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ABSTRAKT

Tato prace shrnuje dosavadni stav poznani v oblasti vyuziti biologicky rozlozitelnych
polymert pro konstrukéni prvky v medicing, a to pfedev§$im ve smyslu resorbovatelnych
implantati uzivanych pti fixaci komplikovanych zlomenin. Teoretickd cast se zabyva
pfedevS§im pfedstavenim biomateridli na polymerni bazi a jejich aplikacemi. Velka
pozornost je také vénovana jednomu z nejvice perspektivnich biorozlozitelnych polymert -
polylaktidu. Dale jsou zde uvedeny zakladni pozadavky kladené na polymerni materidly
urcené pro zdravotnické aplikace, a to z pohledu jak bezpecnostnich (mechanické vlastnosti,
interakce s Zivymi organismy), tak i zpracovatelskych parametri. Sté€Zejni je pak Cést
zabyvajici se vlivem morfologie na mechanické vlastnosti polymernich latek, na kterou
navazuji kapitoly shrnujici principy analytickych a zkuSebnich metod polymert. Prakticka
cast se zabyva sledovanim a vyhodnocovanim zavislosti mezi podilem krystalické faze
(diferen¢ni snimaci kalorimetrie, polarizaéni mikroskopie, stanoveni hustoty metodou
dvojiho vazeni) a vyslednymi mechanickymi vlastnostmi (zkouska v tahu) biorozlozitelného

polylaktidu.
Klicova slova: Biodegradabilni polymery, biomaterialy, polylaktid, krystalinita

ABSTRACT

This work summarizes state of the art in the field of biodegradable polymers, which are used
for production of costructional elements to the intend of resorbable implats preparation used
in surgical practice — bone fractures fixations. Theoretical part of this thesis deals with
introduction of polymer based biomaterials and their possible applications. One of the most
perspective biodegradable polymer, polylactide, is presented in the next part. Furthemore,
the basic requirements of polymer materials utilized in medical area are mentioned from the
safety (desired mechanical properties, interaction with living systems) and processing
parameters point of view. The main attention is paid to description of the polymer
morphology effect on mechanical properties. It is followed by the chapters focusing on
principles of analytical methods used for studying of polymer morphology and mechanical
properties testing methods. The experimental part of the thesis is dedicated to determination
of the dependence between crystallinity (analyzed by differential scanning calorimetry,
polyrization microscopy and gravimetric method) and resulting tensile properties of the

biodegradable polylactide.

Keywords: Biodegradable polymers, biomaterials, polylactide, crystallinity
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UVOD

V poslednich n¢kolika desetiletich se staly polymery nedilnou soucasti naseho
kazdodenniho zivota. Pouzivaji se pro vyrobu rozlicnych predmétt, které mohou byt
charakterizovany riznymi tvary, rozméry nebo kvalitou. Diky své fyzikalné-chemické a
ekonomické vyhodnosti se polymery pouzivaji jako alternativa pro doposud pouZzivané
konstrukéni materialy jako jsou kovy, sklo, dievo nebo keramika. Jejich uplatnéni najdeme
v mnoha odvétvich vzhledem k jejich Siroké Skale vlastnosti. S rostoucim vyvojem se
pouziti polymerii nevyhlo ani oblasti mediciny a to na zéklad¢ pokrokl v polymerni chemii
a vyzkumu polymernich materialli, které umoziuji ptfipravit pfesné¢ definované polymery

pro pozadované aplikace.

Existuji stovky syntetickych polymerti, avSak jen deset az dvacet druhil je bézné pouzivano
pii vyrobé medicinskych pomiicek, uréenych od jednorazovych aplikaci az po dlouhodobé
pusobici implantaty. Tyto pomicky kladou vys$$i naroky na kontrolu kvality, zejména
v piipadech, kdy materidl bude pfimo v kontaktu s télesnymi tkanémi a tekutinami.
Implantaty v organismu nesmi nepfiznivé ovliviiovat okolni prostfedi. Neni-li material
biokompatibilni, ma implantat za nasledek neptiznivé biologické odezvy jako zvySenou
nachylnost k infekcim nebo rakovinotvornym reakcim. To je samoziejmé regulovano

ptisluSnymi pfedpisy a normami, které polymerni material musi spliiovat.

Vyhodou polymernich materidld je, ze nezpisobuji korozi, mnohdy maji dobrou
biokompatibilitu v kontaktu s zivou tkani, snadnéji se vyrabi a jsou dostupné v riznych
provedenich. V mediciné je mizeme dé€lit na resorbovatelné a neresorbovatelné. Dle
puvodu lze polymery rozdélit na ptirodni a syntetické. Z hlediska materidlovych vlastnosti

muzeme rozeznavat polymery s konstrukénimi vlastnosti a polymery pomocné.

Speciadlni skupinou medicindlnich polymerti jsou pravé biorozlozitelné (nebo také
resorbovatelné) polymery, které mohou byt pouzity jako vychozi materialy pro piipravu
konstrukénich prvki, pfevazné pro ortopedické zalezitosti. Jedna se o rtizné implantaty,
jako stehy, fixa¢ni desticky, Srouby atd., které maji za kol nahradit doc¢asné ¢ast zivého
organismu nebo jeho funkci a po splnéni daného ukolu se postupné pomalu vstifebavaji do
téla, az po nich nakonec neziistanou zadné stopy, coz se z chirurgického hlediska jevi za
velice pozitivni. Tyto konstrukéni prvky by méli mit podobné mechanické vlastnosti jako
nahrazovana ¢ast a jelikoz se pouzivaji v bezprostfednim kontaktu s zivou tkani, musi

spliovat fadu specifickych pozadavk.
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Teoreticka Cast této bakalafské prace shrnuje dosavadni stav poznani v oblasti pouziti
biomaterialii s dirazem pravé na resorbovatelné polymery, které je mozno pouzit na
vyrobu ortopedickych implantati. Konkrétné se jednd o vyuziti polymeru kyseliny mlécné
(PLA), ktery je v soucasnosti jednim znejvice sledovanych materidli pro vyuziti na

konstrukéni prvky v této oblasti.

Bezpecnost pouziti vyrobeného implantatu v praxi, zavisi na schopnosti prenést dostatecné
zatiZzeni tak, aby nedoSlo k poruseni ¢i zlomu konstrukéniho prvku. Je znamo, Ze podil
krystalizace znacné¢ ovliviiuyje mechanické vlastnosti, a to nejen polymert. Proto
experimentalni Cast sleduje a popisuje vliv krystalinity na mechanické vlastnosti jednoho

z nejvice perspektivnich resorbovatelnych polymert v téle jako je PLA.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DEFINICE ZAKLADNICH POJMU

Hlavnim cilem této prvni kapitoly je ujasnéni n€kterych zékladnich pojmt, se kterymi se
budeme v textu dale setkdvat. V odborné literatufe existuji Casto rozdily mezi pojetim
jednotlivych autorti a jejich definice se mohou ponékud liSit. Navic Casto ne€které pojmy

splyvaji, proto je dilezité si je dobie vysvétlit.

Biomaterial # biologicky material [1]

Biomaterial mize byt organicky i anorganicky synteticky nebo piirodni material pouzivany
v medicin¢ na ndhradu nebo na obnovu mékkych a tvrdych tkani. Nejcastéji se s nim
muzeme setkat v ortopedii, stomatologii ¢i kozni chirurgii formou trvalych implantata.

V literatufe se mize setkat s mnoha definicemi, proto pro piiklad uvadime riizné moznosti:

»INezivy material, ktery je urceny k interakci s biologickymi systemy v mediciné.* [2]
wMateridal urceny k ochrané, posileni nebo nahradeé tkani, organit nebo telesnych funkci,
pouzivany v tésném kontaktu s zivou tkani.* [3]

wynteticky material urceny k nahradeé casti Ziveho systému nebo funkci v bezprostrednim

kontaktu s Zivou tkani.* [4]

Biologicky material
Je produkovany biologickym systémem jako naptiklad: kostni matrice, kiize, tepna nebo

zubni glazura. [5]

Biokompatibilita

Biokompatibilita v§ech biomateriali (pouzivanych pro medicinské aplikace) je definovana
jako schopnost materialu vyvolavat piijatelnou odezvu hostitele pii dané aplikaci. [6] Jiz
z této definice lze odvodit, Ze biokompatibilita neni Zadnou jednoznacné definovatelnou

vlastnosti, nybrz multifunkénim pojmem. Pro ptiklad uvadime rtizné moznosti definic:

wchopnost vzajemné snasenlivosti umélych implantatii s okolni hostitelskou tkani a télem
Jjako jedinym celkem.* [1]
»Biokompatibilni material nebudi odezvu hostitelské tkane.* [7]

Je snasenlivost latek, zejména materialii v biologickém prostredi.* [8]

Biopolymer
Je produkovan biologickym systémem (tj. mikroorganismy, rostlinami a zivoc¢ichy), nebo
je chemicky syntetizovan z biologickych zdroju, jako je cukr, Skrob, pfirodni tuky nebo

oleje. Casto byva biodegradabilni a pii jeho rozkladu nevznikaji toxiny. [9]
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Biokompozit

Jako biokompozit se oznacuje biokompatibilni kompozit, ktery je slozen ze dvou nebo vice
sloZzek a ty se vyrazné lii fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi. Spojenim téchto slozek
vznikne zcela novy materidl s unikdtnimi vlastnostmi, které nemohou byt dosazeny

kteroukoli slozkou samostatné. [10]

Biodegradace

Proces, pfi kterém jsou organické latky odbourdvany enzymy Zivych mikroorganismd, jde
o chemicky rozklad polymerniho fetézce na malé celky. V literatufe nebo informacnich
médii se dale mizeme setkat s jinymi terminy, které také indikuji biodegradaci. Jde o
rozlozitelné, absorbovatelné a resorbovatelné materialy. [11]

Tkarnové inzenyrstvi

Je odvétvim mediciny, spojujicim poznatky biologie, fyziky, chemie, jehoz cilem je

obnovit nebo nahradit poskozenou ¢i znicenou tkan. [12]

Sterilizace

Znamena odstranéni vSech mikroorganismil z pfisluSného predmétu nebo prostiedi.

Konstruk¢ni prvky

V mediciné se mize jednat o rizné kloubni ¢i kostni ndhrady, rtizné fixa¢ni pomuicky jako
Srouby, svorky, desticky, ale mohou to byt také chirurgické nite, které taktéz k jejich
bezpecnému pouZziti musi splilovat néjaké pevnostni podminky. U té€chto prvku je kladen

velky daraz na jejich funkéni spolehlivost.
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2 BIOMATERIALY

Biomateridly se pouzivaji ve zdravotnickych zafizenich, které jsou v kontaktu s
biologickymi systémy a jejich zasadnim aspektem je tedy biokompatibilita. Mohou byt z
kovt, keramiky, polymert, skel a riznych kompozitnich materialti. Napt. srdecni chlopné
mohou byt vyrobeny zpolymerti a kovi. Kycelni klouby je mozné sestavit z kovd,
polymert i keramiky a k télu budou piipojeny diky polymernimu kostnimu cementu. V
téchto ptikladech lze pozorovat, ze jediny produkt se sklada z riiznych materialti, z nichz
kazdy ma specialni vlastnosti a biologické ptisobeni. Proto znalost rizné¢ modifikovanych
odliSnych vlastnosti téchto materidlll je dilezita. TechniCti a chemicti inzenyii musi uzce
spolupracovat s 1ékafi, aby optimalizovali vlastnosti materiali a zajistili vhodné zatizeni do

klinickych aplikaci.

Aplikace biomaterialii:

*  Kostni dlahy *  Zubni implantaty
+  Kostni cement «  Cévni protézy

* Nahradni klouby *  Srdec¢ni chlopné
*  Umélé vazy a Slachy *  Kozni ndhrady

* Kochlearni nahrady + Kontaktni ¢ocky

2.1 Historicky vyvoj

Do 18. az 19. stoleti se v I€kaistvi pouzivalo k fixaci zlomenych kosti mnoho kovovych
pomucek, jako napt. draty ¢i svorky, které byly vyrobeny ze Zeleza, zlata, stiibra nebo
z platiny. Tyto materidly nemély velky uspéch, a to z divodu, Ze vyvolavaly infekci ihned
po zakroku. Pouziti biomateridll bylo prakticky nemozné az do piichodu steriliza¢ni
chirurgické metody, kterou vyvinul v roce 1860 doktor J. Lister. Poté az na zacatku 19.
stoleti byly uvedeny prvni kostni desticky a Srouby na fixaci dlouhych kostnich zlomenin.
nepromyslené konstrukéni provedeni. Desticky byly pfili$ tenké a tlak, ktery na né€ ptisobil,
se soustfedil do rohii. Dal§im materidlem, ktery se zacal praktikovat pro své vyborné
mechanické vlastnosti, se stala vanadova ocel (W. D. Sherman 1912). Ta ale v téle brzy
nerezové oceli a slitiny Co — Cr. Byl dosaZen v¢€tsi Gispéch pii fixaci zlomenin. V roce 1938

byla provedena prvni celkova kloubni ndhrada. Tyto kovové slitiny byly jedinou formou
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pouzivanych biomaterial po mnoho let. Polymery pro pouziti v mediciné byly objeveny
az nahodné leteckym pilotem za druhé svétové valky, ktery se zranil, ale v jeho téle se
neprojevila neptizniva chronicka reakce z ptitomnosti ¢astecek PMMA. Po Case zacal mit
PMMA S$iroké uplatnéni pro ndhradu rohovky a nahrazeni ¢éasti poskozené kosti lebky.
V 50. letech nasledoval dalSi pokrok ve vyvoji materidlli a chirurgickych technik, jako
krevnich cév, nahrada srde¢ni chlopné¢ a kostni cement. V 70. letech celkova srde¢ni
nahrada. Na konci 20. stoleti uz vice jak polovina aplikovanych biomateriali byla
vyrobena zpolymeru nebo ho Céastecné obsahovala. Dale se rozvijelo vyuziti
biorozlozitelnych biomateriali a biokompoziti. Je vidét také mnoho dalSich pokroki a

aplikaci, kterymi se zabyva predevsim tkanové inzenyrstvi. [4]

g v r - ’ . g P - e
Sterilizacni Zavedeni nerez Prvni polymer Celkova
chirurgicka oceli a slitin (PMMA) pouzity srdeCni

metoda Co-Cr pro Kloubni nahradu nahrada

T ||\||\| |\|:

1860 1900 1912 1930 1938 1950 1960 1970

T T \

Prvni kovove »~Shermanova* Prvni celkova Krevni cévy, nahrada
desticky a srouby vanadova kloubni srdecni chlopné a
k fixaci zlomenin ocel nahrada kostni cement

Obr. 1. Casova osa historického vyvoje biomaterialii
2.2 Typy a rozdéleni

221 Kovy
Jedny z nejznamé;jsich jsou:

*  Nerez ocel (316L)

+  Slitiny kobaltu a chromu (Co-Cr)

+  Slitiny na bazi titanu (Ti)

+  Slitiny titanu a niklu (Ti-Ni)

+ Slitiny z uSlechtilych kovili pro dentalni pouziti

+ Dalsi kovy jako platina (Pt), palladium (Pd) atd.
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Nejcastéji se pouzivaji pro nahrady kosti a kloubti, dale pro kostni desticky, Srouby ¢i
zubni kofenové implantaty. Maji vysokou pevnost, tvrdost a jsou odolné proti opotiebeni.
Nejvétsi nevyhodou kovi je jejich nachylnost na korozi (hlavné u nerez oceli a slitin Co —
Cr), vysoka tvrdost v porovnani s hostitelskou tkédni a ddle mohou zpisobovat alergické
tkanové reakce (napf. tzv. alergie na nikl a chrom). Titan a slitiny titanu jsou vysoce

biokompatibilni, proto se rozrusta pole jejich aplikaci. [10]

Obr. 2. Priklady pouziti kovovych implantatii

2.2.2 Keramika

Keramické implantaty jsou vysoce teplotné odolné, polykrystalické slouc¢eniny, obvykle
anorganické. Zahrnuji silikéty, kovové oxidy, karbidy a rtizné zaruvzdorné hydridy, sulfidy
a selenidy. Keramické slouceniny jsou obecné tvrdé. Maji vysokou teplotu taveni, nizkou
elektrickou a tepelnou vodivost, nejsou houzevnaté a jsou citlivé k vrubiim. Jsou znamé
pro svou vybornou kompatibilitu s Zivymi tkanémi. Maji dobrou odolnosti proti korozi a
vysokou pevnost v tlaku, ale na druhou stranu maji nizkou pevnost v tahu i ohybu. Jsou
velmi kiehké a to omezuje jejich pouziti. Jejich vyroba je slozita. Nejcastéji se pouzivaji na

ortopedické (nahradni kycelni jamka) a zubni implantaty. [5]

A\

A Keramicka vioZka

Keramicka hlavice

Obr. 3. Priklady pouziti keramickych implantatii
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Déleni materialu podle interakce s Zivou tkani:
Bioinertni keramika

* hodi se na mechanicky namahané aplikace

* nejcastéji korundovad nebo na bazi oxidu zirkoniciteho (Al;03 a ZrO,)

» ziva kostni tkan ji toleruje

* kostni buniky osidluji povrch télesa

» cCasem se kolem implantatu vytvoii vazivové pouzdro (organismus tak reaguje na
cizi téleso)

Resobovatelna biokeramika

* na bazi vapenatych soli, naptiklad fosforecnanii, uhlicitani nebo siranii
* Dbiodegradovatelna

* slouzi jako docCasna nahrada kosti

*  pfi obnovovani kostni tkan¢€ se implantovany material postupné vstfebava
Bioaktivni materidaly

* hodi se na mechanicky nizkozatézové aplikace

* napft.: sklokeramika, Carevital, hydroxyapatit

* organizmus na n¢ reaguje, jako kdyby byly skute¢né zivé

* s kostni tkani vytvareji pevnou chemickou vazbu piimo, nikoliv prostfednictvim

vaziva

="

[

B —
y'=--""

T

—,

Obr. 4. Klasifikace biomaterialii podle jejich bioaktivity
[13]: a) bioinertni, b) bioaktivni, c) aktivni, d) bioabsor-
bovatelné
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2.2.3 Polymery

Jsou to makromolekularni latky slozené z velkého poctu atomli vazanych chemickymi
vazbami do dlouhych fetézct, které obsahuji vétSinou atomy vodiku, uhliku a kysliku,
casto dusiku, chloru i jinych prvki. Tyto fetézce tvoii pravidelné se opakujici casti, které
nazyvame stavebni nebo monomerni jednotky (mery). Pocet merti udava polymeracni
stupeti n, ktery miva hodnotu 10 az 10°. Polymery vznikaji polymeraci, polykondenzaci

nebo polyadici.

V mediciné je mizZeme délit na:
* Nerozlozitelné
» (Castecné rozlozitelné

* Schopné plné resorbce

Umeélé polymerni materidly maji Siroké uplatnéni v medicing. Jde piedevsim o kloubni
protézy, dentalni implantaty, mimotélni zafizeni, Svy, krevni cévy, obaly, produkty
tkanového inzenyrstvi a klasické ndhrady kovovych a keramickych prvkia. Oproti kovim a
keramice se snadnéji vyrdbi a madme moznost riznych tvarl jako latexy, filmy, listy,
vlakna atd. Hlavni vyhodou jsou podobné vlastnosti jako u biopolymert. Patii sem
biokompatibilita, sterilizovatelnost a priméfené mechanické i1 fyzikalni vlastnosti. Dalsi

vyhodou je, Ze nekoroduji a nejsou alergenni. [14]

Obr. 5. Priklad pouziti polymerniho implantatu [15]
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2.2.4 Kompozity

Kompozitni materidly jsou slozeny ze dvou nebo vice chemicky a fyzikaln¢ odlisnych
slozek (fazi). Tvrdsi, tuzsi a pevnéj$i nespojitd slozka se nazyva vyztuz, spojitd a obvykle
poddajnéjsi slozka, kterd zastava funkci pojiva vyztuze, se nazyva se matrice. V porovnani
s matrici ma vyztuz obvykle vyrazné¢ vyss$i mechanické vlastnosti (modul pruznosti,

pevnost, tvrdost atd.). Hlavnim cilem vyztuzeni je tedy zlepSeni uvedenych vlastnosti.

Klasifikace biokompozitnich materiali podle tvaru vyztuze: [10]

biokompozity
A A A
Kratké vlakna Spojita viakna Casticové a praskové
Vyztuhy whiskery kompozity

Y Y

2D 3D
A A

Laminaty Pletiva, tyCe, tkané, pletené, dit¢ a netkané kompozity

Obr. 6. Klasifikace biokompozitnich materialii podle tvaru vyztuze

Kratka sekand vlakna nebo skelné whiskery se pouzivaji do malych utvart. Dlouhd spojita
vlakna se tkaji do ploSnych, ¢i prostorovych konstrukei a prosycuji se polymerni matrici.
Praskové kompozity se pouzivaji pfi spojovani kostni tkané nebo pro fixaci biokompozitt

do téla.

Obr. 7. Trojrozmérny viaknovy kompozit [16]
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Klasifikace biokompoziti podle biodegrability:

Jako nevstiebatelné oznaCujeme kompozitni biomaterialy, jejichz polymerni matrice ani
vyztuz se v téle nerozklada. Pokud se jedna z téchto slozek casem vstiebd, pak mluvime o
castecné vstiebatelnych kompozitech. A kdyz se kompozit rozlozi zcela, tak jde o plné

vstiebatelny biomaterial.

Polymerni kompozitni biomaterialy

A

A

Nevstirebatelné

Alumina/PMMA
Biosklo/PSU
Biosklo/PU
Kost/PMMA
CF/C

CF/Epoxid
CF/Nylon
CF/PBT
CF/PEEK
CF/PMMA
CF/PP

CF/PSU
CF/PTFE
CF/UHMWPE
GF/bis-GMA
GF/PMMA
GF/PP

GF/PU
HA/HDPE
HA/UHMPWE
KF/PC

KF/PMA
PE/PMMA
PET/PU
PMMA/PMMA
PTFE/PU

Silika/ bis-GMA
Silika/SR
UHMPWE/bis-GMA
UHMPWE /UHMPWE

Castecné

vstirebatelné

CF/PGA
CF/PLA
CF/PLLA
HA/Alginat
HA/PBT
HA/PEG-PHB
HA/PLA
PET/Kolagen
PET/PHEMA
PU/PU-PELA
Alumia/PLLA

PIné vsti‘ebatelné

PGA/PGA
PLA-PGA/PLA
PLLA/PLDLLA

Obr. 8. Rozdeleni biokomporzitii podle biodegradability
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Pouziti biokompozitnich materiali v téle:

Zubni implantity Zubni pilife

CF/C, SiC/C CF/C, CF/Epoxid Materiil kostnich nahrad
GF/Polyester HA/PHB, HA/PEG-PHB,

Oblé draty a drzaky CF /PTFE, PET / PU, HA/HDPE

GF/PC, GF/PP Zubni mistky PET/PU, HA/PE, Biosklo/PE,

GF/Nylon, GF/PMMA UHMWPE/PMMA Biosklo/ PHB, Biosklo/ PS, HA/PLA
CF/PMMA, GF/PMMA

Zubni regenera¢ni material KF/PMMA
Silika/Bis-GMA
HA/2.2*(4-methacryloxydiethoxyphenyl)

Piteini ploténky, desti¢kv, tyce,
Srouby a disky

CF/PEEK, CF/Epoxid, CF/PS,
Gr aene Biosklo/PU, Biosklo / PSU
Cévni §tépy s 5
Buiiky/PTFE, Buiiky/PET, W PET /SR, PET/Hydrogel
PET/Kolagen, PET/Zelatina
PU/PU-PELA
o) WWNe
Protéza brisni stény -
S e \ Ilfé?rl;lsz Crlg;ltl!HMWPE
S Celkova ky¢elni nahrada
Intramedulérni hieby CF/Epoxid, CF/C, CF/PSU, CF/PEEK
CF/LCP, CF/PEEK, CF / PTFE, CF / UHMWPE, CF/PE
GF/PEEK UHMWPE/UHMWPE
Slachy a vazy Kostni cement
PET/THEMA, KF/PMA, KF/PE, Kost/PMMA, Titan/PMMA,
CF/PTFE, CF/PLLA, GF/PU UHMWPE / PMMA, GM / PMMA,
KF/PMMA, PMMA/PMMA,
Biosklo/ Bis-GMA
N
Nahradni chrupavka
PET/PU, PTFE/PU,
CF/PTFE, CF/C
= Celkovi kolenni nahrada
CF/UHMWPE

Kostni dlahy a Srouby
CF/PEEK, CF/Epoxid, UHMWPE /UHMWPE

CF / PMMA, CF / PP, CF / PSU,
CF/PLLA, CF/PLA, KF/PC,
HA/ PE, PLLA/ PLDLA,

PGA/ PGA )

Externi fixace
CF/Epoxid

CF: Karbonova vlakna, C: Karbon, GF: Skelné vlakna, KF: Kevlarové vldkna, PMMA: Polymetylmetakrylat,

PSU: Polysulfon, PP: Polypropylén, UHMWPE: Polyetylen s ultra vysokou molekularni hmotnosti, SiC: Karbid kiemiku,
PLDLA: Poly(L-DL-laktyd), PLLA: Poly(L-kyseliny mlé¢né), PGA: Polymer kys. glykolové, PC: Polykarbonat,

PEEK: Polyéteréterketon, HA: Hydroxid apatit, PMA: Polymetylakrylat, Bis-GMA: bis fenol A glicydyl metakrylat,

PU: Polyuretan, PTFE: Polytetrafluoretylen, PET: Polyetylentereftalat, PEA: Polyetylakrylat, SR: Silikonovy kaucuk,
PELA: Blokovy kopolymer kys. mlééné a polyetylénglykolu, LCP: Polymery se strukturou kapalnych krystald,

PHB: Polyhydroxidbutyrat, PEG: Polyetylenglykol, PHEMA: Poly(20hydroxiletylmetakrylat)

Obr. 9. Prehled aplikaci biokompozitii v téle véetné typit uZitych matric a vyztuzi [10]
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3 POLYMERNI BIOMATERIALY V MEDICINE

Polymerni materialy pfedstavuji nejvyznamngjsi segment vyroby a spotieby podle objemu
mezi v§emi technickymi materialy. V konkurenci s materidly klasickymi, predevsim kovy,
se polymery prosadily snadnou zpracovatelnosti, nizkou hustotou a vyhodnym pomeérem
mezi uzitnymi vlastnostmi a cenou. Dal$i vyvoj polymernich materidlti stale pokracuje.
Objevuji se jak netuSené moznosti modifikace polymernich materiald, tak jejich neekané
aplikace. Proto stale pokracuje intenzivni vyzkum pro specidlni aplikace, jako je prave

medicina. V zasad¢ je mtizeme délit dle riznych hledisek, z nichz [17]:
Zakladni rozdéleni je na:

Elastomery — jsou to vysoce elastické polymery, které lze za béznych podminek malou
silou zna¢né¢ deformovat bez poruseni. Tato deformace je pfevazné vratnd. Dominantni
skupinou elastomert jsou kaucuky, z nichz se vyrabi pryz.

Termoplasty - 1ze opakované ohfevem pievést do stavu taveniny nebo viskozniho toku a
ochlazenim zase nechat ztuhnout.

Reaktoplasty prochazeji pti zpracovatelském procesu chemickou reakei a ucinkem tepla,
zafeni nebo sitovacich Cinidel vytvareji husté, prostorové sesitované struktury, v nichz
jsou pivodni molekuly vzdjemné pospojovany kovalentnimi vazbami. Tento proces se

nazyva vytvrzovani. Reaktoplast je ve vytvrzeném stavu netavitelny a nerozpustny.

Déleni polymeri podle zptsobu jejich vzniku:
*  prirodni

*  synteticka

3.1 Prirodni polymery

Ptirodni polymery maji urcité vyhody ve srovnani se syntetickymi. Napiiklad ve tkanovém
inzenyrstvi poskytuji pfirozengj$i povrch pro lepsi pfipojeni buiky, ale vyraznou
nevyhodou je jejich sklon k rapidni pfeméné v téle. Tyto polymery se prakticky velmi
omezené pouzivaji pro pfipravu konstrukénich prvkil pro medicinalni aplikace. Proto se
jimi déle tato prace nezabyva. Pro prehled jsou niZze uvedeny v medicin€ nejvice vyuZzivané
ptirodni polymery: [18]

* Fibrin +  Zelatina

+  Kolagen *  Celuléza

+  Chitosan * Hyaluronan
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3.2 Syntetické polymery

Pfevaznd vétSina syntetickych polymerit mé takové mechanické vlastnosti, které je
opraviuji k zatazeni do skupiny konstruk¢énich materiali. Oproti pfirodnim polymertim
maji vyhodu v $irSim uplatnéni. Jsou vice piizpusobivé a jejich vlastnosti mohou byt
nastaveny, tak, aby vyhovély pozadavkiim dané aplikace. Daji se vyrobit riznymi
technologiemi v pozadovaném tvaru, velikosti a s ptizptisobenou molekulovou hmotnosti 1
hydrofobilitou. Mohou degradovat kontrolovanou rychlosti, coz je vhodnéj§i nez

proménliva rychlost typické enzymatické degradace ptirodnich polymert.

3.2.1 Nerozlozitelné polymery
Existuji stovky druht polymert, ale jen nékteré z nich 1ze zaradit jako biomaterial.

Tabulka 1. Aplikace syntetickych nerozloZitelnych polymeru v mediciné [4]

PVC Vaky na krev a roztoky, chirurgické obaly, dialyza¢ni pom(icky

PE Farmaceutické lahve, netkané textilie, flexibilni zasobniky, ortopedické implantaty
PP Jednorazové injekeni stfikacky, membrany, Sici nité, netkané textilie, umélé cévy
PMMA Krevni pumpy, membrany pro krevni dialyzéry, nitroo€ni ¢ocky, kostni cement
PS Lahve pro tkanoveé kultury, filtracni zafizeni

PET Implantovatelné spojnice, cévni implantaty, sitky, srdecni pumpy

UHMWPE | Ortopedické implantaty, totalni kyCelni a kolenni spoje

PTFE Katetry, cévni implantaty
PU Filmy, hadice, rizné soucasti
PA Obalové folie, katetry, zformované soucasti

Obr. 10. Polymerni biomedicinské produkty
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3.2.2 Biologicky rozlozitelné polymery

Tyto materialy jsou v souc¢asné dobé velmi testovany, protoze mohou mit Siroké uplatnéni
v medicinskych aplikacich. Maji dobrou biokompatibilitu a jejich biodegradace se da
kontrolovat. Literatura popisuje nejcastéji nasledujici typy polymerti nebo polymernich

systému [4]:

* PLA - Poly(lactid acid) = polymer kyseliny mlé¢né

*  PGA - Poly(glicolic acid) = polymer kyseliny glykolové
*  PLGA - kopolimer PLA a PGA

+  PLA/PGA - biokompozit PLA a PGA

* PCL - Poly(e-caprolactone) = polymer kaprolaktonu

*  PTMC - Poly(trimethylene carbonate)

*  PDO - Poly(dioxanone)

*  Poly(anhydrides) a dalsi

Biologicky rozlozitelné polymery, zejména ty, které patii do skupiny polymera kyseliny
mlécéné (PLA) nebo polymeri kyseliny glykolové (PGA), hraji stale vyznamnéjsi roli v
oblasti ortopedie. Tyto polymery degraduji za pomoci hydrolitickych a enzymatickych
aktivit (mechanismil). Pojmy jako PLA, PGA, nebo PLA-PGA neznamenaji jeden druh
materidlu. Naopak jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti lze vhodné upravit tak, aby
vyhovovaly konkrétni aplikaci. Jejich degradace zavisi na nckolika parametrech, do
kterych mtzeme napiiklad zahrnout jejich molekularni strukturu, obsah krystalinity nebo
kopolymerovy pomér. Tyto biomateridly rychle ziskavaji uznani také v oblasti tkanového
inZenyrstvi, kde z nich miiZe byt vyrobeno porézni leSeni na dopravu bunck, bunéénych
komponentl a bioaktivnich latek. Zvlastniho zajmu v ortopedickych aplikacich jsou otazky
sterilizace, biokompatibility, skladovani a poskytnuti uceleného piehledu o vlastnostech i

pouziti biologicky odbouratelnych PLA / PGA polymerta a kopolymert. [19]

Obr. 11. Biodegradace PLA [20]
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4 POLYLAKTID (PLA)

Tento velice perspektivni biodegradabilni polymer se zacal zkoumat pro pouziti v
medicing jiz v 60 letech minulého stoleti. V roce 1970 byly pfipraveny kopolymery s
kyselinou glykolovou znamé pod obchodnimi nazvy VICRYL, GLACTIN 910, pouzivané

jako chirurgické nité a zkoumaly se moznosti vyuziti PLA jako nosice 1é¢iv. [21]

Z chemického hlediska jde o polyester (Obr. 12). Je to termoplasticky polymer, ktery lze
pripravit jak ¢ist€ amorfni, tak i ¢astecné krystalicky. Oba druhy maji odlisné vlastnosti,
pouziti a podminky pfipravy se také lisi. Vychozi latkou je kyselina mlécna, resp. jeji
laktid, a jelikoz obé tyto latky vykazuji optickou aktivitu, tak i jejich polymer se mlze

nachézet ve tech stavech. [21]

Nejcastéji jsou oznacovany:
* L-PLA - syntetizovan z L-kyseliny mlécné nebo z L-Laktidu
* D-PLA — syntetizovan z D-kyseliny mlééné nebo z D-Laktidu

* DL-PLA — syntetizovan z DL-kyseliny mlé¢né nebo z meso-Laktidu

Hs
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Obr. 12. Struktura PLA [22]

4.1 Technologie zpracovani PLA

Polymer kyseliny mlécné mize byt zpracovan na kone¢ny produkt standardnimi stroji a
technologiemi pro termoplasty, jako je lisovani, vstfikovani, vyfukovani, vytlaovani a
v neposledni tfadé vyroba vldken, at’ uz ztaveniny ¢i roztoku. Pied zpravovanim je
nezbytné odstranit z polymeru vlhkost dikladnym suSenim. Teplota pro vstfikovani a
vytlacovani se pohybuje okolo 200°C. Pro pouziti PLA v I¢katstvi se pridavaji aditiva jako

napft. hydroxyketony, které zvysuji biokompatibilitu a urychluji sriistani kosti. [23], [24]
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4.2 Vldastnosti PLA

Hustota PLA je okolo 1,24 g.cm™. Pokud ma nizky stupefi krystalinity, je pom&rné vysoce
transparentni. Naopak vysoky stupenn krystalinity zvysuje zakal a snizuje optické vlastnosti.
Mechanické vlastnosti zavisi na molekulové vaze, nadmolekularni struktufe a orientaci
molekul. S rostouci krystalinitou (y.) roste pevnost v tahu (c) a modul pruznosti (E),
zatimco pomérné prodlouzeni (g) klesa. Velice diilezitou vlastnosti polylaktidu je jeho
dobra snasenlivost v lidském téle (biokompatibilita). Lidské télo po case polylaktid

resorbuje, aniz by tento proces pro néj predstavoval nadmérny stres. [25]

4.3 Biodegradace PLA

Biodegradaci mame na mysli schopnost rozkladat se v prostfedi bohatém na vlhkost a
mikroorganismy na latky jako vodu, CO, a dalsi produkty. Biodegradace PLA muze trvat
tydny az mésice a probihd ve dvou krocich. Nejprve vlivem vlhkosti hydrolyzuji esterové
vazby v hlavnim fetézci, ¢imz dochdzi ke sniZzeni molekulové hmotnosti. Vzniklé produkty
jsou rozpustné ve vodé¢ a mohou proniknout pies bunéfnou sténu do bunck
mikroorganismil, kde jsou pfirozenou metabolickou cestou pteménény predevsim na vodu,

CO, a dalii latky. [26]

Obr. 13. Chirurgické fixacni pomiicky z PLA
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5 APLIKACE RESORBOVATELNYCH POLYMERU V TELE

Bioresorbovatelné polymery jsou pro pouziti v lidském téle velmi vhodné a také se jiz
pouzivaji jako chirurgické nit¢ nebo ortopedické fixacni pomtcky. Dale jich vyuziva
tkanové inzenyrstvi pro privadéni 1€ki nebo jako podplrné konstrukce pro rast tkdné a

dalsi aplikace. Po skonceni své role jsou organizmem beze stopy rozpusStény a vstiebany.
5.1 Chirurgické nité

Vstiebatelné chirurgické nité jsou polyfilni (z vice vldken) nebo monofilni vldkna. Jako
material pro polyfilni vldkna se uplatituje polyglykolova kyselina a polyglactin 910. Tyto
vlakna vykazuji vétSi pevnost, ale nehodi se do mist nachylnéjSich k zanétu. Monofilni
vlakna jsou nej€astéji vyrobena z polydioxanonu (PDO) a jinych materidlt (napf. polygly-
konatu, polyglekapronu 25 nebo kopolymeru glykolidu a e-kaprolactonu). Monofilni vlak-
na jsou idedlni pro stehy v chrupavce, kde by zanét tkdn¢ plsobil vyznamné problémy.

Jejich hlavni nevyhodou je, ze mizou byt tuha a ptsobit tak obtize pti uzleni. [27]

ol 2R 2 2 @
=

Obr. 14. Struktura vidken [28]

Jelikoz jde o konstrukéni material, musi spliiovat urcité charakteristiky, jako pfiméiena
pevnost v tahu béhem kritické doby hojeni rany a odpovidajici Zivotnost. Tento material by
mél byt dostatecné elasticky tak, aby splioval vynikajici zajiSténi smycek. Déale musi byt

snadno sterilizovatelny a mél by vytvaret minimalni reakce v tkani. [30]

Tabulka I1. Typické syntetické bioabsorbovatelné chirurgické nite [29]

Polyglactin-910 é%‘& $ Kopolymer glykolidu a L-Laktidu (9:1). Podporuje tkan

(Vicryl) 28 dni a UpIné se vstieba v primeéru za 60 dni.

' Stehy utvofené z PGA ztraci asi 50 % pevnosti po 2
PDGA @@'& tydnech a 100 % pevnosti po 4 tydnech. K uplné
(Dexon) : absorpci dochazi za 6 mésicl.

PDS I tydnech si udrzuje asi 74% pevnosti a kompletné se
( ) rozklada az za 180 dni.

Polydioxanone . Polydioxanon je absorbovan mnohem pomaleji. Ve 2
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Tabulka I1I. Viastnosti a doba degradace kopolymeru PLGA a dalSich
bioresorbovatelnych polymerii pouzZivanych na chirurgické nité [9]

Teplota Teplota Modul Cas
Polymer tani zeskelnéni | pruznosti | degradace
(°C) (°C) (GPa) (mésice)
PGA 225 - 230 35-40 7,0 6az12
LPLA 173-178 60 - 65 2,7 >24
DLPLA Amorfni 55 - 60 1,9 12 az 16
85/15 DLPLG Amorfni 50 - 55 2,0 5az6
75/25 DLPLG Amorfni 50 - 55 2,0 4az5
65/35 DLPLG Amorfni 45 - 50 2,0 3az4
50/50 DLPLG Amorfni 45 -50 20 1az2
PCL 58-63 (-65) - (-60) 0,4 >24
PDO N/A (-10)-0 1,5 6az12
PGA-TMC N/A N/A 2,4 6az12

5.2 Ortopedické fixacni implantaty

Kostni dlahy jsou chirurgické nastroje, které slouzi k fixaci pfi léCeni zlomené nebo
roztfisténé kosti. Kostni desky se Casto pouzivaji u zlomenin, ke kterym dochdzi v
oblastech obliceje, nosu, celisti nebo o¢niho dilku, jak je patrné na obrazku (Obr. 15).
Vyrabéji se ze syntetickych resorbovatelnych polymerii. Maji oproti kovovym implantatiim

vyhodu vetsi odolnosti vii¢i tlaku v poSkozené oblasti a dovoluji taktéz hojeni z tkanin.

Obr. 15. Rekonstrukce oblicejové kosti pomoct fixacnich desticek [31]
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Nejvétsi vyhodou biorozlozitelnych implantati je usnadnéni prace lékare, ktery nemusi
provadet druhy chirurgicky zakrok pro vyjmuti, coz mize uSetfit i nasledné komplikace
souvisejici s timto zakrokem. U konstrukénich prvkd nabizi biodegradace jest¢ dalsi
vyhody. Zlomena kost, ktera byla fixovana napt. kovovym implantatem, mé po vyjmuti
tohoto implantatu tendenci k opétovnému zlomeni, protoze béhem hojeni za kost prenasela
veskeré zatizeni antikorozni ocel. Ale implantat pfipraveny z biodegradabilniho polymeru
muze byt konstruovan tak, aby rychlost degradace umoznovala pozvolny pfenos zatiZzeni

na hojici se kost. [19]

OOOOOOO

Obr. 16. Ruzné tvary fixacnich kostnich desticek

Aktudlné znamé materialy maji nedostatecnou tuhost, aby se mohli uzivat jako kostni
ploténka pro podepteni dlouhé kosti, jako napt. stehenni kosti. Proto nasli aplikaci tam,
kde postacuje mensi pevnost materialu, napt. jako Srouby v kotniku, kolenou, a rukou, dale
jako stehy a sponky pro pfipojeni vazu a opravy menisku, jako Sici skoby a jako ty¢inky a

sponky pro fixaci zlomeniny. [32]

Obr. 17. Aplikace ortopedickych fixacnich implantatii [20], [33]
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5.3 Nosice l1éCiv

Velmi perspektivni uplatnéni biodegradabilnich polymert je aplikace pii transportu 1€¢iv v
organismu k mistu piisobeni jako cytostatika, antibiotika, hormony, ristové faktory a dalsi
1éCiva. Systémy pro uvoliiovani 1éCiv jsou slozené z bioaktivni slozky v absorbovatelném
dorugiteli. Ukolem systému je udrzovat uréitou koncentraci léku béhem stanovené doby.
Tyto systémy maji vic omezenych forem nez implantaty a jsou obvykle uzivany jako
filmy, naplasti nebo mikrocastice. Absorp¢ni rychlost transportéru uvolnovani zavisi na
mnoha faktorech, v¢etné pH a teploté. Obvykle jsou pro systémy uvoliiovani 1€Civ uzivany

materialy jako laktido-glykolidové kopolymery a polyanhydridy.

Obr. 18. Mikrocastice pro transport léciv [34]

5.4 Podpiirné konstrukce pro tkanové inZenyrstvi

Cilem tkanového inzenyrstvi je obnovit nebo nahradit tkan€¢ aorgany poskozené
onemocnénim, zranénim ¢i vrozenou anomalii. Dosazeni takového cile v sobé zahrnuje
kombinaci zivych bunék, které zajisti biologickou funkci a podptirného materidlu, vétSinou
ve form¢ trojrozmérné matrice (scaffold, leSeni). Ta osidlujicim bunkdm zajistuje
docasnou ¢i trvalou podporu pro migraci, rist a stimuly pro nasledné bunécné pochody,

napf. pro diferenciaci kmenovych bunck do bunék zralé tkané. [35]

Buriky Scaffold Bioaktivni
faktory

Bunécna konstrukce
tkafového inZenyrstvi

Obr. 19. Struktura podpurné konstrukce [36]
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Absorbovatelné polymery nabyvaji typicky tvaru vlaknité sité, porovitého ,leseni* nebo
hydrogelu. Jestlize mize byt polymer degradovan kontrolovanou rychlosti, vlastni bunky
téla miZou proniknout matrici a nahradit prostor polymeru pfirozenou tkani. PouZiti
absorbovatelnych polymeru nabizi mnoho nésledujicich vyhod. Napiiklad mohou byt
vyrabény tak, aby poskytly bunce kyselé nebo bazické prostiedi. Jejich poréznost a
velikost poru muze byt ptizpiisobena zménénym mechanickym vlastnostem a k poskytnuti
optimalnich parametra riistu pro specifické typy bunék. Navic jejich degradace muZze byt
zmeénéna tak, Ze se polymer rozpadne zevnitt nebo povrchovou erozi. Vedlejsi fetézce tedy
mohou byt obsazeny v polymerni formé, aby se 1éky, ristové faktory, hormony a ziviny

uvoliovaly béhem degradace. [38]

Obr. 20. Priklad leseni pri regeneraci tkané [39]

Pro ptipravu podpurnych struktur z biodegradovatelnych materialt se vyzkum zaméiujeme
predevsim na vyvoj nahrad na bazi polylaktidu (PLA), jehoz degrada¢nim produktem je
kyselina mlé¢na, ktera je pfirozenym metabolitem a v organismu je degradovana stejnymi

enzymy, které pii regeneraci tkan€ odbouravaji poSkozenou tkan. [37]

Nevyhodou absorbovatelnych PLLA, PGA a PLGA je prudky pokles pH v mistech, kde
dochazi k degradaci. Uvoliovani degradacnich produktu mlécné kyseliny a kyseliny
glykolové prispivd ke zvySeni kyselosti a muZe podporovat zanétlivou reakci. Tedy

konstantni uvoliiovani degradacnich produktu je pozadované tak, aby télo mélo dostatecny
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Cas zbavit se odpadnich produktl z implantované oblasti. Degradace absorbovatelnych
polymerti zévisi na mnoha faktorech, vcetn¢ krystalinity, pohyblivosti fetézce,
degrada¢nim médiu, molekulové orientaci, poméru povrchu a objemu, chemickém sloZeni,
tvaru, molekulové hmotnosti a jeji distribuci, hydrofilit¢ (hydrofobilité), necistotach,

porovitosti, povrchové struktufe a hmotnosti. [38]

5.5 Dalsi vyuziti

Biodegradovatelné polymery nasly jesté dalsi aplikace, které se daji obchodné vyuzit nebo
jsou predmétem zkoumdni. Napi. spojovaci krouzky byly vyvinuté jako alternativni
seSivani pii stfevnich operacich. Taky tkanové svorky v urcitych procedurach nahradily
stehy. Dalsi aplikace, které se aktudlné¢ zkoumaji, zahrnuji vazné svorky, cévni Stepy,

stenty a tkanové skelety. [40]

Obr. 22. Konstrukce cévniho stentu
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6 POZADOVANE VLASTNOSTI A BEZPECNOSTNI HLEDISKA
BIOMATERIALU

6.1 Biokompatibilita

Biokompatibilita je schopnost vzajemné snaSenlivosti latek (zejména materiald)
v biologickém prostiedi. Biokompatibilita zarucuje pfijeti umélého implantidtu okolni
(hostitelskou) tkdni a télem jako jedinym celkem. Zona rozhrani mezi implantitem a
materidl biokompatibilni, zptsobuje reakci imunitniho systému a ta mize mit za nasledek
nechténé chronické problémy ¢i zanétlivé reakce, které se mohou projevit ihned nebo az po
ur¢ité dobé. Biokompatibilita umélych materialti a lidského téla je velmi komplikovany
proces. Jak jiz bylo feceno, nejde o zadnou jednoznacné definovatelnou vlastnost a jeji
stanoveni zavisi na mnoha faktorech. Co se ty¢e ¢asu, musime brat v uvahu, zda-li jde o
biokompatibilitu dlouhodobych implantati ¢i implantatd pro kratkodobou aplikaci, kde
interakce s krvi je minimalni. Dale biokompatibilni material posuzujeme podle interakce s

prostiedim, zejména podle [4]:

» cytotoxického plisobeni

» toxikologickych a alergickych reakci

» karcinogennich, teratogennich ¢i mutagennich reakci

* vlivu na infekéni procesy

* rozsahu a kvality biodegradace
Povrchova biokompatibilita
Urcuje vhodnost pouziti na implantovany povrch hostitelské tkang.

* chemicka

* biologicka

» fyzikdlni (zahrnuje povrchovou morfologii)
Strukturalni biokompatibilita
Urcuje optimalni pfizpisobivost implantatu k mechanickym vlastnostem hostitelské tkané.
Predevsim Youngtv modul £ a poissonovo €islo v by se neméli piilis lisit.
Dale rozeznavame biokompatibilitu:
Latkovou - agresivita umélého materialu vici biologickému prostredi a naopak
Funkcni - vhodné mechanické vlastnosti, tfeni apod.

Tvarovou - tvar, velikost
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Testovani biokompatibility:
* invitro - mimo zivy organizmus, zkousi se v korosivnich a slanych kapalinach

* invivo - v Zivych organizmech

6.2 Sterilizace

Sterilizace biomedicinskych polymeri je dllezity faktor. Jde o souhrn opatieni, pfi kterych
se na predmétech usmrcuji vesSkeré mikroorganismy, parazity, bakterie, viry a
mikroskopické houby, které by mohli kontaminovat pacienta béhem implantace. Nedilnou
soucasti sterilizace je predsterilizacni piiprava predmétu, kontrola sterilizacniho procesu a
ucinnosti sterilizace. Jako sterilni 1ze tedy oznacit pouze takové predméty a latky, na
kterych byly usmrceny vSechny mikroorganismy a u nichz byla sterilita prokazana
standardnim testem. JelikoZ mnoho polymerti ma nizsi teplotni a chemickou stabilitu nez
ostatni materialy (jako keramika nebo kov), je jejich sterilizace pii pouzivani konvekénich

metod daleko komplikovanéjsi. [41], [42]
STERILIZACE FYZIKALNI:

Suchym vzduchem se pouziva v horkovzdusnych sterilizatorech za teploty 160 az 190°C.
Tato teplota je nad teplotou tani vétSiny linearnich polymert (napt. PE, PMMA) a
jedinymi polymery, které mohou byt nad tuto teplotu bezpecné sterilizovany je pouze

PTFE a silikonové kaucuky.

Parnim autoklivem provadi se v parnich pfistrojich za vysokého tlaku a pfi relativné
nizké teploté 125-130°C. Para se bud’ vyrabi vyvijeCem pary, nebo se odebira z centralniho
rozvodu. Expozice se doporucuje 20 minut. Tato metoda je vhodna pro zdravotnické

prostfedky z kovu, keramiky, textilu gumy a plastu.

Vyhody: jednoduchost, rychlost, neni toxicka, hluboky prinik

Nevyhody: vysoka teplota a tlak, nepouzitelné pro citlivé ¢asti

STERILIZACE RADIACNI:

Ultrafialové zareni (UV) ma optimalni baktericidni U¢inek pii vinové délce okolo 254

nm, kdy je zafeni maximalné absorbovano nukleovymi kyselinami.
Tonizujici zafeni je vyhodné, protoze penetruje, ale nezahiiva sterilizovany piredmét a
neméni vlastnosti vétSiny sterilizovanych latek. Zdrojem gama zafeni je obvykle

radioaktivni kobalt 60.
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Vyhody: velky objem, u¢innost 30 let, neni toxické, minimum tepla, kompletni prinik
Nevyhody: nékdy méni barvu (zesvétla), kobalt 60 je zakonem chranény prvek
CHEMICKA STERILIZACE:

Je ur€ena pro materidl, ktery nelze sterilizovat fyzikalnimi zptsoby. Sterilizace probihd v

pristrojich za stanoveného ptetlaku ¢i podtlaku do teploty 80 °C.

Sterilizace formaldehydem je zalozena na ptsobeni plynné smési formaldehydu s vodni

parou pii teploté¢ 60—80 °C v podtlaku.

Sterilizace etylenoxidem (EtO) je zalozena na pusobeni etylenoxidu v podtlaku nebo

pretlaku pfi teploté 37-55 °C

Vyhody: nizké cena, Siroké pouziti

Nevyhody: emise, toxické, EtO je hotlavy, polymer méni vlastnosti

6.3 Zpracovatelnost

Pro zpracovani polymert se pouZiva cela fada technologii. Obecné plati, Ze:

+ vyrobky musi spliiovat definované pozadavky
* Zvolena technologie by méla byt ekonomicky vyhodna

Technologie lisovani

* Je jednim z prvnich technologickych postupii pouzivanych na zpracovani plastt
+ Jedna se o tvafeni materialu ve form¢ ucinkem dosedaci sily za normalni, popt.

zvysené teploty

= [ _ tlakova deska
/
[ - ] plunzrovy pist
R .
L formy
eplo M T/ [ vodici kolik
a ochla-
zovani \\I:U_‘E_‘Ur polymer
— |
| 1 T forma
hydraulicky

plunzrovy pist

Obr. 23. Technologie lisovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

Technologie vstiikovani
* Je nejrozsifenéjSim zpisobem vyroby plastovych vyrobki
* Pouziva se témét na vSechny druhy béznych polymert
* Umoziuje vyrabét vyrobky velmi slozitych tvari
Pii vyrobé je plastovy granulat vtlaCovan do pracovniho valce, kde se ohiiva a ve
form¢ taveniny se posouva smérem k trysce. Poté se vstiikuje vysokou rychlosti do
uzaviené temperované dutiny formy.

plnici zasobnik

tryska

hydraulicky I T A{/ H
tlak *
a pist forma -~

Obr. 24. Technologie vstiikovani

Technologie vytlacovani
+ Patii k jednoduchym zpiisoblim tvaieni materiala
+ Jde v podstaté o proces tvareni profilovanym otvorem (hubice) do volného prostoru
* Podminkou je roztaveni a stla¢eni polymeru na potfebny tvaieci tlak

* Timto zpiisobem se mohou vyrabét trubicky, hadicky a profily rizného tvaru
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Obr. 25. Technologie vytlacovani
DalSimi typy technologii zpracovani plasti jsou:
Valcovani - na vyrobu f6lii nebo rtiznych paski
Odlévani - tekuty polymer se odléva do vyhiivané formy
Tvarovani - polotovar méni tvar bez poskozeni celistvosti a vét§iho premistovani hmoty
Vyfukovani - slouzi na vyrobu dutych téles

Dopliikové technologie - suseni, ptredehiivani, tvorba granuli a jiné
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6.4 Mechanické vlastnosti

Idealni biomateridly by mély vykazovat podobné mechanické a fyzické vlastnosti jako
nahrazujici tkan. Spoleénym problémem kovovych a keramickych materiald, ze kterych se
vyrabi napft. kostni nadhrady, je v tom, ze jsou pevné&jsi, nez lidské kosti a maji podstatné
vy$§i Younglv model pruznosti. Youngliv modul pruznosti kortikalni kosti je okolo 20
GPa. VSechny keramické (bioinertni) materidly pouZzivané pro mechanicky namahané
aplikace vykazuji hodnoty mezi 200 GPa az 400 GPa, coz je 10 krat az 20 krat vétsi
hodnota modulu pruznosti neZz ma kortikalni kost. Elastickd nesourodost mezi kosti a
keramickym implantatem vede pii mechanickém naméhani k rozdilné deformaci kosti a
implantatu. V kone¢né fazi mize dojit k aseptickému uvolnéni implantatu piipadné k jeho
vylomeni. Proto pii ndvrhu materidlu je dulezité, aby implantaty mély podobné vlastnosti

jako nahrazovana ¢ast. [43]

Kovové fixaéni pomicky, jako jsou Srouby a desky, mohou mit v nékterych ptipadech také
nevhodné efekty. Modul pruznosti typickych pouzivanych kovi je asi 5 az 10 krat vétsi
nez modul pruznosti kosti a pohybuje se okolo 110 az 220 GPa. Prokazalo se, ze tyto
rozdily v modulu mezi kosti a kovem jsou pfi¢inou zvySené propustnosti a fidnuti kosti.
Klinicky vyzkum ukézal, Ze vysoky modul pruznosti neni zddouci, protoze kost béhem
hojeni nepfendsi napéti. Vznikd zde riziko, Ze po odstranéni implantatu se kost znovu
zlomi a navic to ma za nasledek, ze cela struktura kosti za¢ne byt osteopordzni. Proto se u
novych typt fixacnich kostnich dlah vyzaduje tuhost, kterd bude mit hodnotu co nejvice
podobnou zdravé kosti. Kostni dlahy z kompozith jsou jedny z moznych kandidatt, nebot’
mohou byt vyrobeny s podobnou tuhosti a pevnosti jako ma kost a navic nejsou korozivni.
Vybérem vhodné matrice a zpeviluyjictho materidli miZeme pfizplsobit vysledné

kompozitni chovani téméf jakémukoliv pozadavku. [44]

Béhem poslednich dvaceti let se zajem soustiedil na vyvoj zcela vsttebatelnych zatizeni na
fixaci zlomenin s mechanickymi vlastnostmi podobajici se kosti. Casné experimentalni
studie nevedly ke klinickym aplikacim zfejmé proto, Ze implantaty mély jen skromné
mechanické pevnostni vlastnosti. Bez ohledu na materidl nebo strukturu tkané musi
bioresorbovatelné fixacni implantaty spliiovat urcité zdravotni a fyzikdlni naroky, které
jsou bezpecné pro klinické aplikace. Zdravotni pozadavky jsou pfevdzné vazany s

biokompatibilitou materialu a jeho degradaci. [45]
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Nasledujici fyzikalni vlastnosti podstatné pro bezpec¢nost:

* vysoké pocatecni pevnosti
+  pfislusny pocate¢ni modul pruznosti

* kontrolovana pevnost a modul pruznosti béhem plisobeni in vivo

Kost + Implantat

Biorozlozitelny polymerni

implantat

implantat

Mechanické vlastnosti

Obr. 26. Prubéh mechanickych viastnosti v ¢ase po implantaci[46]

Vysokéd pevnost je zdsadni, protoze implantat musi odoldvat mechanické namahani v
pribéhu chirurgického zékroku, je tfeba provést externi a fyziologické zatizeni v pocatecni
fazi hojeni ran, kdy je tkan stale slaba. Material nesmi byt pfili§ tuhy ani pfili§ pruzny.
Ztrata pevnosti a modulu in vivo musi byt v souladu s nartstem pevnosti a elastického
modulu hojené tkané. Jednoduché bioresorbovatelné fixacni zafizeni méa jen skromnou
mechanickou pevnost. Proto Ize tyto prostiedky pouzit pouze k 1€cbé nezatizenych nebo
mirné zatizenych zlomenin. Pro bezpecné zachazeni se zatézovanymi zlomeninami (jako
hlavice stehenni kosti nebo zlomeniny krku) musi byt bioabsorbovatelné implantaty

posileny z divodu vétsi pevnosti. [47]

JiZ v pozdnich sedmdesatych letech zacal vyzkum bioabsorbovanych kompozitnich
materiali s vysokou pevnosti, aby se odstranily aplikaéni problémy spojené s
nedostate¢nou pevnosti nezesileného bioabsorbovatelného implantatu pro fixaci zlomenin.
Experimentalni a klinické studie vyvinuly bioabsorbovatelné kompozity z Céastecné
krystalickych polymert, jako jsou polyglykoly, polylaktidy a kopolymery glykolu a
laktidu. Tyto materidly maji vysokou pocate¢ni pevnost, vhodny modul pruznosti a tvrdost.
Resorbéni ¢as je od 4 tydnt az do 1 roku in vivo, zévisi to na vlastnostech materidlu a

implantované geometrii. [45]
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6.5 Faktory pro vybér materialu

Usp&sné pouziti biomaterialtl v téle zavisi na mnoha faktorech (napf. vlastnosti materialu,
design a jeho biokompatibilita). Neméné dilezité jsou i1 dalsi faktory, které jsou pod

dohledem inzenyri, ty zahrnuji technicko-chirurgické pouziti, zdravi a kondice pacienta.

Jaké by méli byt charakteristiky implantovaného materialu:
* Pfiméfené mechanické vlastnosti, jako je pevnost, tvrdost, unava materialti.
*  Vhodné optické vlastnosti, je-li material pouzivan v o¢ich, na kizi nebo na zubech.
* Podobn4 hustota, sterilizovatelnost, vyrobitelnost, odolnost pii dlouhodobém ulo-

Zeni, stejny tvar jako nahrazovany prvek.

Struc¢né rozdéleni danych faktori pri navrhu vhodného materialu:

1. Prvni uroveit materidlovych vlastnosti
Chemické charakteristiky: chemicka skladba
Fyzikalni charakteristiky: hustota
Mechanické vlastnosti: modul pruznosti, Poissonitv soucinitel, taznost, stlacitelnost,

pevnost

2. Druhd uroveit materidalovych vlastnosti
Chemické charakteristiky: prilnavost
Fyzikalni charakteristiky: fopologie povrchu, struktura a drsnost

Mechanické vlastnosti: tvrdost, ohybovy modul a deformace

3. Specialni funkce
Chemické a biologické charakteristiky: bio-funkce, bio-netecnost, bio-aktivita, bio-
stabilita, biodegradovatelné viastnosti
Fyzikalni charakteristiky: tvarovani, koeficient tepelné roztaznosti, vodivost, vzhled, lomi-
Vost, prusvitnost

Mechanické vlastnosti: tvrdost, ohybovy modul a deformace

4. Dalsi faktory:
Vyrobni: reprodukovatelnost, kvalita, moznost sterilizace, baleni, druhotné vyuziti
Pouziti: tkane, organy, druh Zivocichii (rasa), vék, pohlavi, zdravotni stav, aktivita,

systémova odezva

Medicinska nebo chirurgicka technika, doba pouZitelnosti, perioda aplikace a cena
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7 VLIV MORFOLOGIE NA MECHANICKE VLASTNOSTI
POLYMERU

7.1 Nadmolekularni struktura polymri (morfologie)

Morfologie se zabyva studiem uspotfadani, tvaru a struktury polymernich molekul
v krystalickych a amorfnich oblastech. Nadmolekularni struktura je jeden z mnoha faktort,
které ovliviuji vysledné fyzikalné — mechanické vlastnosti polymerii. Zahrnuje faktory,

jako je stupen krystalinity, tvar krystalitt, jejich velikost, orientace atd. [48]

7.1.1 Amorfni struktura

Je charakterizovana velmi nahodilymi konformacemi fetézct, bez jakékoliv uspotfddanosti
(struktura chaotickd). Zékladni morfologické utvary amorfnich polymeri jsou staticka
klubka (globulky) o velikosti 10 az 30 nm. Jsou vytvofena z chaoticky sto¢enych
makromolekul a v taveninach i v tuhém stavu se klubka jednotlivych fetézcii navzajem
ptitomnost n¢kterych nizkomolekularnich latek, jako jsou rozpoustédla nebo zmékcovadla.
Zapleteni fetézct ovlivituje vlastnosti v pevném stavu. Pfi ptsobeni vnéjSich sil dochazi
k orientaci makromolekul, které mohou vytvaret vyssi formu uspofadanosti, tj. rozvinuté a
paralelné¢ sdruzené svazky, které jevi naznaky krystalizace a pfipominaji nepravé
krystality. Je mozné i jinak krystalizujici polymer pfipravit amorfni, je-li tavenina super
rychle ochlazena a i ve vysoce krystalickém stavu polymeru se vzdy nachdzi urcity

amorfni podil. [49], [50]

TAVENINA - amorfni stav (v roztaveném stavu postradaji vSechny polymery jakoukoliv
strukturu v disledku nadmérného tepelného pohybu ptlisobiciho proti mezimolekularnim

silam).

BO® N

N
®roe e

globula  pravidelné svazky
uspofadéni globuly

A 4

mira usporadanosti

Obr. 27. Nadmolekularni struktura amorfnich polymeru
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7.1.2 Kirystalicka struktura

Krystalickd struktura se vyznacuje urCitym stupném uspoiadanosti. Zakladnim
morfologickym utvarem krystalickych polymerd (monokrystali) jsou tzv. lamely
(destickovité utvary), které mohou byt pyramidalné prohnuté. Rozmér, tvar a pravidelnost
monokrystalll zavisi na typu rozpoustédla, na teploté, rychlosti riistu i na jinych faktorech.
Tloustka monokrystalti byva kolem 10 nm. Retézce jsou ulozeny v monokrystalu téméf
kolmo na rovinu lamel. Protoze jsou mnohonasobné delsi nez tloustka lamel, musi fetézec
na jejich povrchu tvofit ohyb o 180°, nafez se antiparalelné¢ vraci do lamely a to se

mnohokrat opakuje. [48], [49]

sektory

rastova
plocha

vazané (tie)
molekuly

Obr. 28. Lameldrni monokrystal

Krystalické polymery (monokrystaly) — jejich vyroba je mozné jen v laboratofich, kde
krystalizuji ze zfedénych roztokli. Pfi vyS$$i koncentraci roztoku je rist rychlejsi
v oblastech s vétsim zakfivenim a diisledkem je vznik stromeckovité rozvétvenych utvart
zvanych dendrity. Je-li roztok pii krystalizaci vystaven smykovému namahani, vznikaji
utvary vlaknité tzv. fibrily. Pfi krystalizaci z roztoku se souasnym piisobenim smykového
pole mohou vzniknout kombinované Utvary zvané §is-kebab. Jadro ($iS) struktury je vldknité a
obsahuje zna¢ny podil napfimenych fetézcl. Na jadru jsou pak epitaxialn€ narostlé lamely

(kebab) tvotené skladanymi fetézci. [48], [50]

g_
=

=
=

prouzek lamela fibryla

Obr. 29. Morfologické utvary krystalickych polymeru
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7.1.3 Struktura p¥i krystalizaci z polymerni taveniny

Pti krystalizaci polymera z koncentrovanych roztokt a tavenin nejsou podminky pro vznik
monokrystalickych lamel ptfiznivé. Pfesto se vSak polymerni fetézce pii krystalizaci
v jistém stupni skladaji a vytvareji lamely. Ty vznikaji ze spoleéného zarodku a rozristaji
se v polykrystalickych utvarech, z nichz nejtypictéjsi jsou sférolity. [48], [51]

ey

Obr. 30. Sféroliticka struktura polymeru
Sférolity

Jsou to kulovité agregaty krystalickych lamel. Retdzce jsou obecné ulozeny kolmo
k poloméru sférolitu. Laminarni Gtvary maji smér poloméru a n€kdy se vrtulovité staceji.
Jejich velikost je od n€kolika mikrometrti az do velikosti nékolika milimetrti. Pfi zkoumani
sféroliticky zkrystalizovaného polymeru polarizacnim mikroskopem byly zjistény

charakteristické obrazce ve tvaru maltézskych kiizt. [48]

Obr. 31. Mikrofotografie sférolitu

V redlnych podminkéch technologického zpracovani nemaji polymery moznost dokonalé
krystalizace, to znamend, Ze krystalizace se nezcastni veskera polymerni hmota, ale jen
uréité procento polymeru. Cast takového polymeru ma krystalickou strukturu a zbyly podil
je amorfni. Ten je tvofen v prvni fad¢ ohyby fetézcii, nezatazenymi konci, rozvétvenim a
ruznymi defekty v krystalick¢é mftiZzce. Hovofime proto o semikrystalickych polymerech.
Miru usporadanosti ve struktufe vyjadfujeme tzv. stupném krystalinity, ktery udava

relativni podil krystalickych oblasti ve hmot¢. [51]
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7.2 Strukturni a termodynamické predpoklady krystalizace
Proces tvorby krystall se sklada ze tii fazi — nukleace, riistu a ukonceni riistu krystalil.

Schopnost polymeri vytvaret usporadanou strukturu zavisi na:
+ Struktufe, tvaru a konformaci makromolekul
*  Velikost mezimolekularnich sil (disperzni, indukované, dipolové, vodikovy miistek)

+ Kinetickych podminkéch — teplota a Cas

Krystalickd struktura vznika snadnéji, ma-li makromolekula symetrickou stavbu,
pravidelny, hladky fetézec a linedrni tvar. Pfedpokladem je rovnéz jejich dostatecna
pohyblivost (konformace). Polymery s nepravidelnymi makromolekulami v dtsledku
boc¢nich substituentd, statistické kopolymery stericky rozdilnych monomeri, nekrystalizuji

vibec. Zesitované polymery v disledku nepohyblivosti fetézcii také nekrystalizuji. [52]

7.2.1 Kirystalizace polymeri

Pro vznik krystalické struktury je nutna tvorba krystaliza¢nich zarodkt (tzv. nukleace), na
nichz teprve poté rostou krystality. K nukleaci dochazi pti ochlazovéni taveniny, pod teplo-
tu Ty,. Rychlost nukleace roste se snizujici se teplotou a maxima dosahuje pfiblizné upro-
stfed mezi T, a Tr,. Smérem k T, se nukleace opét snizuje v disledku snizujici se pohybli-
vosti makromolekul. Pod teplotou zeskelnéni T, a nad teplotou tani T,, k nukleaci nedo-
chazi. Krystalizace probih4 znatelnou rychlosti teprve pii znacném podchlazeni taveniny
na teplotu mnohem niZ§i nez teplotu tani. Obdobnou zavislost vykazuje i1 rychlost ristu
krystalitd. Pfi pomalém ochlazovani se vytvoii malé mnozstvi zdrodkd hrubé krystality. K
dosazeni jemnozrnné struktury musi krystalizace probihat pfi teploté, kdy vznikéd velké

mnozstvi zarodkd. [52]

Hlavni prvky nadmolekularni struktury se utvareji v prubéhu chladnuti vyrobku. Je-li
krystalizace spojena s pfeménou faze (polymer prechazi ze stavu kapalného do tuhého),
hovotime o tzv. primarni krystalizaci. Ta vSak je$t€¢ miZze pokracovat ve stavu tuhém
(¢asto 1 béhem nékolika mésicll) a nazyva se sekundarni krystalizaci. Jsou s ni spojeny

nejen zmeény rozmerd, ale 1 vlastnosti vyrobki a je tudiz jevem nezadoucim. [49], [52]

T, - teplota skelného prechodu — pod ni zcela ustane tepelny pohyb segmentii v disledku
pfevahy mezimolekuldrnich sil.
T - teplota tani — nad ni je pohyb segmentil natolik intenzivni, ze se fetézce neudrzi

ve stabilni poloze.
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Obr. 32. Rychlost krystalizace v zavislosti na teploté

7.2.2 Rychlost ristu sféroliti

Pfi pomalém ochlazovani se vytvoii malé mnozstvi zarodki, na kterych pozdéji dojde
k ristu rozmérnéjSich prvkl a lze hovofit o tzv. hrubozrnné struktufe. Jemnozrnnéjsi
struktura lze dosdhnout rychlej$im ochlazovanim, tedy pii teploté, kdy se tvoii vétsi
mnozstvi zarodkd. Mé-li vyrobek vykazovat co nejlepsi mechanické vlastnosti, je nutno
ridit krystalizaci tak, aby bylo dosazeno nejen co nejvyssiho stupné krystalinity, ale takeé
soucasn¢ jemnozrnné struktury. Prudké ochlazeni povrchu budouciho vyrobku zpisobi, ze
polymer sice zkrystalizuje, ale nevytvoii sférolitickou strukturu. Kone¢na morfologicka

struktura bude urcena dobou, kterou bude mit polymer k dispozici ve fazi tuhnuti. [52]

ani

r

Rychlost ochlazov

Obr. 33. Prubéh krystalizace v zavislosti na rychlosti ochlazovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

Aditiva jsou nuklea¢ni <cinidla usnadnujici pocatek krystalizace, zvySuji pocet
krystalizanich center a zjemnuji krystalickou strukturu polymeru, ktery ma také vyssi

transparentnost. [50]

Obr. 34. Sferolity a) bez nuklecniho cinidla, b) s nukleacnim cinidlem

7.3 Praktické dasledky struktury polymeri

Stérolity vzniklé za rtznych podminek se mohou podstatné liSit. Na jejich velikosti,
dokonalosti a poctu zavisi optické a zejména mechanické vlastnosti polymeru. Hrubozrnny
sféroliticky materidl je kiehky. Polymery se zvySujicim se stupném krystalizace budou
projevovat vétsi tuhost, pevnost, tvrdost, ale mensi taznost a razovou houzevnatost jak Ize
vidét na obrazku (Obr. 35). Naopak amorfni oblast polymerniho materidlu predstavuje
jakési klouby, kolem nichZz se mohou krystality natdcet, takze pfispivaji ke zvySeni

houzevnatosti a tim 1 taznosti. [53]
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Obr. 35. Viiv stupné krystalizace na mechanické vlastnosti polymertu

Jednim z dtsledkli krystalizace je 1 ztrata prihlednosti materidlu. Hustota amorfniho
polymeru je mens$i nez hustota polymeru semikrystalického. Diky tomu dochéazi pti
pruchodu svétla touto hmotou (v dusledku rtizného indexu lomu) k jeho rozptylu na
drobnych krystalickych tvarech. Semikrystalicky plast se pak jevi jako mlé¢né zakaleny,
zatimco amorfni plast je ¢iry (prihledny). [54]
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8 METODY STUDIA STRUKTURY POLYMERU

Pti zkoumani krystalinity polymeri se pouzivaji pfimé a nepfimé¢ metody. Pfimé metody
studia morfologie termoplastii spocivaji v hodnoceni predevsim stupné krystalizace (miry
uspotradanosti, tvarti krystaliti jejich velikosti, orientace apod.). Nepfimymi metodami

zjisStujeme vlastnosti polymerd, z nichz Ize usuzovat strukturni stav polymeru.

Primé metody studia usporadanosti v polymernich systémech:
+ Stanoveni hustoty (mérné hmotnosti)
*  Termické analyzy (metod je n€kolik, metodicky nejvyhodnéjsi pak DSC)
* Polariza¢ni mikroskopie

* Rentgenografie (difrakce zatfeni X)

8.1 Stanoveni hustoty

Stanoveni krystalinity z hustoty je experimentalné nenaro¢na, rychla, avSak velmi citliva
metoda. Spociva ve vyuZiti rozdilnych fyzikalnich projevii krystalické a amorfni faze.
V primyslové praxi je standardni metodou umoziujici kontrolu nastaveni technologickych

parametru a sledovani zmén hustoty v disledku utvareni nadmolekularni struktury. [52]

Hustota vzorku:

p= “pik [kg - m™3] (1)

m—-mjg
Hmotnostni podil krystalické faze:

Xcm:&= me  _ pcVe _...&.(&).100 [ %] Q)

m me+mgy Pc'VctpaVa p Pc—Pa

Objemovy podil krystalické faze V./V:
Xey = (£22) - 100 [%] G

Pc—Pa

hmotnost vzorku [kg] Kejetaloks

i« hmotnost vzorku v imerzni kapaliné [kg]
hmotnost krystalicke faze [kg]

hmotnost amorfni faze [kg]

objem vzorku [m3]

objem krystalické faze [m3]

objem amorfni faze [m3]

P hustota vzorku [kg/m?3]

pi  hustota imerzni kapaliny [kg/mq]

p.  hustota krystalické faze [kg/m?]

p,  hustota amorfni faze [kg/m?3]

Obr. 36. Semikrystalicka struktura
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8.2 Termicka analyza

Termicka analyza je experimentdlni metodika posuzujici zmény fyzikalné chemickych
vlastnosti latek v zavislosti na ¢ase nebo na teploté pfi jejich ohfevu. Metody termickych

analyz jsou zalozeny na indikaci zmén entalpie studovaného materialu. Zakladni stavovou

funkei kalorimetrickych méfeni je tepelnd kapacita, tedy teplo ,,Q“ absorbované
uzavienym systémem pii zmén¢ teploty o 1K: [48]
Referenni miska  Miska pro vzorek
\ Polymer
\an/
/I:I\
A
Termoel. disk
LA / \
Méfeni termoclanky j

Obr. 37. Schéma zarizeni pro termickou analyzu

Princip méreni metody DSC (diferencni skenovaci kalorimetrie):

Entalpicka termickd analyza je zaloZzena na méfeni energie (elektrického piikonu)
potfebného k udrzovani stejné teploty méfené¢ho a referencniho vzorku. Ty se zahtivaji
konstantni rychlosti a rozdil jejich tepelnych ptikoni, ktery je potfebny k udrzeni nulového
teplotniho rozdilu dAH/dt [J/s] se registruje. Mé&ii se pfimo entalpie pfemén probihajicich
v zahfivaném vzorku. Vysledkem méfeni je kiivka zéavislosti zmény entalpie AH v
zavislosti na teploté (Obr. 38). Ta ndm dava informace o teploté skelného pfechodu T,
krystalizace T, tani Tp, a rozkladu T;. Poskytuje zavislost tepelné kapacity (c,) na teploté a
kvantitativni udaje o teplech fazovych zmén (plocha pod maximem). Porovnanim vysledné
entalpie tani c¢asteCné krystalického polymeru zkouSeného vzorku (AH,, - AH.) s
teoretickou entalpii tani plné krystalického polymeru AHp,* je ziskdn hmotnostni podil

krystalith ve vychozim vzorku yem. [52]

AH,,,—AH,
Xem = W 4)
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Konstrukce zarizeni

Meéfici zatizeni obsahuje 2 nadobky, kde jedna nddobka obsahuje méteny vzorek a druha
inertni referencni vzorek. Referen¢ni materidl nevykazuje fazovou zménu v rozmezi
sledovanych teplot. Nadobky se zahfivaji nastavenou rychlosti a teplota obou vzorkl
rovnomérné vzristd. Pokud analyzovany vzorek podléha fazové preméné, dochazi k
absorpci nebo uvolnéni energie. Kalibrace teploty se provadi podle teploty tani T, vysoce
¢istych materidlt (In, Sn). Kalibrace tepelné¢ho toku se provadi cyklem se vzorkem a
prazdnou nédobkou. Vzorky ve formé kapsli se vkladaji do nddobky nejcastéji z Al, Au,
Ag, Pt, nebo nerez oceli. Materidl se volime v zavislosti na teploté pouziti, material

nadobky nesmi reagovat se vzorkem, nadobky byvaji oteviené nebo hermeticky uzaviené.
[53]

ﬁ
i
Tm ¢
m

1

L

rychlé | \
chlazeni temperace :
1
1
1

Bp (kapalina)

\

v Cptskp |

ende

tani (endaterm) A Hm

/igraﬁace

Op (kryst) krystalizace (exoterm)

- —

[

oblast Ty A Hp X¢

EXQ =-—
—

teplota

Obr. 38. Prubéeh termogramu
DSC patii mezi velmi vyuZivané metody, nebot’ vétSina fyzikalnich procest je doprovaze-
na dostate¢nou zménou tepelné kapacity nebo tepelného obsahu. Metoda DSC se nejvice

uplatiiuje pii studiu fazovych pfemén zejména polymert. Tato metoda slouZzi na:

* urceni mérného tepla cp

+ stanoveni teploty skelné¢ho piechodu T,

» urceni krystalinity )., tepla krystalizace AH, a rychlosti krystalizace
» urceni teploty tani Ty, tepla tani AH,, a stability krystalt

» sledovani kinetiky termické a oxida¢ni degradace

* studium kinetiky polymerace
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8.3 Polariza¢ni mikroskopie

Tato mikroskopickd metoda umozituje pfimé zobrazeni a analyzu morfologie polymerd,
pfi¢emz vyuziva linearné polarizovaného svétla. Polarizace je uskutecnéna filtry, které jsou
v optické ose mikroskopu. Dvojlomné latky (krystalické) méni rovinu kmitu
prochéazejiciho svétla, a proto jsou pfii zkifiZzenych filtrech zobrazeny svétle na temném
pozadi. Polariza¢ni mikroskop se skladd z optick¢é a mechanické cCésti. Opticka cast
mikroskopu se sklada z objektivu, okularu a osvétlovaciho zatizeni. Objektiv a okular jsou
tvofeny soustavou Cocek, které jsou spojeny tak, aby byly korigovany tzv. optické vady.
Objektiv vytvari pfevraceny realny a zvétSeny obraz. Funkci okuléru je zvétsit tento obraz
tak, aby byly bezpecné rozliSeny vSechny detaily zobrazené objektivem. Celkové zvétSeni
mikroskopu lze vyjadrit jako soucin zvétSeni objektivu a zvétSeni okuldru. Polarizacnim
mikroskopem je mozno sledovat vznik a rust sféroliti pfi krystalizaci a charakteristické
rozdily mezi povrchem a jadrem polymerniho vyrobku. Riist sférolit kon¢i dotykem se
sousednim rostoucim sférolitem. Na jejich sty¢né ploSe dochézi k prortstani lamel, coz je
priznivé pro soudruznost hmoty. Prostor sférolitu je zcela vyplnén a stupen krystalizace

uvnitt sférolitu je stejny jako primérny stupen krystalizace vzorku jako celku. [54]

8.4 Rentgenografie

Pomoci rentgenovych difrakénich metod Ize krystalickou strukturu polymerd popsat
nejdokonaleji. Pii dopadii paprskli X na soustavu atomti dochazi k rozptylu a interferenci
paprskii rozptyleného zafeni. Jsou-li atomy uspofddany pravidelng, je intenzita
rozptyleného zéteni specificky rozlozena v riznych smérech. Zaznam o rozlozeni této
intenzity v prostoru se oznacuje jako difraktogram a Ize zn& odvodit prostorové
uspotradani atomil. Paprsky zafeni X prochazejici uspotadanou soustavu ¢astic (atomt) se
odrazi na krystalickych rovinach a odchyluji se pfi tom od ptivodniho sméru o thel 20. Je-
li splnéna Braggova podminka, dojde ke vzdjemnému interferenénimu zesileni paprskli a
v ostatnich smérech dojde k interferenénimu zeslabeni. Z difrakce zafeni X lze ziskat tyto
informace [53]:

* obsah krystalického podilu X, (z intenzity krystalickych a amorfnich reflexi)

* uloZeni atomt v zakladni krystalické burice a jeji rozméry (z poloh reflexnich stop)

* hustotu krystalické faze (z rozméra zakladni krystalické jednotky)

+ velikost krystaliti (z rozsifeni reflexnich ¢ar), resp. jejich odhad

* stupen orientace (ze zpusobu rozlozeni intenzity rozptylené¢ho zaieni)
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9 MECHANICKE VLASTNOSTI POLYMERU A JEJICH ZKOUSKY

9.1 Mechanické vlastnosti polymeri

Mechanické vlastnosti polymert jsou odrazem jejich chemického sloZeni, velikosti a tvaru

makromolekul, nadmolekularni struktury, ale také zavislosti na teploté a na Case.

Tuhost vyjadiuje silu, kterou je potieba vynalozit pro deformaci télesa v pruzné oblasti.

Mirou této sily je modul pruznosti ve smyku a v tahu.
Pevnost je odolnost materialu proti trvalému poruSeni soudruznosti ¢astic.

Tvrdost je definovana jako odpor materidlu proti vnikani ciziho télesa a souvisi jak

s kvalitou povrchu, tak i s vnitfnimi vlastnostmi dané¢ho materialu.

HouZevnatost je odolnost materidlu vici vzniku deformace nebo poruSeni. Mirou
houzevnatosti je mnozstvi mechanické prace potfebné k vytvofeni deformace nebo

k poruSeni materialu.

TaZnost charakterizuje plastické vlastnosti materidlu a piredstavuje trvalou relativni

deformaci (v procentech).

9.2 Rozdéleni mechanickych zkousek

ZkousSeni materiald je v praxi nezbytnou soucasti nejen vlastniho vyrobniho postupu, ale i
kontroly vyrobka a je i dilezitym prostfredkem a zakladem vyvojovych a vyzkumnych
praci. K posuzovani mechanickych vlastnosti materidlti slouzi mechanické zkousky. Tyto

zkousky ndm umoziluji poznat vlastnosti materiala pro jejich ucelné vyuziti.
Dle charakteru zatéZovani:

a) Statické zkousky (rychlost zatézovani vzorku je konstantni)
b) Dynamické zkousky razové (sila narista rychle a béhem kratkého okamziku
dosahuje maxima)

¢) Unavové zkousky cyklické (sila méni jak svou velikost, tak i smér)

Dle teploty, pri které se zkouska provadi:

a) zkousky pii normalni teploté

b) zkousky pii zvySené/snizené teploté
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Dle druhu pisobiciho namahani (Obr. 39):

F

F F
-p-@q— smyk - stfih

ohyb

Obr. 39. Zakladni druhy namahani

9.3 Zkouska pevnosti v tahu

vvvvvv

ve zkuSebnim stroji pomalu rostouci silou az do pfetrzeni. Zjistuje se zavislost mezi
puisobici silou F a deformaci zkugebni tyde. Zkusebni ty¢ o prifezu S, [mm’] a méfené
délce I, [mm] je namédhana ve sméru své osy silou F[N]. Zatizend ty¢ se prodlouzi
z puvodni méfené délky /o na hodnotu / o 4/. Plivodni prifez S, se zméni na prufez S. Sila
F vyvodi ve zkuSebni ty¢i normalové napéti 6 (R). Ry je smluvni hodnota, protoze zatizeni
vztahujeme na piivodni plochu prifezu S,. Zkouska se realizuje na trhacim tahovém stroji,

kde podminky stanovuje norma (dle zkouSeného materialu).

Plasty: CSN EN ISO 527-1,2,3 z roku 1997

A 0

R [MPa]

>
€ [-]

Obr. 40. Diagram tahové zkousky
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Hooketiv zakon - plati v oblasti elastickych (pruznych deformaci), kde napéti je piimo

umérné prodlouzeni.
oc=E-g [MPa] (5)

Modul pruznosti v tahu E (Youngiiv modul) - je to materidlova konstanta, ¢im je vyssi,
tim je material pevnéj$i. Smérnice pocatecni piimkové €asti diagramu (tangenta thlu o)

odpovida modulu pruznosti v tahu E.

E=tga =

™19

[MPal] (6)

Mez umérnosti oy (Ru) — je mezni napéti, pfi némz je prodlouzZeni jesté¢ pfimo umérné
napéti (oblast platnosti Hookova zakona).

Mez pruZznosti og (Rp) - smluvné se urcuje jako napéti vyvolavajici trvalou deformaci € =
0,005% pavodni namétené délky lo.

Mez kluzu ok (Re) - je viditelnd jen u neékterych tvarnych materidli. Jde o pocatek trvalé

deformace, smluvné se urcuje pro trvalou deformaci € = 0,2% (oy,2)

Mez pevnosti op (Rm) - pii dal$im zvySovani zatéze se ty¢ prodluzuje po celé délce lo

rovnomérne. Bod P, kde zatézovaci sila je maximalni se stanovi mez pevnosti v tahu.

(0p)Rm = 22 [MPa] (7)

[

Mez pretrZzeni os (Rb) - po Rm dochazi ke tvorbé kr€ku a zatéZzujici sila klesa.

(05)Rb =2 [MPa] ®)

Pomérné prodlouZeni ¢ - je pomérem zmény délky / k plivodni délce zkuSebni tyce /o.

— o _ AL [mm]
E="T"=1 )

TaZnost A — je pomérné prodlouZeni vyjadiené v procentech.
A== ? 100 [%] (10)

Pomérné zizeni Z - s prodluzovanim zkusebniho télesa nastava také zmensovani prifezu.

7 = So=S

- 100 [%] (11)

o
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

10 STANOVENI CIiLU BAKALARSKE PRACE

Na zaklad¢ literarni reSerSe a zadani bakalarské prace byly stanoveny nasledujici

experimentalni cile této bakalaiské prace:

- Ptipraveni zkuSebnich téles z polylaktidu s rozdilnou krystalinitou.

- Stanoveni podilu krystalické faze pomoci metody diferen¢ni snimaci kalorimetrie a
metody dvojiho vazeni. Zaroven bude provadéno pozorovani zmény optickych
vlastnosti vzorkti s ménici se krystalinitou pomoci optické mikroskopie v polarizo-
vaném svétle.

- Podrobeni vzorkidl testovani mechanickych vlastnosti pomoci metody statické
tahové metody.

- Vyhodnoceni a diskuze vysledkd, korelace krystalinita versus mechanické vlastnos-
ti.

- Ptehledné zpracovani ziskanych vysledki.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

11 VYROBA ZKUSEBNICH VZORKU

11.1 Material vzorku

Zkusebni desticky byly vyrobeny z granuli polymeru kyseliny mlééné PLA 7000 D,
vyrobené firmou NatureWorks. Né&které informace o pouZitém materidlu jsou uvedeny

v tabulce (Tabulka I).

Obr. 41. Granulat PLA
Tabulka IV. Nekteré viastnosti PLA 7000 D

Vlastnosti Jednotky | Min. Max.
Hustota (25°C) g.cm? 1,21 1,24
Hustota taveniny (230°C) g.cm? 1,08 1,12
Teplota skelného prechodu °C 55 65

Teplota tani °C 145 155

11.2 Pouzité metody

Lisovani je tvareni polymernich hmot ve formé¢ ucinkem tlaku a za zvysSené teploty. Tvar
vylisku vymezuje dutina formy, coz je prostor mezi tvafecimi ¢astmi formy, vétSinou mezi
tvarnici a tvarnikem. Tvarnice vytvaii povrch vyrobku, tvarnik plisobi na hmotu jako pist a
zpravidla tvofi dutinu vyrobku. Vychozim materidlem pro lisovani muze byt prasek,

granulat nebo vyvalcovana folie. Vyrobky ziskané lisovanim se nazyvaji vylisky.

V priibéhu lisovani je tfeba tvafenou hmotu zahtatim prevést do plastického stavu. Na
ohfevu lisované¢ho materidlu se podili teplo sdilené¢ vyhtfatou formou a teplo vzniklé
pfimou preménou mechanické energie pii stlaovani. Vlastni proces tvareni se uskutecnuje

teCenim. TecCeni je zpasobeno vn¢j$Simi silami, jejichz vlivem je lisovand hmota
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deformovana do tvaru dutiny formy. Pribéh teceni je ovlivnén ohfevem a postupem

plastikace hmoty, velikosti lisovaciho tlaku a dobou jeho ptisobeni.

Tvar vylisku se ustali fyzikalni zménou (ochlazenim) lisované hmoty. Teprve po ustéleni
tvaru lze vylisek vyjmout z formy bez nebezpe¢i posSkozeni. Presnost vyliskil zavisi na
druhu hmoty a na konstrukéni upraveé vyrobku, konstrukci formy, materialu formy a rovnéz

na druhu lisu. Dtilezité jsou pro presnost vyliski taktéz podminky tvaieni.

11.3 Pouzité zarizeni

«  Laboratorni lis mechanicky, vyrobce: VUGPT Gotwaldow
*  Chladici lis vulkanizaéni, vyrobce: VUGPT Gotwaldow

*  2ks ocelové podkladové desky

* Ramecek o rozmérech 12,5x12,5x0,1 cm

* Separacni folie

+ Laboratorni vahy

Obr. 42. Laboratorni lis

11.4 Technologicky postup

1. Priprava davky hmoty pro lisovani

Nejdfive se vypocitalo, kolik gramt granuli PLA bude potieba pro lisovani desticek.

Rozméry desticek:
12,5x12,5x0,1cm

Hustota PLA:
p=124g/cm3
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Hmotnost navazky pro lisovani:
m=V-p
m=(12,5-12,5:0,1) - 1,24
m=19,37 = 20g

2. Vlastni lisovaci cyklus
Z granuli PLA byly lisovanim v laboratornim lisu (Obr. 42) vyrobeny desti¢ky, ze kterych
byla postupné pripravena téliska slouzici k méfeni hodnot. Ocelova forma byla
konstruovana z ocelovych desek a ramecku o rozmérech 12,5x12,5x0,1 cm. Nejdiive se
forma s rameckem vlozila do lisu a pfedehiala se na pozadovanou lisovaci teplotu. Jakmile
byla forma nahfatd, vyndala se a mezi ocelové desky a ramecek se vlozila piipravena
navazka a separacni folie. Poté byla forma uzaviena a znovu vloZena do lisu, kde se
materidl nejdiive pfedehial a nasledné¢ byl zalisovan. Po uplynuti stanovené doby byla
forma zlisu vynata a vlozena do chladiciho lisu k ochlazeni. Po ochlazeni byla forma
oteviena a vytdhla se zni hotova desticka, kterd byla zkontrolovana a fadn¢ oznacena.
Nasledné byla provedena dodate¢na temperace v horkovzdu$né laboratorni peci, kterd se u

kazdého vzorku liSila dobou setrvani.

Podminky lisovani:

* Hmotnost navazky: 20g

* Teplota lisovani: 160°C

« Cas piedehievu: 4 min

+ Cas ohfevu: 3 min

» Teplota chlazeni: 23°C

« Cas chlazeni: 10min (studeny lis, tlak 15Mpa)

Dodate¢na temperance:
Teplota: 100°C

Cas setrvini:

PLA 1: Netemperovano
PLA 2: 30 min

PLA 3: 1h

PLA 4: 2h

PLA 5: 4h

PLA 6: 6h



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

12 ZKOUMANI STRUKTURY

12.1 Stanoveni Kkrystalinity

Krystalinita danych vzorkli byla uréena pomoci termické analyzy metodou DSC
(diferencni skenovaci kalorimetrie). Tato metoda umoziiuje stanovit stupeil krystalizace na
zaklad¢é zjisténé entalpie tdni polymeru. Touto metodou lze rovnéz urcit teplotu tani,

skelného prechodu a krystalizace.
Postup termické analyzy:

Ptiblizn€ 7 mg v polymerniho vzorku bylo navdzeno a uzavieno do hlinikové panvicky.
Takto ptipraveny vzorek byl posléze analyzovan pomoci diferen¢niho skenovaciho
kalorimetru Perkin Elmer Pyris DSC 1 (USA), ktery byl kalibrovan na teplotu a tepelny
tok pomoci standartu — indium. Vlastni experiment pfedstavoval jeden teplotni cyklu: a)
ohiev z 0 na 180 °C (20 °C/min); b) chlazeni ze 180°C na 0°C (20 °C/min). Namétené

hodnoty teplot tani a entalpii byly vyhodnocovany pomoci programu Pyris veze 3.28.

Tabulka V. Vysledky méreni krystalinity termickou analyzou DSC

Endo peek AH,, Exo peek AH, AH,,- AH, Xem
Vzorek

[°C] [)/g] [°C] /gl /gl [%]

PLA1 - - - - - -
PLA 2 149,030 0,229 145,654 0,029 0,200 0,2
PLA 3 147,920 0,541 140,828 0,097 0,444 0,5
PLA 4 147,934 2,469 - - 2,469 2,6
PLA 5 149,603 19,519 - - 19,519 20,8
PLA 6 145,833 22,308 - - 22,308 23,8

Porovnanim vysledné entalpie tani Castecné krystalického polymeru zkouSeného vzorku
(AHm - aHc) s teoretickou entalpii tani plné¢ krystalického polymeru AHn* je ziskan

hmotnostni podil krystalitl ve vychozim vzorku yem. [52]

AH,,—AH,
= 4
Xem AH, 4)

Entalpie tani 100% krystalického PLA [55]:

AHn* = 93,7 I/g
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DSC analyza
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Obr. 43. DSC termogramy vzorkii PLA

Na Obr. 43 je mozno vidét kiivky zavislosti zmén entalpie AH v zavislosti na teploté vzor-
kt z PLA s riznym stupném krystalinity. Prvni zména entalpie pfi ohfevu se u vSech vzor-
ki pohybuje okolo 65°C a vyzna€uje nam teplotu skelného pfechodu T,. Obsahuje-li vzo-
rek podil krystalické faze, tak pti urcité teploté nam tato faze zacne tat. Projevi se to narts-
tem entalpie AH a vnikne nam peek, jehoZ velikost je zavisla na podilu krystalické faze.
Teplota, na které¢ ma tento peek své maximum, uvadime jako teplotu tani Ty, Z danych
ktivek je mozno pozorovat, Ze u vzorku PLA 1 zadny peek nevznikne, protoze struktura
tohoto polymeru je Cist¢ amorfni a tudiZz u tohoto amorfniho vzorku neexistuje ani Ty,. U
vzorkll PLA 2 (%cm=0,2%) a PLA 3 (%m=0,5%) je mozno vidét nepatrné peeky a navic u
téchto vzorkli miizeme pozorovat exotermni minimum, které je zpusobeno dodate¢nou
dokrystalizaci. Pfi pomalém ohfevu se toto minimum muize objevit u pomalu krystalizuji-
cich polymert, které byly pfi zpracovani rychle ochlazeny. Dochéazi k nému v oblasti mezi
Ty a Ty, a to z dlivodu uvolnéni pohyblivosti segmentli makromolekul zaujimajicich naho-
dilé konformace. U vzorki PLA 5 (Yem=20,8%) a PLA 6 (3m=23,8%) jsou peeky jiz velmi
znacné a Ty, se pohybuje okolo 145°C az 150°C. Vyslednou entalpii ndm znazoriuje plo-
cha pod témito peeky. Naopak pii ochlazovéani bude peek vznikat v exotermickém sméru a

teplota jeho maxima bude oznacovat teplotu krystalizace T, jak je vidét na (Obr. 38).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

12.2 Stanoveni hustoty

Hustota vzorkd byla stanovena (dle CSN EN ISO 1183) imerzni metodou, vaZenim vzorku
na vzduchu a pomoci specidlnich vah v imerzni kapalin€. Podle vztahu z rovnice (1) se

vypocitala vysledna hustota.

Tabulka VI. Méreni hmotnosti vzorkii (ve vode, na vzduchu) a jejich vysledna hustota

Hmotnost Primérna Smér.

= Hustota
Vzorek Cislo | navzduchu | vevodé hustota odch.

[g] [g] [g.cm®] | [g.em®] | [g.cm”]
1 0,4408 0,0888 1,2234

PLA1 2 0,4126 0,0830 1,2230 1,2230 0,0004
3 0,3543 0,0712 1,2227
1 0,3733 0,0751 1,2230

PLA 2 2 0,3925 0,0792 1,2239 1,2231 0,0007
3 0,3894 0,0782 1,2225
1 0,3937 0,0793 1,2234

PLA3 2 0,3972 0,0798 1,2226 1,2237 0,0012
3 0,4489 0,0909 1,2250
1 0,4403 0,0889 1,2241

PLA 4 2 0,3703 0,0751 1,2255 1,2246 0,0008
3 0,3892 0,0786 1,2242
1 0,4423 0,0903 1,2276

PLA S5 2 0,3576 0,0731 1,2280 1,2281 0,0006
3 0,3675 0,0753 1,2287
1 0,4775 0,0979 1,2289

PLA 6 2 0,3963 0,0812 1,2287 1,2284 0,0008
3 0,4272 0,0872 1,2275

Hustota imerzni kapaliny (voda pii 24,5°C) — piy = 0,976962 g.cm™

v

Hustota vzorkt, jak lze vidét v (Tabulka VI), se pohybovala okolo 1,22 g.cm™. Nejnizsi
hodnota byla naméfena u amorfniho vzorku PLA 1 a se zvySujicim se podilem krystalické

faze hustota mirn€ vstoupala. Nejvyssi hodnota byla namétena u PLA 6 (yem=23,8%).

Tato metoda umoznuje stanovit stupen krystalizace, ale v naSem pfipad¢ jsme neméli
k dispozici hustotu €ist¢ amorfniho a pln¢ krystalického PLA. Hustotu krystalické oblasti
p. by bylo mozno urcit na zékladé RTG analyzy z rozméra zakladni krystalové bunky, v
niz dany polymer krystalizuje. Hustota amorfni oblasti p, bychom mohli urcit extrapolaci

teplotni zavislosti hustoty taveniny na laboratorni teplotu.
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12.3 Polariza¢ni mikroskopie

Nejdiive ze vSeho byla potieba pfipravit si mikrovzorky. K jejich ptipravé jsme pouzili
rotatni MIKROTOM, ktery slouzi k fezani tenkych vrstev v mikrometrech. Odebrany
materidl jsme po pfijezdu do laboratofe umistili do sklenéného exsikatoru (laboratorni
sklenénd nadoba, urcend k vysouSeni ¢i uchovani preparatil), kde n&jakou dobu setrval
k aklimatizaci. Sklenéné podlozky jsme si vy¢istili ¢istym lihem a na n¢€ jsme premistovali
z exsikatoru tenké vrstvicky vzorku za pomoci pinzety. Na vzorek byl kapnut silikonovy
olej, ktery se pouzil za ucelem lepSiho zachyceni drobnéjsi struktury. Nasledovalo piekryti
sklenénym vickem a takto pfipravené podlozky byly vlozeny pod svételny polarizacni
mikroskop OLYMPUS CX 31 (Obr. 44). Pro pozorovani struktur jednotlivych vzorkl bylo
mozno vyuzit celkového rozliSeni mikroskopu 40x, 100x nebo 400x. Dané pozorovani
bylo mozno zachytit digitdlnim fotoaparditem OLYMPUS SP-350 (Obr. 44), ktery byl
nainstalovan k mikroskopu a propojeny s pocitaem. Snimky byly zpracovany v programu
Quick Photo Camera a ziskané fotografie byly dale upraveny v programu Adobe

Photoshop.

Obr. 44. Svételny polarizacni mikroskop a fotoaparat
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Zde muzeme vidét ziskané mikrofotografie struktury vzorki o riizné krystalinité:

Obr. 47. Semikrystalicka struktura PLA 6 (x.=23,8%)
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13 TAHOVA ZKOUSKA

Podstatou této zkousky bylo zjisténi mechanickych vlastnosti PLA v zavislosti na jeho
krystalinité. Tahova zkouSka byla provedena na trhacim zafizeni INSTRON 8871 (Obr.
48) podle normy CSN EN ISO 527-1, 2. Rychlost posuvu &elisti byla nastavena na hodnotu
10 mm/min. Zkouska probihala za teploty 25°C a 37% relativni vlhkost. Méfena byla maxi-

malni pevnost v tahu ¢, modul pruznosti v tahu E a pomérné prodlouzeni pii pretrzeni €.

Obr. 48. Trhaci zarizeni INSTRON

13.1 ZkuSebni téliska

ZkuSebni téliska (oboustranné lopatky) byla vyseknuta na vysekavacim stroji (Obr. 49)
sekacim nozem z pfedem pfipravenych vylisovanych desticek, viz kapitola (11.4).
Vyseknuta téliska byla vizualné zkontrolovdna, aby neobsahovala zadné kazy, vruby,

bubliny, Skrabance ¢i jiné viditelné mechanické poskozeni.
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Obr. 49. Vysekavaci stroj
Zkuebni t&liska (Obr. 50) jsou normalizovana a ¥idi se normou CSN EN ISO 527-3.

V nasem piipad¢ ale nebyla pouzita normalizovand téliska a to zdivodu nedostatku
materidlu. Proto vysledky tohoto méfeni mohou mit pouze porovnavaci charakter a neni
mozno je pouzit pro jiné studie daného materidlu. Pivodni méfend délka zkuSebniho

téliska byla l,= 2mm, tloustka a,=1mm a Sitka b,=4,2mm.

Obr. 50. Zkusebni télisko pro tahové zkousky

13.2 Princip tahové zkousSky

ZkuSebni vzorky byly pfed samotnou zkouskou kondiciovany na laboratorni teplotu 25°C
za relativni vlhkosti 36%. U vSech vzorkii bylo postupné provedeno méteni tloustky
digitalnim posuvnym mikrometrem MITUTOYO. Tyto hodnoty spole¢n¢ s typem vzorku
zaznamenaly do pocitace, ktery byl pfipojeny k trhacimu zafizeni. Dale bylo zkuSebni
téleso upnuto pomoci Sroubt do Celisti zkuSebniho stroje tak, aby osa zkusSebniho téliska
byla totozna s osou upinacich celisti. Zkusebni téleso bylo protahovano ve sméru své
hlavni podélné osy konstantni rychlosti. Méfilo se zatiZzeni plisobici na zkusebni téleso a
jeho prodlouzeni az do jeho pfetrzeni. Pii pribé¢hu tahové zkousky byl zarovenn na
monitoru zakreslovan tahovy diagram. Bylo mozné si pfedem stanovit némi

vyhodnocované mechanické vlastnosti.
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13.3 Vysledky méreni

Pro kazdy vzorek bylo provedeno 10 méfeni. Z téchto hodnot byl vypocitan aritmeticky
primér a stanovila se smérodatnd odchylka. Veskeré ziskané hodnoty pro o,, E a A byly

sestaveny do nasledujicich tfi tabulek.

Tabulka VII. Namérené hodnoty max. pevnosti v tahu v MPa pro jednotlivé vzorky

¢.méfeni | PLA1 PLA 2 PLA 3 PLA 4 PLAS PLA 6
1 61,93 62,48 63,35 63,27 67,92 69,08

2 61,36 63,69 59,84 64,73 68,70 70,23

3 63,72 65,29 62,94 63,11 67,91 68,15

a 62,12 62,01 64,37 64,75 68,99 69,60

5 64,61 61,17 62,64 65,87 68,33 71,11

6 62,54 62,82 63,74 65,74 70,88 68,26

7 59,96 64,60 64,22 65,46 68,20 71,48

8 60,75 60,45 62,46 62,73 70,45 68,03

9 59,98 62,57 63,02 63,99 68,33 68,89

10 62,69 64,69 62,89 62,53 69,51 69,55
Primér 61,97 62,98 62,95 64,22 68,92 69,44
Sm.Odch. | 1,52 1,58 1,27 1,26 1,04 1,21

Tabulka VIII. Namérené hodnoty modulu pruznosti v tahu v MPa pro jednotlivé
vzorky

C. méfeni PLA1 PLA 2 PLA3 PLA4 PLAS PLA 6

1 2269 2074 1993 2253 2119 2305

2 2086 2026 2074 2177 2237 2327

3 2181 2270 2114 2162 2184 2274

4 2096 2166 2034 2103 2152 2348

5 2040 2104 2144 1958 2157 2320

6 1911 1967 1978 2108 2290 2202

7 2058 2040 2251 2114 2164 2144

8 2010 2029 1972 2010 2184 2200

9 2098 1988 2126 2109 2163 2196

10 1989 2101 2109 2069 2223 2261

Pramér 2074 2077 2080 2106 2187 2258
Sm. Odch. 101 95 92 87 51 73
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Tabulka IX. Namérené hodnoty taznosti pri pretrzeni v % pro jednotlivé vzorky

¢.méfeni | PLA1 PLA 2 PLA 3 PLA 4 PLAS PLA 6
1 6,63 6,11 6,93 6,35 5,46 4,74

2 6,94 7,14 6,35 6,48 4,25 4,12

3 7,61 7,17 6,12 5,69 5,33 3,49

a 5,99 6,02 7,41 6,60 5,31 4,96

5 6,62 6,63 7,47 5,24 6,20 6,05

6 7,96 7,42 6,90 7,28 6,67 5,60

7 6,91 6,53 5,71 5,09 7,50 5,65

8 8,59 8,05 6,27 5,41 4,80 5,44

9 5,22 7,68 8,05 6,44 5,81 4,83

10 6,56 6,30 6,52 5,67 5,87 5,22
Primér 6,90 6,91 6,77 6,03 5,72 5,01
Sm.Odch. | 0,97 0,69 0,72 0,71 0,93 0,77

Jak je vidét z naméfenych hodnot, nadmolekulédrni struktura mé vliv na mechanické
chovani. Maximalni pevnost v tahu (Tabulka VII) se u amorfniho vzorku PLA pohybovala
okolo 60MPa, coz je obecné tabulkova hodnota. Kdezto u vzorku PLA 6 s obsahem
krystalické faze okolo 23,8% se pevnost v tahu zvysila asi o 12%. To samé mlZeme
pozorovat u modulu pruznosti v tahu (Tabulka VIII), ktery ndm u semikrystalického
vzorku PLA 6 také vzrostl v priméru az o 9%. Mlzeme tedy konstatovat, ze se zvySujicim
se podilem krystalické faze roste pomérné linedrn¢ o, a E. Naopak naméfené hodnoty pro
taznost pii pretrzeni se snizuje se zvysSujicim procentem krystalinity, jak mizeme vidét v
(Tabulka IX). U amorfniho vzorku PLA 1 byla primérnd hodnota A= 6,9% a u vzorku
PLA 6 byla hodnota o 23% mensi. Zéavislost mechanickych vlastnosti na krystalinité

muzeme vidét na (Obr. 51).
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Obr. 51. Zavislost mechanickych vlastnosti na krystalinité
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Na (Obr. 52) miizeme porovnat tahové diagramy nekterych vzork PLA s riznym podilem

krystalinity (PLA 1- amorfni, PLA 4 - x.=2,6% a PLA 6 - 4.=23,8%)
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Obr. 52. Tahové diagramy pro vzorky PLA o ruzné krystalinité

Na dal$im obrazku (Obr. 53) je mozno vidét porovnani nasSich naméfenych hodnot pro
PLA s mechanickymi vlastnostmi jinych bézné€ pouzivanych biomateriald a stehenni kosti.
Jak je vidét, namétené hodnoty PLA nedosahuji dostatecné pevnosti, aby mohly byt pouzi-
ty napf. na fixaci stehenni kosti. To ale neznamend, Ze by tento material nemohl byt pouzit
na mén¢ zatizené oblasti, kde by své pevnostni podminky urcité spliioval. U kovu a kera-
miky mizeme pozorovat, ze hodnoty jsou mnohonasobné vyssi, coz ale neni moc vhodné,

protoze napt. nahrazovany material by mél mit piiblizn€ podobné vlastnosti jako kost.
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Obr. 53. Porovnani namérenych mechanickych vlastnosti PLA

s mechanickymi vlastnostmi nékterych biomaterialii a stehenni kosti



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

ZAVER

Vyznamny pokrok ve vyvoji a pouzivani polymernich materiali v mediciné je vysledkem
spoluprace, kterd v poslednich dekadach probihala mezi odborniky, zabyvajicimi se
polymernimi materialy, a l€¢kafi. Biologicky rozlozitelné¢ polymery, zejména ty, které patii
do skupiny polyestert, jako kyselina polymlé¢na (PLA) a kyselina polyglykolova (PGA),
hraji stale vyznamnéjsi roli v oblasti ortopedie. Jevi se jako idedlni pro aplikace, kde trvaly
ortopedicky implantat neni zadouci. Vyhodou téchto polymert je, ze nevyzaduji potiebu
druhé operace k jeho odstranéni. V ptipadé zlomenin nabizi jesté dalS$i vyhodu, protoze
rozklad probihd pomalu a pfitom postupné piendsi zatizeni na hojenou kost. Kdezto u
ocelovych a keramickych implantati nastava riziko, Ze po odstranéni implantatu se kost

znovu zlomi.

Biologicky rozlozitelné polymery se v soucasnosti vyuzivaji pro piipravu prostiedkl
zlepsujici hojici proces, podavani lekli nebo jako ortopedické a fixa¢ni pomticky. Mohou to
byt riizné stehy, koliky, tyCe, Srouby, desticky atd. Veskery materidl pouzivany za timto
ucelem musi spliiovat fadu specifickych pozadavki. Jednou z nejzékladnéjSich je prave
biokompatibilita materidlu. Tyto biomateridly také rychle ziskdvaji uznani v oblasti
tkanového inzenyrstvi, protoZze z nich muze byt vyrabéno porézni leSeni pro dopravu

bunék.

Mechanické vlastnosti téchto polymera jsou zavislé na jejich struktute, teploté prostedi a
Case. Jejich degradace zavisi na n€kolika parametrech, véetné molekularni struktury,
krystalinity a kopolymerovém poméru. Biologicky rozlozitelné polymery mohou byt
ptirodni nebo syntetické. Synteticky vyrobené polymery obecné nabizi vétsi vyhody oproti
pfirodnim materialim v tom, Zze mohou byt pfizplsobeny tak, aby mély Sirsi Skéalu
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti, které lze vhodné upravit tak, aby vyhovovaly
konkrétni aplikaci. Vzhledem ke specifickym pozadavkiim biomedicinskych odvétvi je
dialezité zlepsit a optimalizovat zpracovatelnost téchto materiald pii soucasném zachovani

jejich biokompatibility, biodegradace, stability a dalSich vlastnosti.

Cilem praktické ¢asti bylo sledovat a popisovat vliv krystalinity na mechanické vlastnosti
PLA. Abychom mohli popisovat vliv krystalinity, museli jsme vyrobit vzorky tohoto
materialu. Pro vyrobu byla zvolena technologie lisovéani. K docileni zmény nadmolekularni
struktury, bylo zapottebi vzorky dodatecné temperovat v laboratornich pecich, kde vzorky

setrvaly az n€kolik hodin na teplot¢ mezi T, a T,. Diisledkem temperovani téchto vzorkl
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doslo ke zméné nemolekularni struktury, coz se projevilo zakalenim tohoto materialu,

ktery byl ptivodné transparentni.

Dals§im tkolem bylo pfipravit si z takto ptipravenych vzorkd rizna zkusebni téliska, na
kterych se provadéla termickd analyza, méfila se hustota, studovala se struktura a

v neposledni fad¢ se provadély tahové zkousky.

Podil krystalinity jsme analyzovali pomoci diferen¢niho skenovaciho kalorimetru PERKIN
ELMER PYRIS (DSC). Vlastni experiment piedstavoval ohiev vzorku z 0°C na 180°C a
poté jeho ochlazeni ze 180°C na 0°C. Z termické analyzy vySlo najevo, Ze vzorek, u
kterého neprobe&hla dodatecné temperace, zlstal amorfni. Naopak vzorek, ktery setrval na
temperan¢ni teploté, nejdéle vykazoval nejvice krystalické faze. V naSem pfipad¢ se

jednalo o vzorek PLA 6 a ten dosahl y.=23,8%.

Hustotu vzorkl jsme stanovovali pomoci metody dvojiho méfeni, které spocivalo vaZzenim
pripravenych télisek, jak na vzduchu, tak v imerzni kapaliné. Potvrdilo se, Ze se zvySujicim
podilem krystalické faze se zvySovala také hustota tohoto materialu, kterda se pohybovala
okolo 1,22 g.cm™. Pomoci této metody lze téZ stanovit podil krystalické faze, ale k vypo&tu
je zapottebi znat hustotu plné krystalické faze a zcela amorfniho PLA. JelikoZ existuje vice
druhii PLA, nenalezli jsme v literatufe ani v jinych médiich spravné hodnoty, které je
mozno urc¢it v napf. rentgenovou spektroskopickou analyzou nebo extrapolaci teplotni

zavislosti hustoty taveniny na laboratorni teplotu.

Mikrofotografie danych vzorki bylo mozné zachytit pomoci polarizaéniho mikroskopu
OLYMPUS CX 31. Pro pozorovani struktur jednotlivych vzorki bylo mozno vyuzit
celkového rozliSeni mikroskopu 40x, 100x nebo 400x. Na mikrofotografiich byla vidét
nadmolekularni struktura u semikrystalickych vzorku, které tvofili sférolitickou strukturu a

naopak amorfni vzorek zlstal plné transparentni.

Posledni provedenou studii byla tahova zkouska, kterou jsme provedli na trhacim zatizeni
INSTRON 7781. ZkuSebni téliska byla protahovdna ve sméru své hlavni podélné osy
konstantni rychlosti. Méfilo se zatizeni plisobici na zkuSebni téleso a jeho prodlouzeni az
do jeho ptetrzeni. Vyhodnocované mechanické vlastnosti si bylo mozno pfedem stanovit.
My jsme provedli pro kazdy vzorek 10 méfeni a ziskané hodnoty byly mez pevnosti v tahu
6p, modul pruznosti v tahu E a taznost materidlu pii pfetrZzeni A. Z naméfenych hodnot
bylo znaén¢ zietelné, Zze nadmolekularni struktura ma vliv na mechanické vlastnosti.

Maximalni pevnost vtahu se u amorfniho vzorku pohybovala okolo 60MPa, coz
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odpovidalo tabulkovym hodnotdm pro PLA. Naopak u vzorku PLA 6 s obsahem
krystalinity x.=23,8% vzrostla tato hodnota aZ skoro na 70 MPa, coz odpovidalo 12%
naristu. Podobné se choval modul pruznosti v tahu. Ten u vzorku PLA 6 vzrostl v priméru

0 9%. Taznost materidlu se naopak u semikryslalického PLA sniZila o 23%.

Provedend studie a experimentdlni prace prokéazali vliv nadmolekuldrni struktury na
mechanické vlastnosti. S rostouci krystalinitou se zvétSuje pevnost v tahu, Youangiv
modul a naopak taznost materiali klesa. ProtoZze zkouSeni téchto materidlii v praxi je
mnohem komplikovanéjsi, je nutno tyto hodnoty brat jen informativné. Pro potvrzeni a
osvétleni jejich chovani je nezbytné provést jesté dal§i experimenty. Proto je nutné tento
polymer dale testovat a zajistit tak uceleny pohled na danou problematiku. To mize byt
pfedmétem dalsi studie. Tento material momentalné nema dostatenou pevnost (tuhost),
aby mohl byt pouzit jako kostni ploténka pro podepieni napiiklad stehenni kosti, ale

muzeme ho aplikvat tam, kde staci mensi pevnost (napft. Srouby v kotniku, kolenou, rukou
a dale jako Sici stehy ¢i tyCinky a svorky pro fixaci zlomenin).
Experimentalni data ziskana v ramci feSeni zadani této bakalarské prace byla prezentovana

na konferenci Plastko 2010:

HNATKOVA E., SEDLARIK V., The effect of crystallinity on mechanical and thermal
properties of biodegradable polylactide, Plastko 2010, 13. — 14. 4. 2010, Zlin, Ceska
repulika, sbornik ISBN 978-80-7318-909-9 strany 299-301
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PLA

Co

Cr

PMMA

Ti

Pt

Pd

PSU

PU

CF

PBT

PEEK

PP

PS

PTFE

UHMWPE

GF

bis-GMA

HA

HDPE

KF

PC

Polymer kyseliny mlé¢né, Polylaktid
Kobalt

Chrom

Polymetylmetakrylat

Titan

Nikl

Platina

Palladium

Polysulfon

Polyuretan

Karbonova vldkna

Karbon

Polybutylentereftalat
Polyéteréterketon
Polypropylen

Polystyren

Polytetrafluoretylen

Polyetylen s ultra vysokou molekularni hmotnosti
Skélné vlakna

Bis fenol A glicydyl metakrylat
Hydroxyapatit

Vysokohustotni polyetylen
Kevlarové vlakna

Polykarbonat
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PMA Polymetylakrylat

PE Polyetylen

PET Polyetylentereftalat

SR Silikonovy kaucuk

PGA Polymer kyseliny glykolové, Polyglykoid
PLLA Polymer L-kyseliny mlé¢né

PEG Polyetylenglykol

PHB Polyhydroxybutyrat

PHEMA Polyhydroxyetylmetakrylat
PELA Blokovy kopolymer kyseliny mlé¢né a polyetylenglykolu

PLDLLA  Polymer L-DL kyseliny mlé¢né

SiC Karbid kfemiku

PVC Polyvinilchlorid

PS Polystyren

PA Polyamid

PLGA Kopolymer PLA a PGA
PCL Polykaprolakton

PTMC Polytrimetylkarbonat
PDO Polydixoxanon

Yo Krystalinita [%]

c Pevnost v tahu [MPa]

E Youngtiv modul [MPa]
€ Pomérné prodlouZeni v procentech - taznost [%]
A% Poissonovo ¢islo [-]
CO; Oxid uhlicity

TMC Trimetylkarbonat
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EtO Etylenoxid

uv Ultrafialové zafeni

Tm Teplota tani [°C]

T, Teplota skelného ptechodu [°C]

T, Teplota krystalizace [°C]

T; Teplota rozpadu [°C]

DSC Diferencidlni snimaci kalorimetrie

p Hustota [g.cm'3]

Pik Hustota imerzni kapaliny [g.cm’3 ]

Pe Hustota krystalické faze [g.cm™]

Pa Hustota amorfni faze [g.cm™]

Yem Hmotnostni podil krystalické faze [%]
m Hmotnost [g]

mix Hmotnost vzorku v imerzni kapaliné [g]
m, Hmotnost krystalické faze [g]

m, Hmotnost amorfni faze [g]

Yev Objemovy podil krystalické faze [%]
\% Objem [¢’]

V. Objem krystalické faze [g’]

Va Objem amorfni faze [g3]

Cp Tepelna kapacita [J .kg'] .K'l]

AHp, Entalpie tani [J.g"]

AH, Entalipie krystalizace [J.g™']

AH,, Teoreticka entalpie tani plné krystalického polymeru [J.g']
In Indium

Sn Cin
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Al

Au

Hlinik

Zlato

Sttibro

Sila

Pavodni plocha prifezu zkugebniho t&liska [mm?]
Plocha priifezu zkugebniho téliska po zatizeni [mm?]
Zména plochy prifezu zkusebniho t&liska [mm?]
Plivodni métena délka zkusebniho téliska [mm]
Délka zkusebniho téliska po zatizeni [mm]
Zména délky zkuSebniho téliska [mm]

Mez timérnosti v tahu [MPa]

Mez pruznosti v tahu [MPa]

Mez kluzu v tahu [MPa]

Mez pevnosti v tahu [MPa]

Mez pevnosti v tahu pfi pretrzeni [MPa]

Tloustka zkusebniho téliska [mm]

Sitka zkusebniho t&liska [mm]

Rentgenografie
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