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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na studium a optimalizaci tiskovych parametrit pro 3D tisk
polykaprolaktonu. Zvolenymi tiskovymi metodami byla termoplastickd extruze
a pneumaticka mikroextruze. Sledovanymi tiskovymi parametry byla teplota tiskové hlavy,
vytlacovaci tlak, primér trysky ¢i jehly, rychlost tisku a teplota tiskové podlozky. Déle byla
optimalizovana smés polykaprolaktonu s dobrymi rozpoustédly piipadné s pridavkem
Spatného rozpoustédla za tcelem tvorby strukturovanych 3D tiSt€nych objekti. Tisténé
objekty v podob¢é miizek byly sledovany pomoci elektronové mikroskopie a kontaktni
profilometrie. Z vysledkd vyplyva, Ze zvolenim vhodné tfislozkové smési polymeru,
dobrého a Spatného rozpoustédla lze pomérné jednoduse a v jednom kroku pripravit
strukturované objekty. S ohledem na mozné vyuZiti téchto struktur pro budouci studium
bunécnych interakci byla pomoci infracervené spektroskopie ovéiena Cistota vytisku, jenz

obsahuje pouze polykaprolakton bez rozpoustédel.

Klicova slova: Extruzni 3D tisk, Polykaprolakton, Strukturované povrchy, Biomaterialy

ABSTRACT

This work is focused on the study and optimization of printing parameters for 3D printing
of polycaprolactone. The selected printing methods were thermoplastic extrusion
and pneumatic microextrusion. The monitored printing parameters were the print head
temperature, the extrusion pressure, the diameter of the nozzle or needle, the printing speed
and the temperature of the print bed. Furthermore, the mixture of polycaprolactone
with good solvents or with the addition of poor solvent was optimized in order to create
structured 3D printed objects. Printed objects in the form of grids were monitored by electron
microscopy and contact profilometry. The results show that by selecting a suitable
three-component mixture of polymer, good and bad solvent, structured objects can be
prepared relatively easily in one step. With regard to the possible use of these structures
for the future study of cell interactions, the purity of the printed product, which contains only

solvent-free polycaprolactone, was verified by infrared spectroscopy.

Keywords: Extrusion 3D printing, Polycaprolactone, Structured surfaces, Biomaterials
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UvVOD

Aditivni vyroba neboli 3D tisk je v soucasné dobé velmi aktualnim tématem s ohledem
na neustale se rozvijejici technologie a zejména moznosti zpracovani nejriznéjSich materialt
dostupnymi 3D tiskovymi metodami. Diky 3D tisku se také neustdle vyviji odvétvi
tkanového inzenyrstvi, kdy je mozné tisknout nejriiznéjsi scaffoldy at’ uz jako nosice 1éCiv
¢i jako podptirné struktury pro regeneraci tkani. Jednou z klicovych vlastnosti biomaterialii
je porozita, ktera siln¢ ovliviiuje bunécné interakce se zkoumanou strukturou. V této praci
byl zvolen jako zékladni synteticky polymer polykaprolakton pro jeho dostupnost, Sirokou

zpracovatelnost a také moznost pouziti jako biomaterialu.

Teoreticka Cast prace je prehledem soucasnych metod aditivni vyroby a zékladnim
rozdélenim biomateridli vcetn€ nejuzivanéjSich zastupcl syntetickych a piirodnich
polymerti. V souladu s praktickou ¢asti jsou zde zminéna rozpoustédla pouZzivana
pro pfipravu roztokii polykaprolaktonu a také moznosti pfiprav texturovanych objektt

se zam&fenim na fazovou separaci.

Prakticka ¢ast prace se zabyva optimalizaci tiskovych parametrii pro 3D tisk samotného
polymeru, ¢i jeho roztokl pomoci termoplastické extruze a pneumatické mikroextruze. Dalsi
¢ast se zabyva ptipravou objektll vykazujicich porozitu pomoci 3D tisku smési polymeru
v ptitomnosti dobrého a ptipadné 1 Spatného rozpoustédla. Vysledné tisténé objekty jsou
diskutovany s ohledem na pouZitou tisknouci smés a také na zvolené tiskové parametry jez

maji vliv na porozitu vytisku.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHARAKTERISTIKA 3D TISKU

Nejprve je zapotiebi definovat zakladni charakteristiku samotného 3D tisku.

3D tisk funguje na principu aditivni vyroby tzn. pracujeme s urCitym materidlem, ktery
je postupné nanasen ve vrstvach na destiCku, kde je vytvaien finalni produkt. Cely tento
proces je ukoncen nanesenim posledni vrstvy materialu. Tistény produkt mtize byt téméer

libovolného tvaru, ovS§em je nutné mit vytvoienou pfesnou Sablonu pozadovaného vyrobku.

[1]

1.1 Historie 3D tisku

3D tisk, jak ho zname dnes, pochazi z konce 20. stoleti. Avsak dtlezité kroky k 3D tisku

byly vyzkoumany jesté drive.

Prvnim ztéchto prikopnika byl japonsky védec Dr. Hideo Kodama. Vymyslel systém
rychlého prototypovani fotopolymeru. Dany fotopolymer nechal vystavit paprskiim

UV zafeni, aby vytvrdil ¢ast materialu. [2]

Charles ,,Chuck® Hull je povazovan za zakladatele moderniho 3D tisku. Tento clovék
pracoval ve firmé zabyvajici se vyrobou nabytku, kde byl deprimovan zdlouhavym
vyrobnim procesem malych dild. Proto se této problematice zacal vénovat a dosel
na revoluéni mySlenku vytvrzovani fotocitlivé pryskyfice a oznacil ji jako
stereolitografickou technologii (SLA). V roce 1986 pozadal Hull o patent a zalozil

v Kalifornii firmu 3D Systems.

V roce 1988 vznikla dalSi metoda 3D tisku jménem selektivni laserové slinovani (SLS), kdyz
americky student Carl Deckard z University of Texas zménil metodu SLA tim, Ze misto

kapalné pryskyfice pouzil sypky prasek.

Nejspi$ nejpouzivangjsi metoda 3D tisku v dneSni dobé vznikla v roce 1989 tzv. fused
deposition modeling (FDM). Vynalezl ho manzelsky par Scott a Lisa Crump. Scott Crump

ptiSel na napad zcela ndhodou, kdy vyrabél hracky pro svou dceru pomoci lepici pistole.
Rok 1999 je povazovan za revoluéni rok z hlediska lékaiského 3D biotisku. Byl laboratorné
vytvofen mocovy mechyft, ktery byl uspésné transplantovan pacientovi pomoci technologie

vyvinuté institutem Wake Forest Institute for Regenerative Medicine. [3]
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1.2 Rozdéleni zakladnich druha 3D tisku

V dnesni dobé je uz 3D tisk velmi rozsifeny a existuje mnoho moznosti, jak tisknout. [4]
V literatuie se v souvislosti s 3D tiskem objevuje pojem rapid prototyping, coz je metoda
rychlého zhotoveni vyrobku. Principem metody je, Ze se vytvoii geometrickd Sablona
na pocitaci v CAD (computer-aided design neboli pocitacem podporované navrhovani). Poté
je proces aditivni vyroby zah4jen a vrstvu po vrstvé je produkt zhotovovan dle Sablony. [5]

Princip vytlacovani materidlu jehlou, ¢i tryskou je zndzornén na Obr. 1.

Obr. 1 — Aditivni vyroba, nandSeni materidlu vrstvu po vrstvé [6]
1.2.1 Fused deposition modeling

V soucasné dob¢ je fused depositon modeling (FDM) nejrozsitenéjsi metodu 3D tisku.
Principem metody je roztaveni materialu ve formé struny, ktery je nasledné v podobé vlakna
nanésen na tiskovou podlozku v jednotlivych vrstvach. Nejcasteji pouzivané materialy jsou

termoplasty (PLA, ABS, PC, PET...)

Nejvétsi vyhoda tohoto typu 3D tisku je dostupnost na trhu. V Ceské republice je volné
dostupnd témét v kazdém obchodé€ s elektronikou, 1 proto ceny téchto tiskdren zacinaji

v jednotkach tisicikorun. Dalsi velikou vyhodou je minimalni odpad materialu pii tisku. [7]

1.2.2 Stereolitography

Stereolitography (SLA) je zaloZzend na principu vytvrzovani materialu laserem. Jako vstupni
materidl jsou vyuzivany fotopolymery.
Vyhodou je vysoka kvalita hotového vyrobku tzn. vysoké strukturni piesnost. Cena tiskarny

neni nijak zavratnd. Prodava se v fadech statisicti korun ¢eskych.

Nevyhodou je vSak wvelice omezené mnozstvi moznych materiald k tisku

(pouze fotopolymery) [8]
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1.2.3 Selective laser sintering

Selective laser sintering (SLS) je podobna metoda jako SLA s rozdilem, Ze nepouzivame

tekutou pryskyfici, ale sypky prasek.

Princip metody spociva v taveni sypkého prasku (keramika nebo plast napt. ABS, PET)
pomoci paprsku laseru za vzniku vrstvy vytvrzeného materidlu. Poté se na hotovou vrstvu

nanasi opét sypky prasek a proces se opakuje.

Vyhodou je moznost dal§iho vyuziti piebytecného prasku, ovSem cena tiskarny je enormni.

V tadech milioni korun ¢eskych. [9]

1.2.4 Direct metal laser sintering

Direct metal laser sintering (DMLS) spociva ve vytvrzovani materidlu laserem, coZ je téméf
stejné jako u metody SLS. Hlavni rozdil je, ze SLS dokaze tisknout pouze keramiku a plasty,
kdezto DMLS je pouzivano pro tisk kovovych praski. Proto je nutné vyvinout mnohem vétsi
teplotu, aby se kovovy prasek roztavil. Laser je zde mnohem vykonnéjsi, a proto je nutné

mit vytvofenou ochrannou atmosféru tvofenou inertnimi plyny (dusik, argon).

Vyhoda je, ze je mozné tisknout kovovy prasek, tudiz vyuziti byva napt. v leteckém
a automobilovém primyslu. OvSem tomuto faktu odpovidd i cena, kterd se pohybuje

v oblasti 1 n€kolika desitek milionti korun ¢eskych. [10]

1.2.5 3D Biotisk

Forma 3D tisku, kterd vyuZziva buiiky a biokompatibilni materidly k tisku Zivych struktur.
Je to naro¢ny proces, protoze tisknout s buiikami mé sva velka tuskali, a to jak ve formé
sterilizace prostfedi, tak hlavné pfi priichodu bunék tryskou, ktery je doprovazen velkym
smykovym naméhanim (shear stress), kdy miize dochéazet k rozpadu buné¢né membrany.
[11]. Cilem tohoto pomérn€ nového odvétvi 3D tisku je tisk jakéhokoliv organu ¢i tkané

lidského 1 zviteciho organismu. [12]

1.2.6 Extruzni 3D tisk

Velice podobné forma 3D tisku s FDM. U metody FDM se pouziva struna, avSak u této
metody je pouzivan granulat. Granuldt se upravuje chemicky i mechanicky. Chemicka
uprava spociva v pouziti riiznych roztokt a rozpoustédel. Mechanicky je material upravovan

drcenim, fezanim, lisovanim.

Ptedem piipraveny material z granulétu je vloZen do tiskové hlavy, kde se vlivem zvySené
teploty tavi. Poté je materidl nanasen plisobenim tlaku na podlozku, kde je vytvaren finalni

produkt.
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2 BIOMATERIALY

Biomaterialy délime na piirodni a syntetické. Jejich funkci je nahrazovat ¢asti lidského
¢1 zvifeciho systému. V idedlnim pifipad¢ by mél biomateridl plnohodnotné nahradit ptivodni
organ, tkan, kost. TudiZz by m¢l idedlné spliiovat podminky biokompatibility. To znamena,
ze nesmi vyvolat nezadouci biologickou reakci implantatu s prostfedim. [13] Na Obr. 2

a Obr. 3 jsou ukdzany bézné priklady pouziti biomateriald.

Obr. 2 — Umély kolenni kloub (vlevo kloub s artézou, vpravo umély kloub) [14]

Obr. 3 — Zubni implantat [15]
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2.1 Vyvoj biomateriala

Pojem ,,biomateridl* se zacal pouzivat az v druhé poloving 20. stoleti. To v§ak neznamena,

ze predtim tyto materialy neexistovaly — pouze nemély tento souhrnny nazev.

Prvni nélez nebiologického materidlu byl zaznamenén pobliz Kennewicku v USA piiblizné¢

7000 pt.n.L

V ky¢€elni kosti ¢lovéka byl nalezen hrot kopi viz. Obr. 4. Védeckymi vyzkumy bylo
zjisténo, ze tento kovovy hrot byl v kosti n€kolik let. Tento fakt znamenal, ze ptidany

material mize byt biokompatibilni s lidskym télem a nijak vyznamné nebranit jeho funkcim.

[16]

Obr. 4 — kovovy hrot ,,Kennewick man* [16]
Dalsi zminky o tzv. biomateridlech lze vyhledat ve starovékém Egypté. Pfi mumifikaci
pozustalych byly pouzivany nité rostlinného ptivodu. Postupem ¢€asu se rozvinuly pfedevs§im

zubni implantaty, kdy ve starovékém Egyptu bylo pouZzivano zlato a stiibro.

Ve sttedovéku se zacalo rozvijet ve vétsi mire 1ékarstvi a medicina, tudiZ se mnohem vice
experimentovalo s lidskym télem a objevovaly se nové materidly a jejich pouZiti napt. rizné

koncetinové protézy a Sici pomicky pro zacelovani ran. [17]

2.2 Rozdéleni biomateriala

V soucasné dobé si pod pojmem biomateridl miZzeme piedstavit material, ktery je urcen
k 1é€be, €1 nahradé casti lidského téla. Proto je déleni biomateridli pomérné slozitd
a diskutabilni zaleZzitost. Materialy mohou byt klasifikovany do ¢tyt zdkladnich skupin. Jsou
to kovy, keramiky, polymery a kompozity. Nejvétsi vyznam jako biomateridly maji

polymery, které se dale déli na pfirodni a syntetické. [18]
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2.2.1 Ptirodni biomaterialy

Ptirodni biomateridly jsou ziskavany z lidskych, ¢i zvifecich bun¢k nebo tkani. Jedna
se predev$im o biomaterialy na bazi bilkovin (kolagen, zelatina, hedvabi), polysacharidi
(celuldza, glukdza) a decelularizované tkanové biomaterialy (krevni cévy, jatra). Velikou
vyhodou pfirodnich biomateridlti oproti syntetickym je biokompabilita. OvSem proces

piipravy je pomérné naro¢ny, predevsim priprava duplicitniho vzorku. [19]

2.2.1.1 Hedvabny fibroin

Hedvéabi je jednim z nejrozsitenéjSich ptirodnich polymerti na svété a jeho zpracovani je
znamo jiz z davnych ¢ast z ¢inskych civilizaci. Pfirodni hedvabi je ziskavano z vymeéski
slinnych 714z larvy bource morusového. [20] Hedvabi jako takové je slozeno ze dvou
proteinti — fibroinu a sericinu. Fibroin je biokompatibilni a ma dobré mechanické vlastnosti.
Ohledn¢ sericinu se vedou dlouholeté spory, zpocatku byl prohlasen za nevhodny
biomaterial kvili domnélé alergenni aktivité, ale v posledni letech se provadély vyzkumy
sericinu a z vétSiny studii vychdzi, Ze sericin je biokompatibilni, tudiz je mozné jej taktéz

vyuzit jako biomaterial. [21]

YN l. L » ¥

Obr. 5 — Bourec moruSovy [22]
2.2.1.2 Kolagen

Kolagen je velice zkoumany biomaterial, nebot’ je hlavnim proteinem vétSiny tkani lidského,
¢1 zviteciho t€la. Vzhledem k této skuteCnosti je vysoce biokompatibilni, ma dobrou
biologickou odbouratelnost a nizkou imunogenicitu. Problémem jsou pouze jeho pomérné
Spatné fyzikalni vlastnosti, které 1ze modifikovat chemickymi a fyzikdlnimi metodami. [23]
I, IL, III, V, XI. Typ I je pfitomen v kostech, zubech a §lachach. Typ II je stavebni jednotkou
chrupavek. Kolagen typu III se vyskytuje v embryonalnim stadiu a kolagen typu V tvofi
stény krevnich cév. [24]
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2.2.1.3 Kyselina hyaluronova

Kyselina hyaluronova (HA) je pfirodni polysacharid s vysokou molekulovou hmotnosti.
HA muze existovat pouze v siln¢ kyselém prostiedi, proto se vyskytuje v podobé soli.
Tyto soli se obecné nazyvaji souhrnnym pojmem hyaluronan, jenz je jednou z hlavnich
slozek mezibunééné hmoty (extracelularni matrice obratlovcili). Vysoka biokompatibilita

a fyzikalni vlastnosti jej predurcuji k vyuziti pii Gpravach lidské tkané. [25]

2.2.2 Syntetické biomaterialy

Syntetické biomateridly se od pfirodnich 1ii svou biokompatibilitou a taktéZ v moZznostech
jejich ziskavani. Lze je velice snadno vyrabét chemickymi postupy v laboratofi na rozdil
od ptirodnich, které se nejcastéji ziskavaji z zivych organismu a je velmi obtizné dosahnout
totozného slozeni vysledného produktu. Vzhledem k témto skute¢nostem jsou syntetické
biomaterialy ¢asov¢ 1 finanéné€ snadnéji realizovatelné na vyrobu. Ale v§e ma sva pro a proti.
Konkrétn¢ syntetické biomateridly ani zdaleka nedosahuji takové biokompatibility jako

ty ptirodni. [26]

2.2.2.1 Polykaprolakton

V této praci se zaméfujeme na syntetické biomaterialy konkrétné na polykaprolakton (PCL).
PCL je vhodny material k tisku, protoZe jeho teplota tani je okolo 60 °C a teplota skelného
prechodu je -60 °C. [27]

PCL je opakovatelné pouzivatelny termoplast. Nevede teplo ani elektfinu, neni toxicky.
Nejcastéji se prodava ve formé bilych kulicek, ¢i pecicek. [28] Na Obr. 6 vidime zplsoby
ptipravy PCL.

Kdyz se tekne degradace, tak si vétSina lidi vybavi negativni jevy, Ze material ztrati své
mechanické vlastnosti. AvSak vtomto piipadé je degradace chténym jevem, PCL je
degradovano hydrolyzou jeho esterovych vazeb v lidském téle a v praxi to znamena, Ze jej
lze vyuzit jako nosice 1éCiv, kdy do pevnych kulicek PCL se zapouzdii libovolny 1ék

a pii degradaci se tyto 1€ky postupné uvolnuji do lidského téla. [29]
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Obr. 6 — Zptsoby ptipravy PCL [30]
2.2.2.2 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVAL) je synteticky polymer s krystalickou strukturou a je velice dobie
rozpustny ve vodé. Je netoxicky, bez zapachu s Sirokym spektrem vyuziti. Pouziva se
v textilnim pramyslu ke zvySeni odolnosti proti olejim a tuktim. Nejvice se vSak pouziva
v potravinaiském primyslu jako obalovy materidl, protoze nezpiisobuje zadné zdravotni
potize. V poslednich letech je taktéz hojné vyuzivéan ve farmacii pfedevsim k potahlim 1éc¢iv.

[31]

2.2.2.3 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlé¢na (PLA) je bezbarvy linearni alifaticky polyester. Po dlouhou dobu
nemélo PLA veliké vyuziti, ale v devadesatych letech dvacatého stoleti byla vyvinuta levna
metoda vyroby PLA s vysokou molekulovou hmotnosti. [32] Vyuziva se v potravinaiském
pramyslu pfedevsim jako obaly potravin s kratkou trvanlivosti. [33]

Nejnovéjsi zplisob vyuziti PLA jsou na 3D tiskarné tisténé polomasky, které pomahaji branit
Sifeni nemoci covid-19, jejich velka vyhoda je opakovatelnd pouzivatelnost, protoze se daji

dezinfikovat. S timto fe§enim pfisli vyzkumnici z VSCHT Praha. [34]

2.2.2.4 Polyethylenglykol

Polyethylenglykol (PEG) je syntetické rozpoustédlo a zvlhCujici latka. Vznika
polykondezaci ethylenglykolu. PEG ma vysokou biokompatibilitu a hydrofilnost,
coz umoznuje, aby byl modifikovan a sesitovan na hydrogel, ktery muaze byt pouzit

k napodobeni prostiedi extraceluldrni matrice (mezibunééna hmota). [35]
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3 ROZPOUSTEDLA

Rozpoustédla jsou vSeobecné latky, které interaguji s méfenym vzorkem a méni jeho
vlastnosti. Pouzivaji se v mnoha raznych odvétvich, nejcastéji jsou vyuzivany k ptiprave

lakti nebo lepidel. [36]

Rozpoustédla se pro polymerni systémy déli na ,,dobra* a ,,Spatna“. Rozdil mezi nimi je
hlavné¢ v homogennosti systému. ,,Dobrd*“ rozpoustédla maji velice dobrou interakci
polymer-rozpoustédlo tzn. latky se smisi a tvoii homogenni systém. Kdezto u ,,Spatného*
rozpoustédla se tvoii homogenni systém jenom ve velice malém intervalu koncentraci

polymeru a rozpoustédla. VétsSinou dochazi ke vzniku vicefazového systému. [37]

3.1 Chloroform

Chloroform nebo také trichlormethan (sumarni vzorec CHCl3) je bezbarva tékava kapalina
s lehce nasladlym zapachem a je evidovan jako zdravi skodlivy, jelikoz pfi jeho odpatovani
vznika toxicky fosgen a chlorovodik. Molekula chloroformu je siln€ polarni, coz zapticinuje,
ze je pro polymery dobrym rozpoustédlem. [38] Chloroform se v minulosti vyuZzival jako
anestetikum v lékatstvi. OvSem s rozvojem medicinského primyslu se zjistilo, ze se

u pouzivani chloroformu objevuji vedlejsi G€inky, jako napt. poSkozeni jater a ledvin. [39]

3.2 1,4-dioxan

vV

navic specifické naslddlou viini. Pouziva se jako univerzalni rozpoustédlo (pro vétSinu
polymerti je dobrym rozpoustédlem, proto je vhodné pro naS§ experiment s PCL)
a laboratorni ¢inidlo.[40] S dioxanem se miZzeme ve stopovém mnozstvi setkat
v kosmetickém priamyslu. Vyrobci ho tam nepiiddvaji imyslné, ale dioxan je kontaminant
vznikajici reakci béznych slozek. Pii opakovaném pouzivani mohou nastat zdravotni

komplikace. [41]

3.3 Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfoxid zkracen¢ DMSO (sumarni vzorec (CH3)2SO) je netoxicka, bezbarva
kapalina, ktera dokéaze rozpoustét polarni i nepolérni slouc¢eniny. OvSem interakce mezi PCL
a DMSO je nizk4, a proto ho, konkrétn€ pro PCL, povaZujeme za Spatné rozpoustédlo. [42]
DMSO pomaha pfi hojeni ran a popalenin, snizuje vysoky krevni tlak v mozku a aplikuje se
pii 1é¢be infekeci mocového méchyie. Dalsi vyuziti DMSO je ve veterinarni medicing,

kde se aplikuje ve formé gelu, ktery zajist'uje zastaveni zadnétlivych procest. [43]
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4 PRIPRAVA TEXTUROVANYCH 3D OBJEKTU

V této praci je snaha o vyuziti 3D tiSténého objektu jako scaffold, tudiz je zapotiebi zajistit
textury tiSténého materialu. Textura objektu ovliviiuje diferenciaci, bunénou adhezi
a proliferaci. Kdybychom pro slovo scaffold hledali ceské slovicko, nejvice by se mu blizilo
slovo leseni. Scaffoldy jsou struktury z ptirodnich nebo syntetickych materidlii, na nichz lze
ptfipravovat novou tkan. Priprava scaffoldi je ndroCny proces, je totiz obtizné vytvorit

pordzni systém tak, aby byl umoznén transport zivin a odpadnich latek. [44] [45]

Mezi moznosti pfiprav texturovanych 3D objektl spadaji napt. odlévani, luhovani, suSeni

mrazem (lyofilizace) ¢i fazova separace.

Pro vznik texturovanych 3D scaffoldi byla v této praci pouzitd pravé metoda fazové
separace. Tento zpisob pfipravy totiz umoznuje v jednom kroku za pouziti jedné polymerni
smési piipravit strukturovany povrch bez nutnosti dalSich postprocesnich uprav, které ostatni

metody ¢asto vyzaduji. [46]

4.1 Fazova separace

Féazova separace je proces pro piipravu texturovanych objektl, mize byt dvojslozkova
¢1 vicesloZkova. Jedna sloZka je dominantni latka, ze které bude tvofen vysledny produkt.
Dalsi slozky jsou rtzna rozpoustédla, mohou byt dobra i Spatna. V prvnim kroku dochazi
k fazové separaci, kdy se stejné molekuly maji tendenci shlukovat. Poté nasleduje
vyparovani rozpoustédel s riznou rychlosti a ve vysledné struktufe vzniknou pory. [46] [47]

Tento proces je vyobrazen na Obr. 7.

1%+ Fazova il VvoaFovan @
oo R arovani {
=" separace gy VYP P
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Obr. 7 — Princip fazové separace [47]
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5 MERICI METODY

5.1 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie je nejstarSi a také nejjednodussi mikroskopickd metoda. Prvni
mikroskop vytvorili Zaccharias Janssen a jeho otec Hans Janssen na konci 18. stoleti, kdyz
experimentovali s ¢oCkami pii pokusu vyrobit optické bryle. Cilem optického mikroskopu
je ziskani pfiblizeného ostrého obrazu pozorovaného mikroobjektu. RozliSujeme 2 typy
optickych mikroskopii. Prvni je mikroskop jednoduchy, ktery pouziva pouze 1 ¢ocku a kviili
tomu neni mozné dosahnout velkého zvétSeni. Druhy typ mikroskopu je slozeny,
ktery obsahuje alespon 2 ¢ocky. Nejcastéji je to ¢ocka objektivu a ¢ocka okularu. Princip
optického slozeného mikroskopu je zalozen na ohybu a lomu svétla, kdy objektiv pii piijmu
svételnych paprski posila tyto paprsky do tzv. ohniska. Z tohoto je mozné ziskat ohniskovou
vzdalenost, coz je vzdalenost od stfedu objektivu do ohniska. Déle je zavedena numericka
apertura, ktera se vypocitd NA = nsina, kde n je index lomu a a je polovicni thel
maximalniho svételného kuzele, ktery maze vstoupit do Cocky. Tzn. pfi stejném zvétSeni ma
lepsi kvalitu ten objektiv, ktery ma vy$s$i numerickou aperturu. [48] [49] [50] Na Obr. 8

muzeme pozorovat vytvareni obrazu za ¢ockami.

Obr. 8 — Princip optického mikroskopu [51]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

/'.
okular

tubus okularu

revolverova hlavice

-—.___\-ﬁ

= kfizovy )
objektivy Z posun preparatu
@ \
stolek /a makrometricky
Sroub
kondenzor
lampa e mikrometricky

Sroub

stativ

Obr. 9 — Schéma optického mikroskopu [51]
5.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Nejprve je vhodné zminit, Ze skenovaci elektronovd mikroskopie se ftadi mezi
tzv. elektronové mikroskopy. Tyto elektronové mikroskopy se déli na jiz zminénou
skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) a transmisni elektronovou mikroskopii (TEM).
Hlavni rozdil mezi témito 2 mikroskopy je, Zze TEM detekuji proslé elektrony
a zobrazuji objem vzorku, kdezto SEM snimaji odrazené paprsky elektrond a na pocitaci je
vytvofen zdznam povrchu vzorku. [52] SEM vyuziva paprsek elektronti, ktery dopada
na zkoumany vzorek. OdraZzené paprsky poté vytvaii zvétSeny obraz. Hlavnimi
konstrukénimi prvky SEM jsou elektronové délo, riizné typy cocek a alespon 1 detektor.
Vyhody SEM jsou hlavné kvalita a zvétSeni obrazu. Dale také pomérné snadna obsluha
pfistroje pii méfeni a rychlost vyhotoveni dat. OvS§em maé to i své nevyhody. Vzorek je
umistovan do malé komory, tudiz nemlze mit velké rozméry. TaktéZ mohou elektrony
»vypalovat® zkoumanou oblast vzorku a jeho pofizovaci cena je oproti optickym

mikroskopiim enormni. [53] [54] [55]
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Obr. 10 — Rozdily mezi optickym (svételnym) mikroskopem=SM, transmisnim
elektronovym mikroskopem=TEM a skenovacim elektronovym mikroskopem=SEM [55]

5.3 Infracdervena spektroskopie FTIR

FTIR je zkratka z angli¢tiny pro infraervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci.
FTIR je metoda pro identifikaci latek, predev§im téch organickych. Z nazvu je patrné,
ze se pohybujeme v infracervené oblasti, ktera je definovana ptiblizné ve vinovych délkach

od 800 nanometrti az do 1 metru. [56]

Princip této metody je nasledovny: zdroj generuje infraervené (IR) zareni, které projde
vzorkem k detektoru, kde ziskdvame signal. Poté je signal zesilen a pfeveden z analogového
na digitdlni. Nakonec se tento signal dostane do pocitaCe, kde se provadi Fourierova

transformace. [57]

Dostavame vinocet v (cm™), ktery souvisi s vinovou délkou A (nm) nasledujicim vztahem:

=1

V=R

Dale je ziskana hodnota absorbance A, coz je procentudlni veli¢ina, kterd vyjadiuje kolik
procent paprskl vzorek absorboval. Nékdy nam piistroj mize vygenerovat misto

absorbance transmitanci T. Mezi témito dvéma veli¢inami je nasledujici pfepocet:

A=—logT

824

Na osu x se vynasi vinova délka a na osu y se vynasi absorbance, pfipadn¢ transmitance.
[58]

Pii identifikaci latek nés nejvice zajima oblast 400-4000 cm™, protoze pii téchto vlno&tech
dochdzi k mezimolekularnim vibracim. Tyto vibrace jsou valenéni (stretching)
nebo deformacni (bending). Kazdd mezimolekularni vazba ma sviij pik, ktery se projevi
v grafu. Muzeme tedy identifikovat, zda material obsahuje naptiklad aromatickou vazbu.

Timto postupnym vyhodnocovanim je mozné identifikovat zkoumany vzorek. [59]
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NiZze je uveden Obr. 11, ktery vSechny tyto poznatky pievadi do praxe.
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Obr. 11 — IR spektrum PCL [60]

5.4 Kontaktni profilometrie

Kontaktni profilometrie je metoda zaloZena na pfimém kontaktu hrotu (stylusu) s méfenym
vzorkem (Obr. 12). Dochazi k silové zpétné odezvé, ktera miize nékteré meékké povrchy
zdeformovat. Primér hrotu se bézné pohybuje v fadech mikrometri a méfend draha miize
dosahovat milimetrovych az centimetrovych vzdalenosti. Kontaktni profilometry mohou
fungovat vice zptsoby. Nékdy se pohybuje vzorek vici nehybnému stylusu, nékdy
se pohybuje stylus vii¢i nehybnému vzorku a u nékterych profilometri je pohybovano

vzorkem i stylusem. [61] [62]

Stylus (hrot)

Kontakt

Vzorek

Obr. 12 — Schéma kontaktni profilometrie [63]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIALY A METODY

6.1 Pouzité chemikalie

Pouzitym syntetickym polymerem v této praci je polykaprolakton (PCL) od firmy Sigma

Aldrich ve formé pecicek se stitedni molarni hmotnosti Mn = 80 000.
Pro ptipravu roztoki byla pouzita nasledujici rozpoustédla:
e Chloroform; (99,0-99,4) %; stabilizovany (VWR Chemicals)
e 1,4-dioxan; 99,8 %; bezvody (Sigma Aldrich)

e Dimethylsulfoxid p.a. (DMSO); 99,99 % (VWR Chemicals)
6.2 Priprava roztoki

6.2.1 Priprava roztoki polykaprolaktonu s dobrym rozpoustédlem pro

termoplastickou extruzi

Pii pfipravé roztokli polymeru s dobrym rozpoustédlem pro nasledny 3D tisk
termoplastickou extruzi byl rozpustén polykaprolakton v dobrém rozpoustédle (chloroform
¢i 1,4-dioxan). Zasobni roztoky obou smési byly pfipraveny v riiznych koncentracich a byla
pouzita hmotnost PCL : objem dobrého rozpoustédla. Z divodu vysoké viskozity
byly roztoky rozpoustény za zvysené teploty v suSarné (50 °C) po dobu 1 hodiny a nasledné
byly dikladné promichany. Takto pfipravené roztoky byly pfipraveny k tisku pomoci

termoplastické extruze.

6.2.2 Priprava roztoku polykaprolaktonu spolecné s dobrym a Spatnym

rozpoustédlem pro pneumatickou mikroextruzi

V pfipad¢ piipravy smeési polymeru spolecné s dobrym a Spatnym rozpoustédlem byl
v prvnim kroku pfipraven zasobni roztok rozpusténim polykaprolaktonu v dobrém
rozpoustédle. Z divodu pouziti téchto roztokli pro pneumatickou mikroextruzi byla stanoven
pomér hmotnosti polymeru a objemu dobrého rozpoustédla 1 : 9, tento zasobni roztok bylo
mozné diky niz§i viskozité piipravit michanim za laboratorni teploty po dobu 1 hodiny.
Takto pfipraveny zasobni roztok byl odvadZen a setina hodnoty navazené hmotnosti byla

stanovena jako objem pro pfidani Spatného rozpoustédla.

Ptiklad z praxe: zasobni roztok byl pfipraven navazenim 1 gramu PCL a 9 ml dobrého
rozpoustédla. V druhém kroku byl odvazen 1 g zasobniho roztoku. K tomuto odvazenému
mnozstvi bylo ptidano 0,01 ml $patného rozpoustédla DMSO (setina hmotnosti zasobniho

roztoku). Takto pfipravena smés byla nasledné 15 minut michana za laboratorni teploty.
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6.3 Pouzité pristroje

6.3.1 Bio 3D tiskarna

Tisk vSech strukturovanych miizek byl proveden na 3D biotiskarné Bio X od spolecnosti
Cellink. Tato tiskarna ma vyhodu v moznosti vyuziti riznych typt tiskovych hlav, kdy byla
vyuzita hlava pro termoplastickou extruzi a také hlava pro moznost pneumatické
mikroextruze. Parametry tisku byly zadavany ptimo v softwaru tiskdrny za pouziti dodaného

STL souboru v podob¢ miizky.

6.3.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Pro charakterizaci povrchu vzork byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro
od spolec¢nosti Phenom World. Veskeré vzorky byly pokoveny smési zlata a paladia po dobu
30 s v argonovém plazmatu. Vzorek byl upevnén na ter¢ik oboustrannou uhlikovou paskou
a umistén do standardniho drzédku pro vodivé vzorky. U kazdého vzorku byly potizeny
dva snimky se zvétSenim 1000x a 4000x. Méfeni byla provadéna v rezimu zpétné

odrazenych elektront a za pouziti urychlovaciho napéti 10 kV.

6.3.3 Profilometr

Topografie povrchu byla charakterizovana mechanickym profilometrem Dektak XT
(Bruker) s diamantovym hrotem o poloméru kiivosti 2,5 pm a ptitlakem 3 mg. Povrchovy

profil byl zaznamendvan po drdze 1 mm na tfech rozdilnych mistech vzorku.

6.3.4 Spektrometr

Chemicka analyza vyslednych mfiZek byla provedena pomoci FTIR spektrometru Nicolet
1S5 infrared spectrometer (Thermo Scientific, USA) technikou ATR s Ge krystalem.

Pii mé&feni bylo provedeno 32 skenil v rozliseni 4 cm™ v rozsahu 400 az 4000 cm™'.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Tisk pomoci termoplastické extruze

Experimentalni ¢ast byla zahdjena tiskem cist¢ého PCL, kdy byla snaha o optimalizaci
parametr tisku. Samotné PCL bylo obtizné tisknout, protoze se jednd o tuhou latku
pti pokojovych podminkach. Z téchto divodi bylo zapotiebi zvysit teplotu, pti které byl
material tisknut, a proto byla zvolena tiskova hlava pro termoplastickou extruzi, kterou Ize
vyhtivat az na 250 °C. I ptes toto opatieni vsak byla viskozita taveniny pfili§ velka a bylo
proto nutné pouzit vysoky tlak a zvolit co nejvétsi pramér trysky (viz. Tab. 1). Schéma
termoplastického 3D tisku je zndzornéno na Obr. 13. Po optimalizaci podminek byla
vyti§téna struktura ¢istého PCL (Obr. 14). Veskeré parametry tisku a sloZeni jednotlivych

roztoki jsou uvedeny v Tab. 1.

Tlak
Pist
Vyhrivana cast
Prostor vyplnén
Temperovana materialem
podlozka Tryska

Obr. 13 — Schéma termoplastické extruze

Dal$im krokem byla ptiprava roztokit PCL, kdy byla pouzita dobra rozpoustédla, konkrétné
chloroform a 1,4-dioxan. Tyto roztoky se diky niz8i viskozité tiskly snadné&ji, a to 1 pfes
pouziti nizsich teplot tiskové hlavy. Ziskané objekty ve formé miizky jsou znazornény
v pravém hornim rohu na Obr. 15 pro chloroform a Obr. 16 pro 1,4-dioxan. Divodem
rozdilnych teplot tiskové podlozky byla lepsi pfilnavost vytisku k podlozce, kdy u taveniny
PCL a smé&si PCL + chloroformu bylo nutné kvili vysoké viskozit¢ podlozku zahtivat
pro lepsi pfilnavost taveniny. Vyrazné niz$i teplota podlozky u smési PCL + 1,4-dioxan byla
zvolena s ohledem na nizkou viskozitu smési, kdy bylo nutné zajistit co nejrychlejsi

zatuhnuti tisknuté vrstvy.
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Porovnanim tiskovych parametrt, realnych vytisténych objekti a snimka z elektronového
mikroskopu bylo zjisténo, Ze vytisky nevykazuji porézni strukturu, navic tisk ¢istého PCL
je velice obtizny z diivodu vysoké viskozity a nutnosti pouziti pomérné vysokych teplot,
které pii tisku PCL s rozpoustédly nejsou pfili§ vhodné s ohledem na té€kavost a body

vzplanuti téchto latek.

Povrch téchto objektl vykazuje v pfipadé roztoku PCL s chloroformem pouze slabé

zvrasnéni (Obr. 15), ¢i u roztoku PCL s 1,4-dioxanem trhliny (Obr. 16).

Z vyse zminénych divodi bylo od tisku s termoplastickou hlavou a pouze dobrym
rozpousStédlem upusténo a déle byl provadén tisk roztoku PCL v kombinaci se Spatnym

a dobrym rozpoustédlem pomoci mikroplastické extruze.

Tab. 1 - Parametry tisku

Cisté PCL PCL x chloroform | PCL x 1,4 — dioxan
Pomér latek (PCL x
rozpoustédlo) 1/0 3/7 1/9
[hmotnost/objem]
Primér jehly [mm] 0,8 0,6 0,3
Rychlost tisku
1 1 1
[mm/s]
Tlak [kPa] 700 700 80
Teplota
termoplastické 110 70 50
hlavy [°C]
Teplota podlozk
posp Y 65 65 5
(,,printbed*) [°C]
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Obr. 14 — SEM snimky povrchti natisténych objekti z ¢istého PCL. Vpravo nahote —
snimek realné vytisténé 3D miizky.

Obr. 15 — SEM snimky povrchti natisténych objektii z roztoku PCL+chloroform. Vpravo
nahote — snimek realné vytisténé 3D miizky.

Obr. 16 — SEM snimky povrchti natisténych objektti z roztoku PCL+1,4-dioxan. Vpravo
nahote — snimek reélné vytisténé 3D miizky.
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7.2 Tisk pomoci pneumatické mikroextruze

Tisk pomoci pneumatické mikroextruze byl zvolen ptedevsim z dlivodu moznosti pouziti
roztokli s nizsi viskozitou, bez nutnosti zahtivani ¢i pouziti vysokych vytlacovacich tlaku.
Dalsi vyhodou pneumatické mikroextruze je Sirsi Skala dostupnych jehel ¢i konickych Spicek
o riznych polomérech Byly zkoumany celkem 4 rozdilné smési polykaprolaktonu a dobrych
rozpoustédel piipadné smesi s ptidavkem Spatného rozpoustédla (Tab. 2). Piesné slozeni
roztokt je uvedeno v kapitole 6.2.2. Zakladni roztoky byly pouze smési polymeru a dobrého
rozpoustédla. V dalSich krocich bylo pfiddno 1 Spatné rozpoustédlo s cilem tvorby

porovitych tisténych struktur.

Tab. 2 — Parametry tisku

Tlak Teplota Teplota Rychlost Primér

Slozeni roztoku [kPa] tiskové | podlozky tisku jehly
hlavy [°C] [°C] [mm/s] [mm]
PCL + chloroform 200
PCL + chloroform + DMSO | 180
30 15/24 1 0,108

PCL + 1,4-dioxan 150

PCL + 1,4-dioxan + DMSO 120

Pii shlédnuti snimku struktury povrchu PCL+chloroform (Obr. 17), je zfejmé, Ze material
nevykazuje porozitu. AvSak po ptridavku stopového mnozstvi Spatného rozpoustédla
(DMSO) doslo ke vzniku porovité struktury (Obr. 18). Pritomnost malého mnoZstvi
naprosto rozdilné textury tiSténého objektu. Tento fakt l1ze vysvétlit fdzovou separaci,
pii které dochazi k postupnému odpafovani rozpoustédel ze sméesi s polymerem. Dobré
rozpoustédlo se odpatuje rychleji nez Spatné, a prave Spatné rozpoustédlo, ptitomné ve forme
kapicek, vytvaii Sablonu pro budouci poérovitou strukturu (viz. Kapitola 4.1). Obr. 19
zobrazuje taktéz povrch miizky vytisténé z roztoku PCL s chloroformem a DMSO, avSak
za zvySeni teploty tiskové podlozky na 24 °C. Tato zména parametru tisku zptisobila rozdil

ve velikosti port a jejich tvara.
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Obr. 18 — SEM snimky povrchti natisténych objekti z roztok PCL+chloroform+DMSO pii
teploté podlozky 15 °C. Vpravo nahote — snimek redln¢ vytisténé 3D miizky.

> e 150] - & Y ]
: i i 5 TAVAP LN =
¥ ‘ 4 1 ™

Obr. 19 — SEM snimky povrchil nati§ténych objektii z roztok PCL+chloroform+DMSO pfi
teploté podlozky 24 °C. Vpravo nahote — snimek realn¢ vytisténé 3D miizky.
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Obr. 20 — SEM snimky povrchii natisténych objektti z roztok PCL+1,4-dioxan pii teploté
podlozky 15 °C. Vpravo nahote — snimek realné€ vytisténé 3D miizky.

Obr. 21 — SEM snimky povrchti natisténych objekti z roztok PCL+1,4-dioxan+DMSO pii
teploté podlozky 15 °C. Vpravo nahote — snimek realné vytisténé 3D miizky.

Obr. 22 — SEM snimky povrchil nati§ténych objektii z roztok PCL+1,4-dioxan+DMSO pfi
teploté podlozky 24 °C. Vpravo nahote — snimek redln¢ vytisténé 3D miizky.
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Dals§imi zkoumanymi roztoky byly smési PCL s 1,4-dioxanem jako dobrym rozpoustédlem.
Uz prvni snimek (Obr. 20) se oproti vzorku s chloroformem (Obr. 17) lisi. PCL
s l,4-dioxanem vykazuje mirnou porovitost, avSak pory maji nepravidelné tvary.
Po ptidavku malého mnozstvi DMSO do smési vznikla pérovitd struktura podobna jako
u pripadu PCL + chloroform + DMSO s rozdilem velikosti pértd (Obr. 21). Miizka
s 1,4-dioxanem vykazuje pory o vétSim priméru. Pti zvySeni teploty tiskové podlozky

na 24 °C, se porozita tisténé struktury pfili$ nelisi od pfedchoziho povrchu (Obr. 22).

7.3 Kontaktni profilometrie

Bylo provedeno méfeni drsnosti ziskanych povrcht tisténych struktur pomoci kontaktniho

profilometru.

Z tohoto méteni byly ziskdny zavislosti drsnosti povrchu na snimané délce. Profily drsnosti
3D tisténych struktur jsou vyobrazeny na Graf 1, z kterého je patrné, Ze povrch vytisku
roztoky PCL s dobrymi rozpoustédly. Srovnanim profilli drsnosti struktur ze smési
PCL+chloroform a PCL+1,4 dioxan Ize konstatovat, Ze nejvétsi profil drsnosti ma vzorek
ptipraveny z PCL a 1,4-dioxanu, coZ vyplyva i z Obr. 16, kde jsou na povrchu viditelné
trhliny. VSechny grafy taktéz obsahuji parametry drsnosti Ra a Rz, kdy Ra = stiedni
aritmeticka hodnota drsnosti; Rz = stfedni hloubka drsnosti. Zavéry méteni drsnosti koreluji

se ziskanymi snimky z elektronového mikroskopu (viz. Obr. 14, Obr. 15 a Obr. 16).

Graf 2, Graf 3 a Graf 4 porovnavaji profily drsnosti struktur pfipravenych pneumatickou
mikroextruzi. Srovnani profilli a parametrti drsnosti smé&si PCL a pouze dobrych
rozpoustédel tisknutych na podlozku o teplot¢ 15 °C jsou vyobrazeny v Graf 2.
Ze ziskanych vysledkil plyne, Ze drsnost vzorku ze smési PCL + chloroform je vyssi nez

pro tiSténou strukturu ze smési PCL + 1,4-dioxan.

Graf 3 zobrazuje profily drsnosti povrch vzorka tisténych ze smési PCL + chloroform +
DMSO tisknutych na rozdilné temperovanou tiskovou podlozku (15 a 24 °C). Z porovnani
vyplyva, ze struktura povrchu vzorku tisténého na podlozku chlazenou na 15 °C vykazuje

vy$$i hodnotu drsnosti nez vytisk tisknuty na podlozku o teploté 24 °C.

Graf 4 srovnava drsnost vzorkil pfipravenych ze smési PCL + 1,4-dioxan + DMSO.
Z vyslednych parametrti drsnosti vyplyva, ze hodnota drsnosti pro vzorky tiSténé
na podlozku chlazenou na 15 °C je niz$i nez v piipad¢ struktur tiSténych na podlozku o

teploté 24 °C.
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Profil drsnosti [um]

Snimana délka [um]

Cisté PCL PCL Chloroform PCL 1,4-dioxan
Ra=(0,23+0,05) um | Ra=(0,350,06) um Ra=(1,3+0,8) um
Rz = (0,96 +0,02) pm Rz=(1,810,4) um Rz=(4,5%1,7) um

Graf 1 — Ktivky drsnosti ziskané z kontaktniho profilometru pro tii riizné struktury
natiSténé termoplastickou extruzi
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Profil drsnosti [um]
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Snimana délka [um]

——— PCL_Chloroform_15°C e PCL_1,4-dioxan_15°C
Ra=(0,5+0,1) um Ra = (0,15 + 0,03) um
Rz=(2,4% 0,5) pm Rz =(0,72 £ 0,06) um

Graf 2 — Ktivky drsnosti ziskané z kontaktniho profilometru pro dvé riizné struktury
natiSténé pneumatickou mikroextruzi (rozdil mezi dvémi dobrymi rozpoustédli)
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e PCL_Chloroform_DMSO_15°C e PCL_Chloroform_DMSO_24°C

Ra=(0,44 £ 0,03) um Ra = (0,16 + 0,04) um
Rz=(1,4+0,3) um Rz=(0,8£0,1) pm

Graf 3 — Kftivky drsnosti ziskané z kontaktniho profilometru pro dvé riizné struktury
natis§téné pneumatickou mikroextruzi (dobré rozpoustédlo chloroform)

E

=

=

%)

o

=

£

©

=

2 |«

a
[ 4 t t t t L
0 200 400 600 800 1000

Snimana délka [um]
——PCL_1,4-dioxan_DMSO_15°C | ——PcCL_1,4-dioxan_DMSO_24°C

Ra = (0,29 £ 0,02) um Ra=(0,6+0,2) um
Rz=(1,18+0,06) um | Rz=(2,1£0,3) um

Graf 4 — Kfivky drsnosti ziskané z kontaktniho profilometru pro dvé rizné struktury
nati$téné pneumatickou mikroextruzi (dobré rozpoustédlo 1,4-dioxan)
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7.4 FTIR analyza vytisku

Byla provedena analyza tisténych struktur pomoci FTIR, kde bylo zkouméano chemické
slozeni natisténych struktur. Jako prvni bylo zméfeno IR spektrum ¢istého PCL a nasledné
byly zméteny IR spektra vytisténého PCL s riiznymi rozpoustédly. Cilem tohoto métfeni bylo
dokézat Cistotu PCL i po pfiprave s toxickymi rozpoustédly. Tyto struktury byly zkoumany

a analyzovany z divodu mozného pouziti tisténych struktur jako biomaterialu.

Vysledky méfeni FTIR jsou uspokojivé, protoze bylo zjiSténo stejné chemické slozeni vSech
tfi rliznych vzorki. Dva piky s nizkou intenzitou absorbance s maximy 2870 a 2950 cm’!
charakterizuji valen¢ni (stratching) vibrace C-H vazeb. Pik s nejvétsi intenzitou absorbance
v maximu 1720 cm™! je typicky pro valenéni vibrace vazby C=0. Valenénim vibracim C-O

patii pik s maximem 1190 cm™. Deformacni vibrace C-H jsou oblasti 1300-1500 cm.

vvvvvv

vibrace pro zjisténi chemické struktury latky. Piky v oblasti 1000-1500 cm™ &asto nelze

ptifadit dil¢i vibrace, ale jsou charakteristické pro latku jako celek.

KdyZ porovndme nami vypracované kiivky (Graf 5) s chemickymi databdzemi, ¢i s Obr. 11

z teoretické ¢asti, dojdeme k zavéru, Ze se skutecné jedna o polykaprolakton.
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= PCL_clear_DMSO PCL_1,4-dioxan_DMSO PCL_chloroform_DMSO

Graf 5 — InfraCervend spektroskopie vytisténych produktl
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ZAVER
V ramci této prace byly studovany moznosti pfipravy objektl na bazi polykaprolaktonu

pomoci technologie 3D tisku. 3D tisténé objekty ve tvaru miizek byly charakterizovany

pomoci elektronové mikroskopie, kontaktni profilometrie a infracervené spektroskopie.

V prvnim kroku byly optimalizovany tiskové parametry pro termoplastickou extruzi
samotného polymeru a také roztoki polykaprolaktonu s dobrymi rozpoustédly
(chloroformem ¢i 1,4-dioxanem). Sledovanymi tiskovymi parametry byl vytlaCovaci tlak,
rychlost tisku, teplota tiskové hlavy a teplota tiskové podlozky. Vzhledem k néroc¢nosti tisku
metodou termoplastické extruze (vysoka viskozita taveniny i roztokd ¢i nutnost pouZiti
vysSich teplot tisku) byla jako dal$i metoda tisku zvolena pneumatickd mikroextruze.
Vyhodou této metody byla moZznost pouziti roztokli o nizsi viskozité. Nizka viskozita
roztokidl se odrazila v optimalizaci tiskovych parametrd, kdy byly pouZzity mnohem nizs§i
vytlacovaci tlaky, teploty tiskové hlavy a také teploty tiskové podlozky v porovnani

s termoplastickou extruzi.

Jednim z vysledkl prace je tisk objektli vykazujicich porozitu. Byly pfipraveny smési
polykaprolaktonu s dobrymi rozpoustédly (chloroform; 1,4-dioxan) a ptipadné s piidavkem
Spatného rozpoustédla (dimethylsulfoxid). Experimenty prokazaly, Ze pfitomnost Spatného
rozpoustédla v tisknouci smési zapticinuje porozitu tiSténych struktur. Vyslednou porozitu

dale ovlivituje vyber dobrého rozpoustédla, ale 1 teplota podlozky, na kterou je smés tisknuta.

Analyza tiSténych mifizek pomoci infracervené spektroskopie prokazala, Ze jiz po
24 hodinach dochdzi k uplnému odpateni vSech ptidanych rozpoustédel, coz umoziuje
mozné studium bunécnych interakci a ptipadné vyuziti takto ptipravenych struktur jako

biomaterialu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

tzn.  to znamena

CNRS Narodnim centru pro védecky vyzkum
SLA stereolitograficky aparat

SLS  selektivni laserové slinovani

tzv.  takzvané

CAD Computer Aided Design

FDM fuzni depozitni modelovani

PLA kyselina polymlécna

ABS akrylonitrilbutadienstyren

PC  polykarbonat

PET polyethylentereftalat

K&  koruna ceska

pi.n.l. pfed nasim letopoctem

HA  kyselina hyaluronova

PCL polykaprolakton

PVAL polyvinylalkohol

PEG polyethylenglykol

OM=SM opticky mikroskop=svételny mikroskop
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TEM transmisni elektronovéa mikroskopie
FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
IR infrared (infracervena)

DMSO Dimethylsulfoxid
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