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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva chovanim termoplastického elastomeru na bazi blokového
kopolymeru poly(styrene-b-poly(ethylene-stat-butylene)-b-poly(styrene) (SEBS) plnéného
magnetickymi  ¢asticemi karbonylového Zeleza (CI) ve specifickych pomérech
(5-60 hm. %). Tyto kompozity maji vynikajici schopnost chytrych materialii reagovat na
vnéjsi podnét (magnetické pole) a také je lze ptipravovat ve formé scafoldli poskytujicich
vhodné prostiedi pro kultivaci bunék. Teoretickd Cast této prace se vénuje metodam 3D
tisku a jeho vyuziti pro ptipravu scafoldi. Déle jsou zde popsany elastomerni systémy a
materialy schopné odezvy na vnéjsi podnét. Prakticka ¢ast popisuje ptipravu kompozitnich
materiali obsahujicich SEBS a CI castice a jejich nésledné charakterizovani pomoci
diferencialni snimaci kalorimetrie, dynamické mechanické analyzy, rotacni reometrie
v oscilaénim rezimu bez a v pfitomnosti magnetického pole. Popsany jsou dale procesy
ptipravy 3D tiSténych scafoldi. V zavéru prace je vyhodnocena cytotoxicita na zdkladé
extraktll a pfimého kontaktu s bunikami, kterd zcela potvrzuje moznou aplikaci scafoldi

jako substratu v bunééném prostiedi.

Kli¢ové slova: termoplasticky elastomer, SEBS, karbonylové Zelezo, 3D tisk, scafoldy,

magnetické pole, chytré systémy, biokompatibilita

ABSTRACT

This master thesis deals with behaviour of the thermoplastic elastomer based on block
copolymer poly(styrene-b-poly(ethylene-ran-butylene)-b-poly(styrene) (SEBS) filled with
magnetic particles carbonyl iron (CI) at various filler content (5-60 wt. %). These
composites have superior capability of smart systems responding on the external stimulus
(magnetic field) and also can be fabricated in the form of scaffolds providing excellent
substrate for cell culturing. Theoretical part of this thesis is dedicated to methods of 3D
printing and its possibilities of the scaffold preparation. Furthermore, there is specific
description of various elastomeric systems and stimuli responsive materials. The practical

part is focused on the preparation of masterbatches containing SEBS and CI particles and



their subsequent characterization using differential scanning calorimetry, dynamic
mechanical analysis, rotation rheometry in oscillatory mode in absence as well as in the
presence of magnetic field. The fabrication procedure of 3D printed scaffolds is carefully
investigated. Finally, the evaluation of the scaffolds cytotoxicity, based on extracts and
direct contact with cells clearly confirming their possible application as a substrate in the

cells environment.

Keywords: thermoplastic elastomer, SEBS, carbonyl iron, 3D printing, scaffolds, magnetic

field, smart systems, biocompatibility
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UvVOD

Magnetoreologické materidly schopné odezvy na vnéjsi podnét lze tadit diky této
vlastnosti do skupiny tzv. Smart materials (chytré materialy). Tato skupina materiali byla
studovana a vyvijena od poloviny 20. stoleti, kdy jednoho z prvnich patentti doséhl Jacob
Rabinow s magnetoreologickou kapalinou. Obecné¢ lze do této skupiny radit
magnetoreologické kapaliny, elastomery, gely nebo pény [1]. V prabéhu poslednich
desetileti se dostaly produkty schopné odezvy na plsobici magnetické pole do mnoha
odvétvi zasahujici bézny Zivot. at’ uz se jedna o automobilovy, letecky, medicinsky nebo
spotfebni primysl. Odezvou materidlu je mySlena schopnost dynamické zmény
mechanickych vlastnosti v podobé zvySeni nebo snizeni pevnosti, houZevnatosti,
viskoelasticity, pfipadné tvaru jako celku. Veskeré tyto zmény jsou vratné v ndvaznosti na
pusobici magnetické pole. Konkrétni vyuziti 1ze nalézt naptiklad v tlumicich elementech,
snimacich zafizenich, seismickych izolatorech staveb nebo prvcich uchyceni systému
s vysokou mirou vibraci, jako jsou elektromotory [2].

Od pielomu tisicileti byla oblast 3D tisku rozvijena k vyuziti Sir§itho spektra materiali a
technologii. Prvni stereolitografickd metoda jiz nedostacovala a dochazelo k nastupu at’ uz
tisku polymernich materiali ve form¢ strun nebo granulatu nebo dale SirSimu pouziti
kovovych praskii a keramiky. Mezi nejnovéjsi technologie 1ze zaradit biotisk zahrnujici
procesy zpracovani materidlli schopnych slouZit naptiklad jako Zivné prostiedi pro rist
bunék. Tyto 3D tiskarny musi byt schopny zohlednit biologické zpracovatelské podminky.
Ptipravu materiali pro specifickd vyuziti magnetoreologickych elastomert, které nelze
vyrobit standardnimi procesy, lze zajistit zatizenim 3D tisku. Technické moZnosti 3D
tiskaren umoznuji splnit jak zpracovatelské pozadavky, tak ptipravu jemnych struktur,
naptiklad v podobé¢ scafoldi [1].

Tato diplomova prace je zaméfena na zkoumani chovani termoplastického elastomerniho
systétmu  poly(styren-b-poly(ethylen-stat-butylen)-b-poly(styren)  (SEBS)  plné€ného
karbonylovym zelezem (CI) v rizném mnozstvi zastoupeni castic (5-60 hm. %) pfi
deformac¢nim a teplotnim zatiZeni a v pisobicim magnetickém poli. Odezva pfipravenych
vzorkll byla zkoumdna pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie, dynamické mechanické
analyzy a reologickych méfeni v oscilatnim rezimu. V pozd¢jsi fazi zkoumaéni byly
z pfipravenych kompozitnich materialii tisknuty scafoldy pomoci zafizeni umoziujiciho
3D tisk technikou extruze tavené¢ho materidlu ,, Fused Deposition Modeling (FDM).
Scafoldy a jejich zakladni charakteristiky byly nasledné hodnoceny pomoci optického
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mikroskopu a snimaciho elektronového mikroskopu, kde byla mimo jiné provedena
prvkova analyza slozeni pro potvrzeni pfitomnosti zeleznych Castic. Aktivita scafoldd v
magnetickém poli byla hodnocena jako schopnost pohybovat se vlivem magnetického
pole, které¢ bylo generované civkou. Poslednim krokem bylo ovéfeni biokompatibility
scafoldli provedenim testu na cytotoxicitu pouzitim extraktti a také pfimym kontaktem

bunck se scafoldy.
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I. TEORETICKA CAST
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1 3DTISK

Technologie 3D tisku byva ¢im dal castéji zarazovana do vyroby nejen v bézném
pramyslu, ale i v menSich firmach nebo vyvojovych laboratofich. Na druhou stranu je
v tomto odvétvi stale velky kus vyvoje pfed ndmi. Aditivni technologie umoznuje na rozdil
od ostatnich technik, jakymi jsou frézovani, soustruzeni, vrtani, brouseni nebo hoblovani,
vyrobu jak nejmensich soucastek riznych zafizeni, tak i samostatnych hotovych vyrobkt
bez vétsiho podilu odpadového materidlu. Proménit navrh na papife ve skute¢ny objekt
nebo vyrobit véci denni potfeby v domdacnosti se diky technologii aditivni vyroby muze
stat dostupnéjsi. Dostdvame se zde do rozmért, u kterych bézné obrabéci linky nedosahuji
takové pfesnosti. Navrzeny produkt je vyrdbén vrstvu po vrstvé s pfesnosti mikrometra.
Pojem aditivni vyroba (AM) zahrnuje cely proces od navrhu po 3D tisk vyrobku [3].

Prvnim krokem je tedy piipravit navrh pozadovaného produktu v nékterém z navrhovych
programu, naptiklad ve formé¢ CAD, softwaru dodaného k pouzivané 3D tiskarné, nebo
provést 3D sken jiz hotového modelu. Takto navrzeny produkt je v ovladacim programu
tiskarny pfeveden na STL format, ktery navrh rozdéli na vrstvy o poZadované vysce. U
produktu. Nasleduje samotny proces tisku, kdy je produkt tisknut po definovanych
vrstvach. Nasleduji post procesy, jako napiiklad chlazeni, vytvrzovani, brouSeni, leSténi a
dalsi, které zajisti poZadovany finalni vyrobek. Tento obecny princip plati témét pro

vSechny bézné pouzivané metody [4, 5].

1.1 3D tisk kovovych materiali

S rozsifenim technologie 3D tisku do odvétvi primyslu zabyvajici se pfevazné kovovymi
produkty bylo potfeba vyvijet technologie a materidly, které by se mohly zapojit do
projektli z oblasti automobilového, leteckého, elektronického nebo biomedicinského
primyslu. Ackoli jsou polymerni materidly béZné brany jako hlavni material vhodny pro
3D tisk, nachéazeji 1 kovy podobny rozsah uplatnéni. Pravé rozdil vlastnosti umozZiuje
Siroké spektrum vyuziti. Roli pti volbé tisku z kovového materidlu mohou hrat nasledujici
vlastnosti: vys§i bod tani, elektrickd vodivost nebo tepelnd vodivost a s tim spojena
citlivost, kterd je vhodné napiiklad pro senzory. Mezi zdkladnimi pozadavky na kovovy

tisk jsou efektivita vyroby, hmotnost produktu, funk¢nost a odolnost. Spole¢né se zde tesi
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technologické i ekonomické hledisko. Zkoumanymi vlastnostmi tisknutych produktt jsou

napiiklad Gc¢inek tepelného a tlakového namahéani, porozita a vady mikrostruktury [5, 9].

Selective Laser Melting (SLM)

Technologie vyuzivd materidl ve form¢ prasku, ktery je taven laserovym paprskem o
specifické energii (400-1 000 W) v mistech definovanych CAD navrhem. Zatizeni pro tuto
metodu se obvykle sklada ze zdroje zareni, zaostfovacich zrcadel nebo ¢ocek, dopravniku
praskového materialu, zakladni stavebni desky, fidici jednotky a dalSich soucasti jako
systému pro zajisténi inertniho plynu v prostoru tisku a valce nebo stérky zajiStujici
roznaseni nové vrstvy prasku mezi jednotlivymi vrstvami. Obvykla vyska tiskové vrstvy se
pohybuje od 20 um do 100 um. Prasek je vrstven na zdkladni desku, kterd se nachazi
v ochranné atmosféte argonu nebo dusiku k zamezeni oxidace materialu. V principu se
jedna o proces svafovani, kdy mezi paprskem laseru a ¢asticemi kovu dochazi k absorpci,
odrazu, zafeni a prenosu tepla, koalescence Castic a fazovému piechodu. Dale muze
dochazet k toku taveniny zplisobenému gradientem povrchového napéti. Nasleduje tuhnuti
materidlu a moZné chemické reakce. Cely proces probiha v rozmezi pfiblizné€ od 0,5 do 25
ms. Béhem tohoto velmi kratkého ¢asového intervalu probéhne rychly nértst a nasledné
prudky pokles teploty vedouci k zakaleni povrchu. SLM metoda je schopna pracovat jak
s Zelezem, tak s neZeleznymi Cistymi kovy, jakymi jsou titan, hlinik, méd’ nebo hoi¢ik.
DalSimi pouZivanymi materidly jsou slitiny Zeleza, titanu, kobalt-chromu, niklu, hliniku
nebo hot¢iku. Metoda se neomezuje jen na vyrobu novych dild, ale umoZziuje i opravy
poskozenych soucasti, jako naptiklad turbiny ze slitiny niklu

[4, 6,10, 11].
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Laserovy paprsek Zrcadlo

Vzorek

Zdroj zafeni —_|

v = = _
Pohyblivy stiraci | I ! Jn
valecek I

Dopliiovani materialu
z cartridge

Obr. 1 Schéma metody SLM [6]

Electron Beam Melting (EBM)

Metoda na podobném principu jako SLM, ktera misto laserového paprsku vyuziva proudu
elektront. Svazek elektronil je schopen pronikat do vétsi hloubky materialu oproti laseru a
zaroven pracovat s vyssi rychlosti. Tato vlastnost umoZznuje provést naptiklad predehtati
materidlu v definovanych mistech pfed samotnym tavenim. DalS§im rozdilem je pouziti
vakua misto atmosféry dusiku nebo argonu v pracovnim prostoru tiskarny

[5, 6, 12, 13].

Zdroj zéfeni |1 Elektronovy paprsek

Elektromagneticke ¢ocky

‘ ___4’,_.‘ Zasobniky materidlu
-0 Tistény objekt

Stiraci lopatky 7.} 7

s
\
Zakladni deska 1’““‘---.I:

Obr. 2 Schéma metody EBM [13]
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1.2 3D tisk polymernich materialu

Stereolitografie (SLA)

Jedna se o nejstarSi metodu aditivni vyroby, kterd ovSem stale umoziuje jeden
z nejpresnéjSich zplsobu tisku. Vyrobek je pfipravovan polymerizaci tekut¢ého monomeru
pomoci UV-laseru. Tekuty materidl se nachazi v zasobniku, do kterého je ponofena
platforma, na které bude dochazet k tisku. Tato platforma se béhem procesu pohubuje ve
sméru osy z. Vzdy po dokonceni jednotlivé vrstvy dojde k posunu pravé o vysku tiskové
vrstvy. Laserovy paprsek byva zaméfovan pomoci zrcadla do konkrétniho bodu v nadobé
tekutétho monomeru. V tomto mist¢ dochazi k sitovani a tvorbé polymeru. Takto je
vytvrzen tvar v osdch x a y navrzeného modelu v kazdé vrstvé. VySka vrstev se u této
metody pohybuje obvykle v rozmezi 0,05-0,15 mm. Po dokonceni jednotlivé vrstvy a
posunuti platformy muze také dochazet ke stirani monomeru v nddobé pomoci stérky,

tento krok ovSem zalezi na viskozité materialu [3, 6].

Laserovy paprsek recaiils

Zdroj zafeni ——]

Stérka

£

Vzorek

Doplfiovani materialu
| #— 7 cartridge

Hladina
fotopolymerniho  ——
materialu

Obr. 3 Schéma stereolitografické metody [6]

Po dokonceni tisku mlZe byt produkt oSetfen UV zafenim, ptfipadné¢ mulZe nasledovat

lesténi a jiné postprocesové upravy [3, 6].
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Digital Light Processing (DLP) a Liquid Crystal Display (LCD)

Ty to dvé metody vychazi z SLA metody, kde je také ozatovana fotopolymerni pryskyfice.
Rozdil najdeme v pouzitém zdroji zaieni. Na rozdil od SLA, kde byl zdrojem laser, u DLP
metody je tekuty materidl ozafovan projektorem a u LCD metody obrazovkou. Nedochézi
tedy k vytvrzovani bod po bodu, ale je vzdy ozéfena celd vrstva najednou. To umoziuje

zvysit rychlost tisku [3, 7].

SLA DLP LCD
Stereolithography (laser)  Digital Light Processing  Liquid Crystal Display

Obr. 4 Porovnani technologii SLA — DLP — LCD [7]

Fused Deposition Molding (FDM)

Zatizeni pro tuto metodu tisku se sklad4 z vyhfivané zakladni tiskové desky a extruzni
hlavy. Déle zde najdeme osy, po kterych se pohybuje extruzni hlava s materidlem ve formée
filamentu — struny. Filament je kontinualné dodavan do extruzni hlavy, kde zéaroven
dochdzi k jeho taveni na definovanou tiskovou teplotu. Nasledné je skrze jehlu vytlacovan
na predehtatou zékladni desku. Vytlacovaci jehla mivé standardni priméry 0,1 a 0,3 mm.
Na trhu se objevuji verze tiskdren, kde se zdkladni deska po dokonceni kazdé vrstvy
posune v ose z o vySku tiskové vrstvy nebo je posun v této ose zajiStén extruzni hlavou
soucasné s posuny v osdch x a y. Tato metoda svym principem davé findlnimu povrchu

specifickou strukturu, v niZ lze rozeznat jednotlivé vrstvy. To je jednim z divodi

o 24
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«— Filament

Pohybliva vyhiivana
extruzni hlava
__ Tisténa vrstva

Obr. 5 Schéma FDM metody [6]

Mechanické vlastnosti vytisténych produkt vyrazn€ ovliviiuje pouzity rastr vnitini
struktury. Tvar trojuhelnikii, ¢tvercti nebo Sestihrani byva obvykle pouzivan v mistech,
kde by jinak produkt byl duty nebo k posileni stén. Dal§im krokem, ktery ovlivni finalni
mechanické vlastnosti, je zména tlouStky vnitinich stén nebo uhlu, ktery sviraji. Pfi
navrhovani pozadovaného objektu by mél konstruktér zohlednit orientaci namdhani
vytisku béhem pouzivani a tomu pfizpisobit umisténi podptirnych vyplni a celkovou
pozici vyrobku béhem tisku. Vice konstrukénich opor se vSak projevi i na mnozstvi

spotfebované¢ho materidlu [5, 8].

Melt Electrowriting (MEW)

Jednou z nejmladsich technologii aditivni vyroby je Melt Electrowriting, ktery umoZiiuje
tisk vladken o primeérech od jednotek po desitky mikrometrd. Odchylky primért tisténych
vlaken se pohybuji pod 5 %. Tato variabilita primért vldken i jejich umisténi pfi tisku jsou
predmétem vétSiny vyzkumi zabyvajicich se touto metodou. Pravé geometrie vlaken je
hlavnim parametrem pii vyrobé scafoldl, které se pfipravuji i pro vyzkum v oblasti
tkanového inzenyrstvi [14]. Vice o takto orientovanych strukturach je uvedeno v kapitole 4
Scafoldy s odezvou na vnéjsi stimul. Dulezitymi prvky, které je potfeba nastavit pii
piipravé procesu MEW, jsou primér tiskové hlavice, napéti a vzdalenost mezi hlavici a
zakladni deskou, rychlost nandSeni materidlu a rychlost posuvu hlavice. Materidl je na
zacatku procesu taven na tiskovou teplotu v hlavici, kde soucasn¢é dochazi k jeho nabiti na
napéti v rozsahu 5-20 kV. Pravé nastaveni teploty taveni arychlost vytlaovani mayji
vyznamny vliv na stabilitu vlakna. S tim souvisi problém udrzeni rovnomérného priméru
vldkna v pribéhu celého procesu. Material je vytlaCovan z hlavice nejCastéji pomoci

stlacené¢ho vzduchu [15]. DalS§im parametrem ovliviiujicim tiSténou strukturu je rozdil
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pozice pohybujici se tiskové hlavice béhem procesu a mista, v némz dochazi realné ke
styku materidlu se zdkladni deskou. Tento rozdil vzdalenosti mize ovlivnit rozméry
struktury, napfiklad pfi zmén€ sméru tisku, kdy na hrané struktury misto pravého thlu
nasleduje material hlavici po kiivce. Pro vhodné nastaveni tisku a eliminaci tohoto
problému je potteba urcit kritickou rychlost posuvu ,, Critical Translation Speed* (CTS)
hlavice. Na Obr. 6 miizeme vidét porovnani, jak se méni trajektorie nanaseni materidlu pfi
rychlostech néasobkii kritické rychlosti posuvu. V €asti A lze vidét rozdil trajektorie
nanaseného materialu pfi rychlostech vyssich nez CTS. Cést B ukazuje mezeru (Lag) mezi
polohou hlavice ,, Nozzle Position* (NP) a mistem kontaktu ,,Jet Contact Point* (JCP)
materidlu se zakladni deskou. Pfi rychlostech nad CTS materidl nasleduje hlavici po
nejkratsi trajektorii znazornéné v ¢asti C. Snimek D ukazuje témét dokonalé nasledovani

hlavice materidlem pti CTS [16].

Translation direction

A

let lag

3xCTS

[ — 2xCT5
1.5%CTS
1.25xCTS

=1xCTS

Printing trajectory

Obr. 6 Rozdil polohy hlavice a mista nandseni materialu pri tisku. A) Rozdil trajektorie
nanaseného materialu pri rychlosti vyssi nez CTS, B) Mezera (Lag) mezi polohou hlavice
(NP) a mistem kontaktu materialu se zakladni deskou (JCP), C) Pri rychlostech nad CTS
material ndsleduje hlavici po nejkratsi ose, D) Pri CTS material temer dokonale kopiruje
navrzenou trajektorii hlavice [16]

Jeden znejpouzivangjSich materidl tiSt€énych pomoci Melt Electrowritingu je
polykaprolakton. Ten se mimo jiné vyuziva jako biologicky degradabilni semikrystalicky
polyester, ktery vyborné slouzi jako zaklad scafoldl v tkanovém inzenyrstvi. Obecné je
nutné volit materidl vhodné vzhledem k jeho néslednému pouziti, to znamena brat ohled

pravé na biologickou kompatibilitu a s tim souvisejici toxicitu. Kromé jiz zminéného
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polykaprolaktonu se vyuzivaji pro technologii MEW standardni polymery, jako
polypropylen (PP), polyvinilidenfluorid (PVDF) [17], déle fotopolymery, hydrogely nebo

polymery s pfimésemi reagujici na elektrické a magnetické pole [17, 18].

1.3 3D tisk kompozitnich systémii

Pti tisku standardnimi polymery muize u slozitych geometrii dochézet k nestabilité systému
vytisku v dusledku naptiklad zamrzlych napéti, Spatné krystalizaci polymeru nebo jeho
smrsténi. Tyto faktory jsou zplisobeny nedostatecnou kvalitou 3D tisku plynouci ze Spatné
zvoleného materidlu pro dany tucel. Drazsi, ale vhodnéjsi volba muze byt pouziti
kompozitniho materidlu. S vys$simi pozadavky na praktické vyuziti 3D tisténych produkti
pfichdzi 1 potifeba pracovat s komplexnéjSimi materidly. LepSich vlastnosti dosahuje
material vyuzivajici polymer jako matrici, do které je pfimichévano plnivo. Ptikladem
takovychto plniv poskytujicich materidlu vétsi flexibilitu jsou skelnd a uhlikova vldkna,
keramické ptisady, kovové prasky nebo dokonce uhlik ve formé grafenu a uhlikovych
nanotrubicek. VSechny tyto druhy ptisad mohou slouzit nejen jako vyztuZeni materidlu,
tedy zvySeni jeho pevnosti, ale 1 ke zvySeni tepelné nebo elektrické vodivosti. Pfi ptiprave
kompozitu je tfeba brat ohled jak na vysledny produkt, tak i na zplisob jeho vyroby.
V ptipadé€ 3D tisku je nutno vzit v tvahu konec¢nou orientaci skelnych vlaken po procesu
tisku, protoZe vlakna b&hem procesu v taveniné zpiisobuji vétsi tfeni. Ve vytisku navic
mohou byt vldkna orientovana jinak vramci celkového objemu uvnitt a v blizkosti
povrchu materialu. U plniv ve formé praski je dulezité michani, aby nedochazelo k tvorbé
aglomerati. DalSim parametrem ovliviiuyjicim vysledné vlastnosti vytisku je porozita
systému. V konecném dusledku je nutno volit vhodnou kompatibilitu matrice a plniva,
napiiklad vzhledem k moznym velkym rozdilim teplot tani [19].

Ptikladem pfipravy kompozitnich systému jsou jiZ zminéné technologie stereolitografie,

Fused Deposition Modeling nebo Selective Laser Sintering.

Magnetické materialy

Kombinace 3D tisku a magnetického materidlu poskytuje spoustu moznosti vyuziti, ale
spolu s tim ptichazi i jista tskali. Nejvetsi vyhodou je asi samotné urceni 3D tisku, a to
Sirok4 Skala moZnosti vyroby riznych tvarG a geometrii, které mizou dit zminénym
magnetickym materidlim zcela nové vyuziti. Dal$i vyznamnym parametrem je schopnost
upravit rozmisténi castic a orientaci jejich domén jiz béhem tisku pouzitim malého

magnetického pole béhem procesu. Takto muze vytisknuty produkt specificky ovliviiovat
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vlastnosti svého okoli, ale zaroven je schopen ménit vlastnosti kompozitu, kterého je
soucasti. Nevyhody mohou nastat naptiklad pfi plnéni polymerni matrice nedostatecnym
michanim, vznikem aglomerati nebo sedimentaci v pfipad¢ tekuté fotopolymerni
pryskyfice, ktera se pouziva naptiklad u technologie SLA. Magnetické kompozitni systémy

mohou byt dale zpracovavany 3D technologiemi jako FDM nebo SLS [7, 8, 9].
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2 STIMULI RESPONSIVE MATERIALS

Vyvoj nejnovéjsich technologii umoznil pfipravu materidlit schopnych makroskopické
zmény vlastnosti na zdkladné mikroskopické zmény struktury at uz na povrchu nebo v
objemu. Jednd se o tzv. Smart materials neboli inteligentni materidly, které reaguji na
vnéjsi podnét v podobé zmény teploty, pH, elektrického pole, magnetického pole, UV
zafeni nebo pfitomnosti specifické chemické latky [18]. Reakce vyvoland vnéjSim
pusobenim muZze naptiklad vést ke zméné orientace struktury atomt a molekul, jejich
koncentraci nebo lokalnimu napéti v materialu. Inspiraci pro design téchto materialti mize
byt samotna pfiroda, kde na stejnych principech funguji bézné jevy kolem nés. Vyznam
ptipravy téchto materialli mé obrovsky potencial v oblastech senzoriky, robotiky, textilnich
vyrobkll nebo v biotechnologiich [18]. Spojenim s odvétvim 3D tisku dostdvame novou
oblast pfipravy materialu rozsifenou teoreticky o ¢tvrty rozmér chytré odezvy materialu na
podnét, jedna se o tzv. 4D tisk. Funkéni skupinu schopnou reakce 1ze ptidat do polymeru
jiz prepolymerizaci nebo az v postpolymerizaci. Dal$i moznosti je ptfiprava kopolymerd,

blendt, tenkych filmi nebo gela [20, 21, 22].

2.1 Typy materiali podle odezvy

pH sensitivni materialy

jako membréna. Tato membrana pi1 zméné pH zacina uvolilovat 1é€ivou latku. Zménou
prostiedi na kyselejsi dochazi naptiklad k oddaleni boc¢nich vétvi polymerniho fetézce,
které drzely léCivou latku a touto zménou dojde kjejimu uvolnéni. Princip
semipermeabilni membrany zaloZeny na elektrochemickych potencialech fizenych zménou

pH prostfedi mizeme vidét na Obr. 7 [22, 23, 24, 25].
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Obr. 7 Uvolnéni polymernich retézcii pri zméné pH [25]

Materialy s odezvou na svételny podnét

Reakce materidlu je zaloZena na fotochemické odezvé. Prakticky se jednd o pfeménu svétla
na mechanickou energii. Pfi ndvrhu je nutno zohlednit, zda je potieba, aby reakce byla
vratnd. Parametry ovliviiujicimi tento proces jsou ozafovana plocha, vinova délka zéteni a
Cas pusobeni. Prakticky lze wvyuzit Siroké spektrum zéafeni od ultrafialového po
infracervené. Konkrétné dochdzi pii puasobeni zafeni k mechanismim zahrnujicim
pericyklické reakce, cis-trans izomerizaci, disociaci nebo posuny atomid vodikd a
elektronti. Tyto zmény struktury mohou vést i ke zméné optickych vlastnosti, coz
v disledku mlZe znamenat i zménu zbarveni materidlu. Pfikladem vyuZiti materidli
s odezvou na svételny podnét jsou membrany pro propustnost nebo naopak nasdkavost,
dale v oblasti mediciny nebo v elektronice u tekutych krystalti. DalSim ptikladem jsou

materialy obsahujici azobenzenovou skupinu, kterd pfi interakci se svétlem dokaze vratit
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povrchu plvodni formaci nanostruktury po jeho poskozeni. Materidly vykazujici tuto

vlastnost se nazyvaji Selfthealing materials [21, 26, 27].

Materialy s odezvou na zménu teploty

Mezi tyto materidly schopné odezvy na zménu specifické teploty fadime materidly
s paméti ptivodniho tvaru, tekuté krystaly a teplotné citlivé roztoky. Termoplastické
elastomery schopné navratu do ptvodniho tvaru mivaji obvykle vyssi teplotu skelného
prechodu. Materidl si pamatuje tvar, ktery méa v okoli této prechodové teploty. Pii
nasledném ohfivani a deformaci materialu dojde ke zmén¢ jeho tvaru, avSak pii opétovném
poklesu teploty k prechodovému pasmu teplot material vykazuje pamét a navrati si svij
puvodni tvar. Polymerni roztoky jsou charakterizovany dvéma specifickymi teplotami, a to
LCST (Lower Critical Solution Temperature) a UCST (Upper Critical Solution
Temperature). Tyto teplotni hranice popisuji misitelnost rozhrani roztokd. Material je
charakterizovan bud’ LCST nebo UCST, vyjime¢né obéma soucasné. Na Obr. 8 mizeme
vidét rozde€leni hranic misitelnosti roztoku. Kazdy roztok mé své specifické rozhrani [28,

29, 30, 31].
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Obr. 8 Graf popisujici oblasti misitelnosti polymerniho roztoku [28]

Materialy s odezvou na elektrické pole
Proces pfemény pusobiciho elektrického pole na mechanickou zménu materidlu mize
probihat nckolika zplisoby, jako naptiklad elektrochemicky, vyvolanym osmotickym

tlakem aktivovanych iontd, aktivovdnim komplexu, iontovou interakci mezi polymerem a
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plnivem nebo elektroreologickym efektem. Jinou moznosti je reakce vyvolana
elektrostatickymi (Coulombickymi) silami materidlu ulozeného mezi dvéma elektrodami.
V dutsledku téchto mechanismt se material mtize ohybat, smr§tovat nebo bobtnat. VétSina
polymert sensitivnich na elektrické pole se fadi mezi tzv. polyelektrolyty. Na druhou
stranu ty polymery, které toto chovani nevykazuji, je potieba dopovat latkami schopnymi
polarizace. Pfirodni polymery schopné odezvy obsahuji chitosan, chondroitin sulfat nebo
kyselinu hyaluronovou. Vyznamnou roli hraje elektrosensitivita u tekutych krystali, kde je
ovSem nutno dodat plniva pro lepsi odezvu materidlu. Parametry ovliviiujicimi chovani
materialu jsou jeho rozmeéry, velikost napéti a frekvence. DalSimi faktory ovliviiujicimi
vysledné parametry jsou velikost, koncentrace, geometrie a disperze ¢astic plniva. Velikost
castic se obvykle pohybuje v rozsahu 0,1-100 pm, kde je nutno pocitat s fyzikalnimi
silami odpovidajicimi pouzité velikosti ¢astic. U velmi malych rozmért je jejich poloha
ovlivnéna Brownovym pohybem a naopak, ¢im jsou ¢astice vétSich rozmérd, tim jsou
nachylngjsi k sedimentaci. U téchto elektroreologickych suspenzi dochazi pii plisobeni
vnéjSiho pole na materidl, obsahujici polarizovatelné castice, k jejich uspotfddani do
tenkych fetizkli orientovanych ve sméru plsobiciho pole. Tyto indukované struktury vedou
ke zméndm mechanickych vlastnosti materidlu. Z reologického hlediska dochazi

k posunuti tokovée kiivky, elastického a ztratového modulu, napéti a viskozity [32, 33].

Materialy s odezvou na magnetické pole

Podobné jako u elektroreologickych suspenzi vede i v piipadé magnetoreologickych
materiali plisobeni vnéjs$iho pole k orientaci ¢astic plniva v disledku vzniku dipdlového
momentu. Nejbéznéji pouzivanymi plnivy jsou Castice Zeleza, oxidy Zeleza a karbonylové
zelezo. Tato volba je dana predev§im vysokou mirou saturace magnetizace, a naopak
nizkou magnetickou hysterezi. Vlastnosti materidlu jsou popsany na Obr. 9. Pokrocilymi
materidly vyuzivanymi jako plnivo jsou formy uhliku napiiklad v podobé& uhlikovych

nanotrubicek, vlaken nebo grafenu a jeho oxidi [34].
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Obr. 9 Magnetizacni kiivka [34]

Na obrazku magnetiza¢ni kiivky muizeme vidét zavislost magnetick¢ indukce B na
intenzité¢ magnetického pole H. Tato zavislost plati pro feromagnetickou latku. Uzaviena
kiivka popisuje chovani materidlu od vloZeni do vné&j$tho magnetického pole po jeho
odmagnetizovani. Cely prubéh kiivky je dan pouzitym materidlem, teplotou, historii
materialu a silou ptisobeni. Pokud material nebyl diive zmagnetizovan, jeho kiivka vychazi
z pocatku a sméfuje do bodu nasyceni 1. V tomto bod¢ jsou veSkeré vnitini domény
materidlu, chovajici se jako ,,malé magnety*, orientovany ve sméru vnéj$iho plsobiciho
magnetické pole. Po ukonceni jeho plisobeni setrvava ¢ast domén orientovana, zatimco
¢ast svou orientaci zméni. Tento jev se nazyva remanentni (zbytkova) magnetizace a jeji
projev vidime protnutim osy magnetické indukce v bodé€ 2. Pro odmagnetizovéni je nutno
pusobit na latku opacné€ orientovanym polem o koercitivni intenzité. Jeji velikost odpovida
vzdalenosti poc¢atku a bodu 3, kde kiivka protind osu intenzity pole. Pokracovanim tohoto
opacné orientovaného magnetizovani opét dosdhne nasyceni, kdy vSechny vnitini domény
jsou orientovany ve sméru pusobeni pole. Toto nasyceni vidime vbodé¢ 4.
Odmagnetizovani probiha stejnym zptisobem jako u opacné orientované magnetizace.
Timto krokem se uzavie celd hysterezni kiivka, kterd popisuje schopnost materidlu

orientace vnitinich domén vyvolanou vnéjSim plsobenim. Velikost obsahu kiivky nam
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ukazuje, jak snadno dochdzi k orientaci domén, a tedy, zda je materidl magneticky tvrdy a
je nutné pole o silné intenzité, nebo naopak magneticky meékky a domény jsou snadno
orientovatelné. S timto popisem souvisi 1 doba, po kterou domény setrvavaji ve stejném
stavu, a tedy 1 sméru. Mezi magneticky mékké latky patii Cisté zelezo a nizkouhlikové
oceli, naopak mezi magneticky tvrdé latky patii napfiklad permanentni magnety tvorené
latkami, jako jsou samarium nebo neodym. Zékladni rozdéleni materidlu vzhledem
k magnetismu se fidi jejich permeabilitou u a susceptibilitou y [30, 32, 33].
Diamagnetické latky — vyznacuji se slabym magnetickym momentem indukovanym po
vlozeni do vnéjsiho magnetického pole, ktery po jeho pteruseni rychle zanika. Magneticky
moment je orientovan proti vn¢jSimu poli. Tyto latky maji relativni permeabilitu mensi nez
1 a magnetickou susceptibilitu mensi nez 0.

Paramagnetické latky — tyto latky vykazuji slabé zmagnetovéani v disledku orientace
vlastniho indukovaného magnetického momentu ve sméru pusobeni vnéjsitho pole a
soucasné toto pole lehce zesiluji. Relativni permeabilita paramagnetickych latek je vétsi
nez 1 a hodnota magnetické susceptibility se pohybuje mirné nad 0.

Feromagnetické latky — podobné& jako u paramagnetickych latek dochéazi k orientaci
vSech magnetickych momenti ve sméru vnéjSiho pole, které tyto atomy zesiluji.
Vysledkem je velikost relativni permeability vyrazné vétsi nez 1 a velikost magnetické
susceptibility vétsi nez 0. Dilezitym parametrem chovani feromagnetickych latek je
setrvani orientace magnetickych momentii i po ukonceni plisobeni vnéjsiho pole [34].
Magnetoreologické elastomery

Pod timto pojmem si mizeme ptedstavit polymerni matrici plnénou feromagnetickymi
¢asticemi vyznamné ovliviiyjici jeji vysledné vlastnosti. Elastomery, kterym je vénovana
samostatna kapitola, maji schopnost obrovské pruzné deformace. Tento jev je ovlivnén
pfidani plniva, které pii plisobeni vné&jsiho magnetického pole méni svoji strukturu uvnitf
elastomeru. Zména reologického chovani se uplatituje napiiklad v mistech potieby
regulovatelnych tlumicich prvk, tésnéni nebo v pohonnych jednotkéch. Vyhodou vyuziti
magnetoreologického jevu je rychld odezva materidlu na zménu proudu v civce ovladajici
magnetické pole systému. Pfi priichodu pole elastomerem s feromagnetickym plnivem
dochézi k tvorbé tetizkové struktury Castic ve smeéru toku vnéjsiho pole. Tim dochazi ke
zméné mechanickych vlastnosti celého systému elastomer — plnivo. Materialy vhodné jako
plnivo vykazuji vysokou permeabilitu a vysokou saturaci magnetizace, ale na druhou
stranu nizkou remanentni magnetizaci. Mezi tyto materialy fadime karbonylové Zelezo o

velikosti ¢astic v fddech mikrometri. Hustota tohoto kovového prasku se pohybuje okolo
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7,0 g.cm?

. Matrici muaze tvofit Sirokd Skéala polymert od ptirodniho kaucuku po
polyuretany nebo epoxidové pryskyfice. Volba zalezi naptiklad na teploté zpracovatelnosti
nebo pouziti, toxicité materidlu, elasticité nebo chemické stabilité. Pfiprava téchto systému
probihd obvykle mechanickym michdnim ¢éstic plniva do matrice. Obecny proces piipravy

magnetoreologickych systémli miizeme vidét na Obr. 10 [35, 36, 37, 38].
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Obr. 10 Schéma pripravy magnetoreologické kompozity [35]
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3 ELASTOMERNI SYSTEMY

Materidlem oznacovanym jako elastomer je polymer s vysokou mirou elasticity.
Elastomerni systémy prochazi pii procesu vyroby takzvanou vulkanizaci. Jedna se o
chemicky proces sitovani polymernich fetdzct, které vytvaii tfidimenzionalni sit. Retdzce
jsou pricné propojeny diky vodikovym mustkiim nebo tfeba iontovym vazbam mezi fetézci
v komplexni systém. Takto propojena struktura polymeru dava této skupiné elastomert
specifické vlastnosti. Elastomery lze obecné¢ délit na kaucuky, které po vulkanizaci tvoii
pryze, a termoplastické elastomery schopné skloubit zpracovatelské a finalni vlastnosti
termoplastl a elastomert. Vysledné vlastnosti jsou z velké ¢asti dany pouzitymi plnivy,
mezi které patii sitovaci Cinidla, stabilizatory, barviva, retardéry hoteni, nadouvadla nebo
zmékcovadla. Jinym piikladem ovlivnéni finalnich vlastnosti je kombinace vice polymert,

at’ uz formou kopolymerii nebo blend [39].

3.1 Sitované elastomery

Proces zesitovani struktury elastomeru poskytuje vyslednému produktu vétsi elasticitu
zplsobenou trojrozmérnou siti fetézcli. Nevyhodou zesitovaného elastomeru je problém
s jeho recyklaci. Jakmile je struktura tvofena siti, velmi t€Zko muize dojit ke zpétnému
zpracovani. Toto chovani je podobné reaktoplastim. Jakmile je jednou produkt zesitovany,
je jeho pfirozena degradacni doba velmi dlouhd. Recyklace se proto provadi procesem
zvanym devulkanizace, kdy je nutné zbavit strukturu sité, zaroven ale ponechat polymerni
fetézce neporuseny pro dalsi mozné vyuziti. Existuje nékolik zptisobti devulkanizace.
Prvnim z nich je mechanické namahani pfi termickém procesu, které vede ke Sté€peni sité.
Druhym zplisobem je chemicka cesta, kterd spociva v pouziti devulkanizacnich ¢inidel za
specifickych podminek. Jako nejucinnéjsi cesta se jevi kombinace dvou zminénych
procest, tedy pouziti chemického devulkanizaéniho ¢inidla za termického a mechanického
namahdni. Novym zkoumanym procesem je najit biologickou cestu k devulkanizaci sité
elastomeru [39]. Sitovani probihd fetézovym procesem, napiiklad pomoci siry nebo
peroxidi. Podminkou pro pouZiti siry je pfitomnost dvojnych vazeb elastomeru. Pfidavek
siry a obecné vSech ptisad se pocita v jednotkach DSK, tedy v hmotnostnich dilech
ptidavku na 100 hmotnostnich dilii kauc¢uku. Po pfidavku siry a piisobeni teploty dojde na
nenasycenych castech fetézcii k tvorbé sirnych mistkdi na zakladé¢ iontového procesu.
Vznik téchto sirnych mustki ma za nésledek tvorbu sulfonového iontu, ktery se procesem

adice pfipoji do mista dvojné vazby elastomeru. Sirné mistky mohou dosahovat délky
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ptiblizné az 40 atomt, coz je ponckud neefektivni. Z tohoto diivodu se do smési pridavaji
urychlovace a aktivatory, které snizi pocet atomti mustkii na jednotky. NejrozsifenéjSimi
aktivatory pouzivanymi v primyslu jsou oxid zinecnaty (ZnO) a kyselina stearova.
Druhym casto pouzivanym sitovacim cCinidlem jsou peroxidy. Ty tvofi sit’ pii reakci
s polyolefiny a polysiloxany. Proces je zaloZen na tepelném rozkladu peroxidii na radikaly,
které vytvofi radikaly v polymernim fetézci. Déle dochdzi na zaklad¢ rekombinace
k tvorb& bo¢nich vazeb tvoticich pozadovanou sit. Castym zptsobem tvorby radikald je

kromé tepelného rozkladu také rozklad pomoci UV zateni [41, 42].

3.2 Termoplastické elastomery

Skupina termoplastickych elastomerii (TPE) zahrnuje materidly vykazujici vlastnosti jak
termoplastli, tak elastomerd. To znamend, Ze materidl miiZze byt zpracovavan jako
termoplast, napiiklad vstfikovanim, a jako konec¢ny produkt vyuziva vlastnosti shodné
s pryzi. Lze je rozdélit na statistické kopolymery a blokové kopolymery. Mezi statistické
kopolymery fadime napiiklad etylen propylenovy kaucuk (EPR), etylen-a olefin nebo
propylen-a olefin [44]. Tento typ ma rozdéleni monomernich jednotek v ramci fetézce
kopolymeru na zdklad€ statisticky dané pravdépodobnosti. OznacCeni tohoto typu
kopolymerti mé tvar A-stat-B nebo pro vice typti monomert A-stat-B-stat-C apod.
Konkrétnim piikladem miZe byt poly(styren-stat-butadien) [44]. Nahodilé uspofadani
pouziva také oznaleni -ran-, které mizeme vidét napiiklad na kopolymeru poly(ethylen-
ran-vinylacetat). Blokové kopolymery, jak uz nazev napovida, maji strukturu uspotadanou
linearné¢ v blocich. Takovy kopolymer milZze vypadat naptiklad nasledovné
-AAA-BBB-. Konkrétnég si tento typ mizeme piedvést na kopolymeru poly(styren-blok-
polybutadien) [42]. K blokovym kopolymerim patii poly(styren-butadien-styren),
poly(styren-etylen-butadien-styren), termoplasticky polyuretan (TPU) nebo
kopolyamid [43]. Piiprava termoplastickych elastomert probiha naptiklad mechanickym
michanim nebo chemickym spojenim termoplastické a elastomerni ¢asti. K tomuto spojeni
muze dojit mimo jiné pomoci radikdlové polymerace s pfenosem atomu za zvySené teploty
[45, 46]. Termoplastické domény tvoii tzv. uzly sité, které jsou dispergovany uvniti

elastomerni ¢asti, jak mizeme vidét na Obr. 11 [47].
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Termoplasticka doména
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Elastomerni matrice

Obr. 11 Schéma struktury termoplastického elastomeru [47]

Kombinace je dana potifebnou aplikaci zavislou napiiklad na teplotnim rozsahu pouziti,
vétsi potfebé pruzné deformace, sniZzeni vahy nebo tepelnych a elektrickych izolacnich
vlastnosti. Dale jsou ovlivnitelné vlastnim pomérem termoplast a elastomer a jejich

misitelnosti. Zménu vlastnosti mizeme pozorovat na nasledujicim Obr. 12 [47].
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Obr. 12 Diagramy zavislosti modulu na zvysujici se teploté pro riizné typy kopolymerii: a)
Statisticky kopolymer, b) Blokovy kopolymer s kratkymi bloky, c¢) Blokovy kopolymer
s nedokonalym rozhranim fazi, d) Blokovy kopolymer s dokonalym rozdélenim fazi [47]
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Na jednotlivych diagramech mizeme vidét porovnani zmény modulu pii narGstajici teploté
pro samostatné monomery A a B (¢arkovang) a pro jejich kopolymer (spojit¢). Vyznacena
oblast ukazuje variabilitu chovéani vzhledem k riznému poméru slozek A a B kopolymeru.

V jednotlivych ptikladech a) az d) porovnavame jejich rtizné struktury [47].

Pti vyuziti je tfeba zohlednit, zda je potfeba tvrd$i nebo mékky material. Vhodnym
sloZzenim kopolymeru dochazi k tomu, ze mékka ¢ast se pfi provozni teploté¢ pohybuje nad
teplotou skelné¢ho ptrechodu (Tg), ptipadné teplotou tani (Twm), a jeji fetézce maji velkou
mobilitu. Oproti tomu tvrdsi faze je pii stejné provozni teploté pod svou Tg. Specifické
teploty a wvnitini struktura udévaji vysledné mechanické vlastnosti [47]. Styrenové
kopolymery se vyznacuji nizkou teplotou skelného ptechodu okolo 95 °C, coz je muze
limitovat v nékterych moznych vyuzitich vyzadujicich vyssi provozni teploty. Bézné
vykazuji vyborné elastické vlastnosti do teplot okolo 60 °C [48, 49]. Na druhou stranu lze
vyuzit TPE pro oplastovani kabeli nebo podle tvrdosti jako konstrukéni polymery
v automobilovém, leteckém nebo medicinském pramyslu. Kladnym aspektem
zohlediiovanym prakticky vSemi spole¢nostmi jsou nizké ndklady na vyrobu. [50]
Styrenovy triblok polystyren-polyisopren-polystyren (SIS) nebo polystyren-polybutadien-
polystyren (SBS) jsou pfipravovany pomoci aniontové polymerizace. Jinym piikladem
styrenového tribloku je kopolymer polystyrene-polyisobutylen-polystyren, ktery se

ptipravuje kationtovou polymerizaci [47].
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Obr. 13 Snimek domén butadienu v SBS pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
[47]
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4 SCAFOLDY S ODEZVOU NA VNEJSI STIMUL

Pojem scafold se zaclenil v bézné literatufe biomedicinskych véd spolu s rozvojem
tkanového inZenyrstvi. Jeho vyznam odpovidé anglickému ptekladu, tedy jistému druhu
leseni. Ugelem je tvofit podporu mechanickou i funkéni pro navazujici téely, které jsou
pfevazné biologické. Jedna se pordzni systémy nebo tiidimenziondalni sit’ o specifickych
rozmérech, kde pravé vnitini domény, jejich svirané uhly, distribuce a celkové rozméry
slouzi naptiklad pro rtst bunék a tkani. Mohou slouzit trvale nebo docasné a byt rozpustné
nebo biodegradabilni. Pii jejich navrhu je nutné skloubit fyzikalni, chemické, a hlavné
biologické vlastnosti, a jejich uréeni pro mékké nebo tvrdé tkan€. Z hlediska bunék je
dalezité, aby tvofend opora byla nejen biokompatibilni, ale zaroven dokéazala buiikdm
poskytnout dostate¢nou adhezi. Vyznam geometrie porit miizeme vidét na piikladu
velikosti elastického modulu, kdy sférické pory maji tento modul vyssi oproti valcovitym.
[51]. Struktura scafoldi miize byt tvofena materidlem schopnym odezvy na vné&jsi podnét,
coz muze napiiklad upravovat podminky rastu bunék. Tato schopnost méni roli scafoldu
z pasivni podpory na aktivni prostfedi schopné v ¢ase ménit své vlastnosti. Inteligentni
prostiedi davd moznost variability riistu bun¢k. Variabilita je fizena naptiklad zménou
tuhosti stén v prubéhu jejich rlstu, reakci na wvnitini mikroelektrické pole zplsobené
piezoelektrickym jevem mezi buiitkami nebo pifipadné zménou toku bun€k uvniti zivného
prostiedi. Mezi tyto vnéjsi signaly, na které je material schopen reagovat, patii svétlo a
rizné druhy zareni v SirSim spektru vinovych délek. Dale reakce na ultrazvuk, elektrické

nebo magnetické pole.

Mezi materidly reagujici na zéfeni patii napiiklad hydrogel tvotfeny z polyethylenglykolu
(PEG) [52] potazeného specifickymi enzymy. Ten reaguje na zafeni okolo 405 nm, pii
kterém usmériiuje migraci bun€k v jeho prostiedi. DalSim ptikladem fotocitlivého
materidlu je hydrogel agarozy potazeny thioly kumarinu, ktery pifi zafeni okolo 720 nm
usmériiuje buiilky. Elektrické pole je schopné ovliviiovat nejen strukturu scafoldd, ale i
pfimo bunky uvnitf a jejich biologické pochody jako angiogenezi, mitézu, komunikaci
bunék a jejich migraci. K vodivym biomateridlim lze zafadit polypyrrol (PPy), polyanilin

(PANI) nebo derivaty polythiofenu [52].

4.1 Metody pripravy scafoldii

Mezi materidly vhodné pro pfipravu scafoldl patii naptiklad hydroxyapatit nebo

polykaprolaktan. Z biologickych materiali dale chitosan, kyselina hyaluronovéa, kolagen
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nebo fibrin. Obecné se pouzivaji i kovy, keramiky, kompozity nebo skla [51]. Scafoldy se
pfipravuji napiiklad metodami zpénovanim, litim za mrazu, suSenim mrazem, fazovou

separaci, 3D tiskem, metodou electrospraying, electrospinning nebo forcespinning [51].
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Obr. 14 Schéma metod Electrospraying a Electrospinning [53]

Na Obr. 14 znédzoriiuje ¢ast a) metodu Electrosprayingu, kterd v elektrickém poli strhava
kapi¢ky materialu ze zasobniku k zdkladni desce (Cast c), dals$im krokem miize byt po
zvySeni pusobiciho pole metoda Electrospinningu (¢ast b), kterd diky tomuto elektrickému

poli strhava jiZ plynule vlakno materialu (Cast d).

Praveé Electrospinning se pouziva pro ptipravu nanovldknitych struktur a je mozné ho

kombinovat s jinymi metodami ptipravy [53].

4.2 Vyroba scafoldii s odezvou na magnetické pole

Na scafoldy Ize pisobit jak statickym magnetickym polem, tak i pulznim. K materidlim
reagujicim na magnetické pole lze zaradit naptiklad rizné modifikace polykaprolaktonu
s pridavky oxidl zeleza [54]. Ty reaguji na pole s magnetickou indukci okolo 25 mT a
vedou napfiiklad k aktivaci enzymu. Jako jedny z prvnich scafoldli tohoto typu byly
piipraveny kompozity hydoxyapatitu s kolagenem dopované oxidem zeleznato-Zelezitym.
Tyto materialy byly zvoleny vzhledem k jejich biokompatibilit¢ a moznosti vyuziti ristu

kostnich bun¢k. Pro tkanové inzenyrstvi vyuzivajicich jako stimul magnetické pole jsou
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scafoldy schopné reagovat bud’ zménou vlastniho vnitfniho napéti, ¢imz stimuluji rast
bun¢k, nebo slouzi k uvoliiovani bioaktivnich latek pro rist bunék. Tyto systémy jsou
pripravovany pomoci 3D tisku [54]. Proces je ovlivnén zpracovatelskymi podminkami
matrice. Hlavnimi faktory jsou pravé teplota polymeru a viskozita ovlivnéna plnivem. Pti
pouziti fotopolymerni pryskyfice jako matrice je vhodné zvolit stereolitografickou metodu
3D tisku s vytvrzovanim pomoci laseru. U metod vyuzivajicich material ve formé prasku
dochazi k jeho taveni a ndslednému vytlacovani pomoci trysky o specifickém primeéru. Pii
téchto metodach se miizeme setkat s problémy stability praméru vytlacovaného filamentu,
adheze materidlu s podkladem a mezi vrstvami materidlu nebo rozptylu tisténych vlaken.
Magnetické hydrogely se pfipravuji napiiklad jako blendy, tedy mechanickym michanim
polymerniho roztoku s magnetickymi Césticemi. V piipad¢ sitovani polymeru mize
k tomuto kroku dojit jiz pfed michanim nebo i1 v jeho pribéhu. Metodou ptipravy
standardnich polymernich vyrobku, jakou je vsttikovéni, lze pfipravit i systémy plnéné
magnetickymi ¢asticemi, které spliuji zakladni parametry scafoldl, napiiklad porovitost.
Této houbovité struktury mtize byt dosaZzeno ovSem i1 pomoci rozpoustédla, které ve
smichaném blendu rozpusti pouze specifické ¢asti, v nichZ vznikaji po vymyti pory. Dalsi
moznosti je ptiprava in-situ, kdy jsou pfimichdvany Zeleznaté ionty do hydrogelu. Pory
téchto systéml mivaji priméry od 50 do 200 pm. Finilnim krokem je promyvani
hydrogelu vodnym roztokem hydroxidu amonného vedoucimu ke vzniku oxidl Zeleza.

Tento proces je naznacen na Obr. 15 [55, 56].

Obr. 15 Schéma pripravy magnetického scafoldu [55]
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APLIKACE SCAFOLDU S ODEZVOU NA MAGNETICKE POLE
PRIPRAVENYCH POMCI 3D TISKU

Soucasny stav poznani v oblasti tkdnového inzenyrstvi je posouvam farmaceutickymi
spole€nostmi prostiednictvi financnich prostfedkti a védeckych kapacit. Piipravy chytrych
systému schopnych mechanické odezvy na vnéjsi piisobici stimul vedou k dal§imu rozvoji
této oblasti. Pomoci 3D tisku jsou pfipravovany specifictéjsi scafoldy umoziujici rist
mekkych 1 tvrdych tkani. Kromé ovlivnéni rastovych faktorti bunék je systém scafoldu
schopen pfispivat k regeneraci poSkozenych Zivych tkdni. Zmény struktury jsou zplsobeny
orientaci ¢astic plniva ve sméru magnetického pole, jak mizeme vidét na Obr. 16, a vedou
napiiklad v kombinaci s vhodnou biokompatibilni matrici k ristu kostnich bunék
nahrazujicich defekty poskozenych kosti [35, 57, 54].

1 2

. :
1600 times of magnification

200 times of magnification
Obr. 16 SEM snimky vznikajici retizkové struktury pri zvetSeni 200x v casti 1 a 1600x
v casti 2. V jednotlivych pripadech a) az f) je piisobeno na struktury magnetickym tokem.

Na snimcich a) nepiisobi na strukturu Zadné magnetické pole. Na dalsich snimcich piisobi

magneticky tok o velikostech b) 200 mT c) 400 mT d) 600 mT e) 800 mT a f) 1 000 mT.
[35]

Extruze 3D tiSténych vldken probihd s depozici rGzné orientovanych struktur
v jednotlivych vrstvach. Model vrstvy miize mit pudorys napiiklad miiZe se stfidanim

sméru vladken 0° a 90°. Tato struktura je naznacena na Obr. 17 [56, 58].
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1 Extruze

Nastavena vyska
hlavice

Rychlost posuvu

Obr. 17 Schéma tisku vrstvy s naznacenymi parametry [38]

Pro riist bunék je jednim z diilezitych parametrii scafoldu specificky povrch pora struktury.
V ptipad¢ dopovani scafoldu mezenchymalnimi kmenovymi buitkami hraje pravé plocha,
se kterou reaguji, vyznamnou roli v jejich vyvoji ke specifické tkani uréené pro rist
krevnich, kostnich nebo dokonce neuronovych ¢asti. V navrhu scafoldu je dale nutné
kromé velikosti specifického povrchu zohlednit naslednou adhezi a proliferaci
aplikovanych bunék. Po jejich uchyceni v systému scafoldu je nutné zajistit vhodné Zivné
prostiedi, ptisun kysliku a pfimétenou teplotu. Obecné nejvice pouzivanymi materidly

slouzicimi jako matrice jsou hydroxyapatit a kalcium fosfaty, z polymernich matric dale

vvvvvv

naznacen 3D tisk polyetylenglykolu [13, 56, 58].

S S

Obr. 18 Schéma tisku PEG scafoldu [58]
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Vysledny rist bunék mizeme sledovat na Obr. 19, kde 4 dny od aplikace bun€k doslo
k jejich nardstu ve struktute scafoldu na snimku a) tvotfeného poly(kaprolaktonem) a na
snimku b) poly(kaprolaktonem) s zelezem dopovanym hydroxyapatitem. Na vzorky bylo
pusobeno polem o intenzit¢ 30 mT s frekvenci 70 Hz po dobu 6 hodin kazdy den

pozorovani [59].

Obr. 19 Snimek z konfokalniho mikroskopu riistu bunék po 4 dnech od aplikace. Méritko
odpovida 100 um. Na snimku a) struktura poly(kaprolaktonu) bez Zeleza a na snimku b)
poly(kaprolakton) s Zelezem dopovanym hydroxyapatitem [59]
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I. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVOVANE VZORKY

Zkoumané materialy bylo nutné nejprve pripravit. Castice karbonylového Zeleza (CI) byly
smichany s matrici blokového kopolymeru poly(styren)-blok-poly(ethylen-stat-butylen)-
blok-poly(styren) (SEBS) v definovanych pomeérech. Piipraveny byly vzorky o plnéni 0, 5,
10, 30 a 60 hmotnostnich % (hm.%).

6.1 Pouzité materialy

Matrice je tvoiena blokovym kopolymerem SEBS od spolec¢nosti (Sigma Aldrich, Velka
Britanie). Material se uchovava pii pokojové teploté ve formé prasku. Vybrané materidlové

vlastnosti uvadéné vyrobcem jsou zminény v tabulce 1.

Tab. 1 Charakteristické viastnosti kopolymeru SEBS

Materialova vlastnost Hodnota

Hmotnostné praimérna molekulova hmotnost Mw | ~ 89 000 g.mol!

Viskozita (ve 20% toluenu) 0,55 Pa.s

Hustota (25 °C) 0,91 g.cm?

Kopolymer byl plnén CI ¢asticemi ve forme prasku. Konkrétné se jedna o pentakarbonyl
Zeleza s obsahem Zeleza pies 97 % od firmy (BASF, Némecko). V tabulce 2 jsou vypsany

vybrané materidlové vlastnosti uvadéné vyrobcem.

Tab. 2 Charakteristické viastnosti karbonylového zZeleza

Materialova vlastnost Hodnota
Molekulova hmotnost 55,85 g.mol’!
Hustota (25 °C) 7,86 g.cm’
Teplota tani 1535 °C
Primeérna velikost Castic ~2,5 pm
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6.2 Proces pripravy vzorku

Michani matrice s karbonylovym Zelezem probihalo pomoci mikrohnéti¢e (Xplore MC15,
Nizozemsko). Vzorky byly michdny po dobu 10 minut pfi teploté 220 °C a 15 otackach za

minutu.

Pro ptipravu 5 vzorki o plnéni 0, 5, 10, 30 a 60 hm.% byly vypoc&itany potfebné hmotnosti
matrice a plniva na objem komory mikrohnétice 15 ml. Jednotlivé hmotnosti piidavki
matrice a plniva mazeme vidét v tabulce 3. Cislovani vzorka 1 az 5 bylo pro jednotliva

plnéni dodrzeno po vSechna nasledna méteni.

Tab. 3 Hmotnostni slozZeni pripravovanych vzorkii

Cislo Obsah plnéni Hmotnost karbonylového Hmotnost
vzorku polymeru [hm. %] Zeleza |g] polymeru [g]
1 0 0 13,5000
2 5 0,7062 13,4191
3 10 1,4811 13,3302
4 30 5,5147 12,8677
5 60 17,2785 11,5190

Pomoci mikrohnéti¢e byly vzorky pfipraveny do formy filamentl a nasledné vylisovany
deskovym lisem pii teplot¢ 220 °C po dobu 10 minut ve formé o rozmérech 120x120x0,3
mm. Z téchto pfipravenych desticek bylo mozné nasledné vyrazet téliska vhodna pro
naslednd testovani specifickych materidlovych vlastnosti blize popsanych v dalSich

kapitolach.
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7 CHARAKTERIZACE VZORKU

Zkoumany byly zmény chovani termoplastického elastomeru a jeho kompozitl v zévislosti

na pusobicim mechanickém namahani, teploté a velikosti magnetického pole.

7.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Zékladni charakteristiky pouzitého blokového kopolymeru a jeho jednotlivych slozek byly
ziskany pomoci méfeni diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) zkoumané na zatizeni

DSC STAR Systém od spoleénosti (Metler Toledo, Svycarsko).

Navazky pro jednotlivda méfeni miizeme vidét v tabulce 4. Vzorky byly méfeny
v atmosféte dusiku v teplotnim rozsahu od — 75 °C do 230 °C pfi teplotnim kroku
10 °C/min. Kftivky v této teplotni oblasti byly blize vyhodnoceny pomoci ptislusného
softwaru zatizeni DSC STAR.

Tab. 4 Tabulka hmotnosti vzorkii pro DSC

Vzorek ¢islo | Navazka [mg]
1 4,40
2 5,08
3 4,55
4 4,74
5 5,36

7.2 Reologické vlastnosti

Meéfieni reologickych vlastnosti bylo provedeno pomoci rota¢niho reometru v oscilacnim
rezimu. Zde bylo zkoumdno chovani vzorkll pii namahdni simulujici zpracovatelské
podminky. Z tohoto méteni bylo nasledné¢ mozné vyhodnotit tokové chovani materiald,
zmeény elastického a ztratového modulu a sledovat zménu komplexni viskozity s rostouci

deformaci a frekvenci. Méfeni probihalo na zafizeni (Anton-Paar MCR 502, Rakousko).

7.2.1 Hodnoceni reologickych vlastnosti v oscila¢nim rezimu

Z vylisované desky byly pro méfeni na reometru vyraZzeny kulaté vzorky o priméru 25 mm
odpovidajici méfici sondé PP25. Sonda se vzorkem byla umisténa v teplotni cele.

Reologické vlastnosti byly nésledné méteny pii teplotach 160 °C, 180 °C, 200 °C, 220 °C
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a 240 °C. Pro kazdou teplotu byla zmétena zavislost zmény elastického a ztratového

modulu na deformaci a na frekvenci.

7.2.2 Hodnoceni viskoelastickych vlastnosti v magnetickém poli

Pro métfeni v magnetickém poli byla oproti teplotni cele pouzitd magnetickd. M¢tfeni
probihalo pfi pokojové teploté 25 °C. Vyrazeny byly vzorky o priméru 20 mm pro méfici
sondu PP20/MRD/TI. Do magnetické cely byl pii méfeni pfivadén proud indukujici
magnetické pole vrozsahu 0, 1, 2, 3 a 5 A, ktery odpovidal hodnotam v tabulce 5.
Zkoumany byly opét zavislosti elastického a ztratového modulu na deformaci, frekvenci a

smykovém napéti.

Tab. 5 Hodnoty intenzity magnetického pole indukované privadénym proudem

Proud [A] | Intenzita magnetického pole [KA/m]
0 0
1 290
2 580
3 870
5 1450

7.3 Dynamicka mechanicka analyza

Odezva ptipravenych vzorkl na deformaci v Sirokém teplotnim rozsahu byla zkouména
pomoci dynamické mechanické analyzy (DMA). Vlastnosti byly méfeny na zafizeni
DMA 1 od spoletnosti (Metler Toledo, Svycarsko). Pribéh reakce materidlu na
mechanickou deformaci byl zaznamenavan od teploty - 150 °C do 25 °C. Oblast linearni
viskoelasticity byla méfena pfi teploté -150°C a 25°C v rozsahu deformaci 0,01 pum az 250
um. Pro frekvencni méteni 0,5 Hz, 1 Hz, 2,5 Hz a 5 Hz, byla vybrana deformace 7 um a
méfena v rozsahu teplot od -150°C az po 25°C. Vysledkem méfeni byla zavislost

elastického modulu a ztratového faktoru tan o na teploté (Obrazky 24 a 25).

7.4 Opticka a snimaci elektronova mikroskopie

Po ziskani materidlovych charakteristik byl proveden z ptfipravenych vzorka 3D tisk

scafoldi o specifickych rozmérech. Tyto scafoldy byly zkoumdny pomoci elektronové
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mikroskopie. Pozorovani probihalo vrezimu sekundarnich -elektrontt (SE), zpétné
odrazenych elektronit (BSE) a rentgenové disperzni spektroskopie EDX odezvy materidlu
pro urCeni prvkové analyzy vzorku. Pied samotnym snimanim byly vzorky pokoveny
v napraSovaci po dobu 90 sekund pomoci kombinace platiny a zlata. Nasledné byly vzorky
vloZeny do zatizeni Nova NanoSEM 450 od firmy (Tescan, Ceska republika), ve kterém

probihalo snimani ve v§ech zminénych rezimech.

7.5 Biokompatibilita scafoldi

Biokompatibilita scafoldii byla ovéfena pomoci testu cytotoxicity. Scafoldy byly ulozeny
v extraktu pfi teplot¢ 37 °C v prostiedi se zvySenou vlhkosti po dobu 24 hodin.
Vyhodnoceni Zivotaschopnosti bun€k na scafoldech bylo provedeno pomoci
spektrofotometrie. Absorbance byla métena pii vinové délce 570 nm s referenéni vinovou
délkou 690 nm. Vysledné mnozstvi zivotaschopnych bunék bylo procentudlné srovnano
vzhledem k médiu bez vlozeného scafoldu. Nasledné¢ byly vzorky podrobeny testu
proliferace bun&k. Scafoldy byly nejprve oSetfeny 4% formaldehydem (Penta, Ceska
republika) po dobu 15 minut, poté byly vzorky promyvéany 0,5% Triton X-100 (Sigma-
Aldrich, USA) po dobu 5 minut. Dale doSlo k promyvani pomoci fosfatovym pufrem
(Invitrogen, USA). Poslednim krokem pted uloZenim bylo obarveni struktur pomoci latky
Hoechst 33258. Vzorky byly naloZeny na 30 minut v ethanolu a poté doslo k aplikaci
bunék na jejich povrch. Po 96 hodinach byly pofizeny snimky kontrastnim mikroskopem

Olympus IX 81. Tyto snimky mtzeme vidét na obrazcich 61 az 65.
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8 3D TISK PRIPRAVENYCH VZORKU

8.1 Pouzita 3D tiskarna

Z ptipravenych vzorkl o rizném plnéni byly tisknuty scafoldy pomoci zatfizeni BioX od
spolecnosti (Cellink, USA). Tisk probihal s instalovanou termoplastickou hlavici, kdy
materidl byl nastiihan na dostate¢né malé Casti vsypané nasledné do tiskového zasobniku.
Uvniti ného byl material pfitlacen pistem, na ktery béhem tisku vyvijel tlak stlaceny

vzduch.

8.2 Parametry tisku

V pribéhu optimalizace tiskového procesu byla zvolena jako nejvhodnéjsi tryskova hlavice
o priméru 0,8 mm. Mensi priméry nebylo mozné tisknout z divodu vysoké viskozity
pfipravenych materialii. Hlavice byla vyhtivana na 220 °C, tiskova podlozka na 65 °C a

piitlak vzduchu byl nastaven na 450 kPa. Rychlost posuvu trysky byla 4 m.s™.

8.3 Pripravené scafoldy

Navrzeny mfizkovy scafold mél rozméry 20x20x3 mm s procentudlnim vnitinim
zahusténim sité¢ miizky 35 %. Model Rectlinear tiskl v kazdé vrstvé nepferusenym tahem.

Pohyb trysky je zndzornén na Obr. 20.

e Y e, O = T =

Obr. 20 Tisteny Rectilinear model scafoldu
Vysledny piiklad tisténého vzorku je zobrazen na Obr. 21. Vzorky byly tisknuty do

Petriho misek s upravenym vnitinim povrchem pro nésledné biologické ovéfovani.
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Obr. 21 Priklad tisténého vzorku (5 hm.% plnéni)
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9 VYSLEDKY MERENI A JEJICH DISKUZE

9.1 Charakterizace kompoziti

9.1.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Ziskané kiivky prvniho ohfevu na Obr. 22 ukazuji, Ze ptipraveny vzorek neplnéného SEBS
materidlu dosahoval pfi teplotach okolo — 50 °C vyznamného poklesu tepelného toku, coz
je projev fazového prechodu souvisejici s teplotou skelného prechodu (Tg). Tyto piechody
se dale objevuji 1 pifi procesu chlazeni na Obr. 23. Vyhodnoceni kiivek bylo nésledné¢
shrnuto do tabulky 6, ze které Ize posuzovat vliv plnéni ¢asticemi CI na kalorimetrické
veli¢iny materidlu SEBS a jeho kompozitl. Se zvySujicim se obsahem plnéni dochézelo
k posuvu piku Tg etylen-butylenové faze systému k vyssim teplotam. kdy Cisty material
SEBS vykazoval -54,0 °C a s nejvyssim plnénim -50,3 °C. coz mlze byt zpisobeno prave
vys$§im mnozstvim plniva, které omezuje pohyb polymernich fetézcl. Dalsi vyznacnou
teplotni oblasti je zména tepelného toku v mistech okolo 60 °C, kde dochazi k zménam
styrenovych blokli spojenych s Tg. V disledku zmény plnéni doslo k posuvu spolu se
zvySujicim se obsahem ¢astic CI k vyS§im teplotam. Zde je trend obecné nizsi a da se fici,
ze plnivo primarné ovliviluje spiSe Tg etylen-butylenu. Dal§im vyznamnych fazovym
pfechodem je endotermni pik pfi teploté 28-31°C v zavislosti na mnozstvi plniva. Tento
fazovy prechod souvisi s tanim etylen-butylenové krystalické faze, podobné jako v pfipadé
publikace Karode et. al. [60]. Zde nebyl pozorovan vyznamny vliv mnoZzstvi plniva a ani
logicky trend, hodnoty se zde méni spiSe nahodile. Posledni endotermni pik kolem 220 °C,
souvisi pravdépodobné s degradaci materidlu. Tyto hodnoty nebyly v tabulce 6
vyhodnocovany, protoze vyska piku vyznamné souvisi s mnoZstvim plniva a tedy
materidlu, ktery mtize degradovat. Posun piku degradace do vysSich teplot je zjevné pro
vzorek 30 hm.% a 60 hm.% naproti tomu vzorky 5 hm.% a 10 hm.% tento pik posouvaji

do niz8ich teplot.
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Obr. 22 DSC krivky zavislosti tepelného toku na teploté vzorkii pri prvnim ohievu
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Obr. 23 DSC krivky zavislosti tepelného toku na teploté vzorku pri prvnim chlazeni
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Tab. 6 Vyhodnocené specificke teploty a energie DSC méreni

1. ohtev .
1. ohfev
(blok ethylen- 1. ohfev 1. chlazeni
butylen) (blok styren)
Tg ACp ACp Tm AH AH
Vzorek Tg [°C] Tc [°C]
[°C] | [J.gteCty [J.gteCc [°C] [W.eC.g] [W.°C.g]
0% -54 0,414 60,2 0,078 28,5 0,52 5,6 -1,23
5% -53,7 0,281 64,1 0,003 27,9 0,2 5,1 -0,93
10% -52,3 0,369 63,9 0,068 30,8 0,52 4,2 -1,14
30% -47,9 0,447 63,7 0,079 31,3 0,43 5,4 -0,95
60% -50,8 0,186 61,8 0,059 29,8 0,31 5,2 -0,65

9.1.2 Dynamicka mechanicka analyza

Viskoelastické vlastnosti ptipravenych kompoziti byly zkoumany pomoci dynamické
mechanické analyzy. Na Obr. 24 jsou zobrazeny kiivky zavislosti elastického modulu na
teploté vzorku pro rlizna plnéni CI ¢asticemi. Jak 1ze vidét hodnoty elastickych modult
jednotlivych vzorkd se vyrazn€é nemeéni v oblasti od -150 °C do -75 °C. Disledkem
zvySujiciho se obsahu plniva CI dochazi k vyznamnym rozdilim az v oblasti Tg etylen-
butylenové taze. VSechny vzorky maji pocatek poklesu ptiblizné stejny s vyjimkou vzorku
s 60 % CI castic, kdy je pokles posunuty k niz§im teplotdm asi o 15 °C pravdépodobné v
disledku moZnych lokalnich nehomogenit souvisejicich s vy$§im mnoZstvim castic. V
pfipad€ posunu samotné¢ho Tg, odecitaného z inflexniho bodu poklesu z Obr. 24, jsou
vSechny vzorky pfiblizné kolem — 50 °C, coz je obvyklé pro hodnotu Tg materidlu SEBS
publikovano Lai a kol. [61]. Nicméné u vzorku s 60 % je tento pokles v SirSim rozsahu
teplot a Tg se jednoznacné odecist neda. S ohledem na skute¢nost, ze méteni probihalo v
tahovém reZimu jsou jiz mechanické vlastnosti vzorku nad 0 °C natolik nizké, Ze odezva
zafizeni pii dané deformaci neni dostatecnd pro spravné méteni. Na Obr. 25 je zobrazena
zavislost ztratového faktoru tan & na teploté¢ vzorku, kde jsou jasné Citelné dva piky
odpovidajici sklenym pfechodiim pro vSechna plnéni. Prvni pik je v oblasti teplot okolo —
130 °C. Druhy pik, ktery se nachazi okolo — 50 °C, odpovida jiz zjisténé oblasti Tg faze

etylen-butylen a vice mén¢ souhlasi s vysledky z méfeni DSC. Zde je opét vidét fenomén
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jiz Spatné odezvy materidlu béhem méfeni na 0 °C, coz znemoznilo hodnoceni pii vyssich

teplotach.
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Obr. 24 Graf zavislosti elastického modulu na teploté vzorku pri frekvenci deformace 1 Hz
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Obr. 25 Graf zavislosti ztratového faktoru na teplote vzorku pri frekvenci deformace 1 Hz
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9.1.3 Reologicka méreni

Charakterizace viskoelastickych vlastnosti neplnéného SEBS materialii a jeho kompozita s
CI casticemi byla provedena pfi riznych teplotach 180 °C, 200 °C, 220 °C a 240 °C. Pro
posouzeni vhodnosti 3D tisku byla nakonec prezentovana pouze teplota 220 °C. U nizsich
teplot byly hodnoty viskoelastickych modulti a komplexni viskozity velmi vysoké, a
naopak pii teploté 240 °C, jiz dochazelo k zna¢né degradaci vzorku vlivem vysoké teploty.
Teplota 220 °C byla navic vybrana jako nejvyhodnéjsi pro michani kompoziti s riznym
plnénim CI ¢astic a také nakonec nejvhodnéjsi pro samotnou technologii 3D tisku. Na Obr.
26 lze pozorovat oblast linearni viskoelasticity az do 10 % deformace, jelikoz hodnota
elastického modulu je vice méné nezdvisla na hodnoté deformace. VSechny vzorky
vykazuji velmi podobny trend. Jediny vzorek s 30 % CI &astic vykazoval vyznamné jiné
vlastnosti, pravdépodobné z divodu degradace materidlu vlivem vysoké teploty. S
rostoucim zastoupenim CI ¢astic obecné elasticky modul roste s vyjimkou vzorku 5 % a je
nejvyssi pro vzorek 60 %. Ztratovy modul na Obr. 27 v trendu odpovida hodnotam jeho
elastickému ekvivalentu. Z frekven¢ni zavislosti méfené v oblasti linearni viskoelasticity je
patrné, Ze elasticky modul (Obr. 28) a ztratovy modul (Obr. 29) obecné rostou s
mnozstvim CI ¢astic a v trendu odpovidaji hodnotdm naméfenych v deformaénim rezimu.
Vzorky obecné vykazuji zéavislost na frekvenci coz je pro polymerni taveniny
termoplastickych elastomeri a jejich kompoziti obvyklé [46]. Zde vzorek 30 % vykazuje
minimalni zavislost na frekvenci coz souvisi s tim, Ze SEBS material, jednak degraduje,
pfipadné situje coz vede k vyznamné odliSnému reologickému chovani. Nakonec je na
Obr. 30 zobrazena komplexni viskozita se zvySujici se frekvenci pro vSechna plnéni.
Vsechny vzorky vykazuji obvyklé pseudoplastické chovani, kdy viskozita s frekvenci
klesa, coz je vhodné pro tento typ materiald z pohledu 3D tisku. Trend odpovida predeslym
vysledkiim a opét je vzorek s 30 % CI cCastic vyznamné jiny pravdépodobné z divodu

degradace a piipadného sitovani.
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Obr. 26 Graf zavislosti elastického modulu na deformaci pri teploté 220 °C

10°¢
F : e e e e iy D B G S GRS G S SR S S S RS GV S S SRS S S — g S
RTINS 0065000000000000800066
=] -
'O -
O |
E 10°L
> g
> L
2 -
\E -
: 102:_ M
N -
I 2 0% -4 5% o 10% —» 30 % e 60 %

—
A

10 10° 10’ 107
Deformace [%]

RN
o
N

Obr. 27 Graf zavislosti ztratového modulu na deformaci pri teploté 220 °C



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

10°F
(qv] C
o, C
= 104§—
© C
o L
E 3_ M
kv =
O -
-'a -
®© 10°F
L -
i 2 0%-45%—-10% 30 % 60 %
101¢umd_u44_LLLu1mﬂ_|_u_LLLLumuﬂ_|_|_u44u¢mud_|_u_uJu¢umL

107 107 10° 10" 102
Frekvence [HZ]

Obr. 28 Graf zavislosti elastickeho modulu na frekvenci pri teploté 220 °C
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Obr. 29 Graf zavislosti ztratového modulu na frekvenci pri teploté 220 °C
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Obr. 30 Graf zavislosti viskozity na frekvenci pri teploté 220 °C

Zamichané kompozity obsahujici riizné mnoZzstvi CI castic byly hodnoceny na Obr. 31 a
Obr. 32 pii pokojové teploté¢ v magnetickém poli o intenzité¢ 870 kA/m. Pro vyhodnoceni
byla vybrana tato hodnota magnetického pole z dGvodu nejpiehlednéjSiho chovani.
Nicméné trend byl pro vSechny méfeni stejny, pouze absolutni hodnoty se ménily. Zde je
patrné, ze nejvetsi zmeéna elastického modulu byla namétena pro vzorek 5 % a 10 % ostatni
vzorky 30 % a 60 % se od neplnéné¢ SEBS matrice liSily zanedbateln¢ a minimalni rozdil
byl vidét u deformaci nad 0,1 %. Naopak ztratovy modul se vyznamné menil, kdyZ byl
nejnizsi pro vzorky 30 % a 60 %. Ze zavislosti viskoelastickych modult na frekvenci pfti
stejnych podminkach je zjevny obdobny trend jako pti zavislosti na deformaci. Vzorky
jsou na frekvenci nezavislé a nejvyssi hodnota elastického modulu je opét pro vzorek 5 %.
Trend je podobny jako u Obr. 32. Zde se by se dalo ocekdvat, ze nejvyssi hodnoty
elastického modulu budou pravé pro vzorek 60 %, tak jak je v literatuie bézné [62]. Zde
1ze ocekavat, ze z divodu pomérné vysoké teploty béhem zpracovani a tuhosti taveniny,
doslo k vyrazné degradaci vzorka a tim padem neni mozné jejich chovani na rota¢nim
reometru objektivné zhodnotit. Na nésledujicim Obr. 33 vidime periodickou odezvu
materiali na magnetické pole stfidajici intenzitu 0 kA/m a 1 450 kA/m. V tomto pfipad¢ se

opét projevuje degradace materialu nicméné je patrné, ze vzorek 30 % a 60 % m¢l
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negativni odezvu, co znamend, ze hodnota komplexni viskozity klesala pii zapnuti
magnetického pole, naproti tomu vzorky 5 % a 10 % vykazovaly opacny trend. Zde se da
pouze spekulovat o tom, zda rota¢ni reometr s magnetoreologickou celou je vhodnym
syst¢tmem pro hodnoceni odezvy chovani v magnetickém poli, jelikoz se obvykle pro
termoplastické elastomery a elastomery obecné pouziva. Pro nas systém vykazoval rizné

vysledky, které s mnozstvim CI ¢astic nekorespondovalo.

10°
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Elasticky a ztratovy modul [Pa]

Obr. 31 Graf zavislosti elastického a ztratového modulu na deformaci v magnetickém poli
o intenzité 870 kA/m. Elasticky modul je znazornén plnymi symboly a ztrdatovy modul
prazdnymi symboly.
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Obr. 32 Graf zavislosti elastického a ztratového modulu na frekvenci v magnetickém poli o
intenzité 870 kA/m. Elasticky modul je zndzornén plnymi symboly a ztratovy modul

prazdnymi symboly.
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Obr. 33 Graf zavislosti komplexni viskozity na case pri periodické zmené piisobiciho
magnetického pole 0 kA/m a 1 450 kA/m
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9.2 Charakterizace scafoldu

9.2.1 Opticka analyza vlaken

Pomoci optického mikroskopu Leica byly nasnimany jednovrstvé vzorky pfipravené za
stejnych podminek, za kterych byly tisknuty celé scafoldy. Tyto snimky (Obr. 34-38) byly
nasledné podrobeny obrazové analyze pro porovnani praméri tisténych vlaken
jednotlivych vzorkt. Tisk probihal ptes trysku o priméru 800 pm, pfi teploté 220 °C, tlaku
450 kPa a rychlosti posuvu hlavice 4 m.s™\. Vysledky z tohoto hodnoceni jsou shrnuty v
tabulce 7 a pruméry jsou namétfeny v nckolika ndhodnych mistech u vSech vzorkda.
Muzeme zde vidét, Ze se zvysujicim se obsahem CI ¢astic pramér tisténé¢ho vldkna klesal,
nicmén¢ pro vzorek 60 % byl mirné€ zvySen.

W {2 e

71 245,535 um

Obr. 34 Snimek optickym mikroskopem vzorku s 0 % plnéni
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v

1225555 pm

Obr. 35 Snimek optickym mikroskopem vzorku s 5 % plnéni

1013,980 pm

-4

500 pm

——

Obr. 36 Snimek optickym mikroskopem vzorku s 10 % plnéni
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930,174 pm

500 pm
 —

Obr. 37 Snimek optickym mikroskopem vzorku s 30 % plnéni

1002,004 ym

500 pm
 —

Obr. 38 Snimek optickym mikroskopem vzorku s 60 % plnéni
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Tab. 7 Porovnani priimeru tistéenych viaken

Obsah
pInéni 0 5 10 30 60
[hm.%]

| 1225,635 [1225,556| 1013,98 | 930,174 | 1002,004
Naméfene 1765 494 |1189,627[1002,004 | 902,231 | 1037.932

pa‘;lr(‘:;y 1245,535 | 970,093 | 986,036 | 942,192 | 1053,900

um] 1233,591 | 934,125 | 982,044 | 954,301 | 1017,995

1249,558 | 1185,689| 990,092 | 894,354 (1010,012

Pramér 1244 1101 995 925 1025
Odchylka 7 62 6 12 10

9.2.2 Snimaci elektronova mikroskopie

Na Obr. 39 az 47 vidime snimky vzorkt v rezimech sekundérnich elektronii (SE) a zpétné
odrazenych elektronti (BSE), ze kterych miizeme blize porovnat strukturu tisténych
scafoldll. Jiz snimky vzorku s obsahem CI castic 0 % se od ostatnich vyrazné 1isi. Je vidét
velice nestabilni priimér vldkna s vlnitym pribéhem. Tento jev se potlacil se zvySujicim se
obsahem plnéni. Na obrazku 40 se vliv plnéni vyrazné neprojevil a stidle dochéazelo
k velkému rozdilu priméru vldken. Na obrazku 42 vzorku 10 % uz doSlo k menSim
vychylkdm priméru vlakna, avSak stale jsou patrné defekty povrchu. Vzorky 4 a 5, tedy
30 % a 60 % CI castic, na obrazcich 44-47 1ze ohodnotit jako struktury se stabilnim

prumérem vlaken.
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SEM HV: 10.00 kv WD: 27.00 mm VEGAW TESCAN
r

View field: 4.33 mm Det: SE Detector 1 mm
SEM MAG: 50 x Date{m/dfy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 39 SEM snimek v SE rezimu pro vzorek s 0 % plnéni
- )

SEM HV: 10.00 kV WD: 24.97 mm VEGAW TESCAN

View field: 4.33 mm Det: SE Detector 1 mm
SEM MAG: 50 x Date(m/dAy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 40 SEM snimek v SE reZimu pro vzorek s 5 % plneni
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SEMHV: 2000 KV WD:27.00 mm |
View field: 4.33 mm Det: BSE 1 mm
SEM MAG: 50 x Date{m/dfy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

VEGAW TESCAN
r

Obr. 41 SEM snimek v BSE rezimu pro vzorek s 5 % plnéni

'\

:
il

SEM HV: 10.00 kV WD: 27.05 mm : VEGAW TESCAN

View field: 4.33 mm Det: SE Detector 1 mm
SEM MAG: 50 x Date(m/dAy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 42 SEM snimek v SE rezimu pro vzorek s 10 % plnéni
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SEM HV: 20.00 kv WD: 24.90 mm VEGAW TESCAN
r

View field: 4.33 mm Det: BSE 1 mm
SEM MAG: 50 x Date{m/dfy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 43 SEM snimek v BSE rezimu pro vzorek s 10 % plnéni

SEM HV: 10.00 kv WD: 27.66 mm VEGAW TESCAN
View field: 4.33 mm Det: SE Detector 1 mm [
SEM MAG: 50 x Date(m/dAy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 44 SEM snimek v SE rezimu pro vzorek s 30 % plnéni
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SEM HV: 20.00 kv WD: 27.00 mm B VEGAW TESCAN
View field: 4.33 mm Det: BSE 1 mm ;
SEM MAG: 50 x Date{m/dfy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 45 SEM snimek v BSE rezimu pro vzorek s 30 % plneni

SEM HV: 10.00 kV WD: 27.00 mm VEGAW TESCAN

View field: 4.33 mm Det: SE Detector 1 mm
SEM MAG: 50 x Date(m/dAy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 46 SEM snimek v SE rezimu pro vzorek s 60 % plnéni
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SEM HV: 20.00 kv WD: 27.00 rﬁm VEGAW TESCAN
r

View field: 4.33 mm Det: BSE 1 mm
SEM MAG: 50 x Date{m/dfy): 04/01/21 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 47 SEM snimek v BSE rezimu pro vzorek s 60 % plnéni

Obrazky 48 az 55 zobrazuji Castice obsazené ve vldknech scafoldu pomoci rentgenové
disperzni spektroskopie. Na snimcich 1ze vidét zelené vyznacené Castice uhliku, které se
vyskytuji v fetézcich polymerni matrice i ve sloZce karbonylového Zeleza. Cervené je
vyznacen obsah Castic Zeleza, ktery odpovida zvySujicimu se obsahu plnéni vzorkt. Déle je
zde mozné posoudit rozdispergovani ¢astic plniva v objemu SEBS matrice, které je

rovnomérné a v prubéhu ptipravy nevznikly vétsi aglomeraty.
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1 mm

Obr. 48 Prvkova analyza vzorku s 5 % plnénim — pritomnost uhliku

N I N A

1 mm

Obr. 49 Prvkovad analyza vzorku s 5 % plnénim — pritomnost zeleza
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Obr. 50 Prvkova analyza vzorku s 10 % plnénim — pritomnost uhliku

1 mm

Obr. 51 Prvkovad analyza vzorku s 10 % plnénim — pritomnost Zeleza
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N N A O |
1 mm

Obr. 52 Prvkova analyza vzorku s 30 % plnénim — pritomnost uhliku

N Y A

1 mm

Obr. 53 Prvkova analyza vzorku s 30 % plnenim — pritomnost Zeleza
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1 mm
Obr. 54 Prvkova analyza vzorku s 60 % plnénim — pritomnost uhliku

IIII|IlLl—I

1 mm

Obr. 55 Prvkovd analyza vzorku s 60 % plnénim — pritomnost Zeleza
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9.2.3 Odezva scafoldii v magnetickém poli

Ptipravené scafoldy byly dale ohodnoceny vzhledem k pisobicimu magnetickému poli.
Jednotlivé kompozity byly uchyceny v blizkosti elektromagnetu a pfi zvySujicim se
magnetickém poli byla snimana odezva a pohyb vytisténé¢ho scafoldu. Jednotlivé vzorky
pfi pisobicim magnetickém poli jsou zobrazeny na Obrazku 56-59. U vzorku 5 % CI ¢astic
v matrici nedoslo k zddnému vykyvu ve struktute scafoldu. Vzorek 10 % CI ¢astic vykazal
minimalni témét neposttehnutelné vychyleni z rovnovazné polohy. Naopak u vzorku 30 %
doslo jiz ke znatelnéjSimu vykyvu, ktery lze vidét na Obr. 58. Odezva je znazorné€na
zménou orientace modré pfimky oproti oranzové, kterd je orientovana vzhledem k poloze
scafoldu pfi absenci magnetického pole. Taktéz tomu bylo u vzorku 60 % CI ¢astic na Obr.
59, kde je zména orientace struktury vyznamnda. Odecet byl provadén u maximalniho

pusobiciho pole (150 kA/m), kde jsou zmény orientace nejlépe Citelné.

0 KA/m 110 KA/m 130 kA/m 150 kA/m

P;'—h iy

Obr. 56 Snimky vykyvu vzorku s 5 % plnéni v magnetickém poli elektromagnetu

0 kA/m 110 KA/m 130 KA/m 150 kA/m

Obr. 57 Snimky vykyvu vzorku s 10 % plnéni v magnetickém poli elektromagnetu
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0 kA/m

110 KA/m

130 kA/m

150 kA/m

Obr. 58 Snimky vykyvu vzorku s 30 % plnéni v magnetickém poli elektromagnetu

0 kKA/m

: -

110 kA/m

130 kA/m

T

150 KA/m

Obr. 59 Snimky vykyvu vzorku s 60 % plnéni v magnetickém poli elektromagnetu

9.2.4 Biokompatibilita scafoldi

Vysledky ovéteni cytotoxicity ukazaly, Ze scafoldy jsou biokompatibilni s bunéénym

materidlem. Na Obr. 60 jsou porovnany relativni Zivotaschopnosti extraktli porovnanych

mezi vzorky o rizném plnéni. Na tento graf navazuje tabulka 8 s konkrétnimi hodnotami

ovéteni biokompatibility, kdy vzorky vykazujici hodnoty vice nez 0.5 jsou povazované

za biokompatibilni. NejlepSich vysledkii bylo dosaZzeno u vzorku 60 %. Za pozitivni

vysledek l1ze povazovat také biokompatibilitu vzorku 3 s 10 hm.% plnéni.
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Obr. 60 Graf porovnani relativni Zivotaschopnosti bunék v zavislosti na koncentraci
extraktu a plnéni kompozitii

Tab. 8 Porovnani zivotaschopnosti bunék aplikovanych na scafoldy pri koncentracich
extraktii 100 %, 75 % a 50 %

Vzorek ¢. | 100% extrakt | 75% extrakt | 50% extrakt
1 0,65+0,05 0,68+0,05 0,69+0,09
2 0,40+0,02 0,60-+0,05 0,62+0,05
3 0,55+0,03 0,60+0,07 0,83+0,13
4 0,37+0,02 0,64+0,04 0,65+0,06
5 0,73+0,06 0,76+0,06 0,75+0,07

Na Obr. 61-65 jsou ukéazky z kontrastniho mikroskopu, kde 1ze pozorovat mnozstvi bunék
4 dny po jejich aplikaci. Poté byly scafoldy prosviceny pro snimany kontrastnim
mikroskopem. Zde je mozné pozorovat svétlé teCky v mistech vyskytu bunek. Nejlépe jsou
bunky viditelné u vzorkii 1 a 2, cozZ je zptisobeno zadnym a velmi malym obsahem plniva.
U vzorku 5, ktery obsahuje nejvice plniva, jsou navzdory obtiznému prosviceni scafoldu

dobfte viditelné znamky uchyceni a proliferace bunék, coz potvrzuje vysledky v tabulce 8.
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Na zéklad¢ téchto méfeni a vyhodnoceni je zjevné, ze vzorek 60 % vykazuje vhodné

parametry pro finalni aplikaci v medicin€ ve formée scafoldu.

500 pm

Obr. 61 Kontrastni snimek aplikovanych bunék na vzorku 1 s 0 % plnéni
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500 pm

Obr. 62 Kontrastni snimek aplikovanych bunék na vzorku 2 s 5 % plnéni

500 pm

Obr. 63 Kontrastni snimek aplikovanych bunék na vzorku 3 s 10 % plneéni
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500 pm

Obr. 64 Kontrastni snimek aplikovanych bunék na vzorku 4 s 30 % plnéni

500 pm

Obr. 65 Kontrastni snimek aplikovanych bunék na vzorku 5 s 60 % plnéni
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ZAVER

Vramci této diplomové prace byly zkoumany vlastnosti a 3D tisk elastomernich
kompozit, které byly piipraveny pomoci mikrohnétice z matrice tvofené blokovym
kopolymerem poly(styrene-b-poly(ethylene-stat-butylene)-b-poly(styrene) (SEBS)
plnéného magnetickymi ¢éasticemi karbonylového zeleza 0 hm.%, 5 hm.%, 10 hm.%, 30
hm.% a 60 hm.%. Takto pfipravené¢ kompozity byly dale charakterizovany pomoci
diferencidlni snimaci kalorimetre a dynamické mechanické analyzy, které umoznily
charakterizaci zékladnich kalorimetrickych a mechanickych veli¢in. Pomoci téchto metod,
bylo potvrzeno ze Tg etylen-butylenové faze se vyznamné méni s plnénim a oproti tomu
Tg styrenového bloku je ovlivnéno s nejasnym trendem. VySe zminéné vysledky z DSC
byly poté potvrzeny hodnocenim pomoci DMA. BohuZzel toto méfeni bylo mozné provést
pouze do 0 °C, protoze nad touto teplotou doslo ke ztraté kontaktu mezi méfici geometrii a
vzorkem z divodu jeho zna¢ného zméknuti. Z reologickych méteni pii 220 °C byly
vyhodnoceny elasticky a ztratovy modul a komplexni viskozita v zavislosti na mnozstvi
plniva pfi rizné deformaci a frekvenci. Zde vzorky vykazovaly logicky trend a elasticky
modul rostl s rostoucim zastoupenim CI ¢astic. Vyjimku vykazoval pouze vzorek 30 %,
pravdépodobné z divodu degradace. VSechny vzorky pak vykazovaly pseudoplastické
chovani obvyklé pro polymerni taveniny a jejich charakteristiky byly vhodné pro 3D tisk.
V magnetickém poli pak probihalo hodnoceni, které vykazovalo rozpor s literaturou z toho
davodu, ze elasticky modul a komplexni viskozita rostli pouze pro vzorky 5 % a 10 %, ale
klesali pro vzorky 30 % a 60 %, toto bylo zptisobeno pravdépodobné degradaci materialu a
specifickymi podminkami v rota¢ni reometru s magnetoreologickou celou. Nakonec byly
charakterizované kompozity tisknuty pii teploté 220 °C, tedy na hranici moZzné degradace
materidlu z divodu vysoké viskozity pouzitého materialu pfi nizsich teplotach. Tisknuty
byly scafoldy s miizkovou strukturou, u kterych byl dale zkouman vliv magnetického pole
a biokompatibilita. Zde bylo potvrzeno, Ze pfipravené scafoldy vykazuji odezvu na
magnetické pole pouze pro vzorky 30 % a 60 %. Z hlediska biokompatibility bylo
potvrzeno Ze vzorek 60 % ma dostatecnou miru biokompatibility, kdy hodnoceni
cytotoxicity a proliferace vykazovalo velmi dobré hodnoty pro pouziti v medicinskych

aplikacich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AM Additive Manufacturing

CAD Computer Aided Design

STL Standard Tessellation Language
SLA Stereolitografie

DLP Digital Light Processing

LCD Liquid Crystal Display

FDM Fused Deposition Molding

SLM Selective Laser Melting

EBM Electron Beam Melting

MEW Melt Electrowriting

CTS Critical Translation Speed

PP Polypropylen

PVDF Polyvinilidenfluorid

LCST Lower Critical Solution Temperature
UCST Upper Critical Solution Temperature
TPE Termoplasticky elastomer

TPU Termoplasticky polyuretan

Tg Teplota skelného pfechodu

Tm Teplota tani

SIS Polystyren-polyisopren-polystyren
SBS Polystyren-polybutadien-polystyren
PPy Polypyrrol

PANI Polyanilin

SEM Skenujici elektronova mikroskopie
SE Secondary Electron

BSE Backscattered Electron

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
DMA Dynamickd mechanicka analyza

EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
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