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ABSTRAKT

Tato bakalatské prace se vénuje polymertim s tvarovou paméti. V prvni ¢asti jsou popsany
mechanismy vyvolavajici zménu tvarové paméti u polymert a jejich kompozit. Dale pou-
kazuje na rozdily mezi polymery s tvarovou paméti a slitinami s tvarovou paméti. V sou-
casné dobé€ je vénovana velka pozornost materialim s pamétovym efektem a to nejen diky
jejich zajimavym vlastnostem a aplikacim, ale také z ekonomického hlediska. Tato baka-
larska prace se zabyva soucasnym vyzkumem a aplikacemi materiali s tvarovou paméti a

jejich vyhlidkami do budoucnosti.

Klicova slova: polymery s tvarovou paméti, pamétovy efekt, podnét.

ABSTRACT

This Bachelor thesis deals with shape-memory polymers. The first part describes mecha-
nisms of shape-memory effect of polymers and their composites. Next part highlights the
differences between shape-memory polymers and shape-memory alloys. Currently, great
attention is paid to materials with memory effect and not only for thein interesting proper-
ties and applications, but also from an economic point of view. This thesis deals with cur-
rent research and applications of shape-memory materials and thein prospects for the futu-

Ie.

Keywords: shape-memory polymer, memory effect, stimulus.
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UvVoD

Po tisicileti zpracovavali lidé jen takové materidly, které jim skytala pfiroda: dievo, ké-
men, pozdé€ji kovy. Teprve véda s modernimi néstroji se zacala zajimat o strukturu poly-
mert. Velmi brzy se poznalo, Ze syntetické polymery svymi vlastnostmi mohou nahradit
nejen polymery pfirodni, ale ¢asto 1 materialy kovové, keramiku, nebo sklo. A stale Caste-
ji se muzeme setkdvat s materidly tvofenymi na miru podle pozadavki ¢loveka. Zpravidla
se pouziva obecny nazev ,,materidly s inteligenci®. [1] Od béznych materidlt se odliSuji

schopnosti cilené zmény svych vlastnosti. Naptiklad material, ktery si pamatuje sviij tvar.

Co to vlastné jev tvarové paméti je? Tento jev z pohledu uzivatele trochu pfipomina
,.kouzelnicky trik“. Princip tohoto triku je velmi prozaicky. Plsobenim teploty na dany
materidl, zacina ziskavat pozadovanou neboli naprogramovanou podobu. Po jeho ochla-
zeni se tvar materialu zafixuje a pouzije pro danou aplikaci. A po opétovném zahiati je
vracen zpét do svého ptivodniho tvaru. Deformace materidlu mize byt velkd s vyraznou
zménou tvaru a zaroven lze i vyvolat dosti rychly navrat do své pavodni formy. Vse je

odvislé od odvétvi jeho vyuziti resp. vlastnosti na ného kladenych (vyzadovanych). [2]

Nejrozsitengjsi skupinou inteligentnich materiall jsou tzv. slitiny s tvarovou paméti (sha-
pe-memory alloys—SMA). V poslednich letech se velmi rychle vyviji dalsi skupina pamé-

tovych materiala a to polymery s tvarovou paméti (shape-memory polymers—SMP). [1]

Témto materialim védci predpovidaji vyznamnou roli v budoucnosti. Behem poslednich
n¢kolika let, tento koncept nasel rostouci zdjem v dusledku vzniku nové tfidy polymert.
Tyto takzvané tvarové pamétové polymery, zdaleka pred¢i déle pouzivané kovové tvaro-
veé-pamétove slitiny zejména v jejich tvaru, paméti resp. jinych specifickych rysech. [2]
V dusledku relativné snadné vyroby a programovani tvarové pameéti polymert, predstavu-
ji tyto materialy levnou a efektivni alternativu k zavedenym tvarové-pamétovym sliti-

nam.
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1 MATERIALY S TVAROVOU PAMETI

Prvni zminka o polymerech s tvarovou paméti (SMP) mutze byt pfisuzovana Mathersovi a
kol., kdy ve 40.tych letech 20. stoleni byla v patentech vyslovena slova ,,elastickd pa-
mét™. Na druhou stranu, teplem smrstitelné trubicky, které se objevovaly v 60.tych le-
tech, reprezentovaly komer¢ni aplikaci SMP jesté dfive, nez tato terminologie zacala byt

uzivéna. [3]

Pocatky oficidlniho uzivani terminu polymery s tvarovou paméti sahaji do roku 1984, kdy
byl vyroben prvni SPM — polynorbornen s teplotou skelné¢ho piechodu v rozmezi 35 az

40 °C. [4, 5]

Navzdory dlouhé historii SPM, fenomén polymeru s tvarovym efektem ziistal pomérné

malo znamy az do 90.tych let.

V roce 2002 Lendlein prokazal, Ze polymery s tvarovou paméti mohou byt vyuzity v 1é-
katské chirurgii, kdy poprvé byl pouzit samovazaci uzel vyrobeny z vldkna s tvarovou

paméti. [6]

O vyzkum, byl a stale je velky zajem piedevsim z divodii nahrazeni vyroby kovovych

materialll s pamétovym efektem.

Prvni zminky o pamétovém efektu kovovych materialti se datuji kolem roku 1932, kdy
byl tento jev ndhodné objeven na ponc¢kud zvlastni slitiné Au-Cd. Changa a Reda [7] zjis-
tili, Ze se tato slitina zastudena chova plasticky a miize byt libovolné deformovéna a po

jejim nasledném zahtati se vrati zpét do svého pivodniho stavu. [1]

Zajem o jev tvarové pameéti byl vSak dlouho pouze na akademické ptdé. Teprve v roce
1959 William J. Buchler, zaméstnanec U. S. Naval Ordnace Laboratory, objevil obdobné
chovani u intermetalické slouceniny NiTi. Tuto slitinu pojmenoval NiTiNOL (NickelTi-
tanium Naval Ordance Laboratori). I pies vynikajici vlastnosti jako jsou vysoka stabilita a
odolnost vici korozi, se Nitinol jen velmi pomalu prosazoval v komeréni praxi. Diivodem

byla obtizna a draha vyroba. [8]
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1.1 Mechanismy a vlivy vyvolavajici zmény tvaru polymeru

Polymery s tvarovou paméti jsou schopny reagovat na specifick¢ vnéjsi podnéty pro-
sttednictvim urcité vyznamné makroskopické vlastnosti, jako je tvar. [9,10] Zéakladni
molekulova struktura SMP je tvofena polymerni siti, umoziiuyjici aktivni pohyb. [11] Aby
toho mohlo byt docileno, SMP se musi skladat z dvojich segmenti. Jeden je vysoce elas-
ticky a druhy, ktery je bud’ molekularni spinac, nebo na podnét citlivy je schopen snizit

svoji tuhost na zakladé daného podnétu. [6]

1.2 Faktory, které ptsobi na zménu tvaru polymeru

Polymery s tvarovou paméti a jejich kompozity mohou obnovit své piivodni tvary po po-

meérné velkych deformacich a to diky vnéjSimu podnétu, které jsou:

teplo — nejbéznéjsi
e gsvétlo
e vlhkost

e magnetismus

1.2.1 Teplem stimulovany pamétovy efekt

Na Obr. 1 je zndzornéno schéma typického prubéhu teplem stimulovaného pamétového
efektu v polymeru. Na zacatku mame piivodni tvar polymeru, kdy jeho teplota je nizsi
nez teplota pfechodova (Ttrans). Pfechodovou teplotou rozumime teplotu skelného pre-
chodu (Tg) nebo teplotu tani (Tm).Po zahtati polymeru nad teplotu Ttrans, piisobenim
sily se polymer za¢ina deformovat do pozadovaného tvaru, kterého chceme dosahnout.Po
jeho nasledném ochlazeni pod teplotu Ttrans si polymer nese pozadovany docasny tvar.
V ptipad¢ potieby dosdhneme ptivodniho tvaru polymeru opétovnym ohfevem nad teplo-

tu Ttrans. [12]
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Obr. 2 poskytuje komplexni informace o napéti, deformaci a teploté v Case béhem cyklu

vvvvvv

Apllkovana sila Ulozena energie Sila na dstupu
Vytapenl —’ Chlazeni | | Viytapéni I I
—)‘
Plivodni tvar TRl Predem deformovany tvar T=T, Zp&tny tvar
ans
T<Ttrans T<Tyrans (= plivodni tvar)
Obr. 1 Schéma pamétoveho efektu [12]
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Obr. 2 Grafické znazorneni cyklu premeny [3]

Vliv teplot na zmény tvaru SMP

Jednim z faktort, ktery vede ke zméné¢ tvaru a zdrovenl jeho zpétné obnové, tj. vzniku
pamétového efektu v polymeru je teplota. Teplotni zévislost pohybu ¢asti fetézci je

ohranic¢ena dvéma charakteristickymi teplotami polymeru: zdola Tg a shora Tm. [13]
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o teplota skelného prechodu— pod ni zcela ustane tepelny pohyb segmentt v du-
sledku pfevahy mezimolekularnich sil. Pod teplotou Tg ve skelném stavu ma
amorfni polymer podobné vlastnosti jako krystalicky, ale strukturu neuspotada-
nou jako kapalina.

e teplota tani— nad ni je pohyb segmentli natolik intenzivni, ze se feté¢zce neudrzi
ve stabilni poloze (pfevaha tepelného pohybu).

e tepelny prechod— polymer dostavéa svlj docasny tvar po nasledném zahtati nad
Ttrans, nebo zpét pocatecni tvar v dasledku jeho ochlazeni pod teplotu Ttrans.

[13]

1.2.2 Podnét vyvolany piisobenim elektrické indukce

Polymery s tvarovou paméti jsou charakteristické zna¢nou schopnosti ménit tvar s pame-
tovym efektem, ale jejich mechanické vlastnosti, jako pevnost nebo modul jsou pomérné
slabsi. Naopak, kompozity zaloZzené¢ na uhlikovych nanotrubi¢kach vykazuji dobré me-
chanické vlastnosti a elektrickou vodivost. [14,15] Proto se v prab¢hu uplynulého deseti-
leti vyzkum znacné zabyval mechanismem, pamétovym efektem a elektrickymi vlast-
nostmi SMP plnénymi vodivymi plnivy a jejich moznymi aplikacemi. [16,17] Na zakladé
téchto poznatkli Goo [18] vyztuzil polyuretan s tvarovou paméti nékolikasténnymi uhli-
kovymi nanotrubi¢kami o priméru 10-20 nm a délce 20 mm. Na Obr. 3 je znazornén
elektro-aktivné vyvolany docasny tvar polymeru ptisobenim elektrické indukce na tomto
kompozitu. Na zacatku je polymer pfichyceny vodivymi sponami a je v rovném stavu.
Jestlize na polymer za¢neme pusobit elektrickou indukei, ziskdva po 10ti sekundach

zkrouceny (docasny) tvar pii napéti 40 V. [11]

Vzorek polymeru naplnény1,9 hm. % uhliku lze obnovit témét 100% ke své ptivodni po-

dobé¢ jen v nékolika malo minutach pod napétim 200V. [19]

e ool o\ A VA mM/

Obr. 3 Elektro-aktivné vyvolany docasny tvar polymeru [12]
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Avsak Leng [20,21] prokézal, ze SMP zaloZené na styrenovych termosetech vykazuji
leps$i mechanické vlastnosti a odolnost proti vlhkosti nez SPM na bazi termoplastického
polyuretanu. Na zaklad¢ toho vytvotil SMP zalozeny na tomto termosetu plnéného elek-
tricky vodivymi uhlikovymi ¢asticemi (30 nm). Bylo dokédzéano, ze tepelna vodivost a

elasticky modul se zna¢né€ vylepsily, zatimco teplota skelného piechodu slabé klesla.

Plniva v SMP a jejich kompozity

Termo-mechanické chovani polymert mtize byt navrzeno bud’ modifikaci molekularni
struktury polymeru, nebo piidanim funk¢nich plniv do polymeru jako matrice pro vicefa-
zové kompozity. Kompozity s tvarovou paméti (SMC) mohou byt klasifikovany jako
¢astice nebo vldkna v zévislosti na typu plniva. SMC plnéné €asticemi napft. (saze, uhli-
kové nanovlakna, Ni, antuka) [11] mohou splnit rizné pozadavky v praktickych aplika-
cich. Obecné plati, ze SMC plnéné casticemi, nebo kratkymi vlakny vytvoii urcitou
zvlastni funkci jako je vysoka elektricka vodivost, magneticky vykon, nebo vysokou tu-

host na mikrotrovni.

Yang zkoumal termo-mechanické vlastnosti polyuretanové SMP naplnéné uhlikovym
praskem. A jeho vysledky ukdzaly, ze zaclenéni uhlikového prasku je ucinnym prostied-
kem ke zvySeni pamétového efektu. Kromé toho se Gall komplexné zabyval mechanismy
a jejich kompozity, vcetné SiC (zesilené epoxidové SMP) a zjistil, Ze maji vyssi modul

pruznosti ve srovnani s ¢istym vzorkem SMP. [12]

SMP plnéné pomoci uhlikovych nanotrubic (CNT) se vyznacuji pozoruhodnou névrat-
nosti, avSak jejich mechanické vlastnosti, jako pevnost a pruznost jsou nizké. Proto byly
pouzity kompozity na bazi napft. polystyrenu, nylonu a ty maji pozoruhodné mechanické
vlastnosti s velkym modulem pruznosti a elektrické vodivosti. Cisté SMP nebo &asticemi
vyztuzené SMP nejsou vhodné pro pouziti konstrukénich materiall, obvykle jsou pouzi-
vany jako funk¢ni material s pfidanim nékterych zvlastnich ¢astic plniva. Napiiklad fe-

romagneticky FesO. [12]

1.2.3 Svétlem indukované polymery s tvarovou paméti
Ovladani tvaru za pomoci sélavé energie svétla byla realizovana dvéma metodami. Jedna
metoda zahrnuje nepfimy ohtev, kdy je SMP plnény magnetickymi ¢asticemi a indukéni-

ho ohfevu je dosazeno prostfednictvim stfidavého magnetického pole. [16,22] Druha
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moznost je vyuzit energii pfi ozafovani infra ¢ervenym svétlem. Zndzornéni resp. piso-
beni tohoto faktoru ozatovani polymert je patrno z Obr. 4. Za pouziti infracerveného

zéateni se narovnany pasek z CNT se zkrouti do spiraly. [11]

Infracervené zaifeni ma Siroké spektrum a jedinecny topny efekt, vyhodou je moznost

vyrobenych ze SMP.

Laserem indikované SMP byly pouzivany napi. do 1€katskych piistrojt. [22,23]

Obr. 4 Vyuziti infracerveného zareni. Expozice zleva [12]

1.2.4 Pusobenim vlhkosti

Tvarové-pamétovy efekt polyuretanii s tvarovou paméti a jejich kompozit s uhlikovymi
nanotrubickami byl vyvolany snizenim piechodové teploty. [24, 25] Ponofenim polymeru
do roztoku, molekuly rozpoustédla difunduji do vzorku a zplsobi, Ze vzorek polymeru po
30ti minutach se zacne chovat plasticky a ménit svlij docasny tvar, coz vede ke sniZeni
teploty ptfechodu Ttrans a vede k obnoveni tvaru(k narovnani struny polymeru) viz. Obr.
5. Vysledky experimentil ukazuji, ze snizeni Tg zavisi na absorpci vlhkosti a ta je nepfi-
mo zéavisla na dob¢ ponofeni. Po 240 hodindch SMP je stile povazovan za polymer a ne

za hydrogel. [5]
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Obr. 5 Pametovy efekt polymeru kruhoveho tvaru,

ktery je ponoren do vodného roztoku [12]

1.2.5 Pusobeni magnetické sily

Pfi pouziti magnetického plniva napft. zeleza v polymeru, dochézi u magneticky citlivych
SMP a kompoziti k docasné zméné jejich zékladniho tvaru. Tato vlastnost je vyvolana
pusobenim vlivu magnetické sily, kdy diky své polarité je schopen odpuzovat molekuly
magnetického plniva v polymeru a tim zménit jeho piivodni tvar. Pro zlepSeni premény

tvaru mohou byt nanocastice zeleza v polymeru potazeny silikagelem. [11]

Magnetické materidly citlivé na tvarovou pamét’, maji dobré uplatnéni v biomedicinskych
aplikacich. Vyvolanou energii za pomoci magnetické sily lze ovladat dalkové. Tim se
rozSifuje jejich potencial pro pouziti v biomateridlech, jako napiiklad v nddorové terapii
(magnetick¢  fluidni hypertermii) 1 jako bezkontaktni —magneticky spinané

SMP(mikroaktivatory) pro odstranéni krevni srazeniny v céve. [12]
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Obr. 6 zndzoriiuje zmeénu tvaru polymeru vyvolanou magnetickymi silami, kde a) znazor-
flyje trvaly tvar ty¢inky SMP, ktera je prichycena na kovové ¢asti, b) znazoriiuje ptisobeni

magnetické sily na ty¢inku, SMP ziskava pozadovany tvar, ¢imz se zkrati o 1cm. [3]

Obr. 6 Zmeénu tvaru polymeru vyvoland

magnetickymi silami [3]
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2 DRUHY POLYMERUS TVAROVOU PAMETI A JEJICH
KOMPOZITY

V poslednich letech bylo vice nez dvacet druhiit SMP syntetizovano a Siroce probadano.
Na Obr. 7 je zndzornéno klasifika¢ni schéma pro stavajici polymery, které vykazuji pa-

métovy efekt. [12]

e l.segmentové polyuretany

A1-2.2 polyetylentereftalat
polyetylenoxid kopolymer

A1-3 3.polystyren

A1. Blokové kopolymery < poly(1,4-butadien) kopolymer

A1-4 4.polybutadien/PS kopolymer

[A. Lineami< A2. A15 e . ;
Fyzikalné sitovany SMPs Polymery o vysoke S.triblo ovy DPOLYIEr s
Termoplasticky SMPs molekulové hmotnosti poly(tetrahydrofuranu)
A1-6 3 poly(2-metyl-oxazolinu)
B. N 6.polykaprolaktan-polyamid
ROZVétVEﬂ&'" PE- 6 GRAFT COPOLYMER kopolyrner
Tepelné :
indukovany <
SMPs (3. Zesitené PE
b. Gasteena sitovany termo -SMPUs
C. Zesitény poly(e-kaprolaktan)
d. Termo-epoxidova pryskyfice
€. Tvarova pamét krystalického elastomeru
f. Tvarova pamét polyolefinu
& Chemicky sitovany SMPs | 9 Termosety polystyrenu
Termosety SMPs h. Polysiloxany s tvarovou paméti
i. polyetylen- poly(vinylacetat) kopolymer

Obr. 7 Schéma rozdeéleni polymerii [12]

Podle chovani za zvysSené teploty délime polymery na:

e termoplasty (zahfivanim se stavaji plastickymi a mohou se tvarovat)

e termosety (zahfivanim se chemicky méni, tim ztraceji plasti¢nost)
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2.1 Tvarova pamét’ u styrenu

Tvarové paméti kopolymeru styrenu bylo vyuzito pro formy pii vyrobé kontaktnich Co-
¢ek. Tato nova SMP se ptipravuje z reakéniho produktu styrenu, nebo vinylové smési jiné

nez styren. [12]

2.2 Epoxi-polymery a jejich SMP

Zejména epoxidové SMP, napt. pryskyfice ma jedine¢nou termo-mechanickou vlastnost s
vynikajicim jevem tvarové paméti. Lendlein syntetizoval epoxidové SMP z epoxidové
pryskyfice, tvrdidla a dal§ich monomert. Epoxidova pryskyfice se misi s tvrdidlem v
poméru 1:1. Aktivni linedrni epoxidovy monomer se skldda z dlouhého fetézce skupiny

C-0 a dvémi epoxidovymi skupinami na koncich fetézce. [12]

2.3 Vyzkum novych polymerii a jejich SMP

Diky neustdlému vyzkumu biologicky rozlozitelné SMP maji slibné pole plsobnosti.
Mohou byt syntetizovany z n¢kolika monomert, které byly pouzivany pii ukonceni syn-

tézy rozlozitelnych materiala. [34]

U poly(e-kaprolaktanu) byl prokézan potencial v 1ékatskych aplikacich. Mather [26] vy-
vinul obousmérné reverzibilni SMP v semikrystalické siti. V polymeru zesitovaného po-
ly(cykloktenu) pod napétim vede k velkému prodlouZeni a naslednym ohfevem zpiisobi
opétovné smrsténi. Krystalizaci indukované prodlouzeni pii chlazeni a tavenim induko-
vané smrsténi, se pii ohievu vytvafi tzv. obousmérny tvarové pamétovy efekt. Leng [27]

vytvofil novy SMP dokonce se dvéma piechodovymi teplotami.
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Lendlein [28,29] prokézal deformaci trojiho tvaru polymerni sité s krystalickymi segmen-
ty a naroubovanymi bocnimi fetézci. Efekt trojiho tvaru vyzaduje aplikaci dvou-
krokového naprogramovani. Jak je patrné na Obr. 8, SMP je schopen pfejit z tvaru (A) do
druhého tvaru (B) a findlné€ se deformovat do ttetiho tvaru (C). V tomto ptipad¢ je po-

ttebnym stimulem zména teploty. [6]

Obr. 8 Triple tvarovy efekt [6]
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3 SROVNANI POLYMERU STVAROVOU PAMETI SE SLITINAMI
S TVAROVOU PAMETI

Polymery oproti slitindm maji lep$i vlastnosti, zejména snadné tvarovani, vysokou tvaro-

vou stabilitu a nastavitelnou piechodovou teplotu.

3.1 Pamétovy efekt u kovu a slitin

U béznych kovii a slitin dochazi vlivem zatizeni, v zavislosti na velikosti napéti, k elas-
tické nebo plastické deformaci. Pokud je napéti vétsi nez mez kluzu, dojde k trvalé plas-
tick¢ deformaci a bez plsobeni vnéjsich sil téleso neni schopno ziskat svlij ptvodni

tvar.[1]

Materialy s tvarovou paméti maji schopnost ziskat sviij ptivodni tvar vlivem ptisobiciho
tepla. Tento jev je zpisoben tim, ze kov, u kterého se vyskytuje tvarova pamét’, prechazi
pii urcité teploté z jedné krystalické struktury do jiné, ktera je za danych podminek ener-

geticky nejvyhodné;jsi. [1]

Uvedeni pozadovaného tvaru do paméti se provadi deformovanim vzorku do nastavené¢ho
tvaru, nasledné tento tvar je mechanicky fixovéan a vzorek je ohfivan na urCitou teplotu po
urcitou dobu. Po uplynuti této doby je mozno vzorek ochladit a deformovat do libovolné-
ho tvaru. Nésledny ohiev na teplotu vyssi nez transformacni zptsobi navrat materialu do

ptvodné pridéleného tvaru. Tento proces je znazornén na Obr. 9 [1], kde mizeme vidét:
a) ohnuty drat na fixa¢ni podlozce, ktery byl zahtaty na teplotu 500°C po dobu 15 min.
b) nasledné byl drat ochlazen a deformovan do jiného tvaru

¢) drat byl opét zahtivan, coz zptsobilo navrat do ptivodniho tvaru

Obr. 9 Deformace dratu SMA [1]
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3.2 Pamét’ovy efekt u polymeru

Pamétovy jev u polymert navenek vypada stejné jako u slitin. Material, ktery byl defor-
movan, po zruSeni plisobiciho napéti a zahiati nad teplotu skelného piechodu (Tg), se
vraci do ptivodniho stavu. Avsak u polymert nedochazi k martenzitické transformaci.
Tento jev se vyskytuje v pevnych latkach. Pribeh martenzitické transformace je zavisly
na okolnich podminkéch, jako je teplota, vnéjsi sily a u nékterych slitin 1 magnetis-

mus.[30]

Hnaci silou pamét'ového jevu u polymerti jsou Brownovy pohyby, molekuly se v roztoku
vlivem tepelné¢ho pohybu neustale srazeji, pticemz smér a sila téchto srazek jsou nadhod-
né. Rychlost Brownova pohybu je umérna teploté kapaliny. [1]

Navrat do vychoziho stavu je mozny, je-li material zahtivan, nebo ptisobi-li na n¢j zafeni.
Ptechod z docasného tvaru do trvalého tvaruje zndzornén na Obr. 10. Patii do skupiny
vicetazovych ptechodd. Zde je ukazka piechodu docasného tvaru (spirala) do trvalého
tvaru (ty€¢). Pro tento pokus tvarové paméti byl pouzit poly(e-kaprolakton), di-

methakrylat a butylakrylat (2 komonomery). Spinaci teplotou pro tento polymer je teplota
46°C. Cely proces trva 35sekund, po zahtati na 70°C. [6]

Obr. 10 Prechod z docasného tvaru do trvalého tvaru [6]
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4 APLIKACE PAMETOVYCH MATERIALU

4.1 Odévni materialy

Paropropustnost SMP je vlastnost, kterd se vyuziva k vyrobé konstrukéné prodySnych

odévi, obleceni do deste, vEetné vnitinich podsivek bot.

Napt. polyuretanové natéry dodavaji odolnost odéviim proti vod€. S kombinaci SMP se
propustnost vodnich par z téchto povlakii vyrazné zvysuje. Materialy maji v riznych sta-
vech rizné tvary. Ohfevem na transformacni teplotu dochazi k deformacni schopnosti
materidlu. Po ochladnuti se material stava tuhym. To proptjcuje zvySenou prodySnost pii

vysSich télesnych teplotach a zvysuje pohodli z noSeni téchto odévt (Obr. 11). [31]

sin SMP )
Textilni vrstva \:& {(:rmoplastfcky polyuretan
S T ~

1
':'-‘I:¢ Teplota > 25° C

y
j Teplota < 25° C
. |

Obr. 11 Textilie s tvarovou pameéti [31]

4.2 Neurologie

Bé&zné pouzivané neuronalni sondy jsou pii poc¢ateCnim zavadéni do narusené mozkové
tkané nachylné na velké poskozeni. Sondy jsou vyrobené z kovovych nebo keramickych
materidlii. Zpisobuji pfi pocateénim zavadéni do mozkové tkané astrocytické jizvy, ¢imz
se zpomaluje vyziva neurond v mozku. Sharp [32] vynalezl sondu z mékkého polymeru,
Obr. 12, kterd obsahuje mikroaktivator z SMP, kdy se pomoci télesného tepla sonda akti-
vuje a deformuje. Tim muZze byt zavedena do mozkové Casti, aniz by zptisobila velké

poskozeni. Sonda byla nejdiive vyzkouSena na laboratornich mysich, pficemz vysledky
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ukazaly, ze pfi pomalém zavadéni (Imm za 40minut)se snizilo mnozstvi poSkozené tka-

W

ne.

L

| /1 | poskozend tkan | | | [ A

Obr. 12 Neuro sonda zSMP [32]

4.3 Endoskopicka chirurgie

Vyzkum, ktery provedli Leindlein a Langer [3] spocival ve vyvoji polymernich niti s tva-
rovou pameéti za ucelem aplikace samovazacich uzli pii chirurgickych operacich. Tyto
uzly, tepelné reagujici “vldkna®, byly vyrobeny z oligo(e-kaprolaktanu)diolu na bazi
SMP a nasledné aplikovany na chirurgicky fez zviteci kiize. Konstrukce chirurgickych
niti byla prozkoumana, tvar Siciho vldkna pod dlouhodobym naméhanim mé¢l stale docas-
ny tvar (Obr. 13). Pokud se teplota zvysila nad Tg, struktura Sici nité se zacala zmenSovat
a tim doslo k utazeni uzlu, pfi¢emz byla pouzita optimalni sila (Obr. 14). Jde o biologicky

rozlozitelny polymer. [6]
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Obr. 13 Vidkno z termoplastického poly-

meru, uzel Ize dotahnout v 20sec. Sev pro uzavirani ran [6]

pri zahrati na 40°C [6]

4.4 Implantované materialy

Lidské télo a vSechny jeho tkané a tekutiny pfedstavuji pro implantované materidly ne-
priznivé prostfedi. V Georgia Instituteof Technology vyviji materialy SMP, které jsou
schopny tak narocné podminky pfekonat beze ztraty funkc¢nosti, stability a biokompatibi-
lity. Podle Galla z Georgia Tech jsou tyto polymery vhodnymi kandidéty pro biomedicin-
ské aplikace. Mnohem 1épe nez kov totiz napodobuji svymi vlastnostmi mékké tkané lid-
ského téla a mohou byt navrzeny i tak, aby se postupné v téle rozlozily. Gall a kol. vyvi-
nuli vyztuhu (stent) z polymeru s tvarovou paméti, kterd mize byt stlacena podobné jako
doposud pouzivané stenty, a vpravena do blokované tepny. Piisobenim tepla lidského téla

se pak opét roztdhne a ucpanou tepnu uvolni. [33]
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Wache a kol. se zaméfili na vyvoj cévniho stentu z SMP jako systém dodavky 1¢kt (viz
Obr. 15). Pouziti stentu z SMP pro dodavky 1€kt vede k vyraznému sniZeni napft. trom-
bozy. Zlepseni biologické tolerance se ocekava pii pouziti biokompatibilnich SMP mate-

rialt. [12]

Obr. 15 Schematické zndazornéni pamétoveho efektu pri zavedeni do téla (vievo),

(vpravo) po vyvolani zmeny tvaru [1]

Dalsi vyzkum se zaméfuje na to, jak tyto polymery vyuzit jako specificky umisténé neu-
ronové sondy v mozku nebo moznost jejich aplikace pfi problémech s patefi. Védci vyviji
pruzné polymery s tvarovou paméti, které jsou podobné t€zké jako skutecné lidské obrat-
le. Je snaha vyvinout odolnéjsi synteticky polymer, vyuzitelny pro umélé obratle, ktery
bude mit delsi zivotnost a bude se snadnéji implantovat. Krom¢ vyzkumu polymert
vhodnych pro rizné biomedicinské aplikace zajima védce jejich primyslova vyroba s
nizkymi naklady. Zkousi rizné materidly a postupy vyroby, které by mohly byt vyuzity
pro komercni produkci kvalitnich polymert a jejich cenové dostupné vyuziti v medicing.

[34]

Nové SMP se miize pohybovat od jednoho tvaru do druhého v reakci na podnét. Tak jsou
SMP bud’ v dual-tvaru, nebo triple-tvaru polymeru. Jak je zndzornéno na Obr. 16, SMP je
mozné zmenit z pavodniho tvaru (A) na druhy tvar (B) a nakonec deformovat do tfetiho
tvaru (C). Poté muze byt vlozen do téla, a rozsifit se na cilovém misté a nasledné odstra-
nén v pozdéjsim okamziku, pokud bude nutné. V budoucnu se pocitd s odbouratelnymi

materialy. [9]
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(A) 20 °C (B) 40 °C | (C) 60°C

Obr. 16 Triple-tvar polymeru od (A) 20°C, pres (B) 40 °C, na 60°C (C) [9]

4.5 Vyztuha pro flexibilni reflektor

Spolecnost Harris vyvinula novy druh povrchu reflektoru, ktery je podobny odpruzenému
reflektoru. Velké clony téchto teleskopt byly ulozeny do téla vesmirnych raket, coz vy-
razn¢ umoziuje podporu komunikace v satelitnich systémech. Po nasazeni reflektoru do
kosmické lodi je ptisobenim tepla vyvolan konecny tvar s pamét'ovym efektem, ktery drzi
povrch v piesnosti mikro-systému. Nyni ve spolecnosti zvazuji pouziti elastickych mate-

riall pro lepsi design. (Viz. Obr. 17). [12]

(@) (b)

Obr. 17 Reflektor, u kterého byla vyvolana tvarova pameét’ [12]

(a) predem zdeformovany tvar, (b) konecny tvar
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4.6 Elasticka PUR péna s tvarovou paméti

PUR péna s tvarovou paméti, nebo jinak nazyvana “lina péna“ byla vyvinuta pro kosmic-
ky program NASA. Na pocatku 70. let proto NASA navrhla materialy, které mély astro-
nauty chranit pfed gravitatnimi silami béhem startu. Kli¢em k uspéchu byla elasticka
pamétova péna, kterd se dokazala pfizpisobit individudlnim rozmérim a po stlaceni se
navratila do ptivodniho tvaru. Toho se vyuziva pro vyrobu matraci (Obr. 18). Diky efek-
tu pomalého vraceni se péna dokonale piizpusobi tvaru téla, podrzi ho v optimalni poloze
a svou mekkosti doda télu pfijemny pocit pii lezeni. Diky schopnosti bun€k “liné pény*
predavat si navzajem tlakovou energii, rozlozi péna vahu téla plynule na cely povrch téla.
Tvrdost této pény se meéni v zavislosti na teploté. To znamena, ze pii kontaktu s télesnym
teplem péna mékne. Diky efektu tzv. pomalého vraceni se do ptivodni polohy nabizi rov-
noméerné rozlozeni tlaku matrace na lidské télo, coz ma pozitivni vliv na krevni ob¢h.
Pamétova péna je prilisS mekka, aby mohla byt pouzitd na celou matraci, proto se k ni
pridavaji tvrdSi materidly, které zajistuji spravnou oporu téla a ergonomickou polohu

patete. [35]

Obr. 18 Pamétovy efekt matrace [35]
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4.7 Automobilovy primysl

SMP byly pouzity také v automobilovém primyslu. Jejich pamétové chovani, nizké na-
klady a snadna vyroba jsou hlavni divody, pro¢ piitahuji velkou pozornost v automobilo-
vém prumyslu. Typickym piikladem ve vyvoji je navrh pro pouziti reverzibilniho ptidav-
ného zapojeni, jako je znazornéno na Obr. 19. Plocha s hacky je vyrobena z materidlu
SMP. Po spusténi systému dochazi ohfevem a néaslednym ochlazenim k tvarovani hack,
coz umoziuje spojeni dvou ¢asti k sobé. Po nasledném zahtati se opét hacky narovnaji, a

tim dochazi k odpojeni systému. [12]

Studena zona Spojeni SPM hackil

Drzeni tvaru

‘ Dochazi k pfiloZzeni s

N
i S

Tepla zéna

Aplikovana sila

SMP hacky méknou dochazi k narovnani Oddéleni hacku od smy&ek

Obr. 19 Reverzibilni zapojeni [12]
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ZAVER
V ramci této bakalatské prace byla formou literarni reSerSe zpracovana tématika polyme-

ry s tvarovou paméti. V praci je nastinéna historie vyvoje téchto materialt.

Vyznamna ¢ast je vénovana rozdéleni a vysvétleni vlastnosti materialti z pohledu kon-

krétnich aplikaci.

Jiz v tvodu je ukazano, jak tvarova pamét funguje, a co ovliviiuje samotny proces de-

formace.

Doposud né¢které polymery s tvarovou paméti byly pouze zkoumany, ale jiz brzy Ize oCe-
kavat jejich uplatnéni na trhu. Mnoho vyzkumnych laboratofi se zabyva vyzkumem, vy-
vojem a testovanim téchto novych materiala. Polymery a slitiny se neustale vyvijeji ruku

v ruce s vyvojem doby, primyslu a s nim spojenych inovacnich procest.

Dalsi a velice zajimavou soucasti prace je porovndni polymert se slitinami, které maji

stejné schopnosti tvarové-pamétového efektu.

Idealni mechanické vlastnosti kovovych slitin ziskané vhodnou kombinaci pevnostnich
(tvrdost, houzevnatost) a deformacnich charakteristik, pfinasi velké mnozstvi vyuziti v
pramyslu. Slitiny maji Siroké uplatnéni napt. v medicing, robotice a v dalsich oblastech.
Vyhodou slitin je jejich obnova a recyklace. Jednim z vaznych probléml neomezeného

vyuziti téchto materiall je alergicka reakce na slozku Ni.

Polymery oproti slitindm maji lepsi vlastnosti, zejména snadné tvarovani, vysokou tvaro-
vou stabilitu a nastavitelnou pfechodovou teplotu. Jejich vyroba a zpracovani je méné
nakladné nez vyroba slitin. Ve srovnani se slitinami maji mnoho vyhod, jako nizké husto-
ta, jsou odolné vii¢i organickym rozpoustédlim a UV zaieni. Nevyhodou je komplikova-

na regenerace (recyklace) odpadu.

Oblast materiali s tvarovou paméti je v soucasné dob¢ jednou z nejaktualnéjSich a nabizi

jesté celou fadu neprobadanych, zajimavych a nekonvenénich vyuziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SMP polymery stvarovou paméti

SMA slitiny s tvarovou paméti

Au-Cd slitina zlato kadmium

As austenit

Tg teplota skelné¢ho prechodu

Tm teplota tani

Mr molarni hmotnost

Ttrans tepelny ptechod

PU polyuretan

CO, oxid uhlicity

C-O- uhlikovy fetézec

SiC  karbit kfemiku

(CNT) nanotrubice

SMPs kopolymer polymeru s tvarovou paméti
FesO, oxid zZelezity

MWNT uhlikova nanotrubice

PU- MWNT polyuretanova uhlikova nanotrubice kompozity
NASA Narodni tstav pro letectvi a kosmonautiku
PUR polyuretanova péna

H-mustky vodikové mistky

Ni nikl
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