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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace hodnoti vhodnost polymernich filamentii pro 3D tisk piipravka
pouzivanych pii vyrobé desek z karbidu kfemiku, se zaméfenim na chemickou odolnost a
minimalizaci kovové kontaminace. Byly testovany 3D tisténé vzorky ze tfi
polypropylenovych filamenti od riznych vyrobcli a jednoho z polyvinylidenfluoridu,
vystavené agresivnim Cisticim roztokim bézné pouzivanym v prostiedi polovodicové
vyroby. Vlastnosti materialti byly hodnoceny pomoci méfeni zmén hmotnosti a rozmért,
kolorimetrie, optické mikroskopie, diferencidlni skenovaci kalorimetrie a hmotnostni
spektrometrie s indukéné védzanym plazmatem. VSechny vzorky vykazovaly dobrou
chemickou odolnost, ptic¢emz nejlepSich vysledkti doséhly vzorky ptipravené z filamentu od

vyrobce PPprint.

Kli¢ova slova: polymerni filamenty, 3D tisk, SiC, polovodi¢ova vyroba, chemicka odolnost,

kovova kontaminace, polypropylen, polyvinylidenfluorid

ABSTRACT

This bachelor’s thesis evaluates the suitability of polymer filaments for 3D printing of
fixtures used in the production of silicon carbide (SiC) wafers, with a focus on chemical
resistance and minimization of metallic contamination. 3D-printed samples made from three
polypropylene filaments by different manufacturers and one polyvinylidene fluoride
filament were tested after exposure to aggressive cleaning solutions commonly used in
semiconductor manufacturing environments. Material properties were assessed using weight
and dimensional change measurements, colorimetry, optical microscopy, differential
scanning calorimetry, and inductively coupled plasma mass spectrometry. All tested samples
demonstrated good chemical resistance, with those made from the PPprint filament showing

the best overall performance across all evaluations.

Keywords: polymer filaments, 3D printing, SiC, semiconductor manufacturing, chemical

resistance, metallic contamination, polypropylene, polyvinylidene fluoride
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UvVOD

Technologie 3D tisku transformovala rychlou pfeménu pocitacového modelu do reality.
Dnes nachazi uplatnéni napfi¢ témeét vSemi obory. Obrovskou vyhodou 3D tisku ve srovnani
s béznymi zpracovatelskymi technologiemi je moznost vyroby geometricky slozitych dili z
pomérné Sirokého spektra polymernich materiali umoziujicich dosédhnuti specifickych

vlastnosti Sitych na miru pro danou aplikaci. [1]

Navzdory skutecnosti, ze bézné vyrobni metody dominuji pti vyrob¢ vétsSiny dilt pro
systémy polovodi¢ové vyroby, 3D tisk postupné nachazi své misto i v tomto oboru. Jako
priklady mozného vyuziti 3D tisku ve vyrob¢ SiC desek lze uvést systémy pro manipulaci
s polovodi¢ovou deskou, systémy pro rozvod tekutin jako vyméniky tepla a v neposledni
radé taky 3D tisk vlastniho designu laboratorniho vybaveni pro specifické aplikace v ¢istych

prostorach. [2]

Technologie vyroby polovodicovych desek zkarbidu kifemiku je mimoradné
komplexni. Kvili potenciondlni kontaminaci, ktera by mohla desky znehodnotit, probiha
proces v Cistych az supercistych prostorach odpovidajicich normé ISO 3. Pti zpracovani jsou
navic vyuzivany silné roztoky kyselin a zésad, jez kladou vysoké naroky na chemickou

odolnost vyuzivaného vybaveni, které je diky tomu casto velmi drahé a obtizné dostupné.
[3]

V této praci bude nejvétsi diiraz kladen predev§im na studium vhodnosti vybranych

polymernich materialti pro 3D tisk ptipravkl pouzivanych ve vyrobé SiC desek.

Cilem této prace je identifikovat a otestovat vhodné polymerni filamenty pro 3D tisk
téchto ptipravkill, aby co nejlépe splnovaly vysoké pozadavky na chemickou odolnost

a Cistotu v polovodicovém primyslu.
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1 VYROBA SIC DESEK

V soucasnosti se substratim z karbidu kiemiku (SiC) (viz Obrazek 1) vénuje stale vetsi
pozornost, zejména diky jejich vynikajicim fyzikalnim a elektrickym vlastnostem, které jsou
klicové pro vykonovou elektroniku. Oproti tradicnim kifemikovym (Si) substratim nabizi
SiC pii vyuziti ve vysokovykonovych aplikacich vyssi energetickou uc¢innost, coz vede k
niz8im ztratdm a jednodu$simu chlazeni. Diky tomu Ize navrhovat mensi a leh¢i elektronické
soucastky s vyssi provozni efektivitou. [4; 5]

Ackoli proces vyroby SiC substrati do urcité miry vychazi z metod pouzivanych pfi
materidlovymi vlastnostmi SiC, které komplikuji rGst monokrystaldi 1 jejich nasledné

technologické zpracovani. [4]

Obrazek 1 SiC desky raznych velikosti

(zdroj: [6])

1.1 Rist krystalu

Cely proces zacina vyrobou monokrystalického SiC krystalu, nej¢astéji metodou transportu
z plynné faze (PVT — angl. Physical Vapor Transport). Pii této metod¢ vstupni material SiC
ve formé prasku sublimuje pfi teplot¢ 2300 °C a nésledn¢ kondenzuje na zarodecném

krystalu udrzovaném na nizsi teploté okolo 2200 °C. Pfi tomto procesu je zasadni peclive
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kontrolovat teplotni gradient, tlak, kvalitu zarodecného krystalu a dal$i parametry,
v opaéném piipadé by doslo ke vzniku krystalickych defektd, které by negativné ovlivnily
vykon soucastek. [4; 7]

1.2 Mechanické procesy: déleni a opracovani desek, leSténi

Nejprve se povrch ingotu obrousi do valcového tvaru a odstrani se nerovnosti. Ingot je poté
mozné roziezat na samotné desky. Bézné se vyuziva stejna technologie jako u kiemikovych
desek, kdy se monokrystal rozieZze pomoci diamantového dratofezu. SiC je v§ak mnohem
tvrdsi nez Si, kvili cemuz proces zabere vice Casu a zaroven se ztrati zna¢ny objem drahého
materidlu na profezu. Mezi nejnovéjsi technologie patii KABRA proces, ktery spociva
ve vyuziti laserového paprsku na naruseni Si-C vazby z horni €asti ingotu a naslednému
oddéleni pomoci ultrazvuku. Diky této technologii se proces vyznamné zefektivni. Nasledné

se desky mechanicky brousi pro zajisténi uniformni tloustky a zaobluji se hrany. [4]

Pro vylesténi desek se nejcastéji vyuziva metoda chemicko-mechanického lesténi
(CMP — angl. Chemical Mechanical Polishing). Tento proces kombinuje mechanické lesténi
s oxida¢nimi ¢inidly jako manganistan draselny (KMnO4) za vzniku ultra hladkého povrchu

s drsnosti desetin nanometru pottebného pro epitaxni rast. [7]

1.3 Cistici procesy

Pti vyrobé polovodi¢ovych soucastek je pro jejich spolehlivost zidsadni vysoka Cistota
substratu, na kterou jsou tedy kladeny piisné podminky. Z tohoto diivodu probihd vyroba
SiC desek v riiznych tiidach cistych prostor klasifikovanych normami ISO a samotné desky
projdou béhem vyroby nékolika procesy &isténi. Ugelem &isticich procesii je odstranéni
kontaminantd, aniz by doSlo k poskozeni povrchu materialu. Cistici procesy byvaji

oznacovany jako ,,mokra linka* (angl. wet processing). [3; 4]

Cistici procesy pro SiC desky se neustale zdokonaluji a vychazeji z metod aplikovanych
pfi ¢isténi Si desek. Casto se vyuziva SPM myti, znamé taky jako Piranha. Jde o smés
96% kyseliny sirové (H2SO4) a 30% peroxidu vodiku (H20»), bézn€ v objemovém poméru
4:1, které kompletné odstrafiuje organické kontaminanty. Samotné myti probiha pfi

teplotach okolo 120 °C po dobu 10 az 20 minut. [4; 8]

-----

Myti pomoci SC-2 neni u desek z karbidu kiemiku dostatecné efektivni, proto se vice

vyuziva jen SC-1. Jde o zfedény roztok 29% hydroxidu amonného (NH4OH), 30% peroxidu
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vodiku a komplexotvornych latek — napiiklad kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA),
které odstraniuji kovové kontaminanty tvofici rozpustné komplexy v zasaditém prostiedi.

Myti probiha pii zhruba 80 °C po dobu 10 az 20 minut. [4; 8]

Kombinace kyseliny fluorovodikové (HF) s kyselinou chlorovodikovou (HCI) vychazi
ze slouceni dvou mycich procesti pouzivanych pii vyrobé kiemikovych desek kviili uspoie
procesniho Casu. Ztedéna HF se u Si desek pouZziva na zleptani nativniho oxidu a pfipadnych
¢astic na povrchu desek, diky ¢emuz je dosazeno hydrofobniho povrchu. U SiC desek
se vyuziva stejného efektu, nicméné vzhledem k rezistentni povaze SiC je leptani nativniho
oxidu velmi omezené a nikdy neni dosazeno stejné urovné hydrofobity jako u Si. Kyselina
chlorovodikova se vyuziva na odstranéni kovové kontaminace, predev§im manganu a médi,
z predchazejicich procest jako lesténi a brouseni. Druhym benefitem HCI je sniZzeni pH
prostfedi, v disledku ¢ehoz dochazi k vyrovnani zeta potencialti Castic leStici suspenze
a povrchu SiC. Tento efekt vede k elektrostatickému odpuzovani, ¢imz se snizuje riziko

zpétného usazeni ¢astic na povrchu desek. [9; 10]

1.3.1 Kontaminace p¥i vyuziti 3D tisku

Pii vyuziti 3D tisku v prostfedi polovodi¢ové vyroby hrozi riziko kontaminace ¢istych
prostor ¢asticemi uvoliovanymi z tiSténych ptipravkll. Dal§im problémem je neznamé
slozeni filamentl, které je casto patentovano vyrobcem a miize obsahovat prvky

znehodnocujici elektrické vlastnosti substratu. [11]

Kontaminant je jakakoliv latka, ktera mulZe nekontrolovatelné¢ ovlivnit elektrické
vlastnosti polovodici. Tyto kontaminanty 1ze dle povahy rozdélit do n€kolika zakladnich
skupin: organické, Casticové a kovové. Tato prace se bude zamétovat predevsim na kovovou
kontaminaci. [4; 11]

N 24

Kovové kontaminanty jsou nejzavazngj$i typem kontaminantl pifi vyrobé
polovodicovych desek. Tyto kontaminanty jsou elektricky aktivni, coZ pii diftizi kovovych
prvkll do substratu SiC desky zpiisobi vznik donorovych nebo akceptorovych hladin
v zakdzaném pasmu. Tento proces muZe nasledné vést k nespolehlivosti a degradaci

soucastek. [12]

Vyhodou u SiC desek je vSak vyrazné nizsi difuzivita nez u Si desek, kdy diftize

kontaminanti do objemu probiha podstatné pomaleji diky vysoké energii vazby Si-C. [4]
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Kontaminace kovovymi prvky z 3D tisténych ptipravkl je mozna predevsim z kapalné
nebo pevné faze. Pii kontaminaci zkapalné fdze dochazi ke kontaktu desky
s kontaminovanou kapalinou. Pfikladem miize byt kapalina pouzivana v mokrych procesech,
jez je kontaminovana piipravkem obsahujicim kovové prvky, jenz ptisel do styku s touto
kapalinou. Kontaminace z pevné faze muze byt zptisobena jakymkoliv kontaktem desky
s ptipravkem obsahujicim kovové kontaminanty. U tohoto typu kontaminace hrozi

piedevsim lokalni kontaminace konkrétni desky. [13]

Vlastnosti kovl, které nejvice ovliviiuji jejich chovani v polovodi¢i jsou jejich
difuzivita a rozpustnost. Zelezo, méd a nikl jsou pro polovodiCové substraty
oxidu a jejich vliv na funkénost polovodice neni tak vyznamny. Kontaminace Zelezem muze
vzniknout pfi kontaktu s ndstroji obsahujicimi Zelezo, zatimco nejcastéjSim zdrojem médi
jsou kontaminované chemikalie pouzivané v mokrych procesech. Nikl se mize objevit

na povrchu desky po procesu jejiho lesténi. [4; 12]

Experimentalné bylo zjiSténo, ze v materidlech pro 3D tisk s pfidanymi barvivy je vyssi
koncentrace kovil neZ v téch bez pfidanych barviv. Tyto kovy se v elementarni podob& nebo
ve formé soli a oxidi bézn¢ pouzivaji jako barviva v plastech, coz vede k piedpokladu,

ze pravé tato barviva mohou byt pfic¢inou kontaminace. [11]

Siroka $kala barevnych filamenti umoziuje nejen tisk funkénich komponent, ale také
riznych znackovacl. V ptipadech, kdy jsou tiS§téné prvky v pfimém kontaktu s
polovodicovou deskou nebo jsou umistény do chemické 14zné€, je vSak nezbytné zohlednit

riziko mozné kontaminace kovy.
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2 3DTISK

Proces 3D tisku se od konvencnich zpracovatelskych technologii jako vytlaCovani nebo
vsttikovani 1isi predevs§im tvorbou objektl po vrstvach (layer-by-layer), moznosti vytvoreni
komplexnich tvart, kterych by se jinak nepodatilo dosdhnout a také tim, Ze neni potfeba mit
pro kazdy vyrobek jinou formu, jako naptiklad u vstiikovani. Tyto ptednosti 3D tisku
umoziuji rychlé prfevedeni pocitacove vytvoreného 3D modelu do reality. Dalsi vyhody jsou

minimalizace odpadu, spotieby energie a celkove uhlikové stopy vyroby. [14; 15]

Podminkou pro rozsSifeni a vyuziti plného potencidlu 3D tisku jsou ptfedevs§im
polymerni materialy, které se pro své vyhodné vlastnosti vyuzivaji nejcastéji. Bylo vyvinuto
vice technik 3D tisku, liSici se jak principem tisku, tak i typem a formou vstupniho materialu.
Pro tisk polymernich materidlii se vyuzivaji pfedevSim techniky spékani v tiskové lozi,
fotopolymerizace ve vané, tryskdni materidlu a materidlova extruze. Volba konkrétni
technologie zavisi na nékolika faktorech, jako jsou pozadavky na vstupni material, rychlost
a rozliSeni tisku, cena a v neposledni fadé taky vlastnosti vzniklého objektu. Tato prace

se bude zabyvat metodou tavného nandseni. [14; 15; 16]

2.1 Metoda tavného nanaSeni

Metoda tavného nanasSeni (FDM), také zndma jako metoda tavného nanéaseni vlakna (FFF),
spadajici pod materidlovou extruzi je v dneSni dob¢ vilbec nejvice vyuzivanou technologii
3D tisku, rozsitenou predevSim pro své nizké naklady, jednoduchost a Sirokou dostupnost

tiskaren i materialu.

Technologie FDM, je aditivni vyrobni proces, pfi kterém je material ve formée filamentu
kontinualn¢ vedeny do vyhfivané trysky, v niZ se materidl roztavi a diky tlaku pfivodu
filamentu vytlaci na tiskovou platformu. Zde roztaveny materidl tuhne, diky ¢emuz vznika
3D objekt (viz Obrazek 2). Typicky se pii tvorbé vrstvy pohybuje vytlacovaci hlava
v horizontalni X-Y roviné a po dokonceni vrstvy se bud’ tiskova platforma posune dolti, nebo

vytlacovaci hlava nahoru, ¢imz se umozni tisk dalsi vrstvy. [17]
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Obrazek 2 Schéma FDM 3D tiskarny

(zdroj: [18])

Pro tento typ 3D tisku lze teoreticky pouzit téméf vSechny druhy termoplasti diky své
schopnosti zmeknuti pfi taveni béhem extruze a naslednym ztuhnutim pfi ochlazovani
po naneseni do pozadovaného tvaru. Materidl se dodavd ve formé filamentu
(viz Obrazek 3), tedy vlakna, které se vyrabi na vytlacovacim stroji. Pfi vyrob¢ filamentt se
k vychozimu polymeru pro upravu zpracovatelnosti nebo vyslednych vlastnosti ptidavaji
rizna aditiva jako plniva, stabilizatory, plastifikatory, nebo piipadné i jiné polymery.

Vzniklé slozeni se li§i mezi vyrobci a je zpravidla patentovano. [8; 19]
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Obrazek 3 Filamenty pro FDM

(zdroj: [20])

Vlakno se bézn¢ dodéava ve standardnich praimérech 1,75 mm a 2,85 mm. VétSina 3D
tiskaren vyuziva primér vldkna 1,75 mm, jelikoz pfi praméru 2,85 mm se hife reguluje
pritok Uzkou tryskou tiskarny. Pfi vyrobé vldkna je velmi dilezZité dodrZet pfesny rozmér
priméru filamentu, jelikoZ tento parametr méa vyznamny vliv na vyslednou kvalitu 3D tisku.

[19; 21]

Nejcastéji pouzivané materidly pro 3D tisk kyselina polymlééna (PLA),
akrylonitrilbutadienstyren (ABS) a polyethylentereftalatglykol (PETG) si ziskaly popularitu
pfedevSim diky své vysoké univerzalnosti, relativné jednoduchému tisku a nizké cené.
V soucasné dobé se vSak na trhu objevuji velmi specifické materidly pro konkrétni tcely,
prikladem mutzou byt velmi ohebné termoplastické polyuretany (TPU), vysoce teplotné
odolné materialy jako polyethérethérketon (PEEK) a polyéterimid (PEI), nebo velmi pevné,
technické materialy jako polykarbonat (PC) a polyoxymetylen (POM). [1; 19]

I kdyZ je zékladni princip FDM vcelku jednoduchy, vlastnosti vysledného tiSt€éné¢ho
dilu zavisi jak na vybéru vhodného materidlu, tak na mnoZstvi procesnich parametra tisku.
Mezi ty hlavni se fadi predevsim tloustka vrstvy, orientace tisku, rastrovy thel, hustota
vyplné, teplota trysky a rychlost tisku. [1]

Déle je potieba pocitat s omezenym pramérem vytlacovaci hlavy vzhledem k vysoké
viskozité taveniny materialu, snizeni rozliSeni kviili narustu za hubici, nebo tim, ze ptrevislé

prvky musi byt podepfeny podplirnymi materidly, které se bud’ posléze rozbiji, nebo jsou



20 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

vytvofeny z materidlu rozpustného ve vod¢ (naptiiklad polyvinylalkohol) ¢i jiném

rozpoustédle, jez ale nesmi ovlivnit vlastnosti samotného tisténého objektu. [14; 22]

V piipadé pouziti semikrystalického polymeru hraje nadmolekularni struktura kli¢ovou
roli jak pii samotném procesu tisku, tak ve vyslednych vlastnostech vyrobku. Vyrazné se
projevuje zejména tepelnym smrSténim pii ochlazovani, které ovliviluje rozmérovou
ptesnost vytisku. Bylo prokazano, ze niz$i mira krystalinity snizuje tento efekt, ale souc¢asné
vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti materidlu. Komeréné dostupné filamenty proto

Casto pfedstavuji kompromis mezi prostorovou piesnosti a mechanickou odolnosti. [23]

Ptimé wvyuziti technologie FDM v C¢istych prostorach je kvili velké produkci
submikronovych ¢astic velice omezeno. Mnozstvi a velikost emisi téchto Castic zavisi jak na
procesnich podminkach tisku (napftiklad pii vyssi teploté vytlatovaci hlavy se vyznamné
zvySuje mnozstvi emitovanych ¢astic), tak na vybéru materialu vcetné jeho barvy. Vyuziti
3D tisku je tedy mozné piedevSim ve formé predem vytisténych piipravklt mimo Cisté

prostory. [11; 24]
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3 VHODNE POLYMERNI FILAMENTY

Dostupnost technologie FDM umoznila efektivni vyrobu vlastniho designu védeckého
vybaveni s vysokou kvalitou, pfizptsobitelnosti a dostupnou cenou. Nicmén¢ vyuziti této
technologie pii vyrobé SiC desek nardzi na omezeni dand vlastnostmi materialti uréenych

pro 3D tisk.

Jednou z nejvétSich vyzev pro aplikaci 3D tisku v polovodiCové vyrobé je vysoka
chemické naro¢nost nekterych procest, ktera limituje vyuziti nékterych bézné pouzivanych

materiali. [8]

3.1 Chemicka odolnost

Pisobeni chemickych latek mutze vyrazné ovliviiovat mechanické vlastnosti, vzhled
povrchu, barvu, rozméry nebo hmotnost polymeru. Proces degradace polymernich materiali

v disledku agresivniho prostiedi 1ze rozdélit do nékolika fazi:
- Sorpce prosttedi na povrchu polymeru
- Diftize prostiedi polymerem
- Vzijemna reakce mezi polymerem a pronikajicim prosttedim
- Pohyb reak¢nich produktl z vnittku polymeru k povrchu
- Diftze reakénich produkti do okolniho prostiedi [25]

Rychlost chemickych reakci zavisi na mnoha faktorech, mezi které patii slozeni
prostiedi, struktura polymeru, teplota, tlak, doba expozice pisobici latky, jeji koncentrace,
mechanické zatizeni, vlhkost, pfitomnost katalyzatori ¢i plsobeni vice chemickych latek
soucasné. Rychlost téchto reakci navic exponencialné roste s rostouci teplotou, zejména pii
prekroceni teploty skelného ptechodu, kdy dochéazi ke snadnéjsi difuzi latek do polymeru.
[26]

Klicovou roli vic¢i chemické degradaci hraji vlastnosti jako je molekulova hmotnost a
jeji distribuce, krystalinita (pomé&r krystalické a amorfni faze), typy vazeb v polymernim
fetézci nebo mira zesiténi polymeru. Obecné plati, ze vyssi stupeil krystalinity zvySuje
chemickou odolnost, zatimco vyS$$i mira zesiténi snizuje jeho schopnost bobtnat. Odolnost
muze byt dale ovlivnéna pfitomnosti plniv nebo dalSich piisad, a to jak pozitivné, tak

negativné. [25; 26; 27]
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Mechanismy lze rozdélit na fyzikdln€¢ aktivni a chemicky aktivni podle povahy

interakce mezi polymerem a prostiedim.

Ve fyzikaln¢ aktivnim prostfedi nedochazi k chemickym reakcim s polymerem ani jeho
piisadami. Mechanismus plsobeni spofivd v naruSeni vazeb mezi makromolekulami
polymeru, coz se typicky projevuje zmeénou mechanickych vlastnosti (zmensenim pevnosti,
snizenim tvrdosti), bobtndnim (proces, pii kterém je do objemu télesa absorbovana kapalina)

nebo az rozpousténim polymeru. Tyto zmény jsou vratné. [25]

Miru fyzikalni interakce lze pfiblizné odhadnout na zdkladé polarity polymeru
a prostfedi. Nepolarni polymery jsou odolné vici polarnim latkdm, avSak v nepolarnim

prostfedi bobtnaji nebo se rozpoustéji. U polarnich polymert je tento vztah opacny. [26]

Rozpustnost polymeru je ovlivnéna koheznimi silami a je charakterizovana parametrem
rozpustnosti 3, ktery je tabelovan pro polymer i riizné slou¢eniny. Cim mensi je rozdil mezi
hodnotami parametru rozpustnosti polymeru a prostiedi, tim vétsi bude bobtnani nebo
rozpousténi polymeru. [26]

Chemicky aktivni prostfedi reaguje s polymerem, zplisobuje nevratné zmeény jeho

vede u polymerti k vyraznym zménam jejich vlastnosti. [25]

Chemické reakce ovlivituji makromolekularni strukturu polymerti a probihaji podle
podobnych principti jako u nizkomolekuldrnich latek, avSak pribéh reakce se lisi

nerovnomérnou Ucasti jednotlivych skupin na reakci. [25]

V ptipadé soucasného ptisobeni chemického prostiedi a mechanického namahani miize
dojit ke korozi za napéti (angl. — Environmental stress cracking). Pfi tomto jevu vznikaji
mikrotrhliny, které nejsou okamzité kritické pro mechanickou pevnost, ale mohou vést

k selhani materialu pfi dal$im pouzivani. [28]

Obecné plati, ze polarni polymery budou odolné vic¢i nepolarnim rozpoustédlim,
a opacn¢ polarni skupiny (hydroxylové, nitrilové, esterové a jiné€) snizuji odolnost proti
kyselinam a zasadam. Vyjimkou tomuto pravidlu jsou halogenové polymery, piredev§im
fluoroplasty a polymery s chlorem substituujicim vodik v fetézci, které jsou velmi odolné
vici acidobazickym latkdm. Polymery obsahujici siru, dusik nebo kyslik v fetézci snadno
podléhaji hydrolytickym u¢inktim kyselin a zasad. Pro aplikace v polovodi¢ovém pramyslu
se tedy nejvice hodi polymer ze skupiny polyolefinii (homopolymery nebo kopolymeru

alkentll) nebo polymerti obsahujici halogen. [29]
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S ohledem na uvedené chemické vlastnosti a dostupnost polymerti ve formé filamentd
byly pro praktickou cast prace zvoleny dva materidly — polypropylen (PP)
a polyvinylidenfluorid (PVDF), které v dostupné literatuie vykazuji dobré ptedpoklady pro

vyuziti v podminkéch polovodic¢ové vyroby. [30]

3.2 Polypropylen

Polypropylen je semikrystalicky, synteticky polymerni material (viz Obrazek 4). Poprvé byl
syntetizovan roku 1951 Johnem Paulem Hoganem a Robertem Banksem, $lo ale pouze o
atakticky produkt bez ptiliSného vyuziti. Giulio Natta v roce 1954 ptipravil prvni izotakticky
vysokomolekularni PP stereoselektivni polymeraci za pouziti Ziegler—Natta katalyzatort,

nezavisle na ném stejného vysledku dosahl 1 Karl Rehn. [31]

Gl
__CH _CHz__

Obrazek 4 Chemicka struktura polypropylenu

(zdroj:[31])
Monomer polypropylenu je propen, coz je za normalnich podminek plyn ziskévan jako
vedlejSi produkt pfi rafinaci ropy. Podle uspofddani bo¢ni methylové (-CHs) skupiny
polypropylenu rozliSujeme nékolik stereoizomerickych konformaci (viz Obrazek 5), které

se velmi odliSuji svymi vlastnostmi. [32]
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Obrazek 5 Stereoizomery polypropylenu

(zdroj: [31])
Atakticky polypropylen ma nahodnou distribuci methylového substituentu, ten je tedy
umistén nepravidelné na obou stranach fetézce, v disledku ¢ehoz se fetézce k sobé nemizou
dostate¢né pfibliZit a tim padem neni mozZna krystalizace. Atakticky PP je tak zcela amorfni

materidl se strukturou viskézni kapaliny bez vétsSiho vyuziti. [31]

Pti pouZiti stereoregularnich katalyzatori miZzeme pfipravit syndiotakticky PP, ktery
ma substituent umistén stiidaveé na obou stranéch fetézce a je schopny krystalizace. Tento

typ PP je vSak v dnesni dobé pftili§ drahy na bézné aplikace. [31]

Izotakticky polypropylen (iPP) je stereoizomerni forma polypropylenu, ve které jsou
vSechny methylové skupiny umistény na stejné stran¢ polymerniho fetézce. Toto pravidelné
usporadani umoziuje vysokou krystalinitu (55-60 %), coz zajistuje vynikajici mechanické
vlastnosti, tepelnou odolnost a chemickou stabilitu. Retézec izotaktického polypropylenu ma
Sroubovicovou strukturu, kde jeden zavit tvofi tfi monomery, coz odpovida ternarni symetrii.
Methylové skupiny jsou v této strukture pravidelné pootoceny o 120°. Je polymortni, tvoii
tii faze (o, B, y) odliSujici se fyzikdlnimi vlastnostmi a pravdépodobnost jejich vzniku
je ovlivnéna krystalizacnimi podminkami. Pii béznych podminkach vznikd a faze, ktera
je nejvice teplotné odolna (teplota tani je zhruba 170 °C), B faze vznikd pii piridani

nukleacnich Cinidel a vyznacuje se ptedevsim vyssi rdzovou houzevnatosti a dlouzitelnosti,
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pfiemz y faze je nejméné teplotné odolna a vznika jen pii specifickych krystalizacnich

podminkach. [31; 32]

PP je pro 3D tisk atraktivni diky relativné nizké cené, dobré kombinaci mechanickych
vlastnosti jako je pevnost v tahu (25-40 MPa) a houZevnatost (prodlouzeni pii pietrzeni >50
%), nebo minimalni navlhavosti, ktera miize snizovat povrchovou kvalitu vytisténych dili.
Déle je inertni, netoxicky, stabilni v rozsahu teplot 0—150 °C a vysoce chemicky odolny.
Nevyhodou 3D tisku PP a dalSich semikrystalickych polymert je vyrazné smrStovani
vytiski, které je zplsobeno tim, Ze se krystalickd faze smr$tuje vice nez amorfni Cast

polymeru. [23]

Studie chemické kompatibility 3D tisténych pfipravkll s roztoky pouzivanymi
v (isticich procesech polovodi¢ové vyroby se zaméfila na testovani vybranych béznych
komercénich filamentti. NejlepSich vysledkli dosahl pravé polypropylen, ktery vykazoval
vynikajici chemickou odolnost ve vSech testovanych roztocich. Polyvinylidenfluorid v této

studii testovan nebyl. [8]

3.3 Polyvinylidenfluorid

Polyvinylidenfluorid (viz Obrazek 6) je semikrystalicky fluoropolymer zndmy pro svou
vynikajici chemickou odolnost, tepelnou stabilitu (teplota tani 179 °C) a mechanickou
pevnost. Krystalinita dosahuje 50-70 % dle krystaliza¢nich podminek. Podobné jako PP je
polymorfni, tvoii pét krystalickych fazi, pticemz B faze je nejvyznamnéjsi diky svym silnym
piezoelektrickym vlastnostem (jde o schopnost materiali generovat elektricky naboj pti
mechanické deformaci a naopak), kterych se Siroce vyuziva naptiklad v senzorech,

membranovych separacnich technologiich nebo v lithium-iontovych bateriich. [33; 34]

e
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Obrazek 6 Chemicka struktura polyvinylidenfluoridu

(zdroj: [35])

n
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PVDF patii do skupiny fluoroplasti. Tato skupina je analogickd polyolefinim, kdy
fluoroplast vznikd pii zdméné jednoho nebo vice vodikl za fluor. Fluor je prvek s vysokou
elektronegativitou, kviili ¢emuz mé vazba C-F velkou vazebnou silu (energii potiebnou pro
rozruseni vazby). Zaroven je atom fluoru mnohem vétsi nez atom vodiku, coz zapiicinuje,
ze C-C pétet polymeru je zakryta atomy fluoru, které znemoznuji pfistup rozpoustédla prave
ke slabsim C-C vazbam. Diky témto skute¢nostem jsou fluoroplasty vysoce tepelné

1 chemicky stabilni. [36]

Samotny PVDF je plné chemicky odolny roztokiim v rozsahu pH <1-12 pfi trvalé
expozici, pii kratkodobé vydrzi roztoky s rozsahem pH <I1-14. Zaroven jde o netoxicky,
biokompatibilni materidl odolny odéru, UV zafeni ¢i hofeni. Diky svym vyjime¢nym
vlastnostem se Casto vyuziva v zafizenich pro chemicky pramysl i ve vyrobé polovodici,

nebo na povlaky a natérové hmoty uréené pro venkovni pouziti. [36; 37]

Ve formé filamentu pro FDM je materidl komeréné dostupny i jako homopolymer,
Casto se ale vyuziva kopolymer vinylidenfluoridu s hexafluorpropylenem (HFP), kde diky
sniZeni krystalinity zisk4 material tvarnost potiebnou pro jednodussi 3D tisk bez ztraty svych
jedinecnych vlastnosti. I ptes to ma v§ak PVDF 2-3x vétsi koeficient teplotni roztaznosti nez
béZné materialy 3D tisku jako PLA nebo ABS, coZ vyznamné znesnadiiuje tisk kvili
velkému smrsténi a deformaci vytiskii. Dalsi vyraznou nevyhodou je jeho vysoka cena,

ktera je pfiblizné ¢tyfnasobna oproti cené polypropylenovych filamentt. [34; 37]
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4 METODY HODNOCENi VHODNOSTI MATERIALU

4.1 Testovani chemické odolnosti
Chemickeé testy jsou standardizovany normami ISO.

Norma ISO 291 upravuje standardni podminky pied provedenim zkouSek. Nejbéznéji
se vyuziva standardni prostiedi 23/50, kdy prvni ¢islo oznacuje teplotu vzduchu pti méteni
(s povolenou odchylkou + 1/2 °C dle tfidy) a druhé ¢islo relativni vlhkost vzduchu (povolena
odchylka = 5/10 % opét dle t¥idy). Pfi méfeni vlastnosti, na které ma vlhkost pouze
zanedbatelny vliv nemusi byt relativni vlhkost regulovana, prostiedi se pak oznacuje jen jako

Lteplota 23, [38]

Norma ISO 175 upravuje metody hodnoceni chemické odolnosti pii ponoifeni do

kapaliny. Odolnost je specifikovana jako:
- zména hmotnosti, rozmér nebo vzhledu po odstranéni z kapaliny a jejim vysuSeni
- zména fyzikdlnich vlastnosti
- mnozstvi absorbované kapaliny

Preferované podminky zkouSky jsou 23/50 dle normy ISO 291. Norma ISO 175 urcuje
preferované Casy expozice chemikaliim: 24 hodin pro kratkodoby test, 7 dnt pro standardni

test a 16 tydnt pro dlouhodoby test. [26; 39]

V pribéhu testu musi byt vzorky zcela ponotfeny v kapaling, pfi vysoké nasdkavosti
materidlu je tieba zajistit, aby 1 po absorpci zlistaly zcela ponotfené. Po vyjmuti z kapaliny
se vzorky ponofené ve vodnych roztocich dikladné omyji vodou, vzorky ponotfené

v organickych latkach v prchavych neagresivnich latkach (napt. nafta). [26; 39]

Experimentalné bylo prokéazano, Ze filamenty jsou obecné méné chemicky odolné nez
z nich ptipravené 3D tiSténé vzorky, a Ze chemick4 kompatibilita filamentd je ve vétSiné
pfipadi v souladu s uvadénou kompatibilitou v literatute, coz znaci, ze ptisady piidavané
do filamentli vyznamné nezhorSuji chemickou kompatibilitu ve srovnani s pivodnimi

polymery. [8; 40]
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4.1.1 Méreni zmén hmotnosti a rozméru

Hodnoceni chemické odolnosti dle normy ISO 175 obvykle zahrnuje porovnani hmotnosti a
rozmeértt vzorku pied a po expozici chemikaliim a nasledném vysuseni. Metoda vychazi
z jednoduchého principu: pokud materidl bobtna, piipadné dochazi k jeho rozpousténi,
projevi se to zménou hmotnosti ¢i objemu. Chemickd degradace se naopak muze projevit
ubytkem téchto parametri v disledku naruSeni polymerniho fetézce. Zmény lze vyjadrit
v procentech podle nasledujicich vztaht:

m —m
Am(%) = %*100
0

L=l

Al(%) = * 100

0

Kde:

mg je pivodni hmotnost vzorku

m; je hmotnost vzorku po expozici chemikaliim

ly je plivodni délka rozméru vzorku

[, je délka rozméru vzorku po expozici chemikaliim [39]

Tato metoda miiZze byt dale doplnéna dalSimi metodami jako kolorimetrie, opticka
mikroskopie, nebo diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, pii kterych se porovnava chemikaliim
exponovany vzorek s pivodnim a sleduje se zména dalSich fyzikalnich ¢i vzhledovych

vlastnosti, ¢imz je mozné piesnéji posoudit chemickou odolnost materialu.

4.1.2 Kolorimetrie

Kolorimetrie je metoda méfeni barevnosti vzorkid, pod kterou spadd né€kolik métenych
vlastnosti — tedy jevil, které popisuji interakci testovaného vzorku s okolim a s ni spjaty
vznik méfeného svétla. Tyto vlastnosti jsou propustnost (angl. - transmittance), emise
(angl. - emittance) a odrazivost (angl. - reflectance). Propustnost je svétlo, které prochézi
skrz pozorovany vzorek. Emise oznacuje svétlo, které vzorek vytvaii. Odrazivost pak
vyjadiuje lom svétla na povrchu vzorku. Tato vlastnost je obecné piijimana jako barva

objektu. [41]

Ptistroj slouzici k méfeni spektra svétla v zavislosti na jeho vlnové délce se oznacuje

spektrometr. Spektrometry se déale déli na spektroradiometry, které nemaji vlastni zdroj
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svétla a spektrofotometry. Spektrofotometr méfi, jak vzorek ovliviiuje svétlo na jednotlivych
vlnovych délkach. Vzorek je osvétlen zdrojem se zndmym spektralnim rozlozenim, pti¢emz
pristroj analyzuje odrazené svétlo a urCuje jeho zmény. M¢éteni je relativni a zdroj svétla

byva soucasti zatizeni. [41]

Vysledkem méfeni na spektrofotometru je pfesné¢ matematicky definovana barva dle
souboru pravidel n¢kterého z barevnych prostori. V ptipadé zatizeni vyuzitého v praktické
¢asti této prace jde o barevny prostor CIELAB (viz Obrazek 7), ktery je tvoren tfemi
hodnotami: L* (svétlost), a* (barevna osa Cervena — zelena) a b* (barevna osa zlutd — modra).
Déle Ize porovnat rozdily mezi vzorky (hodnoty dL*, da*, db*) a z nich vypocitat celkové
barevné rozdily (dE CMC), nebo index Zzlutosti (Y1), ktery popisuje zménu barvy vzorku

z bilé na zlutou a je spojen s degradaci materialu. [42; 43]

+|*

Obrazek 7 Ilustrace barevného prostoru CIELAB

(zdroj: [44])
4.1.3 Digitalni opticka mikroskopie

Digitalni optickd mikroskopie predstavuje efektivni nastroj pro nedestruktivni analyzu
povrcht pred a po jejich expozici chemickému prosttedi. Pomoci této metody Ize detailné
sledovat zmény morfologie povrchu, jako vznik trhlin nebo povrchovych nerovnosti, které
mohou byt pfimym disledkem chemické degradace. Zaroven umoziuje dikladné porovnani

kvality 3D tisku testovanych materiald.
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Digitalni optickd mikroskopie se od bézné optické mikroskopie odliSuje tim, Ze misto
okuldru vyuziva integrovanou digitalni kameru, ktera pfenasi obraz na objektiv pocitace.

[45]

Mezi hlavni vyhody digitdlnich mikroskopt patii pfedevsim vysoké zvétSeni
(az 7000x) a vynikajici kvalita snimku zajisténad pifimou projekci obrazu do kamery.
Pokrocilejsi modely jsou vybaveny specializovanym softwarem, ktery umoziuje
pokrocilejsi funkce, jako je automatické ostieni, hloubkovd kompozice, jez umoziuje
vytvofeni ostie vykresleného snimku i u vzorku s nerovaym povrchem, nebo provadéni

méfeni pfimo na pofizenych snimcich. [45]

4.1.4 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je analytickd metoda, ktera spociva v udrzeni
stejné teploty studovaného a referencniho vzorku béhem jejich souc¢asného zahtivéani dle
definovaného teplotniho programu. V piipadé DSC s tepelnym tokem (heat flux DSC) jsou
oba vzorky umistény v jedné kalorimetrické cele na samostatnych teplotnich ¢idlech
a propojeny tepelnym mostem. Pokud ve studovaném vzorku dojde k teplotni zméné
v disledku exotermickych nebo endotermickych d&t, vznikne teplotni rozdil mezi obéma
vzorky. Tento rozdil je pfistrojem zaznamenan jako tepelny tok, ktery je nasledné pieveden

na energeticky ekvivalent. [42]

Pfi analyze zdznamu DSC lze ur¢it mnozstvi energie, tedy déjovou entalpii AH, jez
je nutné do systému dodat nebo odebrat pii fazové preméné. Déjova entalpie odpovida plose
pod pikem kiivky, v piipad¢ exotermniho déje pak plose nad pikem (viz Obrazek 8).
Vyslednd DSC kiivka vyjadiuje zavislost tepelného toku na teploté. [42]
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tepla

Teplota —

Obrazek 8 Ukazkova DSC kiivka

(zdroj: [42])

Z ukézkové DSC kiivky (viz Obrazek 8) mizeme urcit n¢kolik veli¢in. Ty je teplota
skelného ptechodu, T. je teplota krystalizace a T, teplota tani. AH. je entalpie krystalizace,
tedy energie, ktera se uvolni pfi zkrystalizovani. Opakem je tani, na n&jZ se spotiebuje
energii okoli o velikosti AHm. Porovnanim namétenych hodnot s teoretickou entalpii tdni
plné krystalického materialu AH’, Ize dle rovnice niZe vypogitat stupen krystalinity daného

vzorku X, kde w znaci hmotnostni podil matrice v kompozitu. [42]

AH
X.[%] = W*ﬁ* 100
m

Tato metoda slouzi spiSe jako doplitkkovy nastroj, jelikoz se neptedpoklada, Ze by
expozice chemickému prostiedi méla vyrazny vliv na zménu tepelného chovani materialu.
Nicméné umoziuje identifikovat material podle jeho teplotnich piechodli, porovnat rozdily

mezi jednotlivymi typy PP a zaroven ovéfit tepelnou odolnost materialii.

4.2 Meéreni kovové kontaminace

Pro detekci kovové kontaminace se da vyuzit nékolika analytickych metod. V praktické ¢asti
této prace byla vyuzita metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

(ICP-MS) (viz Obrézek 9).

Analyza kapalného vzorku zafind ve zmlzovaci, kde je kapalny vzorek kinetickou
energii argonu rozprasen na jemny aerosol. Ten déle pokracuje do plazmové hlavice, kde

je energii elektromagnetického pole vytvofeno vysokoteplotni (az 10000 K) argonové
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plazma, ve kterém je aerosol atomizovén a ionizovan. Pii tomto procesu dochazi ke tvorbé
kladné nabitych iontl. Tyto ionty jsou ve form¢ iontového paprsku nasledné extrahovany
z plazmového vyboje do hmotnostniho spektrometru. Iontovy paprsek je poté usmérnén
pomoci iontové optiky do kvadrupdlového analyzatoru, kde jsou ionty separovany
na zéklad¢ jejich specifického poméru hmotnosti a ndboje. Nasledné jsou tyto ionty
detekovany na detektoru ionti, kdy dopadajici kation vyrazi jeden nebo vice sekundarnich
elektront, které jsou zndasobeny elektronovym nasobi¢em. Pro kvantifikaci a stanoveni
vysledné koncentrace je nutné provést kalibraci pomoci kalibracni kiivky, ktera je vytvofena

na zékladé roztokli se znamym slozenim. [46]

S

. [Analyzitor | (lontova | [Odbeér

_Dctc’ktor .__i_l:'!nllc.l - ) ‘qplika J_nmu ] .f.
_I.C\mtll.l - ] / \ | enerator

\
'

!

Vakuové pumpy

Zmlzovat —

Obrazek 9 Schéma zatizeni ICP-MS

(zdroj: [46])
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I PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU A PROVEDENA MERENI

5.1 3D Tisk

Pro vyrobu vzorkt byly vybrany celkem ¢tyfi druhy komeréné dostupnych materiald, a sice
tf1 druhy PP od raznych vyrobct a jeden typ PVDF (viz Tabulka 1). Materialy byly dodany

ve form¢ filamentu o praméru 1,75 mm.

Tabulka 1 Ptehled pouZzivanych filamentt

Polymer Nazev produktu Vyrobce Barva
PP P-filament 721 PPprint natural
PP Fiberlogy PP Fiberlogy cerna
PP PP 2320 Filamentum natural

PVDF FluorX PVDF 3DXTech natural

Model vzorku byl navrZzen v softwaru SolidWorks jako jednoduchy kvadr o rozmérech
25 x 25 x 1,5 mm (kde 25 mm predstavuje rozméry A a B, zatimco 1,5 mm je rozmér C)
se 100% vyplni, shodny pro v§echny pouzité¢ materialy. Nastaveni 3D tisku bylo provedeno
PP filamenty mély stejné podminky tisku, proto jsou v tabulce uvedeny souhrnné. PVDF ma
pii 3D tisku silnou pfilnavost k tiskové podloZce, coZ mliZe ztiZit jeho odstranéni. Proto bylo
jako separac¢ni €inidlo pouzito kancelaiské lepidlo, které usnadnuje odlepovani tisténého
objektu. Samotny tisk vzorkd probéhl na komerc¢ni 3D tiskarn¢ Prusa MK4s
(viz Obrazek 10). Po tisku bylo se vzorky jiz manipulovano pouze v latexovych rukavicich,

aby nedoslo ke kontaminaci.
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Tabulka 2 Nastaveni 3D tisku vzorka

Nastaveni Jednotka PP PVDF
Vyska vrstvy mm 0,2 0,2
Teplota trysky °C 260 275
Teplota prodlozkvy pri oC 105 105
prvni vrstve
Teplota podlozky pri o
dalSich vrstvach ¢ 110 110
Rychl.ost tlsoku /s 45 45
perimetru
Rychlost tisku vyplné | mm/s 120 120

Obrazek 10 Vytisténé vzorky na 3D tiskarn¢ Prusa MK4s
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5.2 Chemicka expozice vzorki

Chemicka expozice vzorku byla provedena ponofenim pfipravenych 3D tisténych vzorkt
do vybranych koncentrovanych roztokti (viz Tabulka 3), které se bézné pouzivaji pii
procesech cisténi SiC desek. V polovodicovém prumyslu trva expozice desek témto
chemikaliim obvykle desitky minut. V tomto experimentu vSak byla zdmémné zvolena
prodlouzend expozice po dobu 14 dnti, aby bylo mozné diukladné ovétit kompatibilitu 3D
tisténych ptipravkll pro piipadné dlouhodobéjsi pouziti v prostiedi Cisticich roztokt

(naptiklad jako drzék pro senzor). [8]

Tabulka 3 Ptehled testovanych roztokti chemikalii

Roztok SloZeni | Koncentrace [%] Vyuziti v primyslu
NH,OH 29
H,0, 30 Odstranéni
SC1 O komplexotvornych
2 - kovovych kontaminantt
EDTA -
SPM H>SO4 96 Odstranéni organickych
H,0, 30 kontaminantt
HC1 10 Zleptani nativniho
HCI + HF oxidu/odstranéni
HF 10 kovovych kontaminanti

Pied expozici chemikdliim byly vzorky oplachnuty demineralizovanou vodou
k odstranéni pfipadnych necistot a kondiciovany pfi laboratorni teploté 21 + 1 °C po dobu 6
dnli. Nasledné¢ byl kazdy vzorek umistén do své, chemicky odolné vzorkovnice
z vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) s objemem 60 ml. Do kazdé vzorkovnice bylo
automatickou pipetou piiddno 16 ml roztoku, vzorkovnice byly poté uzavieny, protfepany
a ulozeny do digestofe. Expozice probihala 14 dnl pfi laboratorni teploté, vzorkovnice
se vzorky byly kazdy den tfikrat ru¢né protiepany po dobu 1 minuty. Po vyjmuti byly vzorky

dikladné oplachnuty demineralizovanou vodou a suSeny po dobu 24 hodin.

Pro vétsi piehlednost budou v praktické casti testované PP materiadly oznaceny podle
vyrobce (viz Tabulka 1). Materidly po expozici jednotlivym chemikéliim budou dale
rozliSeny doplnénim oznaceni ptislusSného chemického roztoku, jemuz byly vystaveny.
Vzorky, které¢ nebyly v kontaktu s zddnou chemikalii, budou oznaceny jako standard (st.).
Naptiklad oznaceni PPprint — SCI tedy znamend materidl od vyrobce PPprint po expozici

roztoku SC1.
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5.3 Meéreni zmén hmotnosti a rozméru

Rozméry vzorkl byly pied chemickou expozici zméieny posuvnym meéfidlem s piesnosti
0,01 mm, kazda hodnota byla urcena jako aritmeticky primeér ze tii méteni. Nasledné byly
zvazeny na analytickych vahach s ptesnosti 0,1 mg, opét tfikrat s vypoctem priméru.
Po vyjmuti z chemickych roztoka a vysuseni vzorkl bylo opét provedeno méfeni rozmért

a hmotnosti stejnou metodikou.

Kritérium pfijatelnosti, urcujici dostatecnou chemickou odolnost materialu vici
testovanému roztoku, bylo dle literatury stanoveno na = 1 %. U rozmérovych zmén bylo
kritérium stanoveno na + 3 %, jelikoz vlivem zakfiveni rozméri vzorkli po tisku nelze

naméfené hodnoty porovnat s dostate¢nou piesnosti. [8]

5.4 Kolorimetrie

Expozice chemikaliim podporuje oxidaci polymeru, kterd se miize projevit zménou barvy
vedouci aZz k degradaci materidlu. Srovnanim zmeény barevnosti po vystaveni chemikaliim

1ze tedy urcit miru chemické odolnosti materialu. [8]

Kolorimetrie byla méfena na pfistroji Ultrascan Pro od spole¢nosti HunterLAB. Pro
analyzu byl pouzit méfici otvor o priméru 13 mm. Byla vyuZzita metoda s vylou¢enim
odrazeného paprsku, ktera stanovuje pouze difuzni odrazivost. VSechny vzorky byly méfeny
tiikrat, pfi¢emz vysledna hodnota byla urcena jako primér téchto méfeni. Zmeéna barevnosti
byla pro kazdy testovany material hodnocena porovnanim standardu se vzorky po ponoteni

do testovanych chemickych latek (viz Kapitola 5.2).

5.5 Digitalni opticka mikroskopie

V této Casti prace byl pouzit digitalni mikroskop Keyence VHX 7100 s integrovanou hlavou.
Stejné jako v kapitole 5.4 byly srovnavany standardni vzorky s témi, které byly vystaveny
chemickym roztokiim. Analyza se zamé&fila na mikroskopickou strukturu povrchu vzorkl
a jeji mozné zmeény po pusobeni chemikalii. Soucasné je okomentovana kvalita 3D tisku

vzorkl testovanych materiala.
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5.6 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Z rohu vzorku bylo nejprve odebrano 4,5 + 1 mg materialu, ktery byl nasledné umistén
do standardni misky pro DSC analyzu. Miska byla zalisovana a poté propichnuta jehlou, aby
bylo zajisténo odvadéni pripadnych plynii béhem méfeni. Takto byly pfipraveny vzorky

vSech standardi i chemicky exponovanych materiald.

Me¢éieni bylo provedeno na pfistroji Thermo Analysis od spole¢nosti Mettler Toledo.
Tepelny tok byl méfen v rozmezi 25-220 °C pti ohfevu rychlosti 10 °C/min v inertni
atmosfére dusiku. Nejprve byl proveden prvni cyklus ohfevu a chlazeni za i¢elem odstranéni

tepelné historie vzorku, po kterém nésledoval druhy ohfev vyuzity pro samotné méfeni.

5.7 Meéreni kovové kontaminace

V této casti prace byla pomoci metody ICP-MS (pfiistroj Agilent 7700s) provedena analyza
vyluhii chemikalii po chemické expozici polymernich vzorkt (viz Kapitola 5.2). Cilem bylo
zjistit, zda dochazi k uvoliovani kovovych kontaminanti z materidld do chemického
prostiedi, odkud by tyto kovy mohly nasledn¢ kontaminovat povrch SiC desky, s nimz

ptichazi chemikalie do kontaktu.

Pro vylouceni vlivu matrice byly obdobnym zplisobem pfipraveny 1 slepé
vzorky — tedy stejné vzorkovnice naplnéné pouZitymi roztoky bez ponotenych vzorki. Pred
pouzitim byly vzorkovnice louhovany 48 hodin v 2% roztoku kyseliny dusi¢né (HNOs), poté

dikladné vyplachnuty demineralizovanou vodou a vysuSeny.

Pro stanoveni koncentrace vybranych prvkl byly z jednoho extraktu pfipravovany vzdy
tii vzorky. Odmérna baiika (100 ml) byla naplnéna pfiblizné do poloviny demineralizovanou
vodou, pfidan 1 ml HNO3 automatickym davkovacem a 4 ml vzorku automatickou pipetou.
Po promichéni byla banka doplnéna vodou po rysku a znovu promichéna. Vzhledem
k rozsahu kalibracni kifivky bylo nutné nékteré vzorky dodate¢né tfedit. Postup byl obdobny,
pouze misto 4 ml vzorku byl pfidan 1 ml z jiZ nafedéné 100 ml odmérné banky. Samotna
kalibra¢ni kiivka byla stanovend pomoci smésnych kalibracnich standardii o koncentracich
0 ng/l, 500 ng/l, 1000 ng/l a 10000 ng/l. Vzorky byly nality do 3x vzorkem vyplachnutych

vialek a ty umistény do autosampleru pfistroje.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Meéreni zmén hmotnosti a rozméri
Vysledky experimentu jsou uvedeny v tabulce 4:

Tabulka 4 Hmotnostni a rozmérové zmény po expozici chemikaliim

Vzorek Hmotnostni | Rozdil rozméru | Rozdil rozméru | Rozdil rozméru
rozdil [%] A [%] B [%] C [%]
PPprint — SC1 -0,03 0,04 -0,06 -0,92
PPprint — HCI/HF -0,07 -0,03 -0,03 0,25
PPprint — SPM 0,19 0,01 -0,16 -0,72
Fiberlogy — SC1 0,03 0,01 -0,06 -1,04
Fiberlogy — HCI/HF -0,04 -0,21 -0,09 -0,52
Fiberlogy — SPM -0,07 -0,27 -0,44 -1,56
Filamentum — SC1 0,04 -0,01 0,03 -1,48
Filamentum — HCI/HF 0,32 0,11 -0,07 0,50
Filamentum — SPM 0,00 0,03 0,12 -0,28
PVDF - SC1 0,17 -0,07 0,08 -1,62
PVDF — HCI/HF 1,05 0,17 0,24 -0,88
PVDF - SPM 0,33 -0,30 -0,02 -1,06

Vsechny testované materialy, s vyjimkou PVDF ve smési HF/HCI, Gspésné odolaly
l4dennimu ponofeni do testovanych roztokli bez vyraznych zmén hmotnosti. Naméfené
zmény hmotnosti <1 % jsou z hlediska praktické vyuZitelnosti zanedbatelné. U vzorku
PVDF ve smé&si HF/HCI pravdépodobné doslo k ¢aste¢né absorpci prostiedi, coZz vedlo
ke zvySeni hmotnosti o 1,05 %. Timto vysledkem vzorek té€sné€ nesplnil stanovené kritérium
piijatelnosti. K nejmensi zmén€ hmotnosti doSlo u materidlu Fiberlogy. Nejvétsi vliv
na hmotnost vzorki mél roztok HF/HCI, naopak nejmensi zmény byly pozorovany u roztoku

SC-1.

Veskeré naméfené zmény rozméri jsou pod nastavenym kritériem piijatelnosti.
K nejvétsim odchylkdm od ptivodnich hodnot doslo u nejkratSiho rozméru C. Tato zména
neni s nejvetsi pravdépodobnosti spojena s chemickou odolnosti materialu, ale je disledkem
chyby v métfeni zplisobené zakfivenim vzorkl, které vznikd po 3D tisku pii smrSténi

materialu.
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6.2 Kolorimetrie

Naméfené a vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5. U materidlu Fiberlogy neni

uveden index Zlutosti (Y1), jelikoz ptivodni barva vzork je Cerné (viz Tabulka 1).

Zména barevnosti je graficky znazornéna na obrazcich 11 a 12. Kvili lepsi ptehlednosti
jsou v grafech uvedeny standardni vzorky testovanych materialt (¢erné kolecko). Jednotlivé
vzorky kazdého materialu po chemické expozici jsou poté znaceny dle legendy v pravém
hornim rohu grafii. Zaroven je diilezité zdiraznit, Ze na obrazku 13 nema osa x zadny rozmeér
a osa y neni linearni, ale vyzdvihuje pouze relevantni intervaly naméfenych hodnot
(24-27 a 79-89) s cilem zvyraznit rozdily mezi jednotlivymi vzorky.

Tabulka 5 Namétfené hodnoty v prostoru CIELAB a vypocitané
hodnoty zmény barevnosti

Vzorek L* a¥ b* AE CMC YI
PPprint st. 80,25 -1,33 5,35 - 10,35
PPprint — SC1 81,72 -1,45 5,02 0,66 9,42
PPprint — HCI/HF 81,31 -1,58 5,37 0,5 10,06
PPprint — SPM 81,39 -1,45 6,59 1,36 12,66
Fiberlogy st. 2421 -0,22 -0,75 - -
Fiberlogy — SC1 24,31 -0,12 -0,55 0,33 -
Fiberlogy — HCI/HF 26,64 -0,23 -0,51 1,78 -
Fiberlogy — SPM 25,67 -0,17 -0,31 1,23 -
Filamentum st. 80,03 -2,3 5,82 - 10,49
Filamentum — SC1 79,92 -2,32 6,59 0,78 12,07
Filamentum — HCI/HF | 81,71 -2,07 5,88 0,68 10,64
Filamentum — SPM 81,05 -2,25 7,23 1,5 13,32
PVDF st. 87,57 -1,28 1,44 - 1,87
PVDF — SC1 86,71 -1,17 2,86 1,92 4,89
PVDF — HCI/HF 87,4 -1,23 1,46 0,1 1,98
PVDF — SPM 86,58 -1,26 1,25 0,43 1,52
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Z hlediska zmény barevnosti vykazoval nejvyssi stabilitu material PPprint, u které¢ho

byly zaznamenany pouze zanedbatelné barevné zmény ve vSech testovanych roztocich.

Naopak ostatni materialy vykazovaly vétsi zmény barevnosti v zavislosti na expozici

jednotlivym chemikaliim:

- Vzorek Fiberlogy po piisobeni roztoku HCI/HF dosahl celkové zmény barevnosti
AE CMC = 1,78, coz mize byt disledkem chemickych zmén samotného materidlu

nebo pouze degradace jeho barviv.

- Filamentum po expozici roztoku SPM dosahl AE CMC = 1,5 s narlstem indexu

zlutosti (Y1) o0 2,83

- Nejvyraznéjsi barevné zmény byly zaznamenany u vzorku PVDF po pilisobeni
roztoku SC1, kde AE CMC dosahlo hodnoty 1,92 a YI vzrostl o 3,02. Tato hodnota

AE CMC je jiz na hranici rozpoznatelnosti lidskym okem.

Na zéklad¢ ziskanych vysledkt lze konstatovat, Ze PPprint je ve vSech testovanych
roztocich barevné staly. Ostatni materidly vykazaly vyraznéjsi zmény barevnosti v nékteré
z chemickych smési. Nicméné je dulezité zduraznit, Ze ackoli mohou naméfené zmény
barevnosti naznaCovat urcité projevy chemické degradace, zlstavaji na relativné nizké

urovni.

6.3 Digitalni opticka mikroskopie

Na obrazcich 13 az 16 jsou vybrané mikrosnimky povrchu vzorki po expozici chemikaliim

a jejich srovnani se standardem.
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U materidlu PPprint a PVDF nebyly pfi zadném zvétSeni mikroskopu pozorovéany
viditelné¢ zmény v mikrostruktuie vzorkli zpisobené expozici chemikaliim. Intenzita
osvétleni se na jednotlivych snimcich 1isi, nicméné i piesto je patrné, Ze povrch zlstal
srovnatelny se standardem, bez viditelnych trhlin, eroze, nerovnosti ¢i poréznich struktur.
Na zaklad¢ vysledki 1ze usoudit, Ze testované chemické roztoky nevyvolaly pozorovatelné
zmény v mikrostruktuie povrchu vzorki, coz naznacuje chemickou odolnost materialu vici

témto podminkam.

Na vzorcich Fiberlogy — HCI/HF, Fiberlogy — SPM a Filamentum — HCI/HF
se vyskytuje vice svétlych bodl oproti standardu, pti¢emz u vzorku Fiberlogy — HCI/HF
byla tato zména potvrzena také pii kolorimetrickém meéfeni. To mize znalit naruseni
struktury a vznik mikropori nebo zvySeni drsnosti povrchu. Nicméné miize také jit o
necistoty spojené s vétsi manipulaci téchto vzorki ve srovnani se standardem, jelikoz nebyly

pozorovany zadné trhliny ani jiné projevy jednoznacné svédcici o chemické degradaci.

Mikroskopickd analyza déale umoznuje posoudit kvalitu 3D tisku u jednotlivych
analyzovanych materiali. Tato kvalita zavisi na parametrech nastaveni tisku (viz Tabulka 2)
a vlastnostech pouzitého filamentu. Vzhledem k tomu, Ze vSechny filamenty byly tiStény
za podminek doporucenych vyrobcem, lze predpokladat, Zze tisk probihal v optimalnich
podminkach pro kazdy z nich. Kvalita by tedy méla byt ovlivnéna ptedev§im vlastnostmi

filamentu.

Nejkvalitngjsi vysledky 3D tisku byly dosaZeny pii pouziti filamentu PPprint, jehoz
mikrostruktura nevykazuje Zadné viditelné defekty. U ostatnich testovanych filamentl lze
pozorovat jak pravidelné dutiny na rozhrani mezi vngj$i vrstvou a vyplni, tak 1 nedokonalosti
ve struktufe vyplné (viz Obrazek 17). Tyto nedokonalosti pravdépodobné vznikaji
v disledku nedostatecného slinuti vrstev v disledku rychlého chladnuti a smr$tovani

materialu béhem chladnuti.
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6.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Na obrazcich 18 az 21 jsou uvedeny srovnani DSC zédznamu druhého ohfevu jednotlivych
materialii pfed i po expozici v testovanych kapalinach. Naméiené teploty tani, odpovidajici

entalpie tdni a z nich vypoctené hodnoty stupné krystalinity jsou piehledné uvedeny
v tabulce 6.
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UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

47

0
-1 :
5 ]
_ f E
: .
= -3 i 5
: /
2 i ]
‘>.. -
£ 4 ‘f-_‘-—-_____-_’
] HH
o =
o N
= -
5 i
o
-7
20 a0 60 20 100 120 140 160 180 200 220
Teplota [°C]
L endo ® Fiberogy standard @ Fiberlogy -SC1 @ Fiberogy - HC/HF @ Fiberlogy - SPM
Obrazek 19 Srovnani DSC kiivek materidlu Fiberlogy
0 I
- d
l!: -
[] [l
57 f :
E _':' ;
o -3 ] J
2 o .
.E. : o
= o
g i3
|— -
-5 -
H
-6 #
-7
-8
20 40 60 20 100 120 140 160 180 200 220
Teplota [°C]

* endo @ Filamentum standard @ Filamentum - SC1 @ Filamentum - HCI/HF @ Filamentum - SPM

Obrazek 20 Srovnani DSC kiivek materidlu Filamentum



48 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tepelny tok [mw]

20 a0 60 20 100 120 140 160 120 200 220
Teplota [°C]
¢ endo ) PVDF standard PVDF - SC1 PVDF - HCI/HF @ PVDF - SPM

Obrazek 21 Srovnani DSC k#ivek materialu PVDF

Z obrazki 19 a 21 je ziejmé, Ze materidly Fiberlogy a PVDF vykazuji pouze jeden
endotermicky pik tani. Teplota tani materialu Fiberlogy odpovida teploté tani PP, a teplota

tani vzorku PVDF odpovida teploté tani ¢istého PVDF. [32; 36]

Naproti tomu material Filamentum (viz Obrazek 20) vykazuje dva oddélené
endotermické piky, kdy hlavni pik pii teploté¢ 166 °C odpovida teploté tani PP, zatimco
mensi pik pfi teplot¢ 120 °C pravdépodobné souvisi s piitomnosti kopolymerni slozky,
kterou vyrobce do smési piidava nejspiSe pro Upravu vlastnosti materialu nebo jeho

tisknutelnosti. [32]

Kfivka materidlu PPprint (viz Obrazek 18) vykazuje tfi méné vyrazné piky tani pii
teplotach 103 °C, 133 °C a 147 °C. Pfesnou identifikaci polymerni struktury na zakladé¢
téchto dat nelze jednozna¢n€ provést. Vyrobce uvadi, Ze se jedna o kopolymer
(viz Ptiloha P 1), coz naznacuje, Ze material mize obsahovat smés polypropylenu s dal§imi

slozkami snizujicimi teplotu tani.

Vzhledem k vysokym teplotdm nékterych cisticich procesit pfi vyrobé SiC desek
(viz Kapitola 1.3) je vyuziti filament PPprint a Filamentum pro 3D tisk pfipravkl znaéné
omezeno. Predevsim u SPM myti, kdy proces probiha pti 120 °C, by se mély uptednostnit

jiné materialy.
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Tabulka 6 Namétené hodnoty teploty a entalpie tani a
vypocitané hodnoty krystalinity

Vzorek Tepl[gtCa] tani Enta[{]p/lgi tani Kryi‘t)zl]mlta
PPprint st. 133,4 2,3 -
PPprint — SC1 133,4 2,5 -
PPprint — HCI/HF 133,3 2,4 -
PPprint — SPM 133,0 2,5 -
Fiberlogy st. 164,9 50,3 24,3
Fiberlogy — SC1 164,6 49,2 23,8
Fiberlogy — HCI/HF 164,6 49,8 24,1
Fiberlogy — SPM 164,6 46,0 22,2
Filamentum st. 166,1 66,2 32,0
Filamentum — SC1 166,9 65,2 31,5
Filamentum — HCI/HF 167,6 63,5 30,7
Filamentum — SPM 166,5 68,6 33,1
PVDF st. 167,6 53,4 51,0
PVDF — SC1 168,1 53,4 51,0
PVDF — HCI/HF 168,0 50,1 47,8
PVDF — SPM 168,6 51,2 48,9

Pro vypocet stupn€ krystalinity material Fiberlogy a Filamentum byla pouZita
teoretickd hodnota entalpie tani pln¢ krystalického polypropylenu, ktera ¢ini 207 J/g. Pro
materidl PVDF byla pouzita hodnota 104,7J/g, odpovidajici plné krystalickému

polyvinylidenfluoridu. [47; 48]

U materidlu PPprint nebyla krystalinita stanovena, nebot’ na zdklad€ DSC analyzy nelze
s jistotou ur¢it, zda se jedna o Cisty polypropylen. V tomto piipadé je uvedena pouze teplota

tani nejvyraznéjSiho endotermického piku a jemu odpovidajici entalpie tani.

U vzorkl Filamentum jsou hodnoty stupné krystalinity pocCitdny na zéklad¢ hlavniho

endotermického piku odpovidajiciho tani polypropylenu.

Na zékladé¢ naméfenych hodnot teplot tani, entalpii tdni a vypocitanych stupiti
krystalinity 1ze konstatovat, Ze chemicka expozice méla na tepelné vlastnosti sledovanych
vzorkli pouze mirny vliv. Ve vét§in¢ ptfipadii zmeény nemaji zasadni dopad na praktické
pouziti materiald.

Nejvétsi zmena teploty tani byla pozorovana u vzorku Filamentum — HCI/HF, kde doslo
k nartistu teploty tani o piiblizné¢ 1,4 °C. Tato zména je vSak z hlediska pouziti materialu

zanedbatelna.
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Nejvyssi pokles krystalinity byl zaznamenén u vzorki PVDF — HCI/HF, PVDF — SPM
a Fiberlogy — SPM, kde stupen krystalinity klesl pfiblizné o 2-3 % ve srovnani
se standardem. Z funk¢niho hlediska vSak tyto odchylky nepfedstavuji podstatné zmény.

6.5 Meéreni kovové kontaminace

Naméiend data byla nejprve upravena korekci na slepy vzorek. Poté byly vypocteny
prumérné hodnoty ze tii métfeni. Z téchto primérnych hodnot byly nésledné urceny rozsirené

standardni nejistoty primérného vysledku u(x) dle rovnice:

u(x) = /Sn—z + (0,02%)2

Kde s predstavuje vybérovou smérodatnou odchylku, n je pocet méteni (3), X oznacuje
primérnou hodnotu jednotlivych meéteni a faktor 0,02 vyjadiuje kvalifikovany odhad
nejistoty spojeny se systematickymi vlivy. Vypocitané hodnoty jsou v grafech znazornény

jako chybové usecky. [49]

Nameétené hodnoty byly zpracovany do grafii (viz Obrazky 22 az 26). Vysledky jsou
uvedeny pouze pro ty kovy, jejichz koncentrace presahla hodnotu 100 pg/l alespon v jednom
z vyluhil testovanych roztoki, jelikoz tyto hodnoty by jiZ mohly pfedstavovat potencidlni
riziko kontaminace pfti vyrobé polovodicl. Zarovei je dileZité zdiraznit, Ze osa y na grafu

koncentrace vapniku je v logaritmickém méfitku.
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Obrazek 24 Koncentrace zeleza ve vyluzich testovanych roztokli
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Z grafi vyplyva, ze ze vSech testovanych kovi dosahly nejvyssich koncentraci vapnik
a hoi¢ik, a to v roztocich HF/HCI a SPM po vyluhu vzorkil z materidlu Fiberlogy. Tento
material jako jediny obsahuje ptfidana barviva (viz Tabulka 1). Vysledky tak potvrzuji zavéry
studie zamétené na kompatibilitu 3D tiSténych ptipravki s Cistymi prostory, podle nichZ jsou
kovy obsazené ve filamentech ptfitomné piedevSim v pfidanych barvivech, nikoliv
v zékladnim polymeru ani v jinych sloZkach materidlu. Pro aplikace, kde 3D tisténé
ptipravky pfichazeji do pfimého kontaktu s roztoky pouZzivanymi pfi €isticich procesech, je
proto vhodné uptednostnit filamenty bez barviv (C¢asto prodavané jako ,,natural colour®).

[11]

Nicméné ani tyto filamenty nejsou zarukou absence kovovych kontaminantd, jak
ukazuje ptipad materidlu Filamentum. Z néj se ve stejnych roztocich uvolnily tytéz kovy
jako z materialu Fiberlogy, byt v menSich koncentracich. Navic pravé u tohoto materialu
byla naméfena nejvyssi koncentrace zeleza, které predstavuje zvlast’ zdvaznou kontaminaci
v prostiedi polovodi¢ové vyroby (viz Kapitola 1.3.1). Tyto vysledky podtrhuji vyznam
provéfeni kazdého pouzivaného materidlu v €istych prostorach.

cvwr

materialu PPprint se do roztoku SPM uvolnil pouze draslik, PVDF vykazovalo pfitomnost
vapniku a zinku ve vice roztocich, zato vSak v nizkych koncentracich. Tyto materialy jsou

tedy nejvhodnéjsi pro vyuziti ve vyrob¢ SiC desek z hlediska kovové kontaminace.



54 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

ZAVER
Tato bakalaiska prace se zabyvala ovéfenim vhodnosti vybranych polymernich materiala

pro 3D tisk ptipravkl pouzivanych ve vyrobé SiC desek, predevsim z hlediska chemické

odolnosti a obsahu kovovych pfimési.

Na zaklad¢ méfeni zmén hmotnosti a rozméri vzorkll po expozici chemickym roztokiim
bézn¢ pouzivanym pfi Cisticich procesech v polovodi¢ové vyrobé byla potvrzena chemicka
kompatibilita  vétSiny  testovanych  materiald. Vyjimku predstavoval  vzorek
PVDF — HCI/HF, u néhoz byla zaznamenana zména hmotnosti o 1,05 %, ¢imz piekrocil

stanovené kritérium pfijatelnosti.

Kolorimetrickd analyza vzorkli po expozici chemickym smésim potvrdila miru jejich
chemické odolnosti. Nejvyrazngj$i zmény barevnosti byly zaznamenidny u vzorkl
Fiberlogy — HCI/HF, Filamentum — SPM a PVDF — SCI. Tyto odchylky sice poukazuji
na ¢asteCnou chemickou degradaci povrchu, nicméné zmény ziistdvaji na relativné nizké

urovni. Nejvyssi barevnou stabilitu prokazal material PPprint.

Mikroskopicka analyza povrchii vzorkl po chemické expozici neprokézala u vétSiny vzorka
zadné wviditelné zmény oproti standarddm. Na vzorcich Fiberlogy — HCI/HF,
Fiberlogy — SPM a Filamentum — HCI/HF se vyskytuje vice svétlych boda oproti standardu,
coz muze znacit o chemickém naruSeni povrchu, zaroven ale mize jit i o necistoty spojené
s manipulaci se vzorky. U vSech testovanych materiali, s vyjimkou materialu PPprint, vSak
byly identifikovany defekty vzniklé béhem procesu 3D tisku. Tyto defekty zahrnovaly
pravidelné dutiny na rozhrani mezi vné&j$i vrstvou a vyplni, stejné jako nepravidelnosti

ve struktuie samotné vyplné.

Meéteni pomoci DSC potvrdilo, ze chemicka expozice méa jen minimalni vliv na tepelné
vlastnosti vétSiny zkoumanych polymernich materidld. Nejvyrazngjsi zmény byly
zaznamenany u vzorka Fiberlogy — SPM, PVDF — HCI/HF a PVDF — SPM, u nichz doslo
k poklesu stupné krystalinity pfiblizné¢ o 2-3 %. Soucasn¢ byla touto metodou ovéfena
tepelna odolnost jednotlivych materidlt, pficemZz se ukéazalo, Ze materialy PPprint

a Filamentum nejsou vhodné pro pouziti pfi teplotach nad 100 °C.

Pomoci analyzy metodou ICP-MS bylo stanoveno mnozstvi kovovych prvka ve vyluzich
testovanych roztokll. Nejvyssi koncentrace kovll — zejména vapniku a hotc¢iku, v mensi mite
také Zeleza a zinku — byly zjiStény ve vyluzich materidlu Fiberlogy. Vzhledem k tomu,

ze se jedna o jediny material obsahujici pfidané barviva, vysledky podporuji ptedpoklad,
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ze zdrojem kovovych kontaminantii jsou pfedevsim tato barviva. Nizsi koncentrace vapniku,
hot¢iku a Zeleza byly dale detekovany také ve vyluzich materidlu Filamentum. Nejmensi

obsah kovovych prvkii vykazovaly vyluhy materialit PPprint a PVDF.

Souhrnné lze fici, ze ze vSech testovanych materialti dosahl nejlepSich vysledka PPprint.
Po chemické expozici vykazoval minimélni zmény hmotnosti a rozmért, nejmensi zmény
barevnosti a zaroven si zachoval vysokou kvalitu tisku, coz miize usnadnit vyrobu
kontaminantl. Jedinym omezenim jeho vyuZiti v polovodi€ové vyrobé je sniZena teplotni

odolnost nad 100 °C.

Pro aplikace vyzadujici vyssi teplotni odolnost je s ohledem na vysokou cenu PVDF a jeho
obecné niz§i naméfenou chemickou odolnost vhodnéjsi zvolit material Fiberlogy. Piestoze
vykazoval nejvyssi uroven uvolilovani kovovych kontaminantl, 1ze predpokladat, ze pii

pouziti varianty bez pfidanych barviv by jejich koncentrace byla vyrazn¢ nizsi.

Navzdory obecné povzbudivym vysledkim experimentu je nutné zohlednit nékolik
klicovych faktort. Pro zvysSeni efektivity se v polovodi¢ové vyrobé& nékteré Cistici procesy
béZné provadéji pii zvysSenych teplotach (80—120 °C). JelikoZ chemické degradace polymert
s rostouci teplotou exponencidln¢ narlstd, lze ocCekavat, ze za standardnich podminek
Cisticich linek dojde k negativnimu ovlivnéni chemické stability polymernich materialt.
V ptipadé mechanicky namahanych ptipravkil nelze vyloucit ani moZnost piisobeni koroze
za napéti. Z tohoto duvodu je vhodné v dalsi studii pfesné specifikovat typ ptipravku
a podminky jeho pouziti, aby bylo moZzné navrhnout cilené testy odpovidajici konkrétni

aplikaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Oznaceni rozmeéru vzorku — 25 mm

a* Barevna osa ¢ervena — zelena

ABS Akrylonitrilbutadienstyren

B Oznaceni rozméru vzorku — 25 mm

b* Barevna osa zluta — modra

C Oznaceni rozméru vzorku — 1,5 mm
CMP Chemicko-mechanické lesténi

da* Rozdil na barevné ose ¢ervena — zelena
db* Rozdil na barevné ose zluta — modra

dE CMC Celkové zmény barevnosti

dL* Rozdil svétlosti

DSC Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie
EDTA Kyselina ethylendiamintetraoctova
FDM Metoda tavného nanaseni

FFF Metoda tavného nanaseni vldkna

Fiberlogy — HCI/HF Vzorek materialu od vyrobce Fiberlogy exponovany roztoku HCI/HF
Fiberlogy — SC1 Vzorek materidlu od vyrobce Fiberlogy exponovany roztoku SC1

Fiberlogy — SPM Vzorek materidlu od vyrobce Fiberlogy exponovany roztoku SPM

Fiberlogy st. Vzorek standardu materialu od vyrobce Fiberlogy
Filamentum — HCI/HF Vzorek materidlu od vyrobce Filamentum exponovany
roztoku HCI/HF

Filamentum — SC1  Vzorek materialu od vyrobce Filamentum exponovany roztoku SC1
Filamentum — SPM  Vzorek materidlu od vyrobce Filamentum exponovany roztoku SPM
Filamentum st. Vzorek standardu materidlu od vyrobce Filamentum

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
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HO Voda

H>O» Peroxid vodiku

H>SO4 Kyselina sirova

HCI1 + HF Oznaceni Cisticiho roztoku v polovodi¢ové vyrobé
HCI Kyselina chlorovodikova
HDPE Vysokohustotni polyethylen
HF Kyselina fluorovodikova
HFP Hexafluorpropylen

HNO: Kyselina dusi¢na

-CH3 Methylova skupina

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
iPP Izotakticky polypropylen
KMnOq4 Manganistan draselny

L* Svétlost

n Pocet méteni

NH4OH Hydroxid amonny

PC Polykarbonat

PEEK Polyethérethérketon

PEI Polyéterimid

PETG Polyethylentereftalatglykol
PLA Kyselina polymlécna

POM Polyoxymetylen

PP Polypropylen

PPprint — HCI/HF  Vzorek materidlu od vyrobce PPprint exponovany roztoku HCI/HF
PPprint — SC1 Vzorek materidlu od vyrobce PPprint exponovany roztoku SC1

PPprint — SPM Vzorek materidlu od vyrobce PPprint exponovany roztoku SPM
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PPprint st. Vzorek standardu materialu od vyrobce PPprint
PVDF Polyvinylidenfluorid

PVDF — HCI/HF Vzorek materidlu PVDF exponovany roztoku HCI/HF

PVDF — SC1 Vzorek materidlu PVDF exponovany roztoku SC1
PVDF - SPM Vzorek materidlu PVDF exponovany roztoku SPM
PVDEF st. Vzorek standardu materialu PVDF

PVT Metoda transportu z plynné faze

S Smérodatna odchylka

SC1 Oznaceni ¢isticiho roztoku v polovodicové vyrobé

SC2 Oznaceni ¢isticiho roztoku v polovodicové vyrobé

Si Kiemik

SiC Karbid kiemiku

SPM Oznaceni ¢isticiho roztoku v polovodi¢ové vyrobé

st. Standard — vzorek neexponovany chemikéliim

Te Teplota krystalizace

teplota 23 Oznaceni prostfedi v normé ISO 291

Ty Teplota skelného pfechodu

Tm Teplota tani

TPU Termoplasticky polyuretan

u(x) Standardni nejistota priimérného vysledku

w Hmotnostni podil matrice v kompozitu

WAXS Rozptyl rentgenového zéteni pod velkymi uhly

Xe Stupen krystalinity

YI Index zlutosti

AH’, Teoreticka entalpie tani pln€ krystalického materialu

AHc Entalpie krystalizace



66 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka
AHn Entalpie tani

Ly Pivodni délka rozméru vzorku

I Délka rozméru vzorku po expozici chemikaliim

my Pavodni hmotnost vzorku

my Pavodni hmotnost vzorku

my Hmotnost vzorku po expozici chemikaliim

X Primérna hodnota méteni

Al(%) Procentudlni rozdil délky rozméru vzorku po expozici chemikaliim

Am(%) Procentuélni rozdil hmotnosti vzorku po expozici chemikéliim
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