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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace je zaméfena na optimalizaci tiskovych parametri pro 3D tisk
syntetického elektroaktivniho polymeru poly(vinylidenfluorid-trifluorethylen-
chlortrifluorethylenu) z roztoku s dimethylsulfoxidem. Pro pfipravu struktur byly pouzity
3D tiskové metody termoplastické a pneumatické extruze, u nichz byly sledovany parametry
jako jsou teplota tisku, vytlacovaci tlak a koncentrace polymeru v tisténém roztoku.
Z provedenych experimentl vyplyva, ze pouziti vody jako Spatného rozpoustédla umoziuje
diky srazeni polymeru piipravu stabilnich vicevrstvych 3D objektl s porézni strukturou.
Charakterizace tisténych struktur probihala pomoci digitdlni a optické mikroskopie,
skenovaci elektronové mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, infracervené spektroskopie
a goniometrie. Vysledky ukazuji zisadni vliv tiskovych parametra, slozeni tiskového
roztoku a vyuziti Spatného rozpoustédla polymeru nejen v pribéhu tisku, ale i pfi

postprocesni uprave pro tvorbu rozdilné strukturovanych povrchd.

Klicovda  slova:  Elektroaktivni  polymer,  poly(vinylidenfluorid-trifluorethylen-

chlortrifluorethylen), strukturované povrchy, 3D tisk

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the optimization of printing parameters for 3D printing of
a synthetic electroactive polymer poly (vinylidene fluoride-trifluoroethylene-
chlorotrifluoroethylene) from a solution with dimethyl sulfoxide. 3D printing methods of
thermoplastic and pneumatic extrusion were used for the preparation of structures, in which
parameters such as printing temperature, extrusion pressure and polymer concentration in
the printed solution were monitored. Experiments show that the use of the poor solvent
(water) as a precipitant allows the preparation of stable multilayer 3D objects with a porous
structure. The characterization of the printed structures was performed using digital and
optical microscopy, scanning electron microscopy, atomic force microscopy, infrared
spectroscopy and goniometry. The results show a fundamental influence not only of the
printing parameters, but also the composition of the printing solution and the use of the poor
solvent not only during printing, but also during post-processing treatment to create

differently structured surfaces.

Keywords:  Electroactive  polymer, poly  (vinylidenefluoride-trifluoroethylene-

chlorotrifluoroethylene), structured surfaces, 3D printing
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UvVOD

Elektroaktivni polymery (EAP) se v posledni dob¢ dostavaji do popiedi, kviili elektrickym
vlastnostem a chovani. Tyto materidly mohou vykazovat piezo-, pyro- ¢i fero-elektricky jev
¢i elektrostrikci. Soucasnym trendem je pak ptedevsim vyuziti piezoelektrického jevu, ktery
se projevuje vznikem elektrického napéti pti mechanickém namahani. Prvni poznatky o EAP
pochézi z roku 1880 od bratrii Curie. Velké uplatnéni tyto materialy ziskavaji predev§im
v podob¢ senzorti ¢i akénich ¢lent. V neddvné dobé se vSak prohlubuje zdjem o vyuziti
téchto materidll v tkdnovém inZenyrstvi. Zpracovani elektroaktivnich polymert je
riznoroda a velmi zalezi na pouzité technologii a nasledné aplikaci. V této praci je jako
zastupce EAP zvolen terpolymer poly(vinylidenfluorid-trifluorethylen-chlortrifluorethylen),
ktery je zpracovavan ve formé roztoku s dobrym rozpoustédlem pomoci 3D tisku za pouZiti

3D extruzni tiskarny do podoby jednovrstvych i vicevrstvych objekta.

Hlavnim cilem této prace je optimalizace podminek tisku feroelektrického polymeru.
Snahou je nalézt takové tiskové parametry (vytlaCovaci tlak, teplotu tiskové hlavy, rychlost
tisku, teplotu podlozky), pii kterych vzniké idealné vicevrstvy stabilni 3D objekt. Dal$im
cilem je nalézt moznost ovlivitovat findlni strukturu povrchu vznikajicich vytiskti pomoci

modifikace procesnich i postprocesnich podminek piipravy.

Teoreticka ¢ast pojednava o elektroaktivnich materidlech a jejich zdkladnim rozdéleni. Déle
je zde podrobné rozebran hlavni zastupce feroelektrickych EAP — polyvinylidenfluorid
a jeho kopolymery. Na zakladé¢ praktické ¢asti jsou popsany jednotlivé charakterizacni

metody, které byly pouzity pro charakterizaci finalnich povrchi tisténych mtizek.

Prakticka ¢ast je rozdélena do nékolika podkapitol. Prvni ¢ast je vénovana sledovani vlivu
koncentrace polymeru na optimalizaci tiskovych parametrdi a vysledného makro
1 mikroskopického vzhledu tisténych miizek. Dalsi ¢ast je pak zamétena na vliv teploty tisku
na strukturu a vzhled vytiskti. Tieti podkapitola se zabyva pifinosem pouziti Spatného
rozpoustédla jako sraZedla polymeru pro optimalizovany tisk stabilnich a vicevrstvych
objektli a moznost vlivu Spatného rozpoustédla na strukturu vyslednych tisténych povrchi.
Posledni cast se pak zabyva oveéfovanim pritomnosti zbytkového rozpoustédla ve

vytisténych miizkach.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROAKTIVNI MATERIALY

Elektroaktivni materialy (EAP — electroactive polymer) jsou jedineCnymi typy polymert,
které pod elektrickym napétim meéni svoji velikost a tvar. Tato zména se miize pohybovat
radoveé v jednotkach az stovkach procent oproti ptivodnim rozmérim. Nejcastéjsi aplikace
EAP se uplatiiuji v elektronickych aplikacich jako jsou senzory (1) ¢i aktudtory' (akéni
Cleny) (Obr. 1). V posledni dob¢ se tento typ materidlu pouziva také v biomedicing

v tkanovém inzenyrstvi (2).

V roce 1880 byl poprvé objeven elektroaktivni material bratry Pierrem a Jacquesem Curie.
Bratfi aplikovali na krystaly, které vykazuji nesymetrickou strukturu. Elektrické napéti, kde
podél urc¢itého sméru dochazelo k vytvareni elektrického naboje na povrchu materialu . Ve
stejném roce Wilhelm Rontgen ucinil experiment. Vzal pasek piirodniho kaucuku
(dielektrikum), na kterém zkoumal ucinky aplikovaného elektrického proudu.
Z experimentu bylo zjisténo, Ze pti aplikaci elektrického pole dochazi ke zménam délky

pasku v zdvislosti na pouzitém elektrickém proudu (3-5). O par let pozd¢ji Sacerdate

wrwe

Material

iEAP

A,
% < .
(>) >, Aplikace
3 © %

Obr. 1 — Schéma pouziti elektroaktivnich materiali (7)

'V této praci pojem ,,aktudtor* vyjadiuje materidl, jenz umoziiuje pfeménu elektrické energie na mechanickou
¢i naopak. Pojem ,,aktuace* pak bude oznacovat piimo d&j pfemeny elektrické energie na mechanickou (¢i
naopak).
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Elektroaktivni materialy se mizou délit podle riznych hledisek. Nejzndméjsi rozdéleni EAP
je na zékladé vytvareni elektrické aktivace ve struktufe materidlu. Hlavnimi skupinami
tohoto rozdéleni jsou elektrické (pfesnéjsi oznaceni — elektrickym polem ovladané EAP)
a iontové polymery (4), kde hlavni odliSnosti mezi jednotlivymi skupinami je rozdilna
hodnota aplikovaného napéti pod kterym reaguji (Obr. 2). U elektrickych polymert je toto
napéti velmi vysoké, fadové az v kilovoltech, na rozdil od iontovych polymerd, kde je

zapotiebi velmi nizké napéti pro vyvolani reakce — v jednotkach volti.

Dielektrické
elastomery

Elastomer z
tekutych

Elektrické gt
polymery
Feroelektrické
polymery

Elektrostrikéni
grafitovy

Elektroaktivni slosiingr
polymery
Iontovy
polymerovy gel

Kovo-polymerné
iontové

Iontové ey
polymery
Karbonobé
nanotrubice
Vodivé
polymery

Obr. 2 — Schéma rozdéleni elektroaktivnich polymeri (7).

Poznamka - niZe jsou uvedeny zékladni pojmy pro leps$i porozumeéni textu v dalSich

kapitolach.

¢ Dielektrikum je latka schopna polarizace v elektrickém poli.

e Feroelektricky jev vykazuji latky (tzv. feroelektrika), které se vyznacuji
permanentni polarizaci i v nepfitomnosti elektrického pole.

e Piezoelektricky jev generuje elektrické napéti pii mechanickém namahani
dielektrika.

¢ Elektrostrikce je jev, kdy pii aplikaci elektrického napéti dochézi k deformaci
dielektrika.
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e Pyroelektricky jev nastava, kdyz dochéazi ke generovéni elektrického potencidlu
vlivem zmény teploty.

e Relaxac¢ni feroelektrikum je material vykazujici feroelektricky jev a zaroven
velkou elektrostrikei.

1.1 Iontové polymery

Aktivace iontovych elektroaktivnich polymert vznika pieusporadanim iontl uvniti struktury
polymeru. K zahajeni pohybu iontl je potieba materidl vystavit ptisobeni elektrického
napéti, kde je dostacujici pouziti jiz nizSich hodnot voltt. Pfivedeni proudu do materidlu se

méni jeho hustota a tvar. Nasledujici body shrnuji vyhody a nevyhody iontovych EAP (2):

Vyhody:

e schopnost obousmérného pohybu v zévislosti na polarité napéti,
e pro reakci materialu staci aplikovat nizka napéti,

e n¢které iontové EAP jsou bistabilni — vykazuji dva rovnovazné stavy.

Nevyhody:

e nutnost pouziti v pfitomnosti elektrolytu,
e pomald odezva (v jednotkach sekund),
e ohyb vyvolava pouze malou napétovou odezvu,

e nckteré typy neudrzi mechanické napéti pod stejnosmérnym elektrickym napétim.

Na Obr. 3 je znazornéno schéma aktuatoru z iontového EAP, ktery ma tfivrstvou strukturu
s membranou pro snadnéj$i vyménu iontd. Jakmile je materidl pfipojen k elektrickému
obvodu, uvnitf struktury dochazi k pfesunu kationtii smérem k zaporné€ nabité elektrode coz

ma za nasledek lokalizovanou zménu objemu.
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Vodivy polymer, kov,

x Iontova kapalina
uhlik

Obr. 3 — Princip iontového EAP aktuatoru (8).

Iontové polymerni gely (IPG)

Iontové polymerni gely jsou sloZeny ze zesitované vrstvy gelu kyseliny polyakrylové
a z roztoku elektrolytu, ktery vypliluje prostory zesitovaného gelu. Jakmile dojde ke zméné
vyvolané z vnéjsiho prostiedi, napt. zména hodnoty pH, teploty, intenzity elektrického pole,
dochdzi k aktivaci IPG v podobé chemické reakce, kterd zpisobuje tuhnuti ¢i botnani

gelu (9).

Kovo — polymerni iontové kompozity (IPMCs — ionic polymer — metal composites)

Kovo — polymerni iontové kompozity jsou slozeny z iontové membrany umisténé mezi
dvéma elektrodami. Tyto elektrody jsou tvoteny z tenké pruzné kovové vrstvy (nejcastéji
nanocastice zlata nebo platiny) (10). Jakmile je material vystaven u¢inkim elektrického
proudu, dojde k pfemisténi kationti k zaporné elektrod¢. Vysledkem této reakce je prebytek
kationti na jedné stran¢ a chybéjici kationty na strané druhé coz se projevuje botnanim

a s nim spojenym ohybem materialu, jak ilustruje Obr. 4.

Nejvétsi vyhodou IPMC je, Ze pro ohyb je potieba aplikovat pouze nizké hodnoty
elektrického napéti (1 —5 V).
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Obr. 4 — Princip chovani kovo — polymerniho iontového kompozitu (7).

Pro membrany se pouZzivaji dva typy polymeri: Nafion (perfluorosulfonat), jehoz chemicka

struktura je zndzornéna na Obr. 5 a Flemion (perfluorokarboxylat) (4, 9, 10).

F
n
O
FoC”l oy}rﬁ—OH
FFO
Obr. 5 — Chemicka struktura Nafionu (11).

Karbonové (uhlikové) nanotrubice (CNTs — carbon nanotubes)

Prvni uhlikové nanotrubice (viz Obr. 6) byly objeveny a popsany v roce 1991 (12). Nasledné
byly v roce 1999 poprvé prezentovany uhlikové nanotrubice s vlastnostmi podobnymi EAP
(4). CNT jsou velmi malé trubice o priméru 1 — 100 nm a délce do 100 um (13), jejichz
stény jsou tvofeny vazbami uhlik — uhlik. Tento druh iontového polymeru se vyznacuje tim,
ze ma vyborné mechanické vlastnosti. Za aktuaci jsou pak zodpovédné vazby uhlik — uhlik

rozptylené v elektrolytu a zména jejich délky vlivem elektrického napéti (4).
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Jednosténné CNT Vicesténné CNT

Obr. 6 — Nikres struktury jednosténné a vicesténné uhlikové nanotrubice (14, 15)

Vodivé polymery (CPs — conductive polymers)

Vodivé polymery jsou jednim z druhii organickych polymert obsahujicich uhlik, vodik
a heteroatomy dusiku a siry, které jsou schopny vést elektricky proud (8). Pro vodivé
polymery je charakteristicky konjugovany systém. Ten umoziuje pii stimulaci elektrickym
proudem ptechod mezi vodivym a nevodivym stavem pomoci dopantu (anionty ¢i kationty).
Pisobenim elektrického proudu dochazi i ke zménam v konformaci molekul, jejich
smacivosti ¢i hustoté¢ naboje. Mezi nejvyznamnéjsi vodivé polymery v biomedicinském

odvétvi patii predevsim polypyrrol a polyanilin (Obr.7) (10).

Funk¢ni model aktudtoru se sklada ze dvou elektrod tvotenych vodivymi polymery, mezi
nimiz je piitomen elektrolyt. Jakmile je aplikovano elektrické napéti, dochazi k vymeéné

iontli mezi elektrodami coz zpiisobuje lokalni zménu objemu materidlu (8).

trans -polyacetylen poly(p-fenylen) polyanilin (baze)
R R
£ KO
5 n N n ~ L
H
polythiofen palypyrral poly(p-fenylenvinylen)

Obr. 7 — Piehled chemickych struktur vodivych polymeru (16).
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1.2 Elektrické polymery

Elektrické polymery se piesnéji oznacuji jako polem ovladané EAP. Materidl méni svij tvar
¢1 velikost za pritomnosti Coulombovych interakci (elektrostatickych sil). Aby se daly tyto
polymery ovladat, je potieba aplikovat velmi vysoké napéti (fadovée stovky az tisice volth).

Vyhody a nevyhody elektrickych EAP jsou shrnuty v nasledujicich bodech (2):

Vyhody:
e rychlad odezva (fadové v milisekundéch),
e vykazuji vysokou hustotu mechanické energie,
e v laboratornich podminkéch jsou schopny pracovat po dlouhou dobu,
e vykazuji vyrazné aktuace,

e nizka spotieba elektrické energie.

Nevyhody:

e potiebuji aplikaci vysokych hodnot elektrického napéti (fadove 100 MV/m),

e jsou schopny vykazovat pouze monopolarni odezvy.

Elektrické EAP jsou diky jejich jedinecnym vlastnostem Casto vyuZivany pro robotické

aplikace (2).

Dielektrické polymery (DEs — Dielectric elastomer)

Princip dielektrickych polymert je zaloZen na plisobeni elektrostatickych sil mezi dvéma
elektrodami. Zakladnim principem aktuace téchto polymert je smrsténi v tloustce
v disledku ptitomnosti elektrického pole se soucasnym zvétSenim jejich plochy (8).
Nejcastéji je jejich aktuaci zalozena na preméné elektrické energie v mechanickou a naopak.
Tento typ pfemény energii vyuzivaji predevsim aktuatory, které jsou v modernim primyslu

vSudypftitomné (17).
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Na obr. 8 je znazornén princip funkce dielektrického polymeru, jenz pod napétim meéni sviij
tvar — pricné se smrstuje a podélné roztahuje (9). Tuto zménu rozmért lze vypocitat podle

vztahu 1 (10):

Sz = —% (1)

Kde s: je relativni zména tloustky, ¥ je Younglv modul a p je elektrostaticky tlak zptisobeny
opacnymi ndboji, jenz lze vypocitat dle vztahu 2 (10):
2

U
p = &,.60E% = £,5, (E) (2)

Kde & je relativni permitivita polymeru, & je permitivita vakua (& = 8,854-10°° Fm™), E je
intenzita elektrického pole, U je pfilozené napéti na elektroddch a d je tloustka nebo-li

vzdalenost mezi elektrodami (10).

1
Polymerni film }
7 L ™
o / Z
Kompatibilni elektrody (na y
hornim a spodnim povrchu)
Napéti vypnuto Napéti zapnuto X

Obr. 8 — Princip dielektrického polymeru. Vlevo bez aplikace napéti, vpravo po
aplikaci napéti (10).

Vyhodou DE je jejich velmi mald (pfipadné z4dnd) potieba energie pro udrzeni DE
ve stabilnim stavu. Vykazuji schopnost protazeni v rozsahu desitek az stovek procent oproti
puvodnim rozmértim, avSak za nutné aplikace vysokych hodnot napéti (100 V/um). Mezi
dalsi vlastnosti DE patii relativné nizkd hmotnost ¢i mechanické odolnost (18). Podle typu
aktuatoru ¢i potfebnych vlastnosti jsou vybirany materialy, které maji specifické vlastnosti
pro dany typ pouziti. NejbéznéjSimi materialy dielektrickych polymert pouzivanych na

vytvofeni akuatorl jsou silikony, akrylové polymery a polyurethany. Kazdy material ma své
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ptrednosti pouziti, napf. silikony maji vyhodu v tepelné stabilité, akrylové polymery vykazuji

velké deformace (protazeni) (19).

Elastomery s tekutymi krystaly (LCE — Liquid crystal elastomers)

Jedna se o elektroaktivni polymery, které se vyznacuji kombinaci vlastnosti nejen béznych
elastomert, ale také tekutych krystalti (mesogent) vykazujicich orientaci a fad. Tyto krystaly
jsou jednoduchymi vazbami véazany k fetézci nosného polymeru, ktery je zesitovan do
elastické sité. Tato sit’ umoznuje rotaci mesogenti pii soucasném zachovani jejich tvaru

a také omezuje volny tok.

Nejcastéjsi usporadani mesogenti v elastomerech je nematické a smektické (Obr. 9) (9).
Nematické uspotfadani se vyznacuje pouze jednosmérnou orientaci mesogent. Smektické
usporddani oproti nematickému vykazuje dvourozmérnou orientaci. Osy molekul pak
mohou byt orientovany kolmo k roviné (smektické A) nebo jsou orientovany pod urcitym

uhlem (smektické B).
Smekticke A Smekticke B Nematické

55033
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Obr. 9 — Nejcastéjsi usporadani mesogent v elastomerech s tekutymi krystaly (20).

VAV
A

V roce 1975 de Gennes et al. predpovedéli, ze pii fadzovém prechodu zesitovaného polymeru
(elastomeru) mize dochazet k objemové deformaci a zménam napéti. Tyto polymery by
mély vykazovat podobné vlastnosti jako umély sval a mély by se také potencidlné stejné

chovat. Tato predpovéd’ byla nasledné potvrzena fadou experimenti (21).

Elastomery s tekutymi krystaly (Obr. 10) se za pisobeni elektrického pole smrsti nebo
roztahnou. Pfi¢inou této reakce je usporadani mesogennich jednotek v polymeru, coz mé za

nasledek zménu vnitiniho napéti a deformaci (22).
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(a) el
CHy i ? a~L00

Obr. 10 — a) priklad polymeru s tekutymi krystaly, b) schéma nataceni mesogennii pri
umisténi v elektrickém poli (22).

Feroelektrické polymery

Feroelektrické polymery maji stejné vlastnosti v elektrickém poli jako feromagnetické
materialy v magnetickém poli. Tento typ elektrického EAP obsahuje polarni postranni
skupiny, které se v elektrickém poli nataci, tzn. vznikne elektrickd polarizace. Molekuly
zUstavaji ve stavu polarizace i po odpojeni elektrického pole. Tento stav jde zrusSit vratnym
elektrickym polem nebo zvySenim teploty nad Curieovu teplotu (T¢) (23). Curieova teplota
udava teplotu, pfi které se feroelektricky material (polarni) méni v paraelektricky material

(nepolarni).

Polymery na bazi polyvinylidenfluoridu (PVDF) mohou v elektrickém poli pfi zvySené
teploté vykazovat fazovy ptrechod diky zméné konformace (uspofadéani) molekul a tim
1 jejich vzajemnou vzdalenost. Nejbéznéjsim kopolymerem PVDF, ktery se ¢asto pouzivan,
je polyvinylidenfluorid — trifluorethylen (PVDF — TrFE). Tento kopolymer je vysoce polarni
a vykazuje vysokou Curieho teplotu. Pro usnadnéni fadzového ptechodu je mozné

PVDF — TrFE ozafit ¢i ptidat malé mnozstvi chlorfluorethylenu (CFE) (4).

Elektrostrikéni grafitové polymery

Jak bylo jiz na zacatku prace uvedeno, elektrostrikce oznacuje fyzikdlni jev, pfi kterém

dochdzi k deformaci dielektrika vlivem plsobeni ¢i zmény vnéjsiho elektrického pole. Jev
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nastava tehdy, kdy jsou elektrické dipdly tazeny ¢i tlaceny elektrickym polem, coz se projevi

deformaci polymeru (24).

Elektrostrikéni roubované polymery jsou slozeny z flexibilni zakladni makromolekuly
(patet) a naroubovaného polymeru (Obr. 11). Roubované skupiny tvoii krystalickou cast
celku, které obsahuji vlastni dip6l, jenz se po aktivaci elektrického pole preorientuje. Tento

efekt ma za nasledek jiz vyse zminénou celkovou tvarovou deformaci polymeru (4).

Flexibilni patef

Roubovana

- =" krystalickd jednotka

Smér dipolu

Obr. 11 — Struktura elektrostrikéniho grafitového polymeru (9).

Jakmile se elektrostrikéni polymer vloZi do elektrického pole, dipdly se usmérni (vSechny
dipoly sméfuji jednim smérem). Material se prodlouzi v jednom sméru a v druhém sméru se

smrsti.

Mezi materialy, které se fadi k elektrostrikénim roubovanym polymertim se fadi 1 kopolymer

polyvinylidenfluorid s trifluoretylenem a chlorofluoretylenem (4).

1.3 Polyvinylidenfluorid (PVDF)

Polyvinylidenfluorid se fadi do skupiny termoplastli, predev§im do skupiny fluoroplasta.
Patii mezi semikrystalické polymery, které¢ obsahuji jak amorfni, tak i krystalickou ¢ast.
Kazdéa z té€chto fazi plni v polymeru specifickou funkci. Diky vSestrannym vlastnostem

PVDF je v posledni dob¢ hojné vyuzivan v pramyslu.

Vroce 1969 japonsky fyzik Heiji Kawai objevil, piezoelektrické vlastnosti
polyvinylidenfluoridu (25).
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1.3.1 Struktura

Jaké bylo jiz zminéno, polyvinylidenfluorid patii do skupiny semikrystalickych polymert.
Tvofti dlouhé fetézce s opakujici se stavebni jednotkou (CHz — CF»). Pti krystalizaci se PVDF
muze skladat do celkem péti riznych fazi (forem), které jsou: o — faze (forma II), B — faze
(forma I), y — faze (forma III) (Obr. 12), 5 — faze (forma IV) a € — faze (forma V). Nejbéznéji
vyskytujicimi se fazemi jsou zejména nepolarni o-faze a orientovana polarni

B — faze (26, 27).

o voDlk
® FLUOR

® UHLiK

« - faze

p - faze
y - faze

Obr. 12 — Struktura jednotlivych fazi PVDF (28).

Tyto faze lze déle rozliSovat dle odlisnych konformaci polymeru. Cikcak (TTT) konformace
pro B — fazi, trans — gauche — trans — gauche (TGTG) pro o a B — faze a konformaci T:GT>G
pro vy fazi (viz Obr. 13) (29).

—“0- ol
SOo-=HaH—

Obr. 13 — Typy mozZnych konformaci PVDF (29).
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Pravé v B —faze tvoii ortorombickou krystalickou miizku s konformaci TTT, kdy jsou atomy
fluoru orientovany stejnym smérem, diky ¢emuz je polymer siln¢ polarni a ziskava tak své

piezoelektrické a feroelektrické vlastnosti (29).

1.3.2 Vlastnosti

PVDF je jednim z fluoroplastii, ktery ma nizkou hustotu a dobrou mechanickou pevnost,
je lehky mékky a pruzny. Jeho vlastnosti se podobaji polytetrafluoretylenu, coz zahrnuje
odolnost vici UV zéfeni, tepelnou stabilitu ¢i odolnost proti opotiebeni. Diky této
charakteristice vykazuje dlouhodobé stabilni vlastnosti a je tedy odolny vici starnuti. Také
ma nizkou propustnost pro vétSinu plynl a kapalin. PVDF se fadi mezi hydrofobni latky

a je vysoce odolny vici hydrolyze (30).

PVDF diky svym rozmanitym krystalovym modifikacim a konformacim vykazuje
piezoelektrické, pyroelektrické i feroelektrické vlastnosti. Pravé diky této Siroké variabilité
je v posledni dobé¢ stale Casteji vyuzivan nejen v primyslovych aplikacich (30). Zékladni
vlastnosti PVDF jsou uvedeny v Tab. 1.

Nejcastéjsi vyuziti PVDF je spojeno prave s jeho piezoelektrickymi vlastnostmi a zejména

také s vysokou biokompatibilitou a necytotoxicitou (31).

PVDF se Casto vyskytuje ve formé kopolymeru pro dal§i modifikace a zlepSeni vlastnosti.

Tab. 1 - Zakladni vlastnosti a jejich hodnoty.

Vlastnosti Jednotka Hodnota

Hustota g/em’ 1,78
Teplota tani °C 178
Provozni teplota °C -50 az 140
Tepelnd vodivost \ 0,2
Mez kluzu MPa 55
Absorpce vody % 0,04

1.3.3 Zpracovani

Nejvétsim ovliviiujicim faktorem pro mozné zpracovani PVDF je jeho molekulova

hmotnost. Cim je tato hmotnost niz§i tim se da lépe zpracovat (32). B&né se viak
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polyvinylidenfluorid zpracovava pomoci zakladnich technologii, mezi néz patii zejména

vytlacovani, vstiikovani ¢i vyfukovani za vysokych teplot.

1.3.4 Vyuziti
Polyvinylidenfluorid ma velmi vSestranné pouziti podobné béznym termoplastim.
Mezi charakteristické aplikace PVDF v pramyslu patii (33):

e vyuziti ve farmaceutickém a potravinarském primyslu,
e konstrukéni prvky (stavebnictvi, architektura),

e hutni materialy (ventily, armatury, potrubi, ...),

e biomedicinsky vyzkum,

o clektricky primysl (baterie, elektrické soucastky).

Elektricky prumysl
V tomto primyslu se PVDF pouziva predev§im na vyrobu hmatovych senzord, akénich

¢lend a dalSich podobnych soucéastek zejména diky flexibilité, nizké hmotnosti a dal§im

vlastnostem, které zde vynikaji.

V lithium-iontovy bateriich se polyvinylidenfluorid pouzivad jako standardni pojivovy

materidl pfi vyrob¢é kompozitnich elektrod (34).

Biomedicinské védy

Vétsina studii se zabyva aplikaci PVDF pro umélé membrany, které mohou byt nosici 1é¢iv

¢i riiznych proteint (35, 36). Také se tyto membrany pouzivaji jako rizné filtry (37).

Jako uz bylo vySe zminéno, tak se v hojné mife pouziva silné piezoelektricka forma PVDF
(B — faze). Vyuziva se pfedevsim na obvazy z nanovlaken, které dodavaji na misto poranéni
antibiotika, ale také kontroluji infekci (diky antibakteridlnim schopnostem) ¢i poskytuji

elektrickou stimulaci diky svym elektrickym vlastnostem (31).

1.4 Kopolymery PVDF

Vzhledem k vysoké krystalinité¢ PVDF se spiSe pouZivaji jeho kopolymery, které mimo jiné
vykazuji vys$si porozitu nez samotné PVDF, ¢ehoz se vyuziva v biomedicin€é. Chemicky

modifikované kopolymery maji vynikajici dielektrické a elektrické vlastnosti (38).
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Kopolymery PVDF se fadi mezi feroelektrické polymery (FE), maji vyborné piezoelektrické
vlastnosti, nizké dielektrické ztraty a vysokou elektromechanickou odezvu pii zméné energie
(elektrické a mechanické). Maji nizkou hustotu energie a jejich hysterezni smycka? je velmi
Sirokda (viz Obr. 14 A). Proto se pouzivaji relaxované feroelektrické polymery (RFE), do
kterych patii terpolymery PVDF, které budou vice popsany v nasledujicich kapitolach. Tyto
terpolymery maji vyssi dielektrickou konstantu a uzsi hysterezni smycku (viz Obr.14 B)
a vykazuji vysokou elektrostrikci) (39). Pro vznik RFE je nutné do struktury zavést dalsi
objemny monomer, ktery zpusobi strukturni defekty u FE polymeru a zménu molekularni
konformace (39, 40), ktera zplsobi tzv. pinning efekt, tj. zménu z feroelektrického
kopolymeru na relaxacni feroelektricky terpolymer, coZ se projevuje jiz zminénym zuzenim

hysterezni smycky (41).
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61A) : 6
& 44 44
g )
g 2. / 24
S 0
o ]
E '2. LJ _2-
;cg - -
<= -4 -4 4
pq P
-6- -6
-8' P(VDF-TrFE) -8‘ P(VDF-TrFE-CFE)
-150-100 -50 0 50 100 150 -150-100 -50 0 50 100 150
Elektrické pole (MV/m)

Obr. 14 — A) je pro P(VDF — TrFE) a B) je pro P(VDF - TrFE — CFE) (42).

1.4.1 Polyvinyliden-trifluorethylen (PVDF — TrFE)

PVDF — TrFE (schéma viz Obr. 15) vykazuje diky pfitomnosti opakujicich se jednotek TrFE
niz$i stupen krystalinity nez PVDF (43). Stejn¢ jako PVDF se tento kopolymer vyznacuje
chemickou odolnosti a dobrymi mechanickymi vlastnostmi (43). Vyuziti kopolymeru

PVDF — TrFE spociva zejména v tom, Ze pii obsahu vinylidenfluoridu (VDF) mezi 60 mol%

2 Hysterezni smyc¢ka je spojitd kiivka, kterd udava vztah mezi polarizaci a intenzitou

elektrického pole. Podle Sitky smycky, 1ze zjistit druh feroelektrické latky.
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a 80 mol% spontanné krystalizuje do jiz vySe zminéné 3 — faze all — trans konformace (TTT),
coz zlepSuje jeho piezo- a fero- elektrické vlastnosti. Déle se zvySujicim se podilem VDF
dochazi k zvyseni Curieovy teploty z 60 °C na 140 °C, coz vyrazné zlepSuje rozsah
pracovnich teplot stimto kopolymerem. Nejbézngj$im pouzivanym kopolymerem je
PVDF — TrFE v kompozici 70/30 mol% (44). PVDF — TrFE je Casto zpracovavan metodami

vytlacovani, zvldknovani ¢i liti roztoku (45).

o
C-C—C—Ci
H F H F
Obr. 15 — Strukturni vzorec PVDF — TrFE (46).

1.4.2 Polyvinyliden—trifluorethylen—chlorfluorethylen (PVDF-TrFE-CFE)

PVDF — TrFE — CFE patii diky svému slozeni, jez se sestava ze tfi riznych monomert, do
skupiny terpolymert. Patii mezi feroelektrické polymery a pfi pokojové teploté ma velmi

vysokou dielektrickou konstantu (42).

Zaclenénim objemného c¢lenu jako je napfiklad pravé chlorfluorethylen do kopolymeru
PVDF — TrFE zvySuje schopnost elektrostrikce, tedy polem indukovaného napéti, a to az na
7 %, coz je o témét 3 % vice nez u kopolymeru PVDF — TrFE. Kromé zlepSeni
elektromechanické odezvy dochdzi 1 ke zméndm v tepelnych a elektrickych

vlastnostech (47).

1.5 Polyvinyliden—trifluorethylen—chlortrifluorethylen (PVDF-TrFE—
CTFE)

PVDF — TrFE — CTFE také patii do skupiny terpolymert PVDF a pravé tento je jednim
z nejbéznéji vyuzivanych a fadi se mezi relaxacni feroelektrika (feroelektrikum vykazujici
velkou elektrostrikci) (38, 48). Zavedenim dalSiho objemného monomeru, v tomto piipadé
chlortrifluorethylenu (CTFE), vznikaji strukturdlni defekty, které se projevuji modifikaci
velikosti polarni krystalické domény a zménu konformace terpolymeru (39, 48).
PVDF — TrFE — CTFE se pouziva jako aktudtor (akéni ¢len) diky své flexibilité pii namahani

a pomérn¢ snadné vyrobe (49)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Krystalovd modifikace v kombinaci s prostorovou konformaci PVDF — TrFE — CTFE
elektrostrikci, elektromechanickou odezvu a vyssi polarizaci nez PVDF. Tato polarizace je
pfisuzovana atomim chloru ve tfetim monomeru, ktery kvali sterickému branéni
znesnadiiuje tvorbu trans konformace (50). VSechny tyto vlastnosti a nasledné jejich
kombinace jsou vyuzivany pro vyvoj novych zafizeni, kde nedochdzi k degradaci a je

potiebny vysoky elektromechanicky vykon (40).

1.5.1 Moznosti zpracovani PVDF — TrFE — CTFE

Nize jsou popsany vybrané metody moznosti zpracovani feroelektrického polymeru

poly(vinylidenfluorid — trifluorethylen — chlortrifluorethylenu).

1.5.1.1 3D tisk

Princip vSech technologii 3D tisku je zaloZen na nanaseni jednotlivych vrstev polymeru na
sebe. U konvencnich metod (soustruzeni, frézovani, ...) je materidl ubiran. U této
technologie je tomu vSak naopak, materidl je postupné pfidavan, a proto se Casto setkame

s oznacenim aditivni vyroba.

Aditivni vyroba se fadi mezi techniky, které ¢tou z dat podporovanych pocitacem (CAD,
Computer — aided design), které jsou nasledné pievedeny do formatu STL (Standard
Triangle Language). Takto pfipraveny soubor je moZné upravovat v softwaru tzv. sliceru,
diky kterému je mozné model vytisknout. Nové§jsi technologie 3D tisku poskytuji Siroké
moznosti tisku geometricky slozitych soucasti s velkou piesnosti. Lze tak vytvaret produkt
s makrostrukturou, ale také s definovanou mikrostrukturou, kde je stéZejni pouzity typ 3D
tiskové metody. 3D tisk se pouziva ve zna¢né mitfe v primyslu na vyvoj vyroby prototypu.
V posledni dobé se do poptedi dostavé uplatnéni v biomedicing, ptevazné pro tisk scaffolda.
Ptredevsim diky obrovské skale dostupnych tiskovych materiali je mozné studovat bunécny
rist na vytiscich z biokompatibilnich materiali. V soucasné dobé je velkym trendem

kombinace tomografie a 3D tisku pro vytvofeni implantati na miru (51).

Mezi typické metody aditivni vyroby se fadi 3D tiskové metody jako je fused deposition
modelling (taveni struny polymerniho materidlu a jeho pokladani ve vrstvach dle
vytvofeného modelu), dale pak stereolitografie (vytvrzovani jednotlivych vrstev
fotosenzitivni pryskyfice pomoci laseru) ¢i extruzni tisk (vytlacovani polymerniho roztoku

dle modelu).
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1.5.1.2 Elektrospinning — Elektrické zvlakinovani

Elektrick¢ zvladknovani je proces, ktery vyuziva elektrostatickou silu k tazeni vlaken
zroztoki zvléknitelnych polymert. Vznikajici vldkna mohou mit primér v fadech
nanometr az mikrometrti a produktem je pak vrstva chaoticky seskladanych vlaken.
Zakladni aparatura se sklada ze zdsobniku roztoku polymeru (obvykle injekéni stiikacka
napojena na ¢erpadlo), vysokonapétového zdroje a uzemnéného sbérace vytvarenych vlaken
(obvykle kovova deska). Pfi ptfivedeni napéti k roztoku polymeru dochazi k vytvareni
naboje, ktery se po dosazeni kritické hodnoty projevuje ve formé¢ Taylorova kuzele (52, 53).
Vznik tohoto kuzelu je disledkem relaxace indukovaného naboje na volném povrchu
polymerniho roztoku pii vystupu ztrysky. Nez proud roztoku doséhne uzemnéného
kolektoru, dochazi k protahovani roztoku az do formy velmi tenkych vlaken, které nasledné

dopadaji na kolektor (54).
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2 METODY CHARAKTERIZACE POVRCHU

2.1 Optické mikroskopie

Opticka mikroskopie je jednou z moznosti mikroskopicky metod pro charakterizaci povrchu.
Tento typ mikroskopie zprostfedkovava pohled na povrch materialu, ktery nelze rozeznat
pouhym okem. Pouziva se pro zobrazeni, ptfevazné piiblizeni — zvétSeni, jak barevnych, tak

i nebarevnych vzorka (55). Schéma optického mikroskopu je na Obr. 16.
Opticky mikroskop se sestava ze tii Casti:

e osvétlovaci Cast (zdroj svétla, kondenzator, clona),
e mechanicka ¢ast (podstavec, stojan, stolek),

e opticka cast (okular).

Okular

Dioptricka

Tubus

Sroub uvoln&ni
tubusu

Revolverovy
méni¢ objektivi
Objektiv Stativ (nosi¢)
Upinaci svorka
k¥izového vodice
Stolek
Kondenzator
Tocitko clony
kondenzatoru

Koaxialni ovladani
kiizového posunu

Makroposuv
Mikroposuv

Clona zdroje svétla
véetné objimky pro

filtry Podstavec

Hlavni vypina¢

Regulator intenzity
osvétleni

Obr. 16 — Schéma a popis jednotlivych ¢asti optického mikroskopu (56).

Spektrum viditelné ¢asti svétla (o vinové délce 420 — 700 nm) uddva maximalni rozliSovaci
schopnost, coz urcuje, Ze nejveétsi mozné zobrazeni je ptiblizné 0,2 um. Toto rozliSeni nelze
zlepSit ani v piipadé pouziti kvalitnich nebo vétSich cocek. Dosazenim hodnotného
zobrazeni, musi soustiedény paprsek projit pres preparat a nasledné pies fadu cocek
a rozptylek, které jsou zaostfeny na uroven oka. Vysledkem je pomyslny, zvétSeny
a prevraceny obraz zkoumaného vzorku, coz je zpiisobeno tim, Ze okular mikroskopu

promitd obraz z mista mezi ohniskem okuldru a samotného okuldru. Zde se nachazi
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skuteCny, zvétSeny a prevraceny obraz preparatu, ktery je vytvoren z objektu slozeného

ze soustavy ¢ocek s malou ohniskovou vzdalenosti (55).

2.2 Digitalni mikroskop

Razné technologie mikroskopie se stale vyvijeji dopiedu. Jednou znich je digitalni
mikroskopie. Digitalni mikroskop se sklada z optického systému a digitalni kamery, ktera
prenasi zachyceny obraz vysledku v realném case do pocitace. Na zakladé druhu pozorovani,
kvality pfenosu ¢i funkce méfeni se slozitost mikroskopu méni pres jednoduché modely az

po pokrocilé systémy (57, 58).

2.3 Elektronova mikroskopie

Elektronovéa mikroskopie pracuje na podobném principu jako opticka mikroskopie, jen misto
fotond se zde aplikuji elektrony (elektronovy svazek). Tato mikroskopie je vhodnad na

zkoumani a zaroven pochopeni povrchu materialu az na nano arovni.

Existuji dva typy elektronovych mikroskopt, skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a transmisni elektronova mikroskopie (TEM). Oba typy mikroskopti maji pomérn¢ hodné
spole¢nych vlastnosti, ale jejich hlavni rozdil spociva v detekci elektronti a zobrazeni
finadlniho vysledku. TEM funguje na principu orientovani elektronového paprsku pies

preparat (59).

2.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci nebo také rastrovaci elektronovy mikroskop pracuje s elektronovym svazkem,
ktery je nasmérovan na vzorek. Zde dochazi k interakci mezi povrchem vzorku
a dopadajicimi elektrony. Detektor pak snimé odraZené signaly z povrchu, mezi které patii

ruzné typy elektrond a zateni, a z té€chto pak sklada vysledny obraz (60).

Mezi hlavni dvé ¢asti mikroskopu patii elektronovy sloup, ktery je slozen z elektronového
d¢la, elektromagnetickych ¢ocek a z detektoru (Obr. 17). Druhou ¢asti je ovladaci konzole
ptes kterou se ovlada pohyb elektronového paprsku. Cely proces musi probihat ve vakuu,

aby nedochazelo ke srazkam elektrond s jinymi atomy (60, 61).
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Elektronovy
paprsek —

~—— Urychlovaci anoda

‘ ‘| m Zaostfovaci magnet

K ovladani obrazovky

Skenovaci magnet

Detektor zpétné
odrazenych elektront

Detektor rentgenového

zareni /I

Detektor sekundarnich

elektront
Vzorek

Obr. 17 — Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu (62).

2.4 Infracervena spektroskopie FTIR

Zkratka FTIR pochazi z anglického nazvu fourier transform infrared spectroscopy
(infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci) (56). Je to analytickd metoda pro
identifikaci struktury organickych, ale 1 anorganickych sloucenin. Metoda pracuje
s infracervenym zafenim (IR), coZ znamena ze se pohybujeme v oblasti vinovych délek od

800 nm do 1 mm. Tato metoda zkouma hlavné molekularni vibrace ve vzorku (64).

Zékladem FTIR je pohlceni infracerveného zafeni proslého pies zkoumany vzorek az
k detektoru. Ziskany signal z detektoru je potieba zesilit, nasledné se ptevede do pocitace,

kde se provede Fourierova transformace (65).

Vyslednym grafem je zavislost absorbance na vino¢tu. Absorbance vyjadiuje mnozstvi

pohlceného IR.

VInova délka A se prepo&ita na vlnocet v (v cm™') pomoci vztahu 3:

)

NN
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Kazdd funkéni skupina mé v infracervené spektroskopii svlij vlastni charakteristicky
absorpéni pas. Jednotlivé vazby mezi atomy se pak ve vysledném grafu vyobrazuji
charakteristickym pikem. Podle tloustky a vysky piku lze také vazby ve slouceniné

kvantifikovat (64).

2.5 Mikroskop atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil pracuje na podobném principu jako tunelova mikroskopie.
Vyuziva vzajemnou meziatomovou interakci, kde dochazi k detekci pohybu hrotu se
zkoumanym povrchem. Schéma AFM je zobrazeno na Obr. 18. Zptsob detekce povrchu je
zavisly na konkrétni metod¢. U AFM se mizeme setkat se tfemi mody méfeni: bezkontaktni,

kontaktni a semi — kontaktni mod (66).

U bezkontaktniho modu mezi hrotem a vzorkem pusobi van der Waalsovy sily. Hrot je
rozkmitan a je sledovana jeho amplituda. Velikost amplitudy pak zavisi na vzdalenosti mezi
hrotem a vzorkem z ¢ehoz Ize nasledné vytvotit topografii vzorku. Kontaktni méd vyuziva
tteci sily mezi hrotem a vzorkem a miize tak dochdzet k poskozeni vzorku (66, 67).
Semi — kontaktni mod je charakteristicky oscilaci sondy, kterd je pfi pfibliZzeni ke vzorku

stiidavé pritahovana a odpuzovana.

Detektor

Fotodioda ' Laser

AFM sonda
I

\
../—'—/\/\,v

Povrch vzorku

-PIEZO snimagé

Obr. 18 — Schéma AFM mikroskopu (68).
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2.6 Kontaktni uhel smacéeni

Kontaktni thel smaceni lze stanovit pomoci dvou metod (metoda piisedlé kapky a metoda
visici kapky). Metoda ptisedlé kapky je pfesnéjsi, proto se v praxi vyuziva ve veétsi mife.
Stanovuje se pomoci optického tenziometru — goniometru, na kterém lze také stanovit
povrchové napéti pevnych latek (69). Goniometr se skldda ze Ctyt ¢asti: opticky modul,
stoleCek pro vzorky, osvétlovaciho systému a z davkovaciho systému (70). Hodnota
kontaktniho thlu sméceni je déna Uhlem, ktery svird teCna k povrchu kapky testované

kapaliny vedena v bod¢ styku kapky s rozhranim.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 MATERIALY A METODY

3.1 Pouzité chemikalie

Prace je zalozena na optimalizaci tisku syntetického polymeru PVDF — TrFE — CTFE, jehoz
obchodni nazev je PIEZOTECH RT — TS od firmy Arkema ve form¢ bilého prasku. V této
praci je tento polymer znacen jako PiezoRT. Obsah jednotlivych komponent v terpolymeru

je dle vyrobce nésledujici:
e Vinylidenfluorid (VDF): 60,8 mol %
e Trifluorethylen (TrFE): 30,7 mol %

e Chlortrifluorethylen (CTFE): 8,5 mol %

Pro ptipravu roztokl ¢i modifikaci tisku byla zvolena rozpoustédla uvedena v Tab.2.

Tab. 2 — Informace o jednotlivych rozpoustédlech.

Nazev ZKkratka Dodavatel Cistota

Dimethylsulfoxid DMSO VWR Chemicals 99,8 %

Ultradista voda UP voda - UY s‘Fer11120\’/ana
deionizovana voda

3.2 Priprava roztoku

3.2.1 Priprava roztoku PiezoRT s dobrym rozpoustédlem

Roztok polymeru PiezoRT byl rozpustén v dobrém rozpoustédle (dimethylsulfoxid).
Zasobni roztoky byly pfipraveny v rozdilnych koncentracich, kdy byla pouzita hmotnost
PiezoRT:objemu dobrého rozpoustédla DMSO. Roztoky byly dikladné promichany a

nasledné se roztok ponechal homogenizovat po dobu 24 hodin.
3.3 Pouzité pristroje

3.3.1 Extruzni 3D tiskarna

Veskeré pripravované struktury byly tiStény na 3D tiskdrné Bio X od spolecnosti Cellink.

Vyhodou této tiskdrny je moznost vyuziti riznych druhti tiskovych hlav. Pro tisk miizek
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v této praci byla vyuzita hlava pro termoplastickou extruzi a hlava pro pneumatickou extruzi.
Pouzité parametry byly zadany pfimo v softwaru tiskarny pro danou mtizku ve formé STL

souboru. Na Obr.19 je zobrazeno schéma termoplastické/pneumatické extruze.

Tlak ->

—— Pist

— Vyhfivana ¢ast
Prostor vyplnény

materialem

) Tryska
Temperovana

podlozka

Obr. 19 — Schéma termoplastické/pneumatické extruze

Jak jiz bylo vySe zminéno, v této praci byly pouzity 2 druhy tiskovych hlav (viz Obr. 20).
Hlavnim divodem pro volbu odlisnych hlav byla rozdilna viskozita ptipravovanych roztoki
a moznost zahfivani roztoku pfti tisku. Termoplastickd hlava se pouzivd pro roztoky
s vysokou viskozitou, protoze umoziiuje teplotni rozsah tisku 50 — 240 °C a moZnost
pripojeni externiho tlaku az 700 kPa, jeji nevyhodu je vSak omezeny vybér tiskovych trysek.
Pneumaticka hlava se prevdzné pouzivd pro méné viskozni roztoky, pracuje v teplotnim
rozsahu 30 — 65 °C s moZnosti pfipojeni externiho tlaku az do 700 kPa s moznosti Sirokého

vybéru tiskovych Spicek ¢i jehel.
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Obr. 20 — Snimky pouZzitych tiskovych hlav. Vlevo — termoplasticka hlava,
vpravo — pneumaticka hlava.

3.3.2 Digitalni mikroskop

Pro zaznamenéni makroskopického vzhledu tist€énych miizek a jejich velikosti byly potizeny
fotografie pomoci digitdlniho mikroskopu Dino — Lite Edge AM4815ZT od spolecnosti
Dino — Lite. Pfistroj pracuje se zvétSenim 20 — 200x a s maximalnim rozliSenim 1280x1024

pixell. Snimky byly pofizeny za pouziti softwaru DinoCapture 2.0.

3.3.3 Opticky mikroskop

Pro pfiblizeni jednotlivych ti§ténych miizek byl pouzit opticky mikroskop Nikon Eclipse 501

od spolecnosti Nikon, kdy byl pouzit objektiv se zvétSenim 10x.

3.3.4 Skenovaci elektronovy mikroskop

Pro charakterizaci finalni struktury povrchu jednotlivych vzorka byl pouZit skenovaci
elektronovy mikroskop Phenom Pro od spolec¢nosti Phenom World. Veskeré vytisténé
vzorky bylo pokoveny vrstvou ze smési zlata a paladia v naprasovacce kovi po dobu 60 s pti
18 mA za ptfitomnosti argonu. Na ter¢ik pomoci uhlikové oboustranné lepici pasky byl
umistén vzorek, ktery byl nasledné upevnén do standardniho drzédku pro vodivé vzorky.
M¢éfeni byla provedena v rezimu zpétné odraZzenych elektronli a za vyuziti urychlovaciho

napéti 10 kV. Vzorky byl foceny pii zvétSeni 2000x a 4000x.
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3.3.5 Goniometr

Uhel smégeni povrchu vzorkli vodou byl méfen na goniometru Drop Shape Analyzer —
DSA30 od spolecnosti Kriiss Scientific. Pro méfeni kontaktniho thlu sméceni ptipravenych
povrchi byla pouzita ultracista voda. Objem kapky byl 3 ul, za pouziti Sessile drop metody.

Z kazdého vzorku bylo provedeno nejméné 5 méteni.

3.3.6 FTIR spektroskopie

Vysledna chemickd analyza jednotlivych vzorka byla provadéna pomoci FTIR spektrometru
Nikolet iS5 infrared spectrometer, od firmy Termo Scientific za pouziti techniky ATR s Ge

krystalem. Bylo provedeno 32 snimkii v rozliseni 4 cm™ v rozsahu 400 az 4000 cm™.

3.3.7 Mikroskop atomarnich sil - AFM

Profil vzorku byl zkouméan na mikroskopu atomarnich sil NTEGRA II od spolecnosti
NT — DMT Spectrum Instruments. Byla pouzita silikon-nitridovd sonda (Si, N — type)
s konstantou tuhosti 5,5 N/m a s rezonanc¢ni frekvenci 150 kHz. Skenovani povrchu sondou
probihalo pii pokojové teploté na vzduchu a v poklepovém rezimu s rozliSenim 512x512
pixell na méfené ploSe 20x20 pm. Obrazovd analyza byla provedena v programu

Gwyddion.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici cast bude v nékolika kapitolach piedstavovat rizné pristupy k tisku roztoku
polymeru poly(vinylidenfluoridu — trifluorethylenu — chlortrifluorethylenu) (PiezoRT)
v dimethylsulfoxidu (DMSO). Budou sledovany rizné tiskové parametry (teplota tisku,
vytlacovaci tlak, rychlost tisku), koncentrace polymeru v roztoku a vliv pouziti Spatné¢ho
rozpoustédla pro optimalizaci tisku. Jako tiskovy model byla zvolena jednoducha
jednovrstva miizka (pokud neni uvedeno jinak). Piipravené struktury byly po tisku umistény

do digestore, kde bylo umoznéno odpareni zbytkového rozpoustédla z vytisku.

4.1 Vliv koncentrace polymeru na tisk mrizek

Experimentalni cast byla zahajena tiskem roztoku polymeru (PiezoRT) a dobrého
rozpoustédla (DMSO) v riznych koncentracich. Pro zjednoduseni piipravy roztok byla
zvolena metoda kombinace navazeni polymeru a odméfeni objemu rozpoustédla pomoci
mikropipety. Jak bylo zminéno, jako dobré rozpoustédlo byl pouzit dimethylsulfoxid, ktery
struktur je vynaklddana zejména pro moznost pouziti téchto 3D tisténych objektl pro
zkoumdni interakci s bunéénymi kulturami pro vyuziti produktd jako elektroaktivnich

scaffoldii (72) pro tkanové inzenyrstvi.

Byl sledovan vliv koncentrace polymeru v roztoku s dobrym rozpoustédlem na celkovy
vzhled a prubéh tisku miizek, kdy byly modifikovany jednotlivé tiskové parametry
(viz Tab. 3). Veskeré roztoky byly ti§tény pomoci termoplastické hlavy. Z tabulky je patrné,
Zze s ménici se koncentraci polymeru je nutné upravovat tiskové parametry, zejména

vytlacovaci tlak a teplotu tisku.

Tab. 3 — Parametry tisku pro vzorky s dobrym rozpoustédlem.

Y Teplota o
Por.ner latek Tlak Teplota tiskové Ry.chlost Prumér
(PiezoRT : (kPa]| tisku [°C] dlozk tisku trysky
DMSO) P O[og] y [mm/s] [mm]
A 1:1 700 80
B 1:2,3 100 50
30 1 0,2
C 1:4 80 45
D 1:6,8 40 30
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Vysledné snimky miizek zobrazené pomoci rozdilnych mikroskopickych metod jsou
zobrazeny na Obr. 21. Zleva jsou zde postupné uvedeny snimky z digitalniho mikroskopu

(DM), optického mikroskopu (OM) a skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

PVDF : DMSO (1:1)

S
T R R L

PVDF : DMSO (1:2,3)

/
PVDF : DMSO (1:6,8) || PVDF : DMSO (1:4)

Obr. 21 — Snimky vytiSténych struktur PiezoRT:DMSO. Zleva snimKky z digitalni
mikroskop, opticky mikroskop a SEM. Oznaceni A-D odpovida zaceni v Tab. 3.
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I pfes snahu optimalizace tiskovych parametrii je patrné, Ze se snizujici se koncentraci
polymeru (a s tim spojenou snizujici se viskozitou roztoku) dochazi k deformaci tisténych
miizek a postupnému roztékani vysledné¢ho vytisku, jak je vidét z obrazkii potizenych
pomoci digitalniho mikroskopu. Snimky ze SEM pak ukazuji rozdilnou povrchovou
strukturu tiSténych miizek, ktera je s velkou pravdépodobnosti spojend s velmi pomalym
odpatrovanim (nizkou t€kavosti) dobrého rozpoustédla v kontaktu se vzdusnou vlhkosti. Ze
snimki je patrné, Zze koncentrace polymeru ovliviiuje findlni vzhled povrchu, ktera prechazi
od riznych typl zvrasnéni po porézni prvky az k povrchu, ktery nevykazuje Zadnou

zietelnou texturizaci.

Na vytvorenych strukturach byl méfen kontaktni thel smaceni vodou, jehoz velikost se méni
v zavislosti na struktufe povrchu (patrné ze SEM), kdy zde hraje velkou roli zejména
specificky povrch vytisku (73). Kontaktni thel byl méfen nejen pro ziskani dalsi
charakteristiky vytvofenych struktur, ale také pro ziskani znalosti ohledné hydrofobity
téchto vytiski s ohledem na mozné budouci aplikace v tkdnovém inzenyrstvi, kdy pro
uspésné uchyceni bunék je hodrofilita povrchu jednou ze zasadnich proménnych. Z vysledki
kontaktnich uhl je patrné, ze povrchy, které vykazuji strukturu a tim i vyssi kontaktni ihel
smaceni vodou bude potteba pred aplikaci bunéénych kultur modifikovat naptiklad
plazmatickou upravou, kdy dochdzi ke snizovani kontaktnich hli sméceni povrchi

vodou (74).
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4.2 Vliv teploty tisku na tisk mrizek

Po ziskani zakladnich informaci ohledné¢ moznosti 3D tisku roztoki PiezoRT:DMSO
o raznych koncentraci byly vybrany ty koncentrace polymeru, které vykazovaly nejlepsi
vysledky (tj. mfizka ma patrna jednotlivd vldkna bez zndmek vyrazného roztékani). Tyto
vybrané roztoky (pomér polymer:rozpoustédlo 1:1 a 1:2,3) byly tiStény pomoci

termoplastické hlavy a byl sledovan vliv teploty tisku na vysledné vytisténé miizky.

Parametry tisku jednotlivych roztokli jsou uvedeny v Tab. 4. Byly zvoleny celkem tfi teploty
tisku 50 °C, 80 °C a 110 °C pfti optimalizovaném vytlacovacim tlaku (viz ptedesla kapitola)

700 kPa pro roztok o poméru slozek 1:1 a 100 kPa pro roztok o poméru slozek 1:2,3.

Tab. 4 — Parametry tisku p¥i rozdilnych teplotach u vybranych roztoki.

C. Is)l(():;leel: Tlak Teplota tisku :;zﬁi)()\fz R}t,icslll(l::“ l:ll:;;il(ir
r. |(PiezoRT: [kPa] [°C] podlozky [mm/s] [mm]
DMSO) [°C]

B 50

Fl 11 700 80 30 ! 0,2
G 110

- 50

1] 1:23 100 80 30 1 0,2

I 110

Vysledné tiSténé miizky jsou zobrazeny pomoci riiznych mikroskopickych metod na
Obr. 22 (pro roztok o poméru polymer:rozpoustédlo 1:1) a Obr. 24 (pro roztok o poméru
polymer:rozpoustédlo 1:2,3). Zleva jsou na obrdzcich zobrazeny snimky pofizené pomoci
digitdlni mikroskopie (DM), optické mikroskopie (OM) a skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM). Uelem tohoto experimentu bylo zjistit jakou miru hraje teplota tisku

na proces tisku a vzhled vytisku.

Z Obr. 22, ktery zobrazuje vysledné vytisky z roztoku o poméru PiezoRT:DMSO 1:1 je
patrné, Ze se zvysujici se teplotou dochazi k postupné deformaci tisténych mtizek, kdy pfii
teploté 110 °C je zfetelné roztékani a slévani jednotlivych vlaken. Ziskané miizky byly dale
charakterizovany pomoci kontaktniho thlu smaceni vodou, které jsou uvedeny u snimku

z digitadlniho mikroskopu (DM).
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Obr. 22 — Snimky vytisténych struktur PiezoRT:DMSO (1 : 1) p¥i rozdilnych
teplotach 50°C, 80°C a 110°C. Oznaceni E ,F, G odpovida znaceni v Tab. 4.

Ze SEM snimk je patrné, Ze teplota tisku ma vliv na strukturu povrchu, kdy u teploty 50 °C
je viditelna zvrasnénd struktura s vyskytem velmi malych porii o velikosti v fadech stovek

nanometrt, jak je oCividné z Obr. 23, kde jsou pory zvyraznény zlutymi Sipkami.

Obr. 23 — Strukturovany tis§téné miizky z roztoku o koncentraci PiezoRT:DMSO
(1:1) pri teploté tisku 50 °C. Snimky ze SEM.
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Z Obr. 24, ktery zobrazuje vysledné vytisky z roztoku o poméru PiezoRT:DMSO 1:2,3 je
patrné, ze nejlepsi vytisk byl vytvoten pfi tiskové teplot¢ 80 °C. U teploty tisku 50 °C
a 110 °C dochazi k defektiim pii tisku. Pti 50 °C mlze dochazet k obtizim pfi tisku vlivem
nizké viskozity roztoku, u teploty 110 °C je vidét vyrazné slévani jednotlivych vldken
miizKy, coz je zptisobeno naopak velmi nizkou viskozitou roztoku. Optimalni teplotou se
s ohledem na vzhled vytisténé miizky jevi tedy pouziti 80 °C. Ziskané¢ miizky byly dale
charakterizovany pomoci kontaktniho tthlu smaceni vodou, které jsou uvedeny u snimki

z digitalniho mikroskopu (DM).

OM SEM

50°C

A&

I o - (772 7)°

110 °C

" PVDF : DMSO (1:2,§ 'PVDF : DMSO (1:2,3)\ 'PVDF : DMSO (1;2,3)\
80 °C

Obr. 24 — Snimky vytiS§ténych struktur PiezoRT:DMSO (1:2,3) p¥i rozdilnych
teplotach 50°C, 80°C a 110°C. Oznaceni H, I, J odpovida znaceni v Tab. 4.
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Snimky ze SEM (Obr. 24) obrazuji vyrazny rozdil struktury povrchu oproti tisku roztoku
o poméru PiezoRT:DMSO (1:1). Tisténé povrchy pii 50 °C a 110 °C vykazuji pfitomnost
velkych prohlubni o priméru v fadu desitek mikrometra. Pfi optimalizovaném tisku pii

teploté 80 °C jsou patrné mensi rozméry prohlubni (v fadu jednotek mikrometri).

Vysledkem provedenych experimentil je zjisténi, Ze teplota tisku ma vliv na tisk a finalni
vzhled a strukturu povrchu tisténych mtizek. Vliv teploty je ziejmy ze snimki, kde je mozné
zménou rychlosti odpafovani dobrého rozpoustédla v souvislosti s teplotou tisku. Teplota
tisku vSak neovliviiuje pouze rychlost odparovani dobrého rozpoustédla, ale i viskozitu
tiskové smési, ktera ma zasadni vliv na samotny proces tisku. Pti optimalizaci tisku je tedy
potfeba sledovat jak pouzitou koncentraci roztoku, pro kterou je nutné zvolit vhodny

vytlac¢ovaci tlak, ale 1 teplotu tisku.
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4.3 Vliv Spatného rozpoustédla na tisk PiezoRT:DMSO

Vzhledem ke skuteCnosti, ze je PiezoRT nerozpustny ve vod¢, byl proveden experiment,
jenz vyuziva srazeni PiezoRT kzlepSeni samotného procesu 3D tisku roztoku
PiezoRT:DMSO, kdy bylo vyuzito i vzajemné misitelnosti vody a DMSO. Metoda pouziti
Spatného rozpoustédla jako srdzedla je popsana v n¢kolika studiich, kde je tento proces
popisovan jako ,,srazeni ponofenim®, ktery spadad pod metody fazové inverze (75). Tato

metoda je velmi Casto vyuzivana pii tvorbé strukturovanych polymernich membran (76—78).

Zjednodusen€ pfi procesu precipitace (srazeni) ponoienim polymerniho roztoku do 1azné
Spatného rozpoustédla dochdzi k postupné vyméné dobrého rozpoustédla z roztoku
polymeru se Spatnym rozpoustédlem. Disledkem této vymény zvané ,,demixovani

kapalina — kapalina“ dochazi k tvorbé strukturovaného polymeru (79).

Vramci experimentu byl piipraven roztok polymeru s dobrym rozpoustédlem -—
PiezoRT:DMSO v hmotnostnim poméru 1:3. Namichany roztok vykazoval pomérné nizkou
viskozitu, proto bylo mozné jej tisknout pomoci pneumatické extruzni hlavy za laboratorni
teploty. Parametry tisku byly nasledujici: teplota tisku (Tt) 1 tiskové podlozky (Ttp) byla Tr,
Trp= 25 °C, pouzity vytlacovaci tlak byl p = 180 kPa, primér trysky d =210 pm.

Tab. 5 — Parametry tisku pri rozdilnych teplotach u vybranych roztoki.

Pomér latek Tlak Rychlost | Priamér
(PiezoRT:DMSO) tisku Spicky Prabéh tisku
[kPa]
(g:ml) [mm/s] [mml]
K Tisk na mikroskopickeé
sklicko
L Tisk na vlhky filtra¢ni
1:3 180 1 0,21 papir

Tisk na vlhky filtracni

M papir + ponoteni do UP
vody (18 hodin)

Prvnim krokem byl tisk roztoku do podoby jednovrstvé miizky na mikroskopické sklicko
(viz Obr. 25 K). Prihledny vytisk byl nasledné ponofen do ultradisté vody (Spatné
rozpoustédlo), kdy doSlo k okamzitému vysraZeni polymeru, které se projevilo zménou
barvy z prihledné na mlé¢nou a také zménou struktury, kdy doslo k okamzitému zpevnéni
miizky. VytiS§téna mtizka vSak vzhledem k pouZiti nizké koncentrace polymeru, a tedy nizké

viskozité roztoku vykazovala znamky roztékani.
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Tento pocatecni experiment byl v nasledujicim kroku modifikovan, kdy byl roztok
PiezoRT:DMSO tistén na mikroskopické sklicko prekryté filtratnim papirem navlhéenym
ultracistou vodou. Pfi dotyku roztoku vytlaCovaného z trysky tiskové hlavy s vodou
obsazenou ve filtra¢nim papiru doslo k okamzitému sraZeni polymeru. Vyslednd miizka (viz
Obr. 25 L) ziskava ihned po tisku pevny tvar, je mozné s ni manipulovat, aniz by doslo
k poskozeni a je mlééné zbarvend. Pti ptiblizeni pomoci optického mikroskopu je mozné
pozorovat, Ze vlakna miizky jsou prisvitnd, coz mize znamenat, zZe polymer je stale z Casti
amorfni. Snimek z elektronového mikroskopu (Obr. 25 L) zobrazuje povrch tisténé miizky,

ktery nevykazuje zadnou vyraznou strukturu.

DM OM SEM

PVDF : DMSO (1:3)

TR AT
e s o 2

PVDF : DMSO (1:3)
tisk na vlhéeny FP
3

2

I
A

E
L. >

f

PVDF : DMSO (1:3)
tisk na vlhéeny FP +
18 hodin v UP vodé

Obr. 25 — Snimky vytisténych PiezoRT:DMSO (1:3). Oznaceni K, L, M odpovida
znaceni v Tab. 5.
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Dalsi modifikaci experimentu bylo okamzité ponoteni vytisku po skonceni tisku do 1azné
ultracisté vody, kde byl vytisk ponechan pti pokojové teploté po dobu 18 hodin. Nasledné
byl vytisk z 1azn¢ vyjmut a nechal se volné oschnout od zbytkové vlhkosti. Vysledny vytisk
je zobrazen pomoci riznych mikroskopickych metod (Obr. 25 M). Z obrazku je patrné, ze
vysledna mtizka je bile zbarvena a pti pozorovani pomoci optického mikroskopu neprosvita,
coz muize znacit velky podil krystalické faze polymeru. Pfi zobrazeni povrchu mfizky
pomoci elektronového mikroskopu je mozné pozorovat velmi odlisnou strukturu oproti tisku
bez luhovani. Vznikld porézni struktura je s ohledem na odbornou literaturu (76—78)
s velkou pravdépodobnosti zplisobena jiz diive zminénym typem fazové inverze, konkrétné

srazenim ponofenim.

Nové optimalizovanym procesem (tisk na vlhky filtraéni papir) byla pfipravena vicevrstva
miizka o rozméru 2x2 cm. Na Obr. 26 je snimek z digitadlniho mikroskopu, na kterém je
viditelna vicevrstva struktura. Tento experiment ukazal na moznost 3D tisku roztoku timto
optimalizovanym procesem do vicevrstevnych struktur — 3D scaffoldl, coz miize byt velmi
uzitecné pro mozné budouci aplikace tohoto elektroaktivniho polymeru v tkanovém

inZenyrstvi.
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Obr. 26 — Vrstvena miiZka tiSténa pomoci optimalizovaného tisku roztoku
PiezoRT:DMSO (1:3) na vlhKky filtra¢ni papir a poté luhovani vytisku ve vodé (18 h).

Nedilnou soucasti charakterizace pfipravenych povrchli bylo méfeni kontaktniho uhlu
smaceni vodou, kdy bylo zjiSténo ze spole¢né se zménou struktury od témét hladké az po
porézni povrch dochézi k postupnému zvySovani kontaktniho thlu smaceni, coZz mize byt,

dle literatury, zpiisobeno postupnym zvétSovanim specifick€ho povrchu vzorku (73).
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Vybrané vytisky byly dile zobrazeny pomoci mikroskopie atomarnich sil. Obr. 27 A
zobrazuje snimek povrchu z elektronového mikroskopu, ktery vSak nevykazuje zadnou
vyraznou texturu, coz bylo potvrzeno i pomoci AFM (Obr. 27 C, D). Obr. 27 B zobrazuje
profil fezu méten¢ho povrchu, ktery potvrzuje pfitomnost pomérn€ malych nerovnosti, kdy

stitedni hodnota drsnosti je Ra = (42 + 7) nm a hodnota Rz = (0,50 £+ 0,03) nm.

0 Délka [pum] 20

Ra=(42+7)nm Rz=(0,50=+0,03) um

0 pm

Obr. 27 — Povrchova struktura miiZKy tiSténé na vlhceny filtraéni papir. A) snimky
ze SEM, B) rez profilem méieného povrchu, hodnoty drsnosti Ra a Rz, C) 2D snimek
z AFM, D) rekonstrukce 3D obrazu méreného povrchu pomoci AFM

V porovnani s timto vzorkem byla také zméfena mftiZzka, jeZ byla ihned po tisku ponofena
do vody po dobu 18 hodin a snimky ze SEM ukazuji na pfitomnost povrchovych nerovnosti
(Obr. 28 A). Tyto nerovnosti byly zobrazeny i pomoci AFM (viz Obr. 28 C, D), kde je mozné
pozorovat prohlubng. Vzhledem k viditelné struktuie vzorku byl i zde proveden profil fezu
méteného AFM povrchu, ktery ukazuje na nasobné vyssi hodnoty drsnosti nez vzorek, ktery
nebyl po tisku luhovén, a tudiz nebylo mozné, aby probéhla precipitace polymeru v objemu
Spatného  rozpoustédla.  Stiedni hodnota  drsnosti  tohoto  vzorku  dosahuje

Ra = (123 + 8) nm a hodnota Rz = (1,35 + 0,07) um.
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0,4 um

0 Délka [pum] 20

Ra=(123+18) nm Rz=(1,4%+0,2) um

Obr. 28 — Povrchova struktura mriZKy tiSténé na vlhceny filtraéni papir. A) snimky
ze SEM, B) fez profilem méfeného povrchu, hodnoty drsnosti Ra a Rz, C) 2D snimek
z AFM, D) rekonstrukce 3D obrazu méreného povrchu pomoci AFM

Vyse zminéné experimenty ukazuji, Ze pouZiti Spatného rozpoustédla jako iniciatoru srazeni
polymeru lze ucinné vyuzit pii tisku PiezoRT:DMSO. Vysledné vytisky jsou pevné,
nevykazuji znamky roztékani a 1ze pozorovat i specifickou strukturu. Tento proces tisku lze

v ramci této prace povazovat za optimalizovany.
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4.4 FTIR analyzy tiSténych struktur

S ohledem na moznost budouci aplikace tisténych miizek z elektroaktivniho polymeru
v této praci jako dobré rozpoustédlo) je sice oznaCovan za jedno z malo toxickych
rozpoustédel, ovsem pouze ve velmi malych koncentracich. S ohledem na jeho pomalé
odparovani je nutné zjistit, po jakou dobu po vytisténi je DMSO ve vytisku pfitomno, aby

nedochazelo k ovlivnéni ptipadnych bunécnych testt.

Z vyse uvedenych divodi byla provedena FTIR analyza vytiskl, Cistého polymeru
a rozpoustédla. Jako prvni byla zmétena spektra PiezoRT a DMSO. Néasledn¢ byla zmétena
spektra vzorku PiezeRT:DMSO (1:1) po 3 hodinach tisku a po 48 hodinach od vytisknuti.
VSechna spektra téchto vzorkil jsou zobrazena na Obr. 29. Na vzorku s PiezoRT si lze
povsimnout piku v oblasti 1180 cm™ patiici vibracim skupiny C-F. Piky v oblasti 1400
cm a 870 cm™ jsou charakterizaéni pro B — fazi PVDF (80).

Charakterizaéni pik pro DMSO v oblasti 1040 cm™ (vibrace vazby S=0) (81), 1ze zpozorovat
ve spektru u vytisku PiezoRT:DMSO po 3 hodinach. Spektrum vytisku po 48 hodinach
po procesu tisku jiz tento pik neobsahuje, coz dava informaci o bezpe¢ném pouziti tisténé

struktury pro mozné bunééné testovani.
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ZAVER

Vramci této prace byly optimalizovany podminky pro pifipravu materidlu na bazi
elektroaktivniho polymeru pomoci 3D tisku. Tiskovd smés se skladala z polymeru
poly(vinylidenfluoridu-trifluorethylenu-chlortrifluorethylenu) a dobrého rozpoustédla
dimethylsulfoxidu. Vytisténé mfizky byly nésledné charakterizovany pomoci digitalni
a optické mikroskopie, skenovaciho elektronového mikroskopu, mikroskopu atomérnich sil,

infraervena spektroskopie a goniometrie.

Prvnim krokem byla tprava parametri 3D tisku v zavislosti na koncentraci polymeru
v rozpoustédle. Jako tiskovy model byla zvolena jednoducha jednovrstvd miizka.
Se snizujici se koncentraci polymeru klesala 1 hodnota pouzitého vytlacovaciho tlaku
a teploty tisku, kterd mé zasadni vliv na viskozitu smési a tim 1 jeji tisknutelnost. Bylo
zjisténo, ze miizky tisténé z roztoku s nizsi koncentraci polymeru maji tendenci se slévat

a jednotliva vlakna nejsou zietelna.

Dal$im sledovanym parametrem byla teplota tisku roztoki polymeru a dobrého rozpoustédla
o vybranych koncentracich. Bylo zjiSténo, ze teplota mé& zasadni vliv nejen na
makroskopicky vzhled mifizek, ale také na strukturu povrchu, kdy miize dochazet
k charakteristickému zvrasnéni polymeru ¢i tvorbé prohlubni o priméru v fadech
mikrometrti. Pfi¢inou zmén struktury povrchu je samotna teplota tisku, ktera ovliviiuje
rychlost odpafovani dobrého rozpoustédla, ale 1 moznd kondenzace vzdusné vlhkosti na

vytisténych vzorcich.

Zadny z provedenych vytiskii nevykazoval dostate¢nou stabilitu pro moznost tisku
vicevrstvych struktur. S ohledem na tuto skutecnost bylo v dal§im kroku vyuZzito metody
precipitace (sraZeni) polymeru za pouZiti Spatného rozpoustédla. Bylo zjisténo, Ze vodu jako
Spatné rozpousteédlo poly(vinylidenfluoridu-trifluorethylenu-chlortrifluorethylenu) je mozné
vyuzit pii procesu 3D tisku, kdy pifi kontaktu tiskové smési se Spatnym rozpoustédlem
dochdzi k okamzZitému srazeni polymeru. Vysledny vytisk se stava stabilnim, neroztéka se
a je mozné tisknout vicevrstvé struktury. Taktéz bylo zjiSténo, Ze pii ndsledném luhovani
vytisku ve Spatném rozpoustédle dochéazi vlivem procesu zvaného demixovani kapalina-
kapalina ke vzniku homogenni porézni struktury, coz je mozné vyuzit pii studiu bunééného

chovéni.

Vzhledem k pouzitému dobrému rozpoustédlu (dimethylsulfoxidu), které je maélo tékavé

byla provedena FTIR analyza tiSténych miizek s riznymi ¢asovymi odstupy od vytisténi.
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Vysledna spektra ukézala, Ze po 48 hodinach jiz neni v tisténych strukturach zadné zbytkové

rozpoustédlo, coz ddva moznost pouziti téchto struktur pro sledovani bunécného chovani.

Tato prace piinasi nové poznatky v oblasti 3D tisku elektroaktivniho feroelektrika
poly(vinylidenfluoridu-trifluorethylenu-chlortrifluorethylenu). Zasadnim zjisténim je
moznost vyuziti vody jako Spatného rozpoustédla pro tisk stabilnich vicevrstvych 3D miizek
s riznymi moznostmi strukturovani povrchu. Budouci experimenty budou zaméfeny nejen
na sledovani vlivu koncentrace tiskového roztoku a jeho srazeni ve Spatném rozpoustédle,

ale 1 na teplotu tisku ¢i 1azn¢€ Spatného rozpoustédla na typ vznikajici povrchové struktury.

Ptipravené strukturované miizky v této praci lze dale studovat z pohledu moznosti jejich

vyuziti jako elektroaktivnich scaffoldii pro tkdnové inzenyrstvi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EAP
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tzv.
IPG

IPMCs

CNTs
nm
um
CPs
MV/m
DEs

Sz

F/m
V/pum
LCE
et. al

tzn.

Electroactive polymer — Elektroaktivni polymer
centimetr

tak zvané

Iontove polymerni gely

Ionic polymer-metal composits — Kovo-polymerini intové kompozity
volt

Carnon nanotubes — Karbonové (uhlikové) nanotrubice
nanometr

mikrometr

Conductive polymers — Vodivé polymery

megavolt na metr

Dielectric elastomer — Dielektrické polymery

relativni zména tloustky

elektrostaticky tlak

Younglv modul

relativni permitivita

permitivita vakua

intenzita elektrického pole

pfiloZené napéti

tloustka/pramér trysky

Farad na metr

Volt na mikrometr

Liquid crystal elastomer — Polymer z tekutych krystalti
a spol

to znamena
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T¢ Curieho teplota
PVDF polyvinylidenfluorid

PVDF-TrFE polyvinylidenfluorid-trifluoretylen

CFE chlorethylen

C uhlik

F fluor

H vodik

o alfa

B beta

Y gama

) delta

TTT cikcak

TGTG trans gauche trans gauche

T3GTsG trans 3 gauche trans 3 gauche

uv ultrafialové

g/cm’ gram na centimetr krychlovy

°C stupeni Celsia

A\ watt

MPa megapascal

FE feroelektrické polymery

RFE relaxované feroelektrické polymery
tj. to je

Hz hertz

PVDF-TrFE-CFE  polyvinylidenfluorid-trifluorethylen-chlorfluoethylen
VDF vinylidenfluorid

mol% molarni koncentrace
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PVDF-TrFE-CTFE polyvinylidenfluorid-trifluorethylen-chlortrifluoethylen

CAD Computer-aided desing

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

TEM transmisni elektronova mikroskopie

FTIR fourier transform infrared spectroscopy — Infracervena spektroskopie s

Fourierovou transformaci

IR infraCervené zarena

mm milimetr

A vlnova délka

v vinocet

AFM mikroskopie atoméarnich sil

PiezoRT Piezotech RT-TS

DMSO dimethylsulfoxid

EE ethyoxiethanol

IPA izopropylalkohol

STL Standard Triangle Langueage, stereoligrafie — format souboru programu
CAD

N/m newton na metr

kV kilovolt

S sekunda

mA miliampér

ul mikrolitr

kPa kilopascal

mm/s milimetr za sekundu

kHz kilohertz

Ge germanium

Si kfemik
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Tr

Trp

cm

Ra
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dusik

digitalni mikroskop
opticky mikroskop

uhel smaceni

gram

mililitr

teplota tisku

teplota podlozky

tlak

centimetr

primérna arimeticka odchylka profilu drsnosti
stiedni hloubka drsnosti

hodina
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