EUNOMIA 1(102)/2022

Wioletta Grzechnik

Politechnika Slqska,
Wydziatl Inzynierii Biomedycznej

BADANIE EFEKTU PAMIECI KSZTALTU
PLA DRUKOWANEGO 3D

Streszczenie (abstrakt): Polimery z pamigcig ksztaltu to materialy inteligentne, ktére
powracajg do ksztaltu pierwotnego pod wptywam bodzca fizycznego. W ostatnich latach
zaczeto stosowac nazwe druku 4D, ktéry obejmuje drukowanie tréjwymiarowych mode-
li, ktére po czasie przyjmujg inng forme. Prébki do badan z polilaktydu (PLA) z pamig-
cig ksztattu wydrukowano na drukarce pracujacej w technologii FDM. Potowe prébek
zanurzono do roztworu PBS. Przeprowadzono test pamigci ksztattu. Przeanalizowano
otrzymane wyniki pod katem tego jak ekspozycja na roztwor soli fizjologicznej wptywa
na wlasciwosci PLA z pamigcia ksztattu.

Stowa Kkluczowe: polimery z pamiecig ksztattu (SMP), druk 3D, technologia FDM

STUDY ON SHAPE MEMORY EFFECT OF 3D-PRINTED PLA

Abstract: Shape memory polymers belong to a group of smart materials, which are able
to return to its original shape triggered by physical stimulus. In recent years 4D printing
name has started to be used, which involves printing of 3D models that change their
shape in time. The test samples were made of polylactide (PLA) with shape memory by
using the FDM 3D printer. Half of the samples were immersed in PBS solution. Bending
test was conducted. The thesis analyses the results of how exposure to PBS affects the
properties of shape memory PLA.

Keywords: shape memory polymers (SMP), 3D printing, FDM technology

1. Wstep

Innowacyjne materialy oraz technologie stwarzajag mozliwo$¢ wprowadzania nowych roz-
wigzan stuzacych zdrowiu cztowieka. Przyktadem grupy materiatow, ktéra moze sprostac
wyzwaniom nowoczesnej medycyny, sg polimery z pamigcig ksztalttu SMP (ang. Shape
Memory Polymers). Sg to inteligentne materialy, ktére wykazuja zdolno$¢ do odzyskiwa-
nia ksztattu pierwotnego pod wptywem bodzca fizycznego, np. temperatury, $wiatla, pola
elektrycznego'. Zainteresowanie biopolimerami wykazujacymi efekt pamigci ksztattu ro-
snie, gdyz majg one ogromny potencjat aplikacyjny w zastosowaniach biomedycznych.

' A. Jaros, A. Smola, J. Kasperczyk, P. Dobrzynski, Biodegradable shape memory polymers for medical
purposes, ,,Chemik" 2010, Vol. 64, s. 87-96.
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Wsréd mozliwych zastosowan tego typu materialdw mozna wymieni¢: samorozprgzalne
stenty?, przyrzady do usuwania skrzepéw krwi® czy implanty do leczenia otytosci*. Trwaja
takze badania nad samozaciskowymi ni¢mi chirurgicznymi® i systemami kontrolowanego
uwalniania lekow®. Wszystkie te zastosowania wykorzystuja wyjatkowa zdolnos¢, jaka jest
pamie¢¢ ksztattu. Biokompatybilnos¢ 1 zdolnos¢ do biodegradacji polimeréw sg pozadany-
mi cechami materiatu przeznaczonego mie¢dzy innymi na implanty. Ponadto istotne sg od-
powiednie wilasnosci mechaniczne i tatwo$¢ wytworzenia. Niska temperatura topnienia
sprawia, ze wyroby z SMP moga by¢ wytwarzane technikami przyrostowymi. Wykorzy-
stanie materiatu z pamigcig ksztattu w druku 3D doprowadzito do wyodrgbnienia si¢ nowe;j
technologii zwanej drukiem 4D’. Druk czterowymiarowy umozliwia tworzenie dynamicz-
nych struktur, ktére zmieniajg ksztalt w czasie pod wptywem okreslonego bodzca. Techno-
logie przyrostowe sa obecnie bardzo intensywnie rozwijane, a czwarty wymiar daje moz-
liwosci poszerzania obszaréw aplikacji druku 3D. Wydruki z pamigcig ksztaltu moga zna-
lez¢ ciekawe zastosowanie w medycynie spersonalizowanej. Implanty wprowadzone do
organizmu w skompresowanej postaci, ktore umieszczone w odpowiednim miejscu przy-
bierajg funkcjonalne ksztatty, zmniejszytlyby inwazyjnos$¢ operacji oraz przyspieszyty czas
rekonwalescencji.

2. Mechanizm pamieci ksztattu w polimerach

Warunkiem koniecznym do zaistnienia efektu pamigci ksztattu polimeru jest wystepowa-
nie co najmniej dwoch elementéw molekularnych w strukturze polimeru: weziéw i prze-
facznikow. Wezty determinujg utrzymanie ksztattu pierwotnego. Przetaczniki sg wrazliwe
na bodzce, pozwalajac na utrwalanie ksztaltu tymczasowego oraz powr6t do ksztattu pier-
wotnego. Polimer nie wykazuje efektu pamigci ksztaltu sam z siebie, nalezy go w odpo-
wiedni sposéb zaprogramowac. Pamig¢ ksztattu jest rezultatem wzajemnych oddziatywan
morfologii polimeréw oraz ich przetwarzania i powinna by¢ raczej rozumiana jako funk-
cjonalizacja polimeru®. Przetwarzajgc polimer, np. poprzez wytlaczanie, formowanie me-
todg wtryskowa czy drukowanie 3D, nadajemy mu poczatkowy ksztatt. W wyniku ze-
wnetrznego obcigzenia dana probka polimeru zmienia swoj ksztalt na tymczasowy. Pro-

z . Hampikian, B. Heaton, F. Tong, Z. Zhang, C. Wong, Mechanical and radiographic properties of
a shape memory polymer composite for intracranial aneurysm coils, ,,Material Science and Engineering"

2006, Vol. 26, s. 1373-1379.

W. Small, T.S. Wilson, W. Benett, J. Loge, D. Maitland, Laser-activated shape memory polymer intravas-
cular thrombectomy device, , Optics Express" 2005, Vol. 13, s. 8204-8213.

D. Ratna, J. Karger-Kocsis, Recent advances in shape memory polymers and composites: a review, ,, Jour-
nal of Material Science" 2008, Vol. 43, s. 254-269.

A. Lendlein, R. Langer, Biodegradable, elastic shape-memory polymers for potential biomedical applica-
tions, ,,Science" 2002, Vol. 296, s. 1673.

C. Wischke, A. Lendlein, Evaluation of a degradable shape-polymer network as matrix for controlled
drug release, ,,Journal of Control Release" 2009, Vol. 138, s. 243-250.

7 Y. Zhou, W. Huang, S. Kang, X. Wu, J. Lu H. Fu, H. Cui, From 3D to 4D printing: Approaches and typi-
cal applications, ,, Journal of Mechanical Science and Technology" 2015, Vol. 29, s. 4281-4288.

R. Klosek, J. Komacki, A. Orchel, Z. Dzierzewicz, Polimery z pamieciq ksztattu w zastosowaniach bio-
medycznych, ,, Farmaceutyczny Przeglad Naukowy" 2010, Vol. 11, s. 39-44.
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gramowanie moze nastgpowa¢ w wyniku zdeformowania probki na zimno lub ogrzania
probki i zmiany jej ksztattu, a nastepnie ochtodzeniu. Pod wptywem bodzca np. temperatu-
ry, probka odzyskuje swéj pierwotny ksztatt. Cykl programowania i odzyskiwania ksztattu
przedstawiono na rys. 1. Cykl taki powtarza¢ mozna wielokrotnie, nadajac za kazdym ra-
zem inny ksztatt tymczasowy.

pierwotny ksztatt

odksztaicenie i
temperatura

usunieciek
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\\ ochtodzenie
ksztalt tymczasowy

segmenty przetacznikow

Rys. 1. Mechanizm efektu pamigci ksztattu.

Zrédto: Opracowanie wlasne, na podstawie [2].

Jednym ze sposobdéw badania efektu pamigci ksztattu jest zginanie prébek o okreslony
kat. Etapy testu zginania, pokazane na rys. 2, s3 nastepujace:

1. ogrzanie prébki do temperatury powyzej Tirans;

2. zgiecie probki w stanie elastycznym o kat 6 na trzpieniu o promieniu r i ochtodzenie
zginanej probki w wodzie w celu zachowania ksztattu tymczasowego;

3. ogrzanie probki w wodzie do T>Tians, wOwczas probka powracajac do pierwotnego
ksztattu uzyskuje kat zgiecia On.
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Rys. 2. Schemat przebiegu testu zginania SMP.

Zrédto: Opracowanie wlasne, na podstawie [8].
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3. Material badawczy

Prébki do badan zostaly wydrukowane z filamentu Lucent PLA Blue Lagoon firmy Print-
ME. Wykorzystano drukarke 3D Gence ONE firmy 3DGence pracujacg w technologii
FDM (ang. Fused Deposition Modelling). Srednica dyszy wynosita 0,4 mm. Ustawione
parametry druku to: wysoko$¢ warstwy 0,25 mm, temperatura materiatu 210°C, predkosc
druku 40 mm/s. Prébki do testu zginania o okreslony kat maja wymiary 65x10x1 mm.
Ksztatt prébek przedstawiono na rys. 3.

.

Rys. 3. Wydrukowana 3D prébka do testu efektu pamieci ksztattu.

Potowe probek umieszczono w roztworze PBS. Roztwdr PBS, czyli s6l fizjologiczna
buforowana fosforanem, nasladuje stezenie jondw, osmolarnos¢ i1 pH ptynéw ustrojowych
cztowieka. Po 53 dniach ekspozycji probki wyjeto z roztworu i osuszono.

4. Metodyka

W celu przeprowadzenia testu pamieci ksztattu opracowano specjalne stanowisko pomia-
rowe (rys. 4).
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Rys. 4. Stanowisko do testu zginania.

Wykorzystano zrédlo cieptego powietrza o mocy 2000W, ktére przymocowano do
stotu roboczego i ustawiono drugi zakres mocy grzania. W tej samej linii w pewnej odle-
glosci umiejscowiono platform¢ z termometrem i metalowymi ptytkami stuzacymi do zgi-
nania prébki o okreslony kat. Do platformy przymocowano katomierz. Platforma ta byta
przesuwana na odpowiednie odleglos$ci w zalezno$ci od wymaganej temperatury.

Przed przystapieniem do wlasciwego badania wyznaczono wykres zaleznosci tempe-
ratury od odlegtosci od konca wylotu zrédta cieptego powietrza. W tym celu umieszczono
platform¢ pomiarowg w odlegtosci 120 cm i przesuwano jg w stron¢ zrédla ciepla. Za-
trzymywano platform¢ co 2 cm i zapisywano temperatur¢ po 1 min, gdyz po tym czasie
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temperatura stabilizowatla si¢. Temperatura otoczenia wynosita 20°C. Wyniki przedstawio-
no na wykresie (rys. 5). Na podstawie wykresu wyznaczono odlegtosci, na ktérych tempe-
ratura wynosita 30, 37, 40, 45, 50, 60 [°C]. Odczytane odlegtosci miaty wartosci kolejno:
102,5; 64; 46,4; 39; 26; 21,3 [cm].
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Rys. 5. Wykres zaleznosci temperatury od odlegtosci od palnika oraz wyznaczone odlegtosci dla
temperatur 30, 37, 40, 45, 50, 60°C.

Wyznaczone odlegtosci dla poszczegdlnych temperatur byty traktowane pomocniczo
w celu umieszczenia platformy w odpowiednim miejscu w trakcie testu zginania.

Na poczatku kazda prébka byta ogrzewana w temperaturze 55°C przez 1 min i od-
ksztatcana o zalozony kat za pomoca blaszki. Promien gi¢cia wynosil Imm 1 byt zadawany
poprzez zgigta metalowg blaszkg o grubosci Imm. Analizowano katy 90°,120°, 150°, 180°,
(rys. 6, 7).

Rys. 7. Prébki po zgieciu o dane katy.
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Tak ugiete prébki pozostawiano na 5 min w celu ochtodzenia do temperatury pokojo-
wej z utrzymaniem ksztattu tymczasowego. Usunigto blaszki przytrzymujace prébke. Plat-
forme¢ z prébka umieszczono na wigksza odlegto$¢ od zrédia ciepta. Ponownie wiaczono
zrédio 1 ogrzewano probke w zadanej temperaturze, tak by mogta powrdéci¢ do ksztattu
pierwotnego. Analizowane temperatury powrotu ksztattu to 30, 37, 40, 45, 50, 60°C. Tem-
peratury byly kontrolowane w trakcie badania za pomocg termometru z sondg umieszczong
jak najblizej probki. Po 1 min ogrzewania opalarke wytaczono i ponownie pozostawiono
prébke na 5 min do ochlodzenia. Po tym czasie mierzono kat otrzymany po odzyskaniu
ksztattu (6;). Dla kazdej prébki obliczono wspétczynnik powrotu do ksztaltu pierwotnego
(Ry) korzystajac ze wzoru:

_ Bg—Br

%‘Rf’ 'Bf

X 100% ey

gdzie:
0 kat zgiecia probki (90°,120°, 150°, 180°),
0:- kat po odzyskaniu ksztattu.

Dla kazdego zestawienia temperatury i kata wykonano po 3 préby i obliczono wspoét-
czynnik R; oraz odchylenie standardowe.

5. Wyniki
Otrzymane wyniki wspétczynnika powrotu do ksztattu pierwotnego R; dla probek w stanie
wyjsciowym wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono na wykresie (rys. 8).

Wspodtczynnik R, probek w stanie wyjsciowym
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Rys. 8. Procentowy wspoétczynnik powrotu do ksztattu pierwotnego R, probek w stanie wyjscio-
wym odksztalconych o zadany kat w zalezno$ci od temperatury podgrzewania.
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W temperaturze 30°C Zadna z probek nie wykazata efektu pamigci ksztaltu, wobec
czego wspdlczynnik R; wynidst 0. W temperaturze ciata cztowieka prébki lekko odgiety
si¢, uzyskane R; wynosity ponizej 10%. W temperaturze 40°C stopien powrotu do ksztattu
pierwotnego wzrdst do 27% dla probek wygietych o 90° oraz do 40% dla kata 180°.
W temp. 45°C wskaznik R, byt jeszcze wigkszy 1 wynosit 78-88%. Zas w wyzszej tempera-
turze (50°C) siggal wartosci powyzej 90%, az do 100% w przypadku prébki zgietej o kat
90°. Catkowite odzyskanie ksztattu dla wszystkich analizowanych przypadkéw (R.=100%)
osiggnigto w temperaturze 60°C.

Wyniki wspétczynnika powrotu do ksztattu pierwotnego R; dla prébek po ekspozycji
na roztwér PBS wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono na wykresie (rys. 9).
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Rys. 9. Procentowy wspétczynnik powrotu do ksztattu pierwotnego R, probek w stanie wyjscio-
wym odksztatconych o zadany kat w zalezno$ci od temperatury podgrzewania.

Tak jak w przypadku probek w stanie wyjsciowym, w temperaturze 30°C zadna
z probek po ekspozycji nie wykazata efektu pamieci ksztattu. W temperaturze ok. 37°C,
probki odgiely si¢ o okoto 7°. W temperaturze 40°C wspéiczynnik powrotu do ksztaltu
pierwotnego wzrdst do 29% dla probek wygietych o 90° oraz do 41% dla kata 150°.
W temp. 45°C wskaznik R; zawierat si¢ w przedziale 73-99%. Z kolei w temperaturze 50°C
wigkszo$¢ probek uzyskato R=100%. Zas w temperaturze 60°C bez wzgledu na kat odgie-
cia wszystkie probki wrocity do ksztattu pierwotnego.

Poréwnanie efektu pamieci ksztaltu dla probek w stanie wyjsciowym i po ekspozycji
pokazano na wykresie (rys. 10). Wykres ten przedstawia rozktad warto$ci wspétczynnika
R: w zaleznosci od temperatury, do ktdrej probki byty ogrzewane po odksztalceniu.
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Poréwnanie R, probek w stanie wyjsciowym i po ekspozycji na
roztwor PBS
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Rys. 10. Wykres zalezno$ci wspoétczynnika powrotu do ksztattu pierwotnego od zadanej tempera-
tury.

Stopien powrotu do ksztaltu pierwotnego wzrasta wraz ze wzrostem temperatury pod-
grzewania. Wartosci odchylen standardowych nie sg wysokie bioragc pod uwage, ze wy-
znaczone zostaly z wartosci R, dla r6znych katéw zgiecia. Temperatura 30°C jest zbyt ni-
ska, zeby wystgpit efekt pamieci ksztattu (R=0). Z kolei dla temperatury wyzszej o 7°C,
probki odksztatcity si¢ o kilka procent. Dla wyzszych temperatur procent powrotu do
ksztalttu pierwotnego jest wyzszy. W analizowanych temperaturach 40, 45, 50°C probki po
ekspozycji wykazaty lepszy efekt pamigci ksztattu niz probki w stanie wyjsciowym, uzy-
skujac wyzszg warto$¢ wskaznika R;. Z kolei w temp. 60°C wszystkie probki odzyskaty
ksztalt nadany w trakcie druku 3D.

6. Whnioski

Stopien powrotu do ksztaltu pierwotnego zalezy od temperatury bez wzgledu na kat zgie-
cia probki. Niezaleznie od tego, jaki ksztalt zostanie nadany elementowi wydrukowanemu
z PLA z pamigcig ksztaltu (nie przekraczajac granicy plastycznosci), odzyska on swoj
ksztalt pierwotny po ogrzaniu do temperatury 50-60°C. W temperaturze 30°C nie wystgpit
efekt pamigci ksztattu, wiec R; wyniost O dla wszystkich probek. W przedziale temperatu-
rowym 37-50°C wspolczynnik R; wzrastal wraz ze wzrostem temperatury ogrzewania, bez
wzgledu na warto$¢ kata zgigcia probki. Wspolczynnik powrotu do ksztattu pierwotnego
R: prébek po ekspozycji jest wyzszy niz probek w stanie wyjSciowym. Temperatura ze-
szklenia (Tg) segmentéw elastycznych w tancuchu jest temperaturg przej$cia (Tians) 1 stabi-
lizuje ksztatt tymczasowy. Pod wpltywem roztworu PBS mogto doj$¢ do zmian molekular-
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nych prowadzacych do obnizenia Twans. Wobec czego zaobserwowano, ze w analizowa-
nych temperaturach: 40, 45 i 50°C stopien powrotu dla probek po ekspozycji byl wigkszy
od prébek wyjsciowych. W temperaturach 40, 45, 50°C dla prébek w stanie wyjsciowym
R: wynosit kolejno: 26%, 79%, 96%, a po ekspozycji: 34%, 90%, 100%. W temperaturze
60°C bez wzgledu na kat ugigcia oraz ekspozycje wszystkie probki powrdcity do ksztattu
pierwotnego. Temperatura 60°C jest wyzsza od temperatury przejscia Tirans, Wigc przetacz-
niki molekularne odzyskujg elastyczno$¢ i w wyniku relaksacji probki powracaja do swo-
jego pierwotnego ksztattu.

7. Podsumowanie

Z punktu widzenia zastosowania polimerow SMP w aplikacjach biomedycznych wazne
jest by zdolnos¢ powrotu do ksztattu pierwotnego nie pogorszyla si¢ w srodowisku organi-
zmu cztowieka. Uzyskane podczas badania wyniki wskazuja, ze probki moczone w roz-
tworze PBS wykazuja lepszy efekt pamigci ksztattu niz probki w stanie wyjsciowym.
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