénové skupiny, zvyCajne jedného druhu, ¢o vychadza
z0 schopnosti plazmy zavadzat’ prevazne jeden typ chemickej vézby (¢im sa takato plazma 1isi

od inych typov plazmy), hlavne C — X vdzbu, kde X je halogénovy atom. (Narimisa et al. 2022).

2.1.1.6.8 Zmesi plynov a polymerizacia pomocou NTP

Pridavok iného plynu k povodnému plazmovému plynu modze ovplyvnit’ u€innost’ sterilizacie

a degradacie substratu (ako bude uvedené aj pri konkrétnych pripadoch v kapitole 4). Fricke a kol.
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(2012) sledovali leptaciu u€innost’ argénovej a argonovo/kyslikovej atmosférickej plazmovej pistole
na 7-dni staré biofilmy (Candida albicans), pricom sa vplyv Castic generovanych plazmou skumal
cez opticktl emisnu spektroskopiu. Ar/ O; zmes bola u¢innejsia nez Ar zmes, ¢o sa tykalo leptania
biofilmov. Pritomnost’ kyslika v plazmovej zmesi zlepsila leptanie biofilmov, ¢o bolo pozorované
uz pre ¢as 60 s. Pri ¢ase 300 s pri Ar plazme bolo odstranenie povrchu biofilmu 12 %, pri Ar/ O-
to bolo 95 % po 180 s. Taktiez sa menil sa aj charakter emisného spektra. (Fricke et al., 2012)

Doria akol. (2018) sa sustredili na deaktivaciu biofilmov Candida albicans a Candida
parapsilosis na PUR substrate atmosférickou surfatronovou (pozn. typ zdroja MW plazmy)
plazmovou pistol'ou so zmesami argénu, vzduchu a vodnej pary. Redukcia mikroorganizmov zavisela
aj od vybranych plynov a ich prietokov. (Doria et al., 2018) Podla Fiebrandt a kol. (2018) sa zmesi
dusika a kyslika ako procesnych plynov zdaji byt’ dobrymi kandidatmi na standardizované nastavenie
plazmovej sterilizacie, pretoze vel'ka Cast’ emisii je sustredena v rozsahu UV-C, ak je optimalizovana
na tvorbu NO. Okrem toho s pritomné reaktivne druhy ako O, NO, O(*A) na odstraovanie
biologického materialu. (Fiebrandt et al., 2018)

2.1.1.7 Vplyv prietoku plynu

Prietok je dolezity parameter, udava sa najcastejsie ako v Standardnych centimetroch kubickych
za minttu (sccm). Vyrazne ovplyviiuje rychlost’ tvorby reaktivnych druhov. Mozno vSak oc¢akavat
efekt platd (alebo dokonca ich zniZenie s rasticou rychlostou prietoku (ked je cas ich pobytu
v plazmovej komore, T = V/F (V je objem komory, Frychlost’ prietoku) prili§ kratky. (Lerouge et al.,
2001) Pri nizkom toku kyslika je pocet reakénych druhov pozostavajucich prevazne z kyslikovych
radikalov mens$i ako pri vysokom toku. Priemerna energia reakénych druhov je vSak vysSia ako
pri vysokom toku. Pri nizkom toku kyslika sa zvySuje pravdepodobnost’ zrazky kazdého reakéného
druhu s baktériou, takze hodnota germicidnej ucinnosti (Ge) sa zvysuje. Pri vy$Som toku kyslika ako
60 cm*/min je pocet reakénych druhov velky, ale priemernd energia a ¢as pobytu su niZie, takze

posobenie na baktérie je relativne malé. (Miao & Jierong, 2009)
2.1.1.8 Vplyv inych parametrov

Okrem spomenutych parametrov plazmy a reaktora ovplyviiuje Géinnost’ sterilizacie aj vzorka
samotna — teplota povrchu, zlozenie materialu, povrchovy naboj a vlastnosti mikroorganizmov.
(Lerouge et al., 2001)

Pri rozdielnych materidloch (substratoch) dochédza k roznej rekombinécii kyslikovych atémov
a zahrievaniu substratu. Teplota urychl'uje sterilizdciu a napomaéha kyslikovym atémom unaSat’
baktérie, na druhej strane limituje Cas, kedy vzorka moze byt vystavena plazme. ESte vacsie

komplikacie mozu nastat’ pri zmesiach materialov. (Cvelbar et al., 2006)
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Junkar akol. (2009) zistili, ze stupen krystalinity polyméru ma vplyv na pravdepodobnost’
rekombinacie neutralnych atomov, ktoré interaguju s povrchom, aj na topografiu povrchu, tvorbu
novych funkénych skupin, leptanie a hydrofobnu obnovu (oznauje sa ako starnutie).
Pravdepodobnost’ rekombinacie bola vysSia uamorfného polyméru, ¢o spdsobilo aj rychlejsie
zahrievanie vzorky, u semikrys$talického polyméru doslo k vdc¢Siemu zdrsneniu povrchu pre
nerovnomerné leptanie, vacsej inkorporacii kyslika a pomalsiemu starnutiu. (Junkar et al., 2009)

Lopéz akol. (1992) pri skumani plazmovej polymerizacie zistili, ze funkcéné skupiny
v monoméroch pouzitych na generovanie plazmy su vo vicSej miere inkorporované pri nizkych
teplotach substratu. (Lopez & Ratner, 1992)

Hsiao a kol. (2021) zasa sktimali zavislost’ teploty substratu na rychlost’ leptania SiN filmov.
Ukazalo, Ze na pozorovany jav vplyva kombinacia teploty a zloZenie substratu. Filmy bohaté na N — H
skupiny preukazovali nizZSiu rychlost’ leptania pri — 20 °C neZ pri izbovej alebo vyssej teplote, kym
filmy bohaté na Si — H skupiny preukazovali vys$§iu rychlost’ leptanie pri — 20°C. (Hsiao et al., 2021)

Fedoseeva a kol. (2016) pozorovali, Zze pri zvySeni teploty substratu doSlo k zvySeniu podielu
karboxylovych a hydroxylovych skupin, znizeniu hrubky filmu a zlepSenie prilnavosti filmu. Filmy
deponované pri nizSich teplotach vykazovali vysokt polaritu v dosledku poérovitosti a pritomnosti

kyslikatych skupin na povrchu aj v hmote. (Fedoseeva et al., 2016)
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3 Metédy charakterizacie plazmy a jej
1¢inkov na syntetické polyméry

Pocas sterilizacie plastovych materidlov pomocou NTP a nastavenia optimélnych podmienok

tohto procesu je potrebné sledovat’:
a) parametre plazmy
b) degradaciu a zmeny na plastoch
c) ti¢innost’ sterilizicie

V tejto kapitole sa budeme hlavne venovat’ prvym dvom spominanym bodom.

Pristrojové analyzy zahtfiaja cely rad technik, ako je infracervena spektroskopia s Fourierovou

transforméciou (FTIR), Ramanova spektroskopia, spektroskopia v blizkej infracervenej oblasti
(NIR), pyrolyzna plynova chromatografia s hmotnostnou spektrometriou (py-GC-MS), diferencialna
skenovacia kalorimetria (DSC), termogravimetricka analyza (TGA), energeticky disperzna rontgenova
analyza (EDAX, EDX alebo EDS), rontgenova fluorescencia (XRF), jadrova magneticka rezonancia
(NMR), dynamicka termomechanicka analyza (DTMA) atd’. (Damjanovi¢ et al., 2023)

Viacsina literatiry tykajucej sa identifikacie polymérov v zbierkach kultarneho dediCstva
sa zameriava prave na pouzitie FTIR ako dostupnej, rychlej a neinvazivnej techniky, vyuZzivaja sa
vSak aj d’al$ie zo spomenutych technik.(Bell et al., 2019) V tejto Casti si predstavime metody, ktoré
planujeme pouzit: ide o FTIR, Ramanovu skpektroskopiu, rontgenovia fotoelektronovia spektroskopiu
(XPS), DSC, pripadne OES.

3.1 Opticka emisna spektrometria (OES)

OES je metoda, ktora sltzi hlavne na charakterizaciu plazmy — kvalitativnu a kvantitativnu
analyzu jej zloziek. Detekcia priebehu reakcie zloziek plazmy s neCistotami a materidlom je vel'mi
podstatna. Laroussi a Leipold (2003) identifikovali pri nizkotlakovej vzdusnej plazme ako kI'i¢ové
zlozky pre destrukciu mikroorganizmov prave vysoko reaktivne Castice ako su O, OH a NO,, na
rozdiel od UV ziarenia, ktoré moéze zohrdvat' sekundarnu ulohu, N0 s minimalnym alebo
nepriamym efektom. (Laroussi & Leipold, 2004) Doria a kol., 2018, identifikovali pri vzorkach argon.
vzduch/argén, argén/vodna para mnohé pasy a piky pri vinovych dizkach v UVC oblasti, ¢o
koresponduje s NO a OH radikélmi. Intenzita hlavnych OH pikov narastla pri vicSom vykone, to vSak
nenastalo, ak bola vzduch zmieSany s argonom v pomere, kedy intenzita OH castic bola vysoka, ale
obsahoval mens$ie mnozstvo reaktivnych Castic oproti ¢istému argénu. Pri zmesi argon/vodna para sa

pozoroval drasticky narast OH intenzity. Vynikajici pripad je pozoruhodny narast v pase medzi 250 a

41



260 nm, ¢o zodpovedd pasu NO (A"2 £+—X"2 II) pre 150 W. V tomto pripade je OH intenzita
redukovand v porovnani pre podmienky pre 100 W. (Doria et al., 2018)

Okrem toho, Ze emisné spektrum sltzi na identifikaciu radikalov a ¢astic pritomnych v plazme
a reagujucich so vzorkou (jej povrchom, objemom ¢i neéistotami), v praci Moreira a kol. (2004), kde
skumali sterilizaciu kyslikovou plazmou, navrhli, Ze sledovanim linie atdbmového kyslika v emisnom
spektre je mozné detegovat koncovy bod sterilizaéného procesu. Toto meraniec malo dobra
reprodukovatelnost’, navySe sa potvrdilo, Ze kyslikova plazma bez aktivnych spor v reaktore
preukazovala uplne iné spravanie sa zobrazené na spektrach. Takéto meranie by potencialne mohlo
sluzit’ na lepSiu optimalizaciu podmienok oSetrenia plazmou, hlavne €o sa tyka Casu procesu, a
pomoct’ najst’ idealne podmienky pre dostato¢nt sterilizaciu a vycistenie materialu a zabraneniu jeho
poskodenia. (Moreira et al., 2004)

RNOS a radikaly vSeobecne sa taktiez mézu charakterizovat’ aj pomocou elektronovej spinovej
rezonancie (ESR). Jiang a kol. (2024) tGto metodu pouzili pri sledovani hlavnych degradaénych
chemickych ciest ROS. (Jiang et al., 2024)

3.2 Vibracna spektroskopia

Infra¢ervena (IR) a Ramanova spektroskopia sa povazuju za uzitocné nastroje pri identifikacii
a detekcii materialov cez ich molekulovu Struktaru charakterizovanu vibraénymi spektrami, pricom
tieto spektra mozu byt interpretované z hladiska pritomnych alebo chybajicich funkéné skupiny,
porovnané s kniznicami  a databdzami  a kvantifikované nazaklade relativnych intenzit

pasov.(Chalmers et al., 2012)

Ramanova Transmisna ==  KBr tablety
Vibraina spektroskopia MIR
spektroskopia 4000 - 400 cm- ATR
IR spektroskopia
NIR } Reflexna
12800 - 4000 cm™* DRIFT

Obr. 3.1: Zakladné delenie vibraénej spektroskopie

Infradervena absorp¢na spektroskopia je osvedCend vibracna technika pouzivand na chemicki

charakterizaciu materialu na molekulovej trovni. (Petit & Puskar, 2018)
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Metoéda ATR-FTIR umoznuje od konca 90. rokov 20. storo¢ia skiimat’ povrch predmetov
kultirneho dedi¢stva na baze plastov nedestruktivnym spdsobom. ATR je najCastejSie pouzivanym
prislusenstvom FTIR v konzervatorstve vd’aka svojej schopnosti zaznamenat’ vysokokvalitné IR
spektra za menej ako 1 min, priCom sa vyzaduje minimalna priprava vzorky. Malé objekty sa daji
merat’ priamo bez toho, aby sa odoberali vzorky. Existuju aj prenosné systémy FTIR spektroskopie.
(Klisinska-Kopacz et al., 2022) Pri ATR savzorka umiestni do optického kontaktu s materialom
s vysokym indexom lomu, ktory sa zvyc¢ajne oznacuje ako krystal ATR (diamant, germanium, atd’.),
apovrch sa ozaruje evanescentnou vlnou (pozn. ide o typ elektromagnetickej viny). Samotny
krystalovy prvok vSak méze predstavovat’ limity techniky ATR: krys§tal moze ¢asom degradovat’. (Xu
et al., 2019) ATR-FTIR si vyzaduje dobry kontakt medzi vzorkou a krys$talom ATR. (Gonzalez &
Fernandez-Berridi, 2008) idealne pomocou svorky, ked’Ze infracervené Ziarenie prenika do vzorky len
do hibky 1 - 3 um v zavislosti od vinovej diZky, uhla dopadu a indexov lomu materialu reflexného
prvku a vzorky. (Chalmers, 2013) Nie vzdy je to vSak mozné pre rdzne tvary, velkosti a krehkosti
plastovych objektov, vtedy sa volia iné moduly. (Bell et al., 2019)

Ani kvalitné spektra nie s spol'ahlivé na jednoznacnu identifikaciu plastovych materialov
na zédklade priradenia charakteristickych vibraénych péasov, pretoze rdzne typy zmikcovadiel
absorbuju v rovnakej spektralnej oblasti a moézu sa prekryvat’ v dosledku spolo¢nych funkénych
skupin. (Rijavec et al., 2022) Takéto spektra vSak obsahuji informacie, ktoré mozno extrahovat
pomocou matematickych algoritmov a pouzit na predpovedanie stavu degradacie plastov

a predpovedanie stavu degradacie objektu. (Manfredi et al., 2016)

Tab. 3.1: Ukazka funkénych skupin detegovanych pomocou ATR-FTIR pred a po uprave NTP

Material Skupina Poloha pasov Pozn. Zdroj
cm™

PE (NTP DC Alkoholy a karbyxylové 3200 — 3450, Po6vodna vzorka (Shikova et
kyslikové vyboje) kyseliny 2650 al., 2005)

Karbonylové skupiny (C=0) 1740 Povodna vzorka (Shikova et
ako zlozky esterov al., 2005)

“ Ketony 1730 Po6vodna vzorka (Shikova et
al., 2005)

Karboxylové kyseliny 1714, 1722 Povodna vzorka (Shikova et
al., 2005)

Metylové skupiny (na konci 1378 Po6vodna vzorka (Shikova et
hlavného retazca) al., 2005)

Vinylova dvojita vizba 910 Pasma zaznamenané po (Shikova et
uprave plazmou al., 2005)

Vinylidénova dvojita vizba 890 Pasma zaznamenané po (Shikova et
uprave plazmou al., 2005)

Trans-vinylénova dvojita 967 Pasma zaznamenané po (Shikova et
vézba uprave plazmou al., 2005)

y-laktony ~ 1758 Pasma zaznamenané po (Shikova et
uprave plazmou al., 2005)

Nesaturované ketony alebo ~ 1660 — 1680 P4sma zaznamenané po (Shikova et
aldehydy uprave plazmou al., 2005)

Enolové B-diketony ~1640 Pasma zaznamenané po (Shikova et
uprave plazmou al., 2005)

“ Nesaturované hydroxyketony ~1625 Pasma zaznamenané po (Shikova et
uprave plazmou al., 2005)

| pp ] CHj3 2953 Pé4sma zaznamenané po (Manfredi et
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I Gprave plazmou al., 2016)
“ C-H 2917, 2851 Pritomnost’ dlhého (Manfredi et
polymérneho retazca al., 2016)
PUR Charakteristické pasy 1140, 1725 (Wilhelm et
degrada¢nych produktov al., 1998)
PUR Ziskanie chinodidnej Pokles intenzity NH (Wilhelm et
Struktary a CH, pasov al., 1998)
PUR Pasy uretanovych zloziek 3327, 1700, 1730, ZmenSenie pri foto (Wilhelm et
1529, 1220, 670 Friesovej prestavbe al., 1998)
PUR p-substituovany aromaticky 816 -/l- (Wilhelm et
kruh al., 1998)
PUR 1,2,4-trisubstituovany 840 Novy pas pri foto (Wilhelm et
aromaticky kruh Friesovej rekacii al., 1998)
PVvC -CH; 2856, 2917 Neupraveny PVC (Sungaya et
al., 2016)
PVvC -CHj3 2974, 1426 Neupraveny PVC (Sungaya et
al., 2016)
PVvC C-Cl 1331, 600 — 650 Neupraveny PVC (Sungaya et
al., 2016)
PVC C — C valen¢né vibracie 1100 Neupraveny PVC (Sungaya et
al., 2016)
PVC C=0, -OH 1731, 3100 — 3600 Po plazme (Sungaya et
al., 2016)
c=0 1721 Vzorka z muzea (Bell et al.,
2019)
PVC Cc-0 1256 , 1220 (Bell et al.,
2019)
PVC C-C aromaticky kruh 1600, 1579 Pritomnost’ ftalatového (Bell etal.,
zmakd&ovadla 2019)

Interpretdcia FTIR spektier vSak nie je jednoduchou ulohou, pretoze vysoka citlivost FTIR

na chemické prostredie znamend, ze FTIR spektrd st vel'mi citlivé aj na experimentalne podmienky
(priprava vzorky, atmosféra). Na rozdiel od elektronovych a rontgenovych spektier nie je FTIR
spektrum Specifické pre jednotlivé prvky a rozne chemické vizby moézu mat’ IR-aktivne vibracné
mody na rovnakych frekvencidch. Jednoznacnd interpretacia FTIR spektier si Casto vyzaduje pouzitie
doplnkovych charakterizaénych technik. (Petit & Puskar, 2018)

3.2.1 Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia je spektroskopicka technika pouzivana na pozorovanie vibrac¢nych,
rotanych a inych nizkofrekvenénych modov v systéme. Je to technika nepruzného rozptylu svetla,
v ktorej elektrické pole dopadajiceho svetla osciluje na omnoho vyssej frekvencii nez vibracné mody.
Nepruzny rozptyl znamena, Ze frekvencia fotonov v monochromatickom svetle sa pri interakcii
so vzorkou meni - dopadajuce svetlo spdsobuje okamzité posuny elektronovej hustoty voci jadru,
zapric¢inujuc indukovany dipol. Fotony laserového svetla su vzorkou pohltené a potom opdtovne
vyziarené a frekvencia takychto znovu emitovanych fotonov je posunuta nahor alebo nadol v
porovnani s povodnou monochromatickou frekvenciou, ¢o sa nazyva Ramanov efekt. Tento posun
poskytuje informacie o vibracnych, rotacnych a inych nizkofrekvenénych prechodoch v molekulach.
(Angell, 1995; Cahn & Lifshin, 1993) (S.-L. Zhang, 2012)
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3.3 Opticka a elektronova mikroskopia

Vo vseobecnosti st k dispozicii dva typy mikroskopie: opticka alebo svetelna mikroskopia
(OM) a elektrénova mikroskopia, priCom nas zaujima hlavne skenovacia elektronovd mikroskopia
(SEM). OM sa od SEM lisi tym, ze hlavnym principom prace v OM je svetlo (na rozdiel od SEM,
ktord zavisi od emisie elektronov). Jednoduchy OM ma4 len jeden objektiv, zatial’ co zlozeny OM ma
dva objektivy. Sosovky zavisia od ohybania svetla. Zvi¢enie pi modernej OM dosahuje rozsah medzi
400 — 1000 nasobkom pdvodnych rozmerov. Na porovnanie SEM dosahuje zviacsenie: 300 000-krat.
Pomocou OM mozno skimat’ zivé bunky aj pevné materialy, je vSak mozné vidiet' len vel'mi malé
mnozstvo malych organickych latok a malych pevnych Castic. Naopak, SEM poskytuje detailnejsSie
pole s obrazmi v Sedej Skale. Obrazy vytvorené pomocou OM zobrazuju skuto¢né farby skimaného

objektu. (Mohammed & Abdullah, 2018)

Mikroskopia (optickd aj elektronovd) sa cCasto na charakterizaciu morfologie povrchov
aich zmien po plazmovej tprave. Pons a kol. (2008) pomocou optickej mikroskopie analyzovali
zmeny na povrchu PVC materialu po vystaveni NTP — konkrétne vznik jamiek a vytvorenie spalenych
oblasti. Simmons a kol. (2006) analyzovali pomocou SEM zmeny drsnosti a tvorbu mikrostruktar. De
Oliveira akol. (2018) pouzili SEM/EDS analyzu na kvalitativnu a kvantitativnhu elementarnu
mikroanalyzu sterilizovanych povrchov, pricom hodnotili, ¢i doslo k oxidacii substratu. Ataeefard a
kol. pouzili SEM na skimanie leptacie efektu réznych typov plaziem. Okrem toho sa SEM pouzila aj
na urcenie sterilizacnej UCinnosti, teda ¢i doslo k odstraneniu alebo usmrteniu neziadtcich
mikroorganizmov. Tymto sposobom SEM takisto dokaze poskytnit informécie o sterilizacnom
mechanizme. (Ataeefard et al., 2008; de Oliveira et al., 2018; Pons et al., 2008; Simmons et al., 2006)

SEM nie je neinvazivnou metddou a pozaduje spracovanie vzorky. Napriek tomuto limitu
vzorkovania sa tato metdda ukazala velmi atraktivnou aj v oblasti kulturneho dedic¢stva, napriklad
pri skimani malieb. (Burnstock & Jones, 2000)

SEM sa takisto uz mnoho rokov pouZziva na vytvaranie obrazov povrchu biologickych vzoriek
s vysokym rozliSenim. Vyzvou pri zobrazovani biologickych vzoriek je priprava vzoriek
na zobrazovanie bez zmeny ich morfologie. Preto schopnost’ zobrazovat” hydratované, nevodivé
vzorky bez upravy robi zo SEM s premenlivym tlakom atraktivnu techniku na zobrazovanie
biologickych vzoriek. Hydratované vzorky sa musia pred zobrazenim vo vysokovakuovom SEM
dehydrovat. Zvycajne je potrebné odstranit 99 % vody, pretoze odplynenie zhorSuje vakuum v
komore, rozptyluje elektrony a ¢iastocne hydratované vzorky sa dehydratuju a zratia v komore SEM.
Priprava vzorky pozostava vi¢§inou zo série procesov tak, aby sa dodrzali spomenuté kritéria. (KIRK

et al., 2009)

45



3.4 Rontgenova fotoelektronova spektroskopia (XPS)

Milnikom v $tadiu medzifazovych javov a v $tadiu povrchovych vied je vyvoj rontgenovej
fotoelektronovej spektroskopie (XPS) v 60. rokoch 20. storocia. Vd’aka vysokej citlivosti povrchu
sa ziskali zadkladné poznatky o faktoroch riadiacich zlozenie, Struktaru, chemicky stav a reaktivitu
rozhrani pre modelové chemisorpéné a reakéné systémy. (Baraldi et al., 2003) XPS sa moze pouzit’
prakticky na akykol'vek povrch za predpokladu, ze material dokaze prezit’ prostredie vysokého vékua.
Dolezitou vyhodou XPS je nizky tok elektronov, ktorému je vzorka vystavend. To umoziluje analyzu
citlivych organickych materidlov, ktoré sa rychlo rozkladaju pri oZzarovani elektronmi, ale
aj izola¢nych materialov. (Shard, 2020)

XPS je povrchovo citliva kvantitativna spektroskopicka technika, ktorou sa meria prvkové
zloZenie v rozsahu tisicin, empiricky vzorec, chemicky stav a elektronicky stav prvkov, ktoré existuju
v materiali. XPS spektra sa ziskavaju ozarovanim materialu zvizkom rontgenovych lacov a sicasnym
meranim kinetickej energie a poctu elektronov, ktoré unikajii z hornej €asti 0 az 10 nm analyzovaného
materialu. (Jose Chirayil et al., 2017) Rontgenové Ziarenie odovzda elektronu vSetku svoju energiu,
ktorou je elektron vyrazeny z povrchu materialu. Energia potrebna na to, aby elektron opustil material,
ma dve zlozky: vdzbovi energiu elektronu v atéme, Ep, a energiu potrebnli na opustenie povrchu
vzorky, ¢. Druha z nich sa nazyva pracovna funkcia elektronu a ma typicka energiu ~ 5 eV. Kineticka
energia pikov pri XPS je potom dand rovnicou:

E=hv—- E,— ¢p—c 3.1

kde hv je energia rontgenového foténu a ¢ je elektricky potencidl povrchu vzhladom
na spektrometer. Identifikacia prvkov v XPS je pomerne jednoduchd, pretoze kazdy prvok

ma dobre zname a tabul’kové hodnoty Ep pre svoje elektrony na trovni jadra. (Shard, 2020)

XPS sa moéze pouzit’ na analyzu chemického zlozenia povrchu materialu v stave po prevzati
alebo po urcitej uprave. (Jose Chirayil et al., 2017) Okrem toho sa XPS ¢asto pouziva v oblasti
biomaterialov na urCenie chemického zlozenia povrchov implantatov (pre vlastnost’ biomaterialov
pritahovat’ infekéné mikroorganizmy). Za poslednych 10 -15 rokov sa objavil velky subor prac
zaoberajucich sa XPS na povrchoch mikrobidlnych buniek. (Van Der Mei et al., 2000)

Viaceri autori pri skimani steriliza¢nych ucinkov NTP vyuzivali tito metddu pre jej povrchovi
citlivost’ (analyza do hibky povrchu cca. 10 nm). (Dejun et al., 1992; Janik et al., 2022; Mrad et al.,
2013; Neto et al., 2020; Sourkova et al., 2018; Suganya et al., 2016) Porovnanie XPS a FTIR metddy —
intenzity pasov je zaujimavé z hladiska sledovania velkosti zmien smerom od povrchu do objemu

vzorky.
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Tab. 3.2: Ukazka pozicii linii vybranych védzieb vzoriek analyzovanych pomocou XPS.

0=C 531,7 (Klébert et al., 2021)
0-C 5333 (Klébert et al., 2021)
CH 284,7 (Klébert et al., 2021)
c-0 286,3 (Klébert et al., 2021)
C=00 288,6 (Klébert et al., 2021)
N-C 400,1 (Klébert et al., 2021)

3.5 Diferencialna skenovacia kalorimetria

Diferencialna skenovacia kalorimetria (DSC) je jednou z najéastejSie pouzivanych technik
Vv oblasti tepelnej charakterizacie pevnych latok a kvapalin. Vzorka sa umiestni do téglika, ktory
sa potom umiestni do meracej komory (pece) systému DSC spolu s referenénou miskou, ktora je
zvyCajne prazdna (moéze sa pouzit' inertny plyn). PouZitim riadeného teplotného programu
(izotermicky, zahrievanie alebo chladenie konStantnou rychlostou) mozno charakterizovat’ fazové
zmeny a/alebo urcit merné teplo materidlu. Mnozstva tepelného toku sa vypocitaju na zaklade
kalibrovanych charakteristik tepelného toku bunky. Pomocou tejto techniky sa Studuji tieto vlastnosti:
spravanie sa pritopeni a kryStalizacii, reakcie tuhej apevnej latky, polymorfizmus a stupen
krystalinity, sklovité prechody, reakcie zosietovania, oxidacna stabilita, spravanie pri rozklade,
stanovenie Cistoty a merné teplo.(Jose Chirayil et al., 2017)

DSC je teda ucinny analyticky nastroj na charakterizaciu fyzikalnych vlastnosti polymérov.
DSC ma medzi ostatnymi metédami osobitné miesto. Okrem jej jednoduchosti a univerzalnosti maja
energetické charakteristiky (tepelnd kapacita Cp a jej integral cez teplotu T - entalpia H), merané
prostrednictvom DSC, jasny fyzikalny vyznam, aj ked’ niekedy moze byt interpretacia zlozitd. DSC
umoznuje aj Stadium kinetiky prechodov v Sirokom dynamickom rozsahu. Pokial’ ide o presnost,
dolezitou otazkou je, ¢i zariadenie meria vSetko teplo absorbované alebo uvolnené vzorkou. (Schick,
2009)

Na urcenie zmien v objeme — kryStalinity sa pouziva DSC pod termicky kontrolovanymi
podmienkami, ¢asto pri zahrievani 10 °C/min v dusikovej atmosfére, napr. od 25 °C do 250 °C. (Yip
etal., 2004)

47



Obvykly postup pri merani stupnia kryStalinity pomocou DSC zahffia narysovanie lineédrnej
Iubovolnej zakladnej Ciary od prvého zaciatku topenia po poslednu stopu krystalinity a urcenie
entalpie topenia z plochy pod touto endotermou. (Kong & Hay, 2002)

Samostatny problém predstavuju semikrystalické materidly. V pripade polymérov, zial, nie je
lahké integrovat’ vrchol topenia a porovnat ziskané teplo topenia s teplom topenia dokonalého
krystalu (100 % krystalinita). Oblast’ topenia polymérov je €asto vel'mi Siroka (v niektorych pripadoch
viac ako 200 K (Mathot & Pijpers, 1989) a moéze sa objavit' viacero vrcholov topenia. Potom
konstrukcia zakladnej linie pikov potrebnej na integraciu nie je jednoduchou tlohou. Navyse v pripade
vacsiny semikrystalickych polymérov koexistuje s kvapalnou frakciou tuha amorfna frakcia a pri
konstrukcii zakladnej linie pikov sa musi zohl'adnit’ aj jej devitrifikacia (sklovatenie pri ochladzovani).
Okrem toho vzhladom na Sirku prechodu a skuto¢nost, Ze teplo topenia 100 % krystalického
materialu sa bezne udava pre rovnovaznu teplotu topenia, ktorda moze byt podstatne vyssia ako teplota
pozorovan¢ho vrcholu topenia alebo krystalizacie, je potrebné zohladnit’ teplotni zavislost' tepla
topenia 100 % krystalického materialu. Pri vac¢Sine polymérov je tepelna kapacita kvapaliny vicsia
ako tepelna kapacita krystalu v oblasti zaujmu. V désledku toho nie su entalpické krivky rovnobezné a
vzdialenost’ sa meni s teplotou. Pre viac ako 200 polymérov su tieto udaje k dispozicii v databaze

ATHAS. (Wunderlich, 1995)
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4 Expozicia vybranych syntetickych polymérov
NTP

Ochrana plastovych materidlov, ako uz bolo predtym spominané, je nutnd a opodstatnena.
Vyznam ich posSkodenia mikroorganizmami nemozno zanedbat aje potrebné hladat’ vhodné
sterilizacné procesy. V tejto Casti prace je uvedeny vyber dostupnych s§tadii, v ktorych sa skimala
sterilizadcia a degradacia réznymi typmi nizkoteplotnej plynovej plazmy vybranych plastovych
materidlov - PVC, PUR (ako materidlov vyznamne zastipenych v umeni) a PE (ako zastupcu
polyolefinov), pripadne inych typov materidlov (na ktoré sa tato praca nezameriavala, ale mozu byt
spomenuté hlavne na porovnanie). Je potrebné vSak poznamenat, ze sterilizacia plastovych

materialov plazmou je skimana hlavne z medicinskeho a biomedicinskeho hl'adiska.

V tab. 4.1 st uvedené rézne podmienky sterilizacii, modifikacii a degradacii PVC, PUR a PE
materialov pomocou nizkoteplotnej plazmy za pouzitia rdéznych zdrojov plazmy a plazmotvornych
plynov. Zmeny (povrchové aj objemové) a Gi¢innost’ sterilizacie sa skiimali hlavne nasledovnymi
metoédami: opticka mikroskopia, skenovacia elektronova mikroskopia (s rontgenovou spektroskopiou
distributora energie) SEM (EDS), mikroskopia atomarnych sil AFM, FTIR — ATR a XPS, ¢i dalsie
ako gravimetria, elementarna analyza, diferencidlna skenovacia kalorimetria (DSC), XDR alebo
skusky pevnosti. Pritomnost’ radikalov sa sledovala pomocou emisného spektra. Najproblémovejsie
neziaduce efekty boli zvysenie obsahu kyslika (oxidacia), Stiepenie vézieb V retazci a zniZenie

obsahu chloru (dechloracia).

Na zaklade takto ziskanych tidajov bol navrhnuty odporti¢any postup pri skimani Gc¢innosti

a nepriaznivych efektov sterilizacie pomocou NTP.
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Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

bc Z|ar_|\,/yvyb01 Gravimetria, WCA, ZlepSenie polarity a zvacsenie povrchovej
(potencial 300 V) Vzduch 0,5, 10, . e i , Par
PVC , p . FTIR, AFM, drsnosti, zvySena zmacavost a adhéziu Suganya a
Nizky tlak Argon 15a 20 min , Ca .y = _
5cmx5cmx0,3mm . , P T-pevnost XPS, (oxidacia povrchu). Maximalne povrchové kol., 2016
LAl LIS UL XRD, DSC zmeny nastali pri pouziti kyslika
elektréd 6 cm ’ y prip y ’
Atmosféricka SDBD
PVC plazma VzduF:f} . Opticka Neuniformna zoskupenda zmena farby VyuZzitie materialu ako Pons a kol.,
. 18 kV, 1 kHz (okolita 10 min . . . . . . . .
Hriabka 4 mm . ) mikroskopia Vytvorenie spalenej oblasti dielektrika 2008
Relativna atmosféra)
vzdialenostd =0
Oxidacia  sprevadzanda s  miernou
PVC mikroplast DBD Vzduch . dechloraciou, disociacia C-CaC - H . . . Zhou a kol.,
400 g prasku V=18 kV 11/ min 15,30, 60 min FTIR vazieb, zmensenie Castic, vySSia polarity a G R L 2020
kryStalinita
SEM Zmena povrchu, objavenie matnych
PVC DCSBD XPS oblasti, vytvorenie bielych oblasti, rozklad Janik a kol.,
kancelarska félia Staticky test C - Cl vazieb, zmena visko-elastickych - 2022
pevnosti vlastnosti
5,20, 2,
40 min Dosiahnutie  dechloracie  (efektivnost
Dusik pre 180 W vyS8Sia ako pri termalnej pyrolyza), . . - Song a kol.,
e = 100 mL/min 60, 90, 120, odhadovany prah reakcie: medzi 60 a 90 S cEg et 2023
150, 180 W W
pre 20 min
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PVC
5x5x0,2cm

PVC (folia)
1,5cmx1,5cmx0,4
mm

PVC (folia)
1,5cmx1,5cmx0,4
mm

PVC (folia)
1,5cmx1,5cmx0,4
mm

PVC a PE film

RF
Predpatie = - 12 kV
f=30Hz

Nizkotlakova RF
Vzdialenost 12cm
Skory dosvit
Vysoké napatie
CCP

Nizkotlakova RF
Vzdialenost 12cm
Skory dosvit
Vysoké napatie
CCP

Nizkotlakova RF
Vzdialenost 12 cm
Skory dosvit
Vysoké napatie
CCP

Duty katédovy
systém
Nizky tlak
Vzdialenost 4,5 cm

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Kyslik
(aktivacia) 1000 W
Argon 30 min -
(nanasanie)
Aplikovany
Agon vykon 200 -
300 ml/ min 225 W OES
Cas 6 min
Aplikovany
Vodik vykon 200 - OES
300 ml/ min 225 W
Cas 6 min
Aplikovany
Kyslik vykon 200 -
300 ml/ min 225W OES
Cas 6 min
SF6 180s SEM Flzcl):t_aﬂ:y'
200 sccm 100W uhol, XPS
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Dosiahnutie polarity

Teplota 37 °C, detekcia OH radikalov,
bez inych pozorovanych zmien

Teplota 67 °C, vodikové atémové linie
(Balmerova séria), molekulovy vodik
(Fulcherov  pds), Siroké intenzivne
kontinuum v UV regiéne, CO pas vo VIS
(najintenzivnejSie je 3. pozitivne pasmo)
Vyhodnotenie  ako najvhodnejsieho
sterilizatného plynu

Teplota takmer 100 °C pre kyslik
NizSia svietivost kyslikového dosvitu
SilnejSie exotermické reakcie, kyslikové
pasy, OH pik prekryvajuci sa s 3.
pozitivnym pasom CO, plazma
vyhodnotend ako degradacna

Teplota nepresiahla 40 °C, vyrazny rozdiel
medzi povodnou a sterilizovanou vzorkou
(Pre PVC a PE) pre FTIR - ATR, zvySenie
hydrofébnosti , XPS analyza potvrdila
zmeny na povrchu (naviazanie F - skupin)
zachovanie novych vlastnosti po dobu 210
dni

Nanasanie novych
vrstiev

Skamanie vhodnych
metdd pre sterilizaciu

Skumanie vhodnych
metadd pre sterilizaciu

Skumanie vhodnych
metadd pre sterilizaciu

Zmeny pre PE a PVC
neboli kvantifikované

Zhang a kol.,
2006

Kregar a kol.,
2012

Kregar a kol.,
2012

Kregar a kol.,
2012

Mrad a kol.,
2013



PVC
25x25 mm

PVC

PVC, PUR, HDPE

PVC katétre
Hribka1-7 mm

PVC félie

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

RF indukénd cievka
Oblast vyboja
(0-40cm)
Oblast dosvitu
(40-60cm)
Vzdialend oblast
(60-80cm)

Kyslik
Dusik

RF 2,45 GHz
Plazmovy hordk (d
=5mm)
Vzdialenost 20 cm

Kyslik

IRC|IE 02/ H202
(80 % /20 %)
RIE 02/ H202
ICP konc. H202
0-20%
Kyslik
RF 20-80
60cm Vi
cm®/min

100 % Kyslik

40W

300 W
100 h

30 min
150 W (RIE)
300 W (ICP)

100-300W

20-100W

FTIR
Mechanicka a
opticka analyza

SEM/EDS
FTIR - PAS
Stanovenie D
hodnoty

Planovany
experiment
Optimalizacia
podmienok
sterilizacie

(D hodnota)

Langmuirové
elektronové sondy
ESR
GE
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Skimala sa iba Gc¢innost sterilizacie a rast
teploty

Pokles mechanickych vlastnosti o menej
ako 10 %, FTIR a opticka analyza viac ako
10%

Nepreukazala sa vyznamna zmenav FTIR -
PAS spektrach, oxidacia PVC a PUR (zmes
O2 / H02 pre ICP a RIE),
oxidacia HDPE (zmes, Cisty 02),
zmeny vyhodnotené ako povrchové

Zmen3enim priemeru katétra sa dosiahlo
zvySenie D hodnoty, vysSia konc. peroxidu
- nizSia D hodnota, stanovovanie vplyvu
vykonu na D hodnotu. Zmena povrchu, nie
objemu

Teplo nehralo pri deaktivacii
mikroorganizmov vyznamnu ulohu
Optimalne podmienky: 60 s, 100 W, 60

cm3/min, priama plazma sposobila
leptanie, roztrhnutie a odstranenie
molekulovych retazcov - degradacia
povrchu

Zmeny pozorované
do hibky 0,65 pm

Zhang a
Chen, 2009

Hayashi a
kol. 2018

De Oliveira a
kol., 2018

De Oliveira a
kol., 2018

Miao a
Jierong, 2009



Polyéterovy PUR
na baze siloxanu
Hribka 5 mm

PUR na baze siloxanu
ZmieSané segmenty
Hribka 5 mm

PUR
elastickeé kruzky

PUR pena
Hribka 4 mm

PUR
8 chemickych odrod

PUR filmy
MDI - PUR
TDI- PUR

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Sterrad®

Sterrad®

Sterrad®

Sterrad®

Peroxid vodika
aplazma

Kyslik

50 W a 3 min
50 W a 6 min
100 W a 3 min

SEM, FTIR - ATR
Mechanické
vlastnosti
Molekulova
hmotnost

SEM, FTIR - ATR
Mechanické
vlastnosti
Molekulova
hmotnost

Sledovanie polarity
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ZvySenie drsnosti, vyskyt jamiek, vyrazne
stuhnutie (Youngov modul), degradacia
makkého segmentu (éterovej vazby),
zvySenie Mw a M (mozné sietovanie)

ZvySenie drsnosti, vyskyt jamiek, vyrazne
stuhnutie  (Youngov modul), Ziadna
vyrazna zmena pri FTIR - ATR analyze,
znizenie My

PUR v porovnani s inymi polymérmi
(pouzivane na ligatury) bol odolnejsi voci
sterilizanym procesom, avSak plazma
(Sterrad®) nebola zvolend za vhodnu
metodu

Zmena separacie faz
Ziadne zmeny vo fyzikalno-morfologickych
a mechanickych vlastnostiach

Urcitd zmena farby alebo strata lesku po
100 cykloch

Nasytena aktivacie pre MDI - PUR sa
dosiahla pri najmiernejSich podmienkach

Vyhodnotené ako
degradacia aj priiné
sterilizacné metddy

Odolnejsi typ PUR,
plazma nebola
vyhodnotena ako
vhodna sterilizacia

H202 mdZe u PUR
vyvinut cytotoxicitu

PUR moZe absorbovat
peroxid, ¢o zvySuje jeho
spotrebu

Simmons a
kol., 2006

Simmons a
kol., 2006

Terheyden a
kol., 2000

Bertoldi a
kol., 2015

Rogers, 2012

Komez a kol.,
2018



Polyéterové PUR vlakna
elektrospunovany

PUMA

PUR kompozit

PUR
(hydorfilné,
hydrofébne,

biodegradovatelné
vzorky)
70x70x0,3mm

Nizkotlakova RF

Nizkotlakova RF
plazma

Nizkotlakova
plazma
Urychlovacie
napatie- 100V
Prud vyboja 1A

RF

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Kyslik 100 W
300 sccm 15s-7 min

Argon 20W

Dusik 60's _
10 sccm

_ 30-300s _
Kyslik, CO,

amoniak - -
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ZmenSenie priemeru vlakien, do casu
3 min Ziadne vyrazne morfologické zmeny,
narast drsnosti, po case 7 min
znehodnotenie vrchnej vrstvy  siete,

bez  vyraznej zmeny pérovitosti,
zvySenie  celkového obsahu dusika
a kyslika

Oxidacia, zavedenie dusikatych skupin (aj
pre Ar plazmu), leptanie na rozhrani faz,
starnutie - pokles polarity, zastavenie
poklesu pre zosietovanie aktivovanymi
druhmi Ar, pri dusika - starnutie pomalSie

Zmena podpovrchovej Struktiry
(CiastoCné zachovanie fibrilarnych
fragmentov), zvySenie drsnosti
podpovrchovej vrstyy  (nehomogénne

leptanie  makkych/tvrdych  segmentov)
Pokles hribky makkej vrstvy (z 6 nm na
4nm pre ¢as 30s,na2nm pre60s)

Bez sietovania a vyznamného
ovplyvnenia mechanickych a termickych
vlastnosti

Zandén a
- kol., 2012
) Chen a kol.,
2017
Morozov a
kol. 2021
Nedosiahla sa
sterilizacia (ucinny bol
iba proces Sterrad® -
S Gorna a
u hydrofilného .
olyméru doslo Bl
poy 2003

k vyraznému zhorSeniu
mechanickych
vlastnosti)



PUR katétre

PUR katétre
(polyéter)

PUR lepidlov
vlnenom a gumenom

materialy

PUR kompozity
s aramidovymi
vlaknami

PUR

UHMPE

LDPE film
bez aditiv
35um

Pulzné koronové
vyboje
10 kV
10 Hz

Pulzné koronové
vyboje
10kV, 10 Hz

Nizkotlakova
plazma

Nizkotlakova
plazma

Nizkotlakova
plazma

Koronové vyboje
Napatie 3,7 kV
Frekvencia 1 kHz

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Dusik
401/ min

Dusik
401/ min

Vzduch
Dusik
1500 cm®/ min

Argén
Dusik
30 ml/min

Sterrad®

Vzduch
9slm

15W

10- 150 min

15W

40 a 100 min

1,5 kW
6 min

900- 1500 W

2-5min

100w
2-5min

FTIR - ATR (povrch)
FTIR- trans (objem)

Kontaktny uhol
XPS
DSC, XRD
Starnutie vzoriek

Mechanické skusky

SEM, XPS,
FTIR-ATR
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Pre oSetrenie plazmou sa neprejavovali
neziadice objemovy efekty, doslo
k funkcionalizacii (O a N) a vyhladeniu
povrchu, mohlo doéjst k selektivnemu
utoku na makky segment polyméru
Metdda vhodnejSia ako elektronovy LU¢

Predpoklad prechodu aditiv riadiacich
procesy starnutie

ZvySenie polarity, dodanie
antibakterialnych vlastnosti

NajpevnejSie vazby na rozhrani PUR -
vlakno boli pri podmienkach 2 min a 900W
a 5 min a 1000 W, dusikova atmosféra -
zvySenie mechanickych vlastnosti o 16 %

Saturdcia pri ¢ase 10 min pre dusikovu
plazmu, 2 min pre argdnovi plazmu
Rozklad (e{0]0) vazieb (XPS)
Ziadne nové funkéné skupiny (FTIR - ATR)
Ziadne zmeny v povrchovej morfoldgii
(SEM)

Ziadna zmena objemovych vlastnosti

Pozorovana degradacia

Sledovanie
rozdielov/pomerov
absorbancie pasov

éterovych a
uretanovych vazieb

Sledovali savlastnosti
celého kompozitu

Mrad a kol.,
2010

Mrad a kol.,
2011

Fatkullina a
kol., 2022

Burdikova a
kol., 2021

Dejun a kol,
1992

Goldman a
Pruitt, 1998

Guimod a
Wertheimer,
2004



LDPE film
bez aditiv
35um

LDPE
100 pm

LDPE folie
2cmx2cm

LDPE
mikroplasty
0,058

HDPE
1,5mm

Ziarivé vyboje

Napatie 3,7 kV
Frekvencia 4 kHz

DC
Nizky tlak
(30- 300 Pa)

RF
Vzdialenost
2-30mm

DBD
V=12-15kV
Frekvencia
50-100 Hz

DBD (filamentarny

rezim)

Atmosféricky tlak

V=20kV
f=820Hz

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Dusik
9slm

Linearna
rychlost
prietoku 30
cm/s

Argén
30 L/ min
Argon / kyslik
0-25ml/min

Argon
Kyslik

- FTIR - ATR
FTIR
Max 120 min Elementarna
analyza
600 s XPS, FTIR
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MenSia degradacia ako u koronovej
plazmy Vysledky nezdavislé od zmeny
frekvencie vybojov v rozsahu 1 az 6 kHz

Formacia vinylovych, vinylidénovych a
trans-vinylénovych  dvojitych  vazieb
ZvacSenie intenzity a detekcia novych
kyslikovych funkénych skupin

Vzdialenost vplyvala na inkorporaciu
kyslika, pod 5 mm vyrazna degradécia
vdoésledku tepelnych uc€inkov, pri 2 mm
konc. kyslika 25,0 % a 29,5 % pre Ar a Ar -
02, vacsi leptaci efekt pre Ar - Oz plazmu,
lin. ndrast hmotnostného Ubytku s
prietokom O2 a ¢asom pdsobenia

Sledovanie karbonylového indexu (Cl) -
rychly narast poCas prvych 40 minat
Pozorované zvySenie pri zvySeni napatia
Porovnanie analyz potvrdilo degradaciu

Porovnanie  analyz  naznaCuje len
povrchové zmeny (inkorporacia kyslika)
ZvySenie drsnosti (vyraznejSie pri Ar)

Guimod a
_ Wertheimer,
2004
Shikova a
- kol., 2005
) Rich a kol.,
2014
Snaha o dosiahnutie
degraddcie Kim a kol.,
Vyuzitie Q-V 2023
Lissajousovych kriviek
Priemerna E ziskana
p'azmyDbo'a p 2020

16,31 eV, pre 02 15,04
eV



HDPE
LDPE -
LDPE film RF nizkotlakov4
50 ym
Pulzné MW vyboje
PE granule M Nizky tlak
Cas pulzu 180 ps
2mm .
Pracovny cyklus
70 %

Frekvencia 2,5 kHz
Napatie 31 kV
Doba pulzov 10 ps
Vzdialenost 2 mm

UHMWPE disky
priemer 10 mm
Hrabka 3 mm

UHMWPE
1,7x1,7 mm

Nizkotlakova RF
v dutej katéde

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Argon L7wW
g 0-400s
300 W
Kyslik 1,2,5,10, 15,
100 cm®/ min 20,25a30
min
Vzduch
02-H

FTIR

XPS, AFM

Planovany
experiment
(vykon, ¢as, obsah
kyslika)
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LDPE je odolnejSie ako HDPE (hladsi
povrch), degradacia amorfnych oblasti,
vacSia oxidacia HDPE, zabudovanie
kyslika pozorované do hibky 120 nm, max.
konc. pri 25 nm

Naviazanie kyslikovych funkénych skupin,
Ziadne zmeny v kryStalinite (pre kratke
Casy), mierne zvySenie kryStalinity (pre
Casy dlhSie ako 10 min., topografické
zmeny (leptanie, abrazia)

Povrchova oxidacia

Deaktivacia mikroorganizmov nastala
pri €ase 3 mindty, 10 mindtové
opracovanie malo za dosledok

nadobudnutie antibakterialnych vlastnosti
po ¢ase 10 min (E. colio 22 %, S. aureus o
48 %)

Vplyv kyslika, vykonu a ¢asu na drsnost,
bez zmeny kryStalinity, mierna oxidacia
povrchu bez zhorSenia mechanickych
vlastnosti, optimalne podmienky
sterilizacie a funkcionalizacie: 15 min, 27
W, 20 % kyslika

Antibakterialny efekt
mohol byt dosiahnuty
pre nadobudnutie
polarity

Cielom bola
funkcionalizacia a
sterilizacia

Svoréik a kol.,
2006

Sanchis a
kol., 2006

Sourkové a
kol., 2018

Ibis a kol.
2016

Rodrigues a
kol., 2019



LDPE
76 mm x 26 mm X 65 pym

UHMWPE

LDPE bez aditiv
10cmx5cmx0,1cm

PE 100 pm

DBD atmosféricka
plazma
10-50KkV (10 kV)
10-50 kHz
(35 kHz)
1,25A

Atmosféricka
plazma 8
kv 20

kHz
Vzdialenost 1 cm

Nizkotlakova
RF plazma

Nizkotlakova
DC plazma
20-80 mA

Tab. 4.1 Uprava a sterilizacia vybranych syntetickych materialov pomocou NTP

Vzduch

He /02
(5slm+10
sccm)

Oa, Ar, N2, CO2
15 mUulL

Ar-02
lin. rychlost
30cm/s

208 W
0,2,4,6,8,
10 min

2,7,5a15
min

15, 30, 60,
90s
30 s pri 25,
50, 75, 100 W

10 min

Mikroskopia
Sledovanie teploty
GE

Ramanova
spektrometria

MATIR
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Ziadne vizualne zmeny, Ziaden zmeny na
optické vlastnosti, Ziadne zmeny drsnosti,
dvojnasobny narast teploty (10 min),
Ucinna deaktivacia patogénov

Nebola ovplyvnena kryStalinita
ani topografia, zmena tuhosti, pruznosti,
velkost zmien sa zmenSovala od povrchu
k objemu

Nelinedrne zniZzenie kontaktného uhla
(najviditelnejSie pre Ar a Na), rbzne
zdrsnenie povrchu, zavedenie karbo-
nylovych, karboxylovych, hydroxylovych,
alkoholovych koncovych skupin,
amidovych a nitrylovych skupin v
zavislosti od pouzitého plynu, leptaci efekt
najvyraznejSi pre Ar, najmenej pre CO,,
pokles krystalinity

Zmes Oz - AR oxiduje povrch PE
srovnakou ucinnostou ako O: plazma,
avSak menej degraduje vzorku

Skimanie Puligundla a
obalovych materialov kol., 2016b
Perni a kol.,

2012

Ataeefard a
kol., 2008

Kuvaldina a
kol, 2007



4.1 Polyvinylchlorid

PVC je termoplasticky polymér, v cCistom stave je tuhy a krehky. Na
zlepsenie vlastnosti a vykonu sa do neho pridavaji aditiva alebo sa kombinuje s
inymi polymérmi. Tuhy PVC je huzevnaty, neobsahuje zmikcovadla, zatial' o
do mikéeného PVC sa ich pridava aj nad 30 %. Tuhy PVC ma lepsie mechanické
vlastnosti ako mékc¢eny, zatial' ¢o mikceny PVC je pruznejsi, ma lepSiu schopnost’
roztahovania a Tah§iu spracovatelnost. (Damjanovi¢ et al., 2023) Pre svoju
univerzalnost sa PVC pouziva aj ako material na vyrobu umeleckych diel,
a predstavuje vyznamnu sucast’ modernych a sucasnych zbierok. Problémy spojené
s konzervovanim PVC st dobre zname a niektoré z nich stvisia s zmikcovadlami
v tomto materiali, (Rijavec et al., 2022) ked’Ze va¢§ina mtzejnych artefaktov z PVC
je vyrobena z méakceného PVC. Za hlavny sposob degradacie PVC skladovanom
Vinteriéri priizbovej teplote sa povazuje tepelnd eliminacia HCl a migracia
zmikcéovadla. Fyzikalna strata plastifikatorov sposobuje lepivost povrchu,
hydrolyza niektorych plastifikdtorov sa moze prejavit cez tvorbu bielych
krystalikov na povrchu. UV Ziarenie a svetlo zasa zapri¢inuju farebné zmeny
(Damjanovic¢ et al., 2023) Aj PVC podporuje rast plesni, mézu sa objavit’ jednotlivé
druhy, ako bolo uvedené v Tab. 1.2. (Zmeu & Bosch-Roig, 2022)

S celosvetovou ro¢nou vyrobnou kapacitou priblizne viac ako 30 milionov
je PVC druhym najrozsirenej$im termoplastom hned’ po PE. Vdaka nizkym
nakladom aspracovatelnosti Sirokou $kalou technik (napr. kalandrovanie,
vytlacanie, vstrekovanie) v kombinacii S dobrymi fyzikalnymi, chemickymi a
poveternostnymi vlastnostami sa PVC stal univerzalnym polymérom s mnohymi
aplikaciami, napr. narary, profily, podlahové Krytiny, izolaciu kablov, stresné
krytiny, obalové folie, flase a zdravotnicke vyrobky. (Braun, 2002) Prave oblast’
mediciny prinasa nové vyskumy tykajlce sa sterilizacie PVC.

Pons a kol. (2008) sa zaoberali pdsobenim atmosférickej vzdusnej plazmy

na PVC a polymetylmetakrylat (PMMA), priCom porovnavali degradaciu tychto
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dvoch materialov optickym mikroskopom. Pri PVC sapozorovala neuniformna
zmena farby, viac zoskupena (v porovnani s PMMA), s najviac spalenymi miestom
od oblasti elektrody k oblasti plazmy. (Pons et al., 2008)

Suganya a kol. (2016) sa venovali Strukturalnym, morfologickym
a termickym vlastnostiam PVC po modifikacii vzdusnou, argéonovou a kyslikovou
plazmou pri DC vybojoch a r6znych ¢asoch (0, 15, 10, 15 a 20 mintt). Pésobenim
plazmy doslo k zmene zmacavosti, velkost' kontaktného uhla klesala v poradi
02 > Ar > vzdusna plazma, avSak pri zvySeni Casu pdsobenia (z 5 min na 15) sa
jeho velkost’ drasticky znizila pre vsetky typy plazmy (najvécsia redukcia nastali
pri kyslikovej plazme). Pri ¢ase 20 minut doslo k dosiahnutiu nasyteného stavu
inkorporaciou funkénych skupin, ktoré sa moézu potom rekombinovat alebo
degradovat. ATR-FTIR analyza (pretpravy 15 min) potvrdila nové pasy
kore$pondujuce s funkénymi skupinami C =0 a OH. Kyslikova plazma indukovala
vécsie posobenie na povrch PVC pre vacsi stupen reaktivnych Castic, ale aj vzduch,
aj inertny argon sposobili zvysenie polarity materidlu. Co sa tyka povrchovej
drsnosti, priemerna drsnost’ sa zvySila pri kazdej uprave plazmou, najmensi
vplyv mala vzdus$na plazma, najvyssi kyslikova plazma. Menili sa aj adhézne
vlastnosti vystaveného materialu, napr. pri oSetreni kyslikovou plazmou sa
pozorovala lepSia odlupovacia pevnost V porovnani S neupravenym materialom,
a to pre zavedenie novych funkénych skupin (O-C=0, C-O-C=0, -OH, C=0, C-0O,
COOH, N-C=0) generujtcich slabé van der Waalsove sily medzi polymérov
a adhéznymi materialmi. (Suganya et al., 2016)

Zhou a kol. (2020) zase skiimali starnutie mikroplastov pod vplyvom vzdus$nej
plazmy, pri¢om ako vzorku pouzili praskovy PVC. Pouzil sa DBD systém, kde 400 mg
prasku bolo uloZenych na uzemiovaciu elektrodu. Prietok vzduchu bol 1 L/min,
aplikované napitie 18 kV. Vysledky z FTIR analyzy preukazali, ze povrch
mikroplastového PVC bol oxidovany plazmovymi vybojmi a boli zavedené funk¢éné
skupiny obsahujtce kyslik, ¢o bolo sprevadzané aj miernou dechloraciou. Generované
ROS c¢astice a silné UV Zziarenie v plazme indukovali disociaciu C- C a C — H vizieb

Vv ret’azci. (Zhou et al., 2020)
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V studii od Janika a kol. (2022) skimali zmeny na PVC povrchoch
(kancelarska folia) po DCSBD plazmovej tprave (difizny koplanarny povrchovo
bariérovy vyboj), pri ktorej modifikacia moze byt iniciovana takto generovanymi
vybojmi priamo na skiumany povrch alebo nepriamo na odvratenom povrchu,
pripadne podporovana efektmi v generovanom DCSBD vyboji, ako st UV Ziarenie,
generovany ozon a generované vyboje. Po uprave takouto plazmou sa na povrchu
polymérnych filmov objavili nové matné oblasti a charakteristické biele oblasti na
PVC filmoch. Doslo k zvySeniu drsnosti a Specifického povrchu na oboch stranach.
Pri SEM snimkach sa referenény material javil ako homogénny, po vystaveni plazme
sa vytvorili na povrchu formacie réznych velkosti a tvarov, priom sa tento jav
nepozoroval na celom povrchu, ale skor na nahodnych miestach. Podl'a autorov bol
vysledok ovplyvneny: nastavenim experimentu: (pozicia a lokacia materialu, Cas
expozicie plazmou, vykonom reaktora, vzdialenostou materialu od keramického
dielektriku generujuceho plazmu) a procesom plazmovo-chemickej upravy, ktorej
vysledok z&visi od: pomeru difiiznej filamentarnej plazmy interagujticej s materialom
a od pritomnosti ozénu generovaného pocas modifikacie plazmou a jeho
koncentracie (reakcia s dvojitymi vézbami, intenzita UV ziarenia (UV — B)
generovaného plazmou). Dalsie analyzy preukazali rozklad C — Cl vizieb (XPS),
avSak staticky test pevnosti v tahu preukazal minimalne zniZenie tejto pevnosti
u modifikovaného polyméru. Podla autorov vSak povrchova modifikacia mohla
mierne ovplyvnit' Tg. (Janik et al., 2022)

Song a kol. (2023) skumali cielenti degradaciu PVC dusikovou NTP (150 W, 20
min), ktora sa ukazala efektivnej$ia pre odstranovanie chloru a rozklad PVC ako
termalna pyrolyza. Pri ¢ase 20 minut (zvoleny, ako optimalny, hoci najvyssi vytazok
bol pri ¢ase 40 minut) sa ukazalo, ze minimalne dechloracna reakcia bola pri vykone
60 W, a podla vysledkov sa predpoklada, ze prah tejto reakcia je niekde

medzi vykonom 60 a 90 W. Podl'a analyz castice zohravajuce aktivnu ulohu v

rozklade PVC v tejto plazme boli hlavne elektrony, N2+, a druhy pozitivny dusikovy
systém, C°I1, — B®I1,. (Song et al., 2023)
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V ¢lanku od Zhang a spol. (2006) modifikovali medicinsky PVC za cielom
zvysit' jeho antibakterialne ucinky. Najprv bol povrch aktivovany kyslikovou
plazmou na zvysenie polarity PVC, aby na povrch PVC mohli byt nanesené latky —
triklosan a bronopol, a nasledne bol upraveny argénovou plazmou na zlepSenie
antibakterialnych vlastnosti pripravenych vzoriek. V tejto stadii sa nevenovali
pevnostnym, Strukturnym a optickym zmenam aktivovaného PVC. (W. Zhang et al.,
2006)

Za cielom predist degrada¢nym reakciam pri sterilizacii, vystavili v praci
od Kregara a kol. (2012) vzorky PVC folie plazme v doznievajucej oblasti, ktora bola
generovana RF vybojov bez elektrody za pouzitia argdnu, vodika a kyslika. Pri stadiu
moznych degradacii sa sledovalo aj tvorenie radikalov pomocou optického
spektrometra a merala sa aj teplota na detekciu intenzity exotermickych reakcii.
Podla vysledkov argénova plazma nesposobila velké zahrievanie, pri¢om
koncentracia metastabilnych castic bola celkom vysoka. KedZe jedinym
identifikovanym radikalom bol OH radikal, autori nepredpokladali chemicku
modifikdciu ako er6ziu materialu. Ako najvhodnejSiu pre sterilizaciu vyhodnotili
vodikovi doznievajucu plazmu, ktord sa ukézala ako skvely zdroj UV ziarenia
pochadzajiuceho bud’ z exitovanych molektl vytvorenych rekombinaciou pévodnych
atomov alebo z molekul excitovanych narazom elektronov. Prave pri tejto plazme
nebolo pozorované leptanie. Kyslikova plazma vsak sposobila intenzivnu oxidaciu
polyméru az dévodu degradicie materidlu nebola vyhodnotena ako vhodna pre

sterilizaciu PVC (napriek tc¢innosti sterilizacie). (Kregar et al., 2012)
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S vysledkami naznacujicimi, Ze prave kyslik ako plazmovy plyn, sposobuje
oxidaciu a dechloréciu, a to az v objeme vzorky (ATR-FTIR analyza), sthlasi scasti
aj praca od Hayashi a kol. (2018), v ktorej sa uvadza, Ze kyslikova plazma je vhodna
na sterilizaciu hlavne PET, silikonovej gumy a Teflonu, avsak spdsobuje vyznamni
degradaciu U PMMA, PVC a prirodnej gumy pre penetraciu aktivnych druhov
kyslika, ktora sa prejavila po hodine Gpravy plazmou. Tato Studia sledovala extrémne
dlhé vystavenie polymérov plazme, a to aZz 100 hodin. Zaujimavostou je, Ze hlavne
zastapené boli NO radikaly, ktorych antimikrobidlna Gc¢innost’ sa nakoniec skiimala.
Pritomnost’ radikalov bola uréena pomocou svetelného emisného spektra. (Hayashi et
al., 2018)

Mrad a kol. (2013) zase skiimali posobenie nizkotlakovej SF6 plazmy na

PVC, PUR a PET s ciel'om sterilizicie tychto materidlov citlivych na vysoké teploty.
Takyto typ plazmy sposobil inhibiciu testovanych baktérii (E. coli, K. pneumonia,
Proteus spp., Enterobacter spp., L. monocytogene, S. aureus, Streptococcus spp. a B.
cereus) do troch minat. Pri optimalnych podmienkach (uvedenych v tabul’ke) teplota
nepresiahla 40 °C. ATR-FTIR analyza potvrdila, Zze takato plazma nemala vplyv
na aromatické jadro pri PET vzorke, pre PE a PVC sa v8ak dosiahli iné vysledky.
Tieto vysledky reflektujii modifikaciou plazmy uz v hibke vzorky 1 — 2 pm, o autori
povazuju za zasah do objemu vzorky. XPS analyza (rozliSenie do hibky 10 nm)
ukazala pritomnost’ fluorovych funkénych skupin po uprave plazmou. Sledovala sa aj
zmena zmacavosti povrchu. Pri vSetkych vzorkach — PE, PET a PVC doslo k narastu
hydrofobnosti, ¢o koreluje s narastom nepolarnych funkénych skupin nanesenych
na povrch cez SF6 plazmu. Sledovalo sa aj starnutie vzoriek (zmena kontaktného
uhla pocas 7 mesiacoch), u ktorej sa ukazala zavislost’ od sledovaného polyméru. Pre
PE sa tato hodnota mierne znizila, pre PET sa tato hodnota prudko znizila pocas
prvych 40 dioch a po dlhsom case sa opat’ mierne zvysila, kym u PVC zmacavost’
povrchu ostala takmer nezmenena (vel'mi pomaly pokles). Celkovo vsak vysledky
preukazali, ze podmienky takejto sterilizacie plazmou (najjemnejsie, aké sa dali, aby
sterilizacia bola tspesna), su pre spomenuté polyméry destruktivne a neodporucaju

sa. (Mrad et al., 2013)
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Zhang a Chen (2009) skumali zase ucinok plazmy v troch oblastiach: plazma
Vv reak¢nej komore bola rozdelena do troch oblasti vratane oblasti vyboja (0 - 40 cm),
doznievajtcej (40 - 60 cm) a vzdialenej oblasti (60 - 80 cm). Taktiez sledovali u¢inok
UV ziarenia (opakovanie pokusov cez LiF filter). Bolo preukazané, ze koncentracia
elektronov a i6nov sa rychlo znizuje S rastiicou vzdialenostou od indukénej cievky
pri rovnakom RF vykone (pri 40 cm sa blizi k 0), zatial’ ¢o koncentracia radikalov
sa znizuje pomaly, pricom do 40 cm klesa 0 20 % v pripade kyslikovych radikalov
a0 10 % v pripade dusikovych radikalov. Taktiez podl'a vysledkov sa ukazalo, ze UV
ziarenie vzdialenej kyslikovej a dusikovej plazmy ma maly vplyv na inhibiciu S.
aureus. Pri experimentoch sa nepreukazala vyznamna zmena teploty, ktora sluzila na
stanovenie degradacie. (Z. Zhang & Chen, 2009)

Miao a Jierong (2009) skiimali RF (13,56 MHz) plazmu s prietokom kyslika 20
— 80 cm® / min a vykonom od 20 do 100 W (dodavany do reaktora), pricom PVC
folie boli umiestnené v konsStantnej vzdialenosti 60 cm (Cize vzdialena plazmova
oblast’) odstredu medenej cievky. Pomocou EPR stanovovali vztah medzi
koncentraciou radikalov a vzdialenostou. Intenzita EPR spektier Klesala s rastiicou
vzdialenostou pre rozdielnu rychlost rekombindcie idénov aradikalov, ¢im je
vysvetlena dlhsia zivotnost radikalov. Koncentracia ionov sa rychlo priblizuje k O pri
vzdialenosti 30 cm, konc. kyslikovych radikalov klesa na 70 % pri vzdialenosti 40
cm. Takisto sa ukazalo, ze vzdialena kyslikova plazma viedla k ziskaniu vyssej
hydrofilnosti ako priama kyslikova plazma a k mensim degradaénym efektom —
povrch PVC sterilizovany vzdialenou plazmou bol rovnako hladky ako
U nesterilizovanej vzorky, kym pri priamej plazme bol drsnejsi. XPS naznacila
oxidaciu povrchu — zavedenie kyslikovych funkénych skupin a dechloraciu povrchu.
Prave pri vzdialenosti 40 cm autori d’alej sledovali germicidnu u¢innost’” GE a jej
zavislost’ od ¢asu. GE sa rychlo zvySovala s predlzovanim Casu vystavenia plazme do
60 s, potom sa dosiahol platd efekt naznacujuci koniec reakcie. Ked’ bol tok plynu 60
cm®min, plyn sa mohol plne vyuzit a dosiahli sa optimalne reakéné druhy a
priemerna energia, ¢o viedlo k maximalnej hodnote GE. Autori urcili optimalne

podmienky sterilizacie kyslikovou plazmou nasledovne: 60 s, 100 W a 60 cm®min.
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(Miao & Jierong, 2009)

De Oliveira a kol. (2018) skamali kompatibilitu PVC, PUR, HDPE a inych

(PP, polykarbonat) medicinskych pomocok s plazmovou sterilizaciou (RIE a ICP).
FTIR (PAS-FTIR) spektra nepreukazali vyznamnti modifikaciu v intenzitach alebo
dislokaciach pasov pre PVC, PC, PP, PUR aHDPE po RIE alICP sterilizacii.
Kvalitativna a kvantitativna elementarna mikroanalyza (SEM/EDS) PVC, PC, PP,
PUR a HDPE vzoriek ukazala, ze PC bol najmenej nachylny na oxidaciu v porovani
S0 zvysnymi polymérmi. PVC a PUR boli oxidované, obzvlast’ pri zmesi O, + H>0>
pre RIE aj ICP sterilizaciu. PP a HDPE boli najnachylnejsie na oxidaciu po RIE
aICP sterilizacii za pouzitia Cistého Oz aj Oz+H»0.. To mdze byt zapricinené
tvorbou reaktivnych druhov kyslika ROS ako st O®* a HO® aHO.* pocas
sterilizacného procesu. Tieto vysledky boli pozorované na povrchovych vrstvach
vietkych polymérov do hibky 0,65 mikrometrov. Pri PVC sa sledovala zvysend
drsnost’, u HDPE sa sledovala po sterilizacii zmesou kyslik+peroxid (ale nie po
aplikacii samotného kyslika ako plazmového plynu). Vysledky vSak naznacuju, Ze
tieto zmeny su len povrchové, nie objemové. Nakoniec sa posobenie plazmy skiumalo
na PVC katétroch, pricom sa sledovala smrtiaca G¢innost’ RIE a ICP sterilizacie.
Pre optimalizaciu podmienok sa skimal vplyv vnatorného priemeru katétrov (1 — 7
mm), koncentracia peroxidu vodika (0 — 20 % a RF vykon (100 — 300 W) pre RIE aj
ICP, pricom sa odpocitavali D-hodnoty (pozn. ¢as alebo davka, po ktorych zostane
len 10 % z koldnie). D-hodnoty st vyznamne ovplyvnene priemerom, koncentraciou
peroxidu a radiofrekvencnou silou pre ICP aj RIE sterilizaciu. S klesajucim
priemerom sa dosiahla vys§ia D-hodnota, ¢o moze byt vysvetlené nizSou generaciou
ROS alebo ich nizSou difuziou cez mensie limeny katétrov. (de Oliveira et al., 2018)
Suganya a kol. (2016), navrhli mechanizmus p6sobenia plazmou na povrch

PVC pomocou vzdusnej, Ar a O, plazmy. Vplyvom kyslikovej plazmy sa na PVC
zavedie O-atdbm do C-H vizieb PVC, ¢o vedie k tvorbe hydroxylovych aduktov.
Pri pouziti argénu ako plazmového plynu, pritomny vzduch méze vytvarat’ radikaly

PVC, ktoré¢ podlichaju sekundarnej reakcii s atmosférickym kyslikom. Tieto
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radikdly by mohli vystupovat dvoma cestami; na zaciatku stratia vodu
(dehydrogenacia) H.O (H z jednej -OH skupiny sa spoji s druhou -OH skupinou a
vznikne molekula vody), pricom vznikne karbonylova zlucenina. Druhou
moznost'ou vystupnej cesty radikalov je reakcia preskupenia, pri ktorej dochadza k
Stiepeniu retazca, pricom vzniké skupina COOH, ako je uvedené v navrhovanom
mechanizme. Preto sa na povrchu PVC po plazmovej Uprave vytvaraju skupiny
C=0 (karbonyl), COOH (karboxylova kyselina) a OH (hydroxyl). (Sungaya, 2010)

Song a kol. (2023) navrhli nasledovny mozny mechanizmus dechloracie

za posobenia dusikovej plazmy na PVC: pocas procesu Vystavenia PVC

nizkoteplotnej plazme aktivne zlozky ako elektrony, N2+, a druhé kladné pasmo N,
rozkladajo PVC polymér na paletu medziproduktov vratane retazovych
uhl'ovodikov a chlérovanych uhlovodikovych fragmentov, rovnako ako aj na
radikaly. Vodikové radikaly sa mézu d’alej spajat’ za vzniku vodika alebo reagovat’
s Cl za vzniku kyseliny chlorovodikovej. Alénové a alkanové medziprodukty mézu
d’alej podstipit’ hydrogenacné a dehydrogenacne reakcie a konvertovat' na seba
navzajom, kym aromatiza¢né reakcie generuju aromaty. Navyse, chlorizacia alkénov

a aromatov mozu produkovat’ chlorované uhl'ovodiky a aromaty. (Song et al., 2023)
4.2 Polyuretany

PUR polyméry sa mozu vyskytovat’ v roznej forme, a to ako pruzné a tuhé
peny, zosietované a linearne termoplastické elastoméry, natery, lepidla a vlakna.
(Damjanovi¢ et al., 2023) Vo vSeobecnosti sa pouzivaji na vyrobu hrac¢iek, imitacii
koze, Sportového naradia, obalov, textilii a polstrovania. (Damjanovi¢ et al., 2023)
PUR je jeden z najvyznamnejSich a najstarSich syntetickych polymérov
vyskytujucich sav umeleckych dielach, umelci ho zacali pouzivat’ od 60. rokov 20.
storocia, kedy bol rozsireny v priemyselnej vyrobe kazdodennej potreby.
Polyuretany sa stali atraktivne pre ich zvlaStne a inovativne vlastnosti ako

lahkost a mékkost. Problémom je vSak obmedzena trvanlivost PUR pien, prvé
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polyuretdny zacali degradovat’ uz niekol'ko desatroci po ich vyrobe, obmedzené
poznatky o ich degradécii spolu so Sirokou Skalou ich mozného zloZenia situéciu /
konzervaciu este viac komplikuju. Jednym z prejavom je zltnutie. Konzervacné
problémy, ktoré sa v sucasnosti tykaji tychto artefaktov, stvisia najma so stratou
ich mechanickych vlastnosti. (Pellizzi et al., 2014; La Nasa et al., 2018) PUR peny
(Casto vyuzivané v umeleckych dielach) patria medzi najmenej stabilné syntetické
polyméry. Podliehaji fotooxidacii a hydrolyze. V zavislosti od pouzitého
polyolového zékladu existuju peny esterového a éterového typu, priCom prvé su
nachylnejSie na hydrolyzu a druhé na fotooxidaciu. Okrem svetla su dolezitymi
degradacnymi faktormi aj vlhkost’ a teplota. Pokial’ ide o biologické faktory, PUR
patri medzi typy polymérov s najmensou odolnostou voci mikroorganizmom.
(Damjanovi¢ et al., 2023) Pristupnost’ polyesteru k biodeterioracii zavisi od
organickej kyseliny pouzitej na jeho zloZenie: adipaty, sebakaty a kaproaty sa
povazuju za degradovatelné a existuje mnozstvo organizmov produkujicich
esterazy a hydrolazy, enzymy, ktoré rozkladaju estery, resp. hydrolyzuju ich vézby.
Enzymy protedza, lipaza a esterdza z aerobnych a anaerdbnych baktérii napadaja
uretanové vizby a polyesterové segmenty. P. fluorescens, P. chlororaphis a C.
acidovorans produkuji extracelularne a termostabilné enzymy degradujtce
polyesterové segmenty. Baktérie rodov Bacillus a Micrococcus, ako aj huba
Aspergillus fumigatus mézu degradovat’ polyuretan. (Shimao, 2001; Zmeu &
Bosch-Roig, 2022) Bruner a kol., 2018 testovali 12 druhov hub na degradaciu PUR,
pricom najucinnejSou hubou na degradaciu PUR bolo Cladosporium
cladosporioides, d’alej sa degradaény efekt prejavil pri Xepiculopsis graminea,
Penicillium griseofulvum a Leptosphaeria sp. Zbeznych saprofytov to boli
Agaricus bisporus, Marasmius oreades a Pestalotiopsis microspora. (Brunner et al.,
2018)

Vseobecné odportacania pre skladovanie st nasledovné: teplota pod 20 °C,
relativna vlhkost' vzduchu medzi 50-55 %, ¢o najmenej svetla (do 50 luxov
na vystavach), bez UV ziarenia, vetranie, pri oddelenom skladovani objektov.
(Damjanovic¢ et al., 2023)
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Najviac poznatkov o sterilizdcii PUR taktiez pochadza z oblasti mediciny
pre jeho vyuzitie ako biomateridlu (implantéty). Preto jedna z najcastejSich vlastnosti,
ktoré sa sleduju je biokompatibilita a prilnavost’ k bunkam. Pri PUR sa prace Casto
zameriavali na pouzitie procesu komercného Sterrad®, ktorého sucastou je
sterilizacné ¢inidlo H,0,, priCom sa striedaji napr. 45 mintitové cykly na odparenie 2
mg/l H,0, vkomore a 15 minitové pdsobenie plazmy, ktord odnasa ¢inidlo a
necistoty. (Simmons et al., 2006)

Simmons a kol. (2006) skumali sterilizaciu komer¢nych polyuretanov (PUR
na baze siloxanu apolyéterovy PUR) pomocou plynovej plazmy — Sterrad®, pricom
sledovali zmeny ich chemickych, fyzikalnych a mechanickych vlastnosti. Tieto
vysledky boli  porovnané s degradaciou po vystaveni EtO ¢&i y-ziareniu.
Vo vSeobecnosti sa PUR na baze siloxanu javil ako stabilnejsi voci sterilizacnym
procesom. Pri polyméry na baze polyéteru FTIR analyza naznafovala degradaciu
méikkého segmentu, d’alsie analyzy naznacovali sietovacie reakcie. Autori oznacili
proces Sterrad® ako mimoriadne agresivnu formou sterilizcie z hl'adiska degradacie
materidlu. PUR na béze siloxanu bol tiez nepriaznivo ovplyvneny procesom Sterrad®,
ale v mensej miere ako material na baze polyéteru. Povrchové jamky, stuhnutie
aucinky na molekulovii hmotnost’ naznaéuju, Zze dochadzalo k Stiepeniu retazca.
Autori porovnavali svoje vysledky s inymi pracami, kde neboli tieto nepriaznivé
procesy sledované, a prisli k zaveru, Ze rozdiely boli zapri¢inené vel'kostou skiimane;j
vzorky (mala vzorka vs. katétre). Pri porovnani s inymi sterilizatnymi metédami
sa ukazalo, Zze vSetky nepriaznivo ovplyviiovali PUR na baze polyéteru, pre PUR
na baze siloxanu sa zase ako najvhodnej$i proces javilo pouzitie EtO. (Simmons et
al., 2006) Therheyden a kol. (2000) dosli k podobnym zaverom. Pomocou procesu
Sterrad® sterilizovali ligatary z prirodného kauduku, silikonu a polyuretanu.
Vysledky preukdzali, ze pri vzdjomnom porovnani najodolnejsi voci sterilizacii bol
polyuretan, pri posobeni plazmou s peroxidom vodika najviac degradoval silikon,
a pri porovnavani metod (EtO, y-ziarenie, Sterrad®) zvolili ako najvhodnejSiu
sterilizaciu EtO ( hlavne pre PUR). (Terheyden et al., 2000) V inych stadiach (Meijs

et al., 1993; Tanzi et al., 1997), kde polyuretan bol vystaveny len peroxidu vodika
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bez plazmového procesu tiez sledovali degradaciu polyéteru.

V diele opisujucom sterilizaéné metédy polymérov a ich kompatibilitu
s jednotlivymi procesmi (Rogers, 2012) sa vSak uvadza, Ze pri procese s peroxidom
vodika a plazmou PUR strica lesk alebo dochddza k zmene farby po 100 cykloch.
Podl'a De Nardo a kol. (2010) sterilizacia plazmou (Sterrad® ) nemala Ziadny efekt
na objemové chemické alebo termomechanické vlastnosti, hoci sa trochu zvysila
otvorena porozita (De Nardo et al., 2010) Bertoldi a kol. (2015) zasa pozorovali
pri procese Sterrad® iba zmenu separacie faz (mdkky a tuhy segment PUR)
bez ziadnych alebo vyraznych zmien fyzikalno-morfologickych ¢i mechanickych
vlastnosti. (Bertoldi et al., 2015) Naopak pri sterilizovani biodegradovatelnych PUR
materidlov s rdznymi vlastnostami (hydrofilny a hydrofobny) (Gorna &
Gogolewski, 2003) sa ukazalo, ze Sterrad® proces nepriaznivo ovplyviiuje prave
hydrofilny typ PUR materidlu — doSlo k vyraznému zhorSeniu mechanickych
vlastnosti. Pri inych typoch PUR nebolo pozorované sietovanie ani ovplyvnenie
mechanickych a termickych vlastnosti. Toto plati aj pre vSetky skumané typy
biodegradovatel'nych PUR, ktoré boli okrem komeréného procesu sterilizované aj RF
kyslikovou, amoniakovou a CO2 plazmou. Je nutné v$ak podotknut’, e pri takychto
podmienkach (30 mintt, 200 W) nebola sterilizacia G¢inn4.

Zaujimava je praca, v ktorej vystavuju PUR argonovej plazme pri nizkom tlaku
a case od 30 do 300 sektnd. Ide o material pozostavajuci z mikkého (vrchna vrstva)
a tvrdého segmentu (podpovrchova vrstva). Tu sa nepozoroval ziadny kvalitativny
vplyv na vonkajsi povrch, dochadzalo iba k jeho leptaniu — po 30-tich sekundach
klesla jeho hribka zo 6 nm na 4 nm, po 60-tich sekundach na 2 nm.
Doslo v8ak k zmenam u podpovrchovej Struktary, len ¢iastocne sa zachovali
fibrilarne fragmenty a zvysila sa drsnost’ tejto vrstvy. (Morozov et al., 2021)

Chen a kolektiv (2017) zase skumali vplyv RF argénovej a dusikovej plazmy
na polyuretanmetakrylat (PUMA), pricom sa pri oboch typoch plazmy pozorovala
oxidécia a zavedenie dusikovych funkénych skupin. Pri argonovej plazme tento jav
nastal pre zvy$ni pritomnost’ dusika zo vzduchu v komore. Aj tu dochadzalo

k leptaniu, bolo pozorované¢ konkrétne narozhrani faz. Zaujimavostou,
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Ze pri pozorovani starnutia (sledovania zmien po aktivacii povrchu s ¢asom) vzorky
oSetrené dusikovou plazmou starli pomalSie. U vzoriek oSetrenych argénovou
plazmou sa taktieZ pozorovalo starnutie, av8ak iba do ur¢itého ¢asu, kde doslo k
zastaveniu poklesu polarity pre mozné zosiet'ovanie polyméru aktivovanymi druhmi
inertného plynu. (T. F. Chen et al., 2017)

Zandén a kol. (2012) a Komez a kol. (2018) upravovali PUR materialy
kyslikovou plazmou, pricom Vv prvom pripade iSlo o vldkna pripravené
elektrospinningom. PUR na baze polyéteru. Tu sanesledovali Ziadne vyrazne
morfologické zmeny vldkna do ¢asu Gpravy 3 minaty, po 7 minttach nastalo
znehodnotenie hornej vrstvy siete vlaken. Stanovili sa rychlosti leptania: rychlost’
leptania 300 nm/min pocas prvych 30 sekind, 50 nm / m v ¢ase od 1 do 3 minut
a 70 nm/min po 3 minutach. Pozoroval sa narast drsnosti, av§ak nedo$lo k vyznamnej
zmene porovitosti. Aj tu sa sledovala oxidacia — analyza XPS ukazala narast celkového
obsahu kyslika a dusika, priCom sa predpokladda naviazanie kyslika
na makkych segmentocha aromatickych miestach medzi nimi. (Zandén et al., 2012)
V druhej spominanej praci (Komez et al., 2018) skumali rézne podmienky
pre kyslikova plazmu (kombinacie ¢asu a vykonu st uvedené v tabulke), pricom
sledovali len hydrofilné vlastnosti pre d’al§ie vyuzitie v biomedicine. Ukézalo sa,
ze doSlo knasyteniu aktivacie pre PUR, ktorého tvrdy segment pozostaval
z aromatického izokyanatu (4,4 -metyléndifenyldiizokynat), uz pri najmiernejsich
podmienkach — 50 W a 3 minuty.

Mrad a kol. (2010) porovnavali zmeny na komerénom PUR na baze polyéteru
pozorované po osetreni dusikovou NTP a elektronovym lucom, priCom sledovali
degradaciu retazca (rozvetvenie, Stiepenie, sietovanie), reorganizaciu tvrdého
a makkého segmentu, degradaciu aditiv a povrchové modifikacie (indukované
plazmou). Pouzili pulzné koronové vyboje pri atmosférickom tlaku a napéti okolo
10 kV, frekvencii 10 kHz a strednom vykone 15 W, s prietokom dusika 40 L/min,
priCom sa plazma aplikovala na povrch PUR katétrov v ¢ase od 10 do 150 min.
Povrch katétra sa skiimal do hibky 1 — 2 pm pomocou ATR-FTIR ajeho objem
pomocou analyzy v transmisnom rezime liatych PUR filmov. Ani pri plazme,
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ani ozarovani sa nepozorovali ziadne vyznamne rozdiely v spektrach v porovnani
S povodnymi vzorkami. Rozdiely absorbancie charakteristickych pasov éterovych
a uretanovych vizieb sa Studovali v porovnani s referenénym pasom pripadajicim
aromatom. Nepozorovali sa ziadne zmeny pomerov absorbancie pasov po plazme
alebo ozarovani. Rozdiel sa vSak pozoroval pri degradécii antioxidantov, ktory nastal
po ozarovani e-liCom. Beta Ziarenie bolo napokon vyhodnotené ako nevhodné
pre takito vzorku, kym plazma nesposobila degradaciu objemu vzorky ani aditiv
(jednalo sa o povybojovi oblast’). Doslo vSak k obohateniu povrchu o polarne
skupiny (O aN) avyhladenie povrchu, ¢o mohlo byt zapri¢inené selektivnym
utokom plazmy na makky segment polyméru. (Mrad et al., 2010)

Chen akol. (2012) pouzili upravu atmosférickou plazmou (zmesi He a Np)
na zlepsenie hydrofilnosti povrchu netkanej textilie z termoplastického polyuretanu
(TPU) pri zachovani hydrofobnosti zadnej strany materidlu. ZlepSena zmacavost
materialu sa pripisovala vzniku skupin obsahujucich kyslik, ako si C-O a O-C=0,
na plazmou upravenom povrchu TPU. (K.-S. Chen et al., 2012)

Fatkullina a kol. (2022) skiimali material z vrstiev plsti (netkany material bola 100
% ovcia vlna) a gumy zlepenych PUR lepidlom a jeho upravu NTP z vnutornej strany
materialu pre zvySenie polarity (odmastenie povrchu, zvySenie porovitosti plsti,
Struktirna zmena vo vldknach) a dodanie antibakteridlnych vlastnosti. Pouzila
sa nizkotlakova plazma (23 Pa) pri vykone 1,5 kW a ¢ase 6 minut. (Fatkullina et al.,
2022)

Burdikova akol. (2021) sktimali vplyv oSetrenia aramidovych vlakien plazmou
na vlastnosti PUR kompozitov, priom PUR predstavoval matricu tychto
komponentov. I§lo o vzdusna a dusikovi plazmu pri nizkom tlaku (22 — 25 Pa), ¢ase 2
— 5 minut a vykone vybojov 900 — 1500 W, pri¢om spotreba plazmotvorného plynu
bola 1500 cm?®/ min. Podla vysledkov najpevnejsie viizby na rozhrani vlakna a PUR
vznikli pri poésobeni vzduchu plazmou pocas 2 minut pri vykone 900 W a 5 minat pri
vykone 1500 W. Najvyssia hodnota pevnosti bola zaznamenana pri vystaveni vykonu
1000 W pocas 5 minat. Sledoval sa vplyv nabitych iénov dusika pri tvorbe novych
vézieb narozhrani aramidové vlakno - PUR. Pouzitie oSetrenia plazmou umoznilo
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zvysit’ pevnostné charakteristiky PUR systémov. Modifikacia v dusikovej atmosfére
zvysila pevnost’ matrice az 0 16 %. Vysledkom bolo vyrazné zvysenie fyzikalnych
a mechanickych charakteristik tychto kompozitov. (Burdikova et al., 2021)

Takisto Mrad a kol. (2011) sterilizovali PUR katétre dusikovou NTP, pricom islo
0 polyéteruretdn s obsahom aditiv. Plazma bola pouzitd pri nasledovnych
podmienkach: napétie 10 kV, frekvencia 10 kHz, vykon 15 W pri atmosférickom tlaku
a s prietokom 40 I/min. Vzorky boli sterilizované v post vybojovej oblasti pocas doby
40 alebo 100 minut. Sledovala sa zmena kontaktného uhla a povrch sa analyzoval
pomocou XPS, zmeny objemovych vlastnosti sa skimali pomocou DSC ¢i XRD.
Autori predpokladaju, ze prave prechody aditiv (ako relaxacia alebo tavenie) moézu
riadit’ proces starnutia vzoriek. (Mrad et al., 2011)

Dejun akol. (1992) skimali povrchové modifikacie PUR pomocou NTP, pricom
pouzili Ar a N2 plazmu s prietokom 30 ml/min a vykone 100 W pri ¢asoch v rozmedzi
2az 15 min, pricom iSlo o nizkotlakovi plazmu. Merali zmacavost pomocou
kontaktného uhla, ktory klesal so zvySujucim sa Casom poOsobenia plazmy. Pri N>
plazme doslo pri ¢ase 10 min k saturacii povrchu a kontaktny uhol sa pri zvySenom
¢ase (15 min) nemenil. Pri Ar plazme sa saturacia pozorovala uz pri ¢ase 2 min. Ziadne
vyrazne zmeny v povrchovej morfologii neboli pozorovatelné pri SEM analyze. XPS
analyza potvrdila povrchové zmeny (rozklad COO vizieb), hoci ATR-FTIR analyza
nezaznamenala ziaden nové funkéné skupiny. Nedoslo k zvySeniu obsahu radikalov

na vzorke. (Dejun et al., 1992)
4.3 Polyetylén

Polyetylén (PE) je termoplasticky polymér, ktory méa dobri mechanicka pevnost’
a pruznost, nizku priepustnost vodnych par, lahkt spracovatelnost a velka
chemicku odolnost’ (dosledok uhlovodikového charakteru a vysokej krystalinity).
(Damjanovi¢ et al., 2023) LDPE (nizkohustotny PE) je sucastou umeleckych diel
a artefaktov, avsak v zbierkach umenia méze byt zastiipena aj vysokohustotna forma

(HDPE), ako v nedavnom priklade landartovej instalacie ,,Plavajuce mola" Christa
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a Jeanne-Claude, ktoru tvoria kocky z HDPE. (Manfredi et al., 2016) Pocas starnutia
LDPE aj HDPE vykazuju tvorbu trhlin a zmenu rozmerov. Pri pobyte v muzealnom
prostredi je primarnym procesom degradacie PE fotooxidacia. Uroven UV stability
konkrétneho polyetylénu zavisi od jeho kryStalinity, pridanych stabilizatorov
a vyrobného procesu. VSeobecné odportcania na uchovavanie su tieto: teplota 18
°C £ 2 °C, relativna vlhkost’ vzduchu 55 % + 3 %, osvetlenie do 50 - 100 luxov
pre farebné priesvitné a do 150 luxov pre farebné nepriechladné predmety, UV
ziarenie pod 75 uW/Im. PE pouziva sa aj ako obalovy material pre iné muzejné
predmety. (Damjanovi¢ et al., 2023) PE s kratkymi a ob¢as rozvetvenymi retazcami
nie je vo svojej Cistej forme nachylny na biodeterioraciu, avSak formy s vysokou
anizkou hustotou (HDPE aLDPE) moézu byt cielom bakteridlnych druhov
Pseudomonas sp. a Pseudomonas aeruginosa. Na LDPE moézu posobit’ aj larvy
christovitého hmyzu Zophobas a na obidva druhy huby Aspergillus flavus. (Zmeu &
Bosch-Roig, 2022)

Na upravu nizkohustotného (LDPE) a vysokohustotného (HDPE) polyetylénu
sa najCastejSie pouzivali kyslikova a argonova plazma s cielom upravit’ polaritu, resp.
zmacavost’ povrchu pre d’alsie technologické aplikacie. Kyslikova plazma spdsobovala
vysSiu oxidaciu (az oxidaént degradaciu), pri argonovej plazme sa naopak pozorovali
vysSie leptacie a abrazivne ucinky. Pozorovala sa zavislost’ tychto efektov od Casu
vystavenia vzoriek plazme: s narastajucim Casom sa prejavovali degradacné efekty,
tie boli pozorované aj pri zvySeni prietokov plynov (zvySovanie prietoku kyslika
v argonovej plazme). Je vSak dolezité poznamenat’, Ze porovnanie réznych analyz
potvrdilo, Ze mnohokrat ide len o povrchové modifikacie, ktoré nesiahaju do objemu
vzorky, hoci bola potvrdena aj zmena krystalinity. Podrobnejsie efekty plazmy na PE
materialy s opisané nizSie, v tabul'ke Cislo 4.1. s zase sumarizované podmienky
a degradac¢né ucinky réznych typov plazmy na LDPE a HDPE, pripadne UHMWPE.

Goldman a Pruizz v praci z roku 1997 skamali efekt nizkoteplotnej sterilizacie
plazmou s parami peroxidu vodika (Sterrad®) na UHMWPE vV porovnani
so sterilizaciou y-ziarenim. Podla vysledkov pri sterilizacii plazmovym procesov
sa objemové vlastnosti nelisili od povodnej vzorky, zlepsila sa odolnost’ voéi Sireniu
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trhlin a prasklin sposobenych unavou materidlu a odolnost voci opotrebovaniu.
(Goldman & Pruitt, 1998)

Guimond a Wertheimer (2004) sa venovali povrchovej degradacii polyolefinov
atvorbe nizkomolekulovych oxidovanych materidlov. LPDE bol vystaveny
koronovej vzdusnej plazme a Zziarivym vybojom pri atmosférickom tlaku, pricom
pouzili LDPE film bez aditiv. Frekvencie vybojov 1 kHz pre koronové a 4 kHz
pre ziarivé vyboje, pri dusikovej plazme takejto konfiguracie sa ukazalo, ze vysledky
su nezavislé od frekvencie vyboja pre 1 az 6 kHz. Vzorky boli analyzované pomocou
AFM a XPS atudaje sa interpretovali ako zavislost 0od hustoty energie. Podla
vysledkov uprava povrchu LDPE ziarovymi vybojmi pri atmosférickom tlaku bola
sprevadzand s vyrazne menSou degradaciou a produkciou nizkomolekulovych
produktov ako koronové vyboje. To je zapriinené rozdielnymi mechanizmami
interakcie s povrchmi. (Guimond & Wertheimer, 2004)

Shikova a kolektiv (2004) sa venovali modifikécii a degradacii polyetylénu
za pouzitia kyslikovej plazmy generovanej iniciovanim DC vyboja, priCom sa tlak
plynu menil od 30 Pa do 300 Pa, linearna rychlost’ prietoku plynu bola 30 cm/s.
V experimente boli stanovené nasledné parametre plazmy: sila elektrického pola
udrziavajuceho plazmu, teplota plynu, intenzity Ciar a pasiem zloziek plazmového
ziarenia. Koncentracia aktivnych plazmovych castic, rychlost’ generovania tychto
Castic a ich tok napovrch oSetrenych materidlov boli ziskané kombinovanym
rieSenim Boltzmanovej rovnice pre elektronovy plyn, vibra¢nych kinetickych rovnic
pre molekuly kyslika v zakladnom elektrickom stave, a rovnice chemickych rychlosti
pre plazmové zlozky Vrdznych kvantovych stavoch. Cinnost plazmy mala
za dosledok formovanie vinylovych (RCH=CH2), vinylidénovych (R1R2C=CH2)
a trans-vinylénovych (-CH2=CH2-) dvojitych vézieb v PE. Intenzity vietkych pasiem
skupiny alebo skupiny, ktoré sa nepreukazali predtym pre svoje nizke
koncentracie. T okové hustoty UV fotonov, pozitivnych iénov a elektronov

Vv kyslikovej plazme sa znizovali s tlakom, kym vytazok vodika v podobe H, a
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H,O narastal. V doznievajucej plazme sa uz dvojité vdazby a vodik formovali v

mensej Casti pre nepritomnost’ UV fotonov a nabitych ¢astic. (Shikova et al., 2005)

Rich a kolektiv (2014) skamali procesy leptania pomocou RF plazmy na LDPE
povrchu, priCom sa pouzil argéon pri atmosférickom tlaku (s alebo bez pridania
reaktivneho plynu - kyslika). Vzhladom na mozZzné tepelné Skodlivé ucinky
sa vzdialenost’ medzi povrchom LDPE a plazmovym hordkom nastavila v rozmedzi
od 2 do 30 mm, aby vystavené povrchy neinteragovali s plazmou. Po¢as posobenia
plazmy prebichali suc¢asne dva konkuren¢né procesy: leptanie a aktivacia povrchu.
Mnozstvo inkorporovaného kyslika na filme bolo nepriamo umerné vzdialenosti
vzorky od plazmovych vybojov. Pri malych vzdialenostiach (menej ako 15 mm)
dochadzalo k vyraznému leptaniu povrchu. Sledovalo sa aj zvysenie prietoku O; z 0
na 25 ml/min: so zvySenim sa prejavuila vyssia inkorporacia kyslika z 21 % na 26 %
amalé zvySenie koncentracie dusika z 0,5 % (bez kyslika) na 2,5 % (25 ml/min
kyslika). Bez ohl'adu na rychlost’ prietoku O boli hodnoty drsnosti vzdy ovela vyssie
ako drsnost’ povodného povrchu. Hmotnostny ubytok plazmou upraveného povrchu
sledoval linearny narast s prictokom O2 a menil sa linearne s ¢asom posobenia
plazmy. Povrch LDPE sa po oSetreni plazmou Ar alebo Ar-O; stal ovel'a drsnej$im.
(Rich et al., 2014)

Kim a kolektiv, 2023, skamali degradaciu LDPE mikroplastov za pouZitia
DBD vybojov. Na vypocet ti¢innosti leptania sa sledovala zmena hmotnosti kazdych
20 mintt. Na vypocet poziadaviek na energiu sa kazdych 20 minut merali aj Q-V
Lissajousove krivky. Rozsah napitia a frekvencie aplikovany pomocou
vysokonapdt'ového zdroja bol 12-15 kV a 50-100 Hz. FTIR analyza sa pouzila
na skumanie zmien vo funkénych skupinach LDPE v priebehu casu. Podl'a vysledkov
s ¢asom narasta karbonylovy index (Cl). Pocas pociatoéného oSetrenia 0 az 40 min
sa CI rychlo zvysoval, potom bola jeho hodnota imerna dobe vystavenia plazme.
Vysledok elementarnej vsak nesuhlasil s FTIR analyzou LDPE. Predpoklada sa,
ze tento rozdiel je spdsobeny relativne nizkym stupniom rozkladu v Casticiach LDPE
V porovnani s ich povrchom. (Kim et al., 2023)

Neto a kolektiv (2020) sa venovali stadiu HDPE upraveného argoénovou
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a kyslikovou plazmou, konkrétne Kkinetike modifikacii. Pozorované spravanie
pochadzalo z plazmy vo filamentarnom rezime S vysoko energetickymi elektronmi
pocas vrcholov. Energetické hodnoty namerané touto technikou sa ukézali ako
dostatocné na zmenu chemickych vizieb pritomnych v HDPE retazci. Dochadzalo
k Stiepeniu povrchovych vizieb a inkorporacii novych funkénych skupin. V tejto
praci autori porovnavali intenzity XPS kyslikovych pasov s pasmi zaznamenanymi
pomocou FTIR. Na zaklade toho vyhodnotili, Ze modifikacia bola minimalna
v Struktire materialu. Plazmové spracovanie zvysilo drsnost’, ¢o bolo evidentnejsie
pri argéne. Leptanie bolo sposobené prevazne druhmi s vysokou kinetickou energiou,
potvrdenou elektronickou teplotou, ktora koliduje s povrchom HDPE a vytvara
eréziu materidlu. Pozorovalo sa, Ze najvyznamnej$ia drsnost’ bola pre argdénovi
plazmu. Okrem toho bolo vyzdvihnuté, Ze kedze ide o DBD plazmu
vo filamentarnom rezime, koncentracia plazmy v niektorych oblastiach vzorky
prispievala kzosilneniu tohto u¢inku. (Neto et al., 2020)

Svor¢ik a kolektiv (2006) $tudovali $trukturilne a kompoziéné zmeny
v orientovanych HDPE a LDPE po vystaveni plazmovym argénovym vybojom.
Analyzy SEM a AFM (mikroskopie atomanych sil) potvrdili morfologické zmeny
u oboch polyméroch a zmenu drsnosti. Po maximalnom ase Vystavenia vzoriek
plazme sa ukazalo, ze povrchové morfologie vzorieck LDPE a HDPE vyrazne liSia.
Modifikovany LDPE mal hladsi povrch (iba mierne zvysena drsnost’) v porovnani
s HDPE — autori naznaCuji, pocas spracovania plazmou sa prednostne degraduju
amorfné oblasti PE, po ktorych nasleduju krystalické. Okrem toho ako vysledok
upravy plazmou sa na povrchu polymérov objavili lamelarne Struktary
makromolekulovych retazcov (HDPE) a Struktiry so sfériolytickym usporiadanim
(LDPE). Pomocou gravimetrie sa stanovovala ablacia, avSak tieto merania boli
sprevadzané vel’kou chybou. Meratel'na ablacia nastala po expozicii 50 s, po dobe 400
s bola odstranena povrchova vrstva s hrubkou asi 0,6 a 1 um pre LDPE a HDPE.
Pri FTIR analyze sa pri nizkych ¢asoch pozorovali len malé zmeny, vyraznejsie
zmeny nastali po 400 s. HDPE vytvaral oxidovanych $truktur na polymérnom ret'azci

v porovnani s LDPE. U LDPE sa zasa pozorovala tvorba konjugovanych dvojitych
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vizieb. RBS analyza skumajiica hibkové posobenie kyslika ukézala, Ze celkové
mnozstvo kyslika zabudovaného do povrchovej vrstvy polyméru narastd s ¢asom
expozicie, pricom vy$si obsah kyslika sa vzdy nachadzal v HDPE. (Svor¢ik et al.,
2006)

Sanchis a kolektiv (2006) vyuzivali RF nizkotlakova kyslikova plazmu
na zlepSenie vnutornej nizkej zmacavosti LDPE pouzivaného na technické
aplikacie vo forme filmu. V prvom stupni procesu sa na povrchu PE tvorili
hydroperoxidy (tato faza nebola pozorovana pre pouzitie plazmy pre pouzitie kratkych
expozi¢nych casov), v d’alSom stupni rozklad hydroperoxidov podporoval tvorbu
hydroxylovych a alkylovych radikalov, ktoré sa vyznacujii vysokou reaktivitou.
Nakoniec sa na povrchu polyetylénu vytvorili polarne skupiny v dosledku odstranenia
atomov vodika z polymérneho retazca. ATR-FTIR analyza potvrdila vyvoj polarnych
skupin na povrchu LDPE, pricom ich obsah narastal s casom expozicie. Taktiez sa
pozorovalo zvysSenie drsnosti povrchu, ¢o podla autorov mohol byt faktor
ovplyviiyjtci vysledok FTIR spektier. Hlavny prispevok narastu polarity vSak autori
pripisali funkcionalizacii povrchu. DSC analyzou sa potvrdzovalo rozbitie niektorych
polymérnych retazcov sposobujucich preusporiadanie polymérnych retazcov
pritomnych na povrchu polyméru. Neosetrené vzorky a vzorky kratkodobo oSetrené
plazmou vykazovali velka podobnost’ v tvare ich kalorimetrickej krivky a nepozorujt
sa ziadne dolezité zmeny kryStalinity. AvSak so zvySujucim sa ¢asom expozicie O,
plazme sa tvar krivky vyrazne menil, ato pre vznik nového piku spdsobeného
zmenami V krystalickej Struktire PE. Aj v tejto praci sa sledoval leptaci ucinok
pomocou sledovania straty hmotnosti — t4 sa prejavila ako funkcia ¢asu expozicie
materialu vV O, plazme. AFM analyza taktiez ukazuje, Ze drsnost’ povrchu sa s Casom
expozicie mierne zvysovala. (Sanchis et al., 2006)

V praci od Sourkovej a kol. (2018) vystavili nizko tlakovej vzdusnej plazme PE
granule. Plazma bola charakterizovana pomocou emisnej optickej spektroskopie,
material bol skumany pomocou XPS , kde sa nepozoroval Zziadny dusikovy pik
pre vyssiu afinitu reakcii s kyslikovymi atdémami a nedostatku dusikovych atomov

pritomnych v plazmovom reaktore. XPS analyza potvrdila oxidaciu povrchu.
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Pri kvantifikacii koncentracie pritomnych skupin sa dostali nasledovné vysledky: C —
C85% C-04% C=026% a0 =C - 03,5%. Nebola pozorovana ziadna
odchylka v morfologii povrchu pomocou AFM, ale ked’ze islo o granule s pévodnym
drsnym povrchom, zmeny by boli tazko pozorovatelné. Podl'a vysledkov, parametre
plazmy nezaviseli velmi od tlaku v komore aboli prakticky nezavislé od prietoku
plynu cez reaktor. (Sourkova et al., 2018)

Ibis akol. (2016) sledovali antibakterialnu aktivitu, ktora ziskal UHMWPE
po sterilizacii NTP, pri¢om vzorové mikroorganizmy bol S. aureus a E. coli. Skumali
sa disky (10 mm priemer, hrubka 3 mm) umiestnené od elektrody vo vzdialenosti 2
mm pri frekvencii 2,5 kHz, napéati od Spicky k Spicke 31 kV, doba pulzov 10 ps, ¢o
davalo hustotu energie 0,29 W/cm? Po 3 minttach pdsobenia plazmy sa pozorovala
deaktivacia mikroorganizmov 95 %, priCom do tohto ¢asu nedochadzalo k vyznamnym
zmendm deaktivacii baktérii. Potvrdila sa schopnost plazmy rozru$it’ integritu
biofilmov a predchadzat’ ich tvorbe, ¢o sa pripisalo RNOS. V tejto praci pozorovali
zvysenie polarity, co d’alej zvazovali ako jeden z dévodov mechanizmu prevencie
tvorby biofilmov. 10 minatové vystavenie UHMWPE plazme redukovalo narast
biofilmov E.coli 0 22% a S. aureus 0 48 %. Autori spomenuli, Ze pre kovové materialy
dochadzalo k efektivnejSiemu ziskaniu antimikrobidlnych aktivit nez pre UHMWPE,
¢o moze byt zapricinené dielektrickymi vlastnostami materialu. (lIbis et al., 2016)

Podl'a Rodrigues a kol. (2019) sa parametre ako zmes plynov, teplota, tlak,
vykon acas vyboja musia volit podla skiimaného materidlu. Vo svojej praci sa
zamerali na funkcionalizaciu UHMWPE nizkotlakovou kyslikovo-vodikovou plazmou.
Nizkotlakova RF plazma bola nastavend v dutej katode, priCom optimalnu kombinaciu
skiamanych parametrov (reakény ¢as, vykon a zmes plynov — obsah vodika v objeme)
zistovali pomocou planovaného experimentu. Extrémne hodnoty vykonu zohl'adiiovali
minimélny vykon, pri ktorom sa vyboj zapali, s hustotou 0,5 W c¢cm?, a maximélny
vykon pred dosiahnutim teploty 100 °C na povrchu vzorky, pri hustote vykonu
1,3 Wem2 Cas zohladiioval minimalny ¢as na stabilizaciu RF vyboja a maximalny &as
na zaklade predchadzajucich experimentov. Pri zmesiach s kyslikom sa pozorovalo
znizenie drsnosti povrchu. Rovnako na zmenu drsnosti ma vplyv aj vykon (pri
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rovnakom Case a zmesi), zvySenie vykonu viedlo k znizeniu drsnosti. Sterilizacia bola
ucinnd pri kraitkom case s nizkymi vybojmi, priCcom sa nemenil stupenn krystalinity
anedoSlo k oxidacii povrchu do takej miery, ze by mohlo dojst k zhorSeniu
mechanickych vlastnosti (vynimky boli Casy kratSie ako 10 min alebo vykon nizsi ako
20 W). Zhladiska sterilizacie azmeny zmacavosti (Co savisi aj dalej
S biokompatibilitou) boli za najlepSie podmienky zvolené: ¢as 15 min, vykon 27 W,
obsah kyslika 20 %.(Rodrigues et al., 2019)

Puligundla aspol. (2016) sa zamerali na sterilizdiciu PE (a inych typov)
obalovych materidlov, pricom skimané patogény boli E. coli a Salmonella
typhimurium a S. aureus, ktoré s viazané na povrch beznych obalovych materialov.
Vysledky preukazali znizenie Zivotaschopnosti patogénov v zavislosti od ¢asu, pricom
S. aureus bol menej citlivy na deaktivaciu vyvolanu plazmou. V tejto praci podla
trendov deaktivacie r6znych patogénov na réznych povrchoch usudili, Ze deaktivacia
vyvolanda DBD silne zaviSELA od morfologie a Struktary baktérii. Mikroskopia
ukéazala, Zze napovrchu vSetkych testovanych obalovych materialov nedoSlo po
vystaveni DBD plazme k ziadnym vizudlne pozorovatelnym zmenam. TaktieZ sa
nepreukazali ziadne zmeny drsnosti povrchu folii a nebolo pozorované ani tepelné
zmr§t'ovanie. Pri pésobeni DBD plazmy sa zaznamenal vyrazny narast povrchovych
teplot testovanych obalovych materialov v zavislosti od Casu, pri ¢ase 10 mintt sa na
povrchu vsetkych testovanych materidlov zaznamenal viac ako dvojndsobny narast
teploty z pociatocnych 20 °C. Medzi testovanymi obalovymi materidlmi sa vSak
maximalne povrchové teploty v konkrétnom Case expozicie vyrazne liSili. Najvyssi
sklenenom materiali pri vSetkych dobach expozicie. Vsetky namerané maximalne
povrchové teploty vSak boli nizko pod teplotou topenia testovanych obalovych
materialov. TaktieZ sa vyznamne nezmenila pevnost’ v tahu obalovych materialov
vystavenych DBDP v porovnani s kontrolnymi vzorkami. Dosiahla sa az 4-log/cm?
redukcia E. coli za 10 min. Ked’Ze plazma bola generovana pomocou vzduchu, hlavnia
ulohu pri deaktivacii mohli zohravat’ reaktivne chemické formy plazmy, ako s ROS,
RNS a ozon. (Puligundla et al., 2016)
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Perni akol. (2012) demonstrovali pouzitie studenej atmosférickej plazmy
(He/O2) na zvySenie odolnosti UHMWPE vo¢i opotrebovaniu. Ramanova
spektroskopia ukdzala vznik novych pikov naznacujicich vézby s dusikom, avSak
plazma neovplyvnila kryStalinitu UHMWPE. Na povrchu neboli zaznamenané
kyslikové skupiny, hoci boli excitované formy kyslika pritomné v plazme,
pravdepodobne v porovnani s formami dusika v nizSej koncentracii. Rovnako sa
nezmenila ani topografia. Menila sa tuhost’ a pruznost’, avSak tie zmeny sa zmenSovali
smerom od povrchu k objemu, kde boli rovnaké ako u neupravenych vzoriek.(Perni et
al., 2012)

Ataeefard a kol. (2008) skumali efekty roznych parametrov upravy LDPE pomocou
plazmy za pouzitia roznych plazmotvornych plynov (ako Oz, Ar, N2 a COy), priCom
i8lo o LDPE bez aditiv. Pouzili RF plazmu s réznymi ¢asmi a vykonmi (uvedené
vtabulke ¢. 4.1). Podla vysledkov zvySenie ¢asu pdsobenia plazmy viedlo
k nelinedrnemu zniZeniu kontaktného uhla, zmena vykonu sa prejavila podobne — tu st
v8ak vysledky doraznejSie pre Ar a No. Rozne typy plazmy mohli mat’ za dosledok
rozne zdrsnenie pre tvorbu rozdielnych polarnych skupin, ktoré maju rézne tendencie
zabarat' sa do objemu. Prvotné §tadium Upravy LDPE bola hydroperoxidacia, ktora
bola charakterizovana kratkou induk¢énou dobou a velkym narastom povrchovej vol'nej
E. Zatym nasledovalo Stiepenie vzniknutych hydroperoxidov za uvolnenia
reaktivnych hydroxy a alkoxy radikalov sustredenych na roznych uhlikovych atéomoch.
Tieto radikaly eliminovali vodikové atomy zretazca za vzniku karboxylovych
a karbonylovych radikalov. Nakoniec sa na povrchu LDPE takymto sposobom
odstranenia vodikovych atomov formovali polarne skupiny. Polarne skupiny zavedené
spomenutymi plynmi pozostavali podl'a ATR-FTIR analyzy (tieto spektra sa merali
po 15 dinoch pre umoznenie reorienticie vytvorenych skupin) z karboxylovych,
karbonylovych a hydroxylovych skupin. N, plazma zaviedla amidové a nitrylové
skupiny. Pritomné boli karbonylové skupiny, hydroxylové skupiny a alkoholové
koncové skupiny (CO’). Pre CO; plazmu sa vytvaraju podobné funkéné skupiny ako
pri Oz plazme s va¢sim obsahom CO" skupin a mensim obsahom C=0 skupin. Autori
zdoraznili, Ze vol'né radikaly mali dlhu zivotnost’ a niektoré funkcionaliza¢né reakcie
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mozu nastat’ aj po ukonceni Upravy plazmou, hlavne ak je vzorka vystavena okolitému
vzduchu. Pri porovnani leptacieho efektu pomocou SEM sa ukazalo, Zze drsnost
narastala v poradi Ar > N > O, > CO,. Ar a N, boli silnejSie v zavedeni drsnosti
bombardovacim mechanizmom pre vysoké metastabilni energiu a vysoky ionizacny

potencial. U vSetkych vzoriek sa pozoroval pokles krystalinity. (Ataeefard et al., 2008)

Kuvaldina akol. (2007) sktmali oxidaciu a degradiciu PE v argonovo-
kyslikovej plazme. ISlo o DC vybojovi plazmu pri tlaku 30 — 300 PA, vybojovom
pride 20 — 80 mA a linearnej rychlosti prietoku plynu 30 cm/s. Cas bol 10 minat. PE
filmy mali hrubku 100 pm. Povrch PE bol S$tudovany viacnasobne zoslabenou
celkovou vnutornou odrazovou IR spektroskopiou s Fourierovou transformaciou
(MATIR). Cas medzi extrakciou vzorky z reaktora a meranim nebol dlhsi nez 10 min.
Utinok O alebo Ar-O, plazmy mal za dosledok oxida¢nii degradaciu PE, pri¢om
hlavnymi produktmi boli CO a CO; molekuly pri nizkych a vysokych koncentraciach
kyslika, pri ¢istom argéone to boli H> a CO molekuly. Rychlost’ oxidacnej degradacie
preukazal malé maximum pri obsahu argénu 20 — 30 % a potom monotonne klesala
ako obsah argénu v pociatocnej zmesi sa zvySoval. Pri vSetkych zmesiach IR spektra
pri skimani PE zaznamenali pritomnost OH vézieb a karbonylovych skupin.
Pozorovalo sa aj formovanie vinylovych a transvinylovych dvojitych vizieb. Rychlost’
uvolnenia kyslika v plynnych leptacich produktoch sa rovnala rychlosti konzumaécie
kyslika z plynnej fazy — to znaci, Ze interakcie maji za dosledok hlboku degradaciu
polymérneho retazca s formovanim jednoduchych molekul ako kone¢nych produktov.
Rychlost’ spotreby kyslika klesla iba o 30 % pri zniZeni obsahu kyslika zo 100 % na 50
%. Experimentalne vysledky indikuju, Ze pouzitie O2—Ar zmesi ako plazmového plynu
umoziuje oxidovat’ povrch PE s rovnakou uéinnostou ako O, plazma, ale s mensou
oxidacnou degradaciou. Zriedenie plynnej zmesi kyslikom argénom znizilo rychlost

degradacie materialu pri obsahu argéonu vys$som nez 30 % (Kuvaldina et al., 2007)
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5 Zaver

Degradacia  syntetickych ~ materidlov v zbierkach ~ stcasného  umenia
je neprehliadnutelny problém, ktorému je potrebné sa venovat. Okrem degradacie
spdsobenej Cinitelmi ako kyslik alebo svetlo nemozno zanedbat’ aj mikrobiologicky
faktor — huby, baktérie a dokonca aj niektoré typy hmyzu dokazu poskodit’ takéto
objekty.

Cielom tejto prace bolo priblizit' nizkoteplotni plazmu, faktory ovplyviiujtice
jej vlastnosti, a tym aj G¢innost’ sterilizacie, a spracovat’ zdroje venujlce sa aplikacii
NTP (idedlne s cielom sterilizacie) na syntetické polyméry, konrétne PVC, PE a PUR.

Sterilizaciou takychto materidlov pomocou NTP sa zaoberaju hlavne v oblasti
mediciny a biomediciny, priCom vSak sa vtomto odvetvi Casto eSte pouzivaju
komeréné procesy ako Sterrad alebo Plazlyte, chemické procesy, v ktorych su
hlavnymi sterilizacnymi €inidlami chemické lazky ako peroxid vodika a plazmy sluzi
iba na odnasanie produktov reakcie. Taktiez sa autori dopodrobna nevenovali
parametrom plazmy a ich synergickym alebo antagonistickym efektom (okrem jedného
planovaného experimentu sledujtaceho sterilizaciu), skor sledovali rozdiel v pouzitych
plazmotvornych plynov, vplyv ¢asu a vykonu. TaktieZ sa nevenovali stabilite upravené
polyméru z dlhodobého hl'adiska — ako sa 1i$i starnutie takto modifikovaného materialu
od starnutia neopracovanej vzorky.

Na zaklade tychto vysledkov z literarnej reSerSe bol zostaveny predbezny plan
experimentu, pricom sa bude sledovat’ degrada¢ny, steriliza¢ny a konzervaény G¢inok
NTP na modelovych vzorkach. Optimalne podmienky by potom boli aplikované

na realnych vzorkach.
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