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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva biodegradaci 3D tisténych téles slozenych z poly(3-
hyroxybutyratu), kyseliny polymlécné, biokeramiky a zmékcovadla. Tyto slozky byly vybrany
pro svou biokompatibilitu a vlastnosti, které¢ by mohly byt vyuzity v tkanovém inzenyrstvi jako
docasna, vstiebatelna ndhrada kostni tkan€. Hlavnim cilem bylo zkoumani vlivu jednotlivych
slozek téles na samotnou biodegradaci. Biodegradace probihala pti 37 °C v roztoku simulujici
iontovou koncetraci krevni plazmy. Vzorky byly postupné vytahovany v mési¢nich intervalech
po dobu péti mésici. Pro vyhodnoceni vysledkt byly pouzity 2 metody — zména hmotnosti a
zkouska v tlaku, kde byla vyhodnocovéna pevnost jednotlivych téles. Z vyhodnoceni dat neslo
dojit k jednotnému vysledku, ktera latka nejvic ovlivituje biodegradaci, protoze vzdy zalezelo i
na poméru latek ostatnich. Pro zkoumani vlivu poly(3-hydroxybutyratu) a kyseliny polymlééné
na rychlost biodegradace byly porovnavany smési RP9, RP10 a RP15. Ukazalo, ze vyssi
zastoupeni kyseliny polymlééné a nizsi zastoupeni poly(3-hydroxybutyratu) vyrazné pozitivné
ovlivitiuje rychlost biodegradace, jelikoz rozdil mezi poklesem hmotnosti pro smés RP9
S nejvyssim zastoupenim poly(3-hydroxybutyratu) a RP10 s nejvyssim zastoupenim kyseliny
polymlécné €inil 8,37 % pro plné télesa a 4,13 % pro télesa porézni. U pevnosti to pak byl rozdil
0 73,32 % pro plné a 73,65 % pro porézni téleso. Pfi pozorovani vlivu obsahu biokeramiky na
smésich RP11, RP12 a RP15, jsme dosli k zavéru, Ze tento vliv je na rychlost biodegradace
témét zanedbatelny rozdil poklesu hmotnosti mezi smési RP11 s nejnizSim obsahem
biokeramiky a RP12 s nejvyssim zastoupenim biokeramiky ¢inil pouze 1,68 % pro plné télesa
a 0,99 % pro télesa porézni, naopak smés RP15 se vykazovala nevyssi mirou biodegradace,
piestoze ma stiedni hodnotu biokeramiky ve smési. Pro mechanické vlastnosti to pak €ini rozdil
0 10,4 % pro plné a 7,57 % u poréznich téles. Pii porovnani vlivu zmekéovadla u smési RP13,
RP14 a RP15 byl zaznamenan vliv spiSe na pokles pevnosti, kdy rozdil v poklesu pevnosti u
rozdilny o 20,3 % pro plné a 18,16 % pro porézni té€leso. Pokles hmotnosti pak byl rozdilny o
4,1 % pro plné a 0,83 % pro porézni t€l€so. Jako dilezitym faktorem pro rychlost biodegradace
se nakonec stala biokeramika od rozdilnych firem. Nejlépe se biodegradoval hydroxyapatit od
firmy Applichem a nejhtife zase hydroxyapatit od firmy CN Lab. Rozdil na pokles hmotnosti
¢inil 17,35 % pro plné a 5,93 % pro porézni t&leso. Ubytek pevnosti pak byl rozdilny o 55,6 %
pro plné téleso a 0 33,38 % pro porézni téleso.

KLICOVA SLOVA

Poly(3-hydroxybytyrat), kyselina polymlécna, biodegradace, 3D tisk, zkouska v tlaku, pevnost
v tlaku, FDM, SBF médium



ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the biodegradation of 3D printed bodies composed of poly(3-
hyroxybutyrate), polylactic acid, bioceramics and plasticizer. These components were selected
for their biocompatibility and properties that could be used in tissue engineering as a temporary,
absorbable bone tissue replacement. The main objective was to investigate the effect of the
individual constituent bodies on the biodegradation itself. Biodegradation was carried out at 37
°C in a solution simulating the ionic concentration of blood plasma. Samples were sequentially
withdrawn at monthly intervals for five months. To evaluate the results, 2 methods were used,
weight change and compression test, where the strength of each body was evaluated. From the
evaluation of the data it was not possible to reach a uniform result on which substance
influences biodegradation the most, because it always depended on the ratio of the other
substances. To investigate the effect of poly(3-hydroxybutyrate) and polylactic acid on the rate
of biodegradation, mixtures of RP9, RP10 and RP15 were compared. It showed that a higher
polylactic acid and lower poly(3-hydroxybutyrate) content had a significant positive effect on
the biodegradation rate, as the difference between the weight loss for the RP9 blend with the
highest poly(3-hydroxybutyrate) content and the RP10 blend with the highest polylactic acid
content was 8.37% for solid bodies and 4.13% for porous bodies. For strength, the difference
was 73.32% and 73.65% for the solid and porous bodies, respectively. Observing the effect of
bioceramic content on the RP11, RP12 and RP15 mixtures, we concluded that this effect was
almost negligible on the biodegradation rate The difference in weight loss between the RP11
mixture with the lowest bioceramic content and the RP12 mixture with the highest bioceramic
content was only 1, 68 % for solid bodies and 0.99 % for porous bodies, while mixture RP15
showed the highest biodegradation rate despite having a medium value of bioceramics in the
mixture. For the mechanical properties, this then amounts to a difference of 10.4% for the solids
and 7.57% for the porous bodies. When comparing the effect of plasticizer for mixes RP13,
RP14 and RP15, the effect was more on the strength drop, where the difference in strength drop
for mix RP13 with the lowest plasticizer content and RP14 with the highest plasticizer content
was different by 20.3% and 18.16% for the solid and porous body, respectively. The decrease
in weight was then different by 4.1 % and 0.83 % for the solid and porous body, respectively.
Finally, bioceramics from different companies emerged as an important element for the
biodegradation rate. Hydroxyapatite from Applichem was the best biodegraded and
hydroxyapatite from CN Lab was the worst. The difference for weight loss was 17.35% for the
solid and 5.93% for the porous body. The strength loss was then different by 55.6% for the solid
body and 33.38% for the porous body.

KEYWORDS

Poly(3-hydroxybutyrate), polylactic acid, biodegradation, 3D printing, compressive test,
compressive strength, FDM, SBF medium
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1 UVOD

Lidé v pribehu celé historie chapali, ze technologicky pokrok vyzaduje nejen vyvoj novych
technologii, ale také dostupnost vhodnych materiald pro jejich pouziti. Lidé postupné
objevovali a vyvijeli nové materialy, které jim usnadiovaly zivot a vytvaiely nové moznosti. V
dnesni dob¢ jsme jiz schopni zpracovavat horniny, pfirodni materidly ¢i vyuzivat zivo€ichy
abychom vyvinuli takové materidly které nas jsou schopny dostat do vesmiru, zajistit sterilni
prostiedi, odolat valkdm ¢i pfirodnim katastrofam nebo nahradit lidskou tkan.

Nejvetsim objevem pak byl vynalez nejvic progresivniho materialu v celé historii-plast. Mohli
jsme vyrabét nové soucdstky neobvyklych rozmérd, protoze je tvarovatelny. Vznikl sterilni
material na jedno pouziti, obaly. BohuZzel se v§ak obliba tohoto materidlu dostala do takového
stadia, Ze se jim zacalo zbytecné plytvat, coz je taky hlavni pfi¢ina plastové krize. Byt je plast
recyklovatelny, této jeho schopnosti se ve svété moc nevyuziva a vyrabi se stale novy, s tim ze
jeho degradace pak trva v fadu stovek let. Proto se jedna o velmi neekologicky material, ktery
pomaha usnadnit zivot na ukor Zivotniho prostiedi.

Diky ekologické zatézi se tedy zaCaly zkoumat alternativni moznosti. S timto vyzkumem pfisly
i biodegradabilni plasty. Jedna se o materialy, které vykazuji Uplny rozklad na uhlikové
slouceniny v fadech mésicti, maximaln¢ par let. Ziskat je mizeme upravou zemédélskych
surovin nebo ¢innosti mikroorganismi. V omezeném mnozstvi se jiz pouzivaji jako obalovy

dostava k vyuziti v medicing, napt. v tkafiovém inZenyrstvi.

Tkéanové inzenyrstvi je jeden z vice rozméhajicich se obortl v medicinském vyzkumu. Kviili
starnouci populaci a civilizacnim chorobam, je potfeba stale udrzovat a zlepSovat kvalitu
zdravotnické péce. Pro toto zkvalitnéni je pak potfeba novych vyzkumi a objevi. Jednim
z velmi prosperujicich materialt se ted’ povazuje poly(3-hydroxybutyrat). Ktery fadime mezi
poly(hydroxyalkaonaty). Tento material se pro své vhodné mechanické a biologické vlastnosti
hodla vyuzivat jako ndhrada kostnich scaffolda.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Poly(3-hydroxybutyrat)

Poly(3-hydroxybutyrat) (P3HB) patii do skupiny poly(hydroxyalkaonatti) (PHA) a je to jeden
Z nejznamgjsich biopolymert. Momentalné je nejvice studovan pro své vyuziti ve védeckém a
pramyslovém svété pro svou fyzikalni a mechanickou charakteristiku a termoplastické
vlastnosti podobné konvencnim plastim. Mezi hlavni piednosti tohoto biopolymeru patii jeho
biologicka rozlozitelnost na CO2 a H20, netoxické vlastnosti a biokompatibilita. Lze ho ziskat
z obnovitelnych zdroju, jeho vyroba je vSak zatim velmi nakladna [1].

PHB byl poprvé izolovan v roce 1926 francouzskym mikrobiologem Maurice Lemoignem.
Jedna se o bakteridlni alifaticky polyester S-hydroxybutanové kyseliny, stereoregularni
homopolymer, ktery je opticky aktivni. Hlavnim monomerni jednotka je v R konfiguraci, coz
umoznuje zvysenou odbouratelnost. Zakladni struktura je zobrazena na Obr. 1. [1] [2].
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Obrazek 1 Schéma struktury poly(3-hydroxybutyratu) [3]

Vyuziti PHB se i pfes velkou cenu vyroby tési stale vétSimu zdymu. Jeho rozmezi vyuziti za¢ina
jizu biomediciny, kde se vyuziva pro tkanové inZzenyrstvi, jako opora kosti a kloubt, ¢i samotné
implataty jako nahrada. Jako zapouzdieni Iékid, v kosmetickém odvétvi do krémt proti
vraskam. Dale se miizou do jeho folii balit potraviny, vyrabét ldhve, tasky apod. A nakonec pro
dalsi syntézu polymert [1]. Dal$im zajimavym a posledni dobou rozvijenym odvétim je vyuziti
kopolymertt PHA v odvétvi zemédélstvi, kde funguji k zapouzdieni osiv a hnojiv nebo pfi
potahovani herbicidi a insekticida [4].

2.1.1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti P3HB

P3HB je izotakticky polymer, ktery se jako ¢len skupiny PHA vyznacuje methylovou funkéni
skupinou (-CHs) a esterovou vazebnou skupinou (-COOR). Diky témto skupinam a pro svou
linearni strukturu vykazuje vysokou krystalinitu, kiehkost, termoplasti¢nost a hydrofobnost.
Obsahuje jak amorfni, tak krystalickou fazi. Stupen krystalinity je mozno naleznout v intervalu
50-80 %, obecné plati, ¢im vétsi stupen krystalinity, tim tuzsi a pevnéj$i, avSak kieh¢i material

[3].

Molekulova hmotnost PHB zavisi na jeho zdroji a zptisobu extrakce. Pohybuje se od 50 000 do
1000 000 Da. Hustota krystalického a amorfniho PHB je 1,26 g/lcm®a 1,18 g/cm?. [2] Teplota
skelného piechodu se pohybuje mezi 5-9 °C, teplotou tani okolo 175°C. Velkym problémem je
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uzky interval mezi Tm a teplotou degradace Tq, vysoka teplota zpracovani proto mize vést
k tepelné degradaci. Youngiv modul pruznosti v tahu je 3-3,5 GPa, pevnost v tahu 20-40 MPa
a taznosti okolo 5-10 %. Pro své vlastnosti mize PHB konkurovat dne$nim nejznaméj$im
plastim. Jejich porovnani Ize najit v Tabulce 1 [3].

Tabulka 1 Vlastnosti PHB a jinych plasti [3]

Mechanické vlastnosti  P3HB PP PET LDPE HDPE PLLA
Modul pruznosti [GPa] 3-3,5 1,95 9,4 0,26-0,5 0,5-1,1 1-3,5

Pevnost v tahu [Mpa] 20-40 31-45 62 30 30-40 15,5-150
Taznost [%] 5-10 50-145 230  200-600  500-700 20-30
Stupen krystalinity [%] 50-80 42,6-58,1 8 25-50 60-80 13,97

Teplota tani [°C] 175 160-169,1 260 115 135 170-200
Tgfég}t; flll‘le[lgcé}]lo 59  20-(-5) 67-81  -230 50-60 50-60

2.1.2 Syntéza P3HB

Pro biosyntézu PHB jsou pouzivany piedevs§im bakterie. VétSina bakterii hromadi PHB jako
zasobni material uhliku a energie, pokud je zdroj uhliku poskytovan v nadbytku a pokud je
limitujici jina zivina (dusik, sira, fosfat, Zelezo atd.). Po obnoveni ptisunu limitujici Ziviny
muize byt PHB depolymerizovano a nasledné metabolizovano jako zdroj uhliku a energie [5].

Zpusobem produkce lze ovliviiovat chemickou strukturu ziskaného PHB. Napi. pifi vyuziti
bakteridlniho postupu Ize ziskat izotakticky PHB smalou stereoregulaci, zatimco
syndiotakticky PHB se stereoregularni strukturou lze dosahnout chemickou syntézou. Existuji
tii hlavni typy syntézy PHB. Prvnim typem je prostfednictvim polymerace S-butyrolaktonu
(BL) s otevienim kruhu (ROP). DalSim zplisobem je vyuziti transgennich rostlin a posledni je
jiz zminovana bakterialni fermentace [3].

PHB se v bakteriich biosyntetizuje tfistupnovou reakci, ktera zac¢ina acetyl-koenzymem A
(acetyl-CoA). Dvé molekuly acetyl-CoA se spoji za vzniku acetoacetyl-CoA v kondenzacni
reakci katalyzované 3-ketothioldzou. Produkt je nasledné stereoselektivné redukovan na
(R)- 3- hydroxybutyryl-CoA v reakci katalyzované na NADPH zavislou acetoacetyl-CoA
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reduktazou. Nakonec je PHB syntetizovan z molekul (R)-3-hydroxybutyryl-CoA pomoci PHB
syntazy a uvoliiuje se volny CoA. Syntézu stimuluji jak vysoké intracelularni koncentrace
NAD(P)H, tak vysoky pomér NAD(P)H/NAD(P). Dal§im dilezitym kontrolnim bodem celého
procesu syntézy je citrat syntdza, protoze je schopna fidit dostupnost CoA. Cely pribéh je
znazornén na Obr.2 [5]

TCA cycle

Glucose
N 7
= Acetyl-CoA
A
B-Ketothiolase HSCoA |

/

Acetoacetyl-CoA ' (>
NADPH+H* - 7
Acetoacetyl-
NADP+

(R)-3-OH-Butyryl-CoA

PHB synthase % HSCoA
PHB

Obrazek 2 Syntéza PHB [5]

2.1.2.1 Bakteridalni fermentace

PHB jsou produkovany mnoha rtiznymi bakterialnimi kulturami za pouziti substratti jako je
glukoza a sachardza [6]. Nejrozsahleji je studovana a vyuzivana bakterie Cupriavidus necator,
diky své schopnosti akumulovat pozoruhodné mnozstvi PHB, které¢ dosahuje az 90 % suSiny
jeno bunék, je biosyntéza pomoci této bakterie v bakteridlni fermentaci nakladové
nejefektivnéjsi [7]. Mezi nékolik dalsich kment, které jsou vyznamné patii napt. Bacillus spp.,
Alcaligenes spp., Pseudomonas spp., Aeromonas hydrophila, Rhodopseudomonas palustris,
Escherichia coli, Burkholderia sacchari a Halomonas boliviensis. V soucasné¢ dobé vsak
existuje pouze maly pocet bakteridlnich kmend, které byly uspésné pouzity pro vyrobu PHB v
primyslovém meéftitku. Fermentacni vyroba PHB se vétSinou provadi jako dvoustupiiovy proces
s krmenim. Pocate¢ni faze riistu v nutricné obohaceném médiu poskytuje dostatecné mnozstvi
biomasy, po niz nasleduje faze tvorby produktu v médiu ochuzeném o dusik [8].

2.1.3 Hydrolyza a biodegradace PHB

Hydrolyza piedstavuje dobie definovanou degradac¢ni reakci v ptitomnosti vody, kdy molekuly
vody napadaji nejslabsi esterovou vazbu na pateti polymeru. V diisledku toho klesa molekulova
hmotnost, ktera pak ovliviiuje i pokles materialovych vlastnosti PHB (napt. pevnost v tahu,
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pevnost v tlaku atd.) ty se pak rychle méni i v zavislosti na dal$ich podminkach, jako je obsah
vlhkosti, teplota, pH, katalyza atd. Pfi hydrolyze dochazi ke vzniku dvou produkti. Hydrolyza
vede nejprve Kk tvorbé riznych rozpustnych a nerozpustnych oligomert S nizsi molekulovou
hmotnosti. Po uplné hydrolyze dochazi k rozkladu na pivodni monomer kyseliny 3-
hydroxybutanové (KHB). Jako druhy produkt hydrolyzy PHB pak vznika kyselina krotonova.
Ta se pravdépodobné syntetizuje dehydrataci PHB za alkalickych podminek, kdy na konci
polymeru vznika dvojna nenasycena vazba, a nasledné i probihajici hydrolyzou [9] [10].

0 0 0
/\VU{O /u.%\ n /\)J\ OH
0 / n-1 . . .
kyselina kroténova
{owﬂ\ OH O
m A

PHB OH
kyseliny 3-hydroxybutanova

Obrazek 3 Hydrolyza PHB [10] [9]

Jak uz bylo zminéno mezi nejvétsi prednosti PHB patii jeho biologicka rozlozitelnost, tedy
proces zivych organismd, pti niz dochazi k rozkladu slozité struktury organickych slouc¢enin na
netoxické produkty s nizs§i molekulovou hmotnosti. Mikroorganismy v pfirod¢ jsou schopny
degradovat PHB pomoci PHB hydrolaz a PHB depolymeraz. Kone¢né produkty
biodegrada¢niho procesu lze vyuzit jako energii a jako zdroj vyzivy pro anabolismus
neprodukujicich organismi. Biodegradace mutze probihat bud’ za anaerobnich podminek za
vzniku CO2, vody a methanu nebo aerobnich podminkach za vzniku CO- a vody.

Existuje mnoho degrada¢nich mechanismu, které se Vv pfirodé synergicky kombinuji pfi
rozkladu polymert. Mezi tyto mechanismy patii biodeteriorace, biofragmentace, asimilace,
mineralizace a enzymatickd degradace prostfednictvim extraceluldrnich a intracelularnich
depolymeraz, které rozkladaji polymer na produkty rozpustné ve vodé. Rychlost degradace
kusu PHB se obvykle pohybuje v fadu nékolika mésicti (v anaerobnich odpadnich vodach) az
let (v moiské vod¢). UV zateni zpomaluje degradaci PHB [11]. Polyhydroxybutyrat (PHB)
mize byt degradovan na kyselinu 3-hydroxymaselnou pomoci oligomerni hydrolazy a
depolymerazy PHB. Vznikla kyselina 3-hydroxymaselna pak mize oxidovat na acetyl-acetat
pomoci enzymu dehydrogenazy. Reakce acetyl-acetatu s f-ketothiolazou vznika
acetylkoenzym A. PHA maji schopnost rozkladat i nékteré bakterie a houby, napiiklad rody
Pseudomonas,  Actinomadura, Penicillium  Aspergillus spp. a  Microbispora,
Saccharomonospora, Streptomyces, Thermoactinomyces a Bacillus spp. Bylo zjisténo, ze
nejptirozengjsi prostiedi pro biodegradaci je pida [8] [4]. Biodegradace PHB miize mit i
pozd¢jsi ptinos pro hledani enzymi, které by mohly byt pouZity pro degradaci konvekénich
plasti [12]. Zrychleni rychlosti rozkladu PHB je mozné piidavkem polymerti nebo
zmekcovadel. Na jedné stran€¢ amorfni nebo hydrofilni ptfisady vedou k vyssi adsorpci vody a
urychluji hydrolyzu, na druhou stranu vyluhovani ve vod¢ rozpustnych ptisad vede ke zvétSeni
povrchu polymeru.
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2.1.3.1 Biodegradace PHB in vitro a in vivo

In vivo degradace PHB uvnitt Zivych organismu vede ke vzniku netoxickych metabolitt, pfi
kterém vznika 3-hydroxybutyrat, ktery se pfirozen¢ vyskytuje v Kkrvi a kyselina
3- hydroxymaselna, ktera je metabolitem vSech vyssich zivych bytosti. V riznych studiich, kdy
byly vzorky v pufrovém roztoku pii 37 °C se ukazalo, ze po 180 dnech nedochazi k Gbytku
hmotnosti. Naproti tomu pokles molekulové hmotnosti, ktery je jiz vyznamngéjsi, je s Casem
charakteristickym rysem mechanismu v podminkach neenzymatické hydrolyzy. Bylo zjisténo,
ze lze vyrazné urychlit biodegradaci piiddnim amorfniho ataktického PHB do smési
s vysokomolekuldrnim PHB. Obecnym trendem je vSak rychlej$i rozklad u PHB s nizsi
molekulovu hmotnosti. Rychlost biodegradace pozitivné ovliviiuje vyssi teplota [13].
Hydrolyza probihd ve dvou krocich-nejprve se $tépi jak amorfni, tak krystalické oblasti
nahodného fetézce polymerni matrice. V druhém kroku zafind ubytek hmotnosti pod
molekulovu hmotnosti 13 000 [14]. Bylo potvrzeno, Ze rychlost biodegradace neni zavisla na
krystalinité polymeru [13].

2.2 Kyselina polymle¢na

Kyselina polymlécna (PLA) je alifaticky polyester, spadajici pod skupinu termoplasti, ktery se
ziskava z obnovitelnych materiald jako je Skrob nebo cukrova titina. Kyselinu polymléénou
poprvé syntetizoval francouzsky chemik Theophile-Jules Pelouze v roce 1845 polykondenzaci
mlécné kyseliny (LA) na nizkomolekularni PLA. Potom chemik spole¢nosti DuPont Wallace
Hume Carothers, vynalezce nylonu, zdokonalil vyrobni proces, ktery umoznil zvysit primérnou
molekulovou hmotnost polymeru. [15] Jedna se o vysoce prihledny, leskly a inovativni
netoxicky materidl, ktery je v posledni dobé stale vice oblibeny pro své ekologické vlastnosti.
Mize se aplikovat na Siroké spektrum vyuZiti, proto se v&dci v posledni dobé€ snaZi o rizné
chemické modifikace, aby bylo mozno PLA vyuzivat v co nejvétsim méfitku. Protoze se jedna
o chiralni molekulu, existuje jako dva enantiomery, L-a D-mlé¢na kyselina. Jejich pomér pak

vysoce ovliviiuje vlastnosti vysledného PLA. Jeji zékladni struktura je zndzornéna na obr 4
[16].

O
N

Obrazek 4 Schéma struktury kyseliny polymlécné [17]

PLA se vyuziva pro l€katské aplikace i jako jednorazové plasty. PLA se pouziva k vyrobé
scaffoldil pro tkanové inZenyrstvi, krycich membran, riiznych bioabsorbovatelnych l¢katskych
implantat a stehit v dermatologii a kosmetice, ¢i jako cilené davkovani 1é¢iv. Také se z nich
délaji béZzné kelimky. Mechanické vlastnosti PLA, které jsou srovnatelné s polystyrenem a
polyethylenem, mtizou z PLA ud¢lat ekologicky material pro obalovani zbozi. Pfi 1€karském
pouziti je PLA velmi vhodny i pro 3D tisk [18].
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2.2.1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti PLA

PLA ma stejn¢ jako PHB mnoho vlastnosti srovnatelnych s polyestery vyrobenych z ropy.
Nicméné oproti jinym biopolymeriim (PHA, PEG, PCL) ma lepsi tepelnou zpracovatelnost,
proto mize byt zpracovavan vstiikovanim, vytlaovanim, vyfukovanim apod. PLA je velmi
ktehky materidl s mén¢ nez 10% taznosti. Vlastnosti PLA zavisi na izomerech jeho slozek,
teploté zpracovani, dob¢ zihani a molekulové hmotnosti (Mw). Stereochemie a tepelna historie
maji pfimy vliv na krystalinitu PLA, a proto, na jeho vlastnosti obecné. Krystalinita ovliviluje
tvrdost, modul pruznosti, pevnost v tahu, ryhovani a teploty tani [15].

Mezi nevyhody PLA patii jeho nizké teploty tepelné deformace. V pevném stavu muze byt
PLA v zavislosti na stereochemii a tepelné historii bud’ amorfni, nebo semikrystalicky. U
amorfni ¢asti se urcuje Tq jako horni teplota pouZiti. Pro semikrystalické PLA plati jak T¢ 58 °C,
tak Tm 130-230 °C (v zavislosti na struktute). Oba tyto ptechody, Tga Tm, jsou siln¢ ovlivnény
celkovym optickym slozenim, primarni strukturou, tepelnou historii a Mw. Pod teplotou -45 °C
se PLA chova pouze jako kiehky polymer. Hustota amorfni a krystalické PLA je 1,248 g/ml a
1,290 g/ml. Hustota PLA v pevném stavu je uvedena jako 1,36 g/cm3 pro L-laktid, 1,33 g/cm3
pro mezo-laktidu [19] [16] [20].

Mechanické vlastnosti polymerit na bazi kyseliny mlééné lze do zna¢né miry ménit, od
meékkych a pruznych plasti az po tuhé a pruzné plasty. Pti pozadavku na vy$si mechanické
vlastnosti se davd prednost semikrystalickému PLA pfed amorfnim polymerem.
Semikrystalicky PLA ma ptiblizny modul pruznosti v tahu 3 GPa. Modul pruznosti v ohybu 5
GPa, pevnost v ohybu 5 GPa a taznost piiblizné 4 % [19] [21].

2.2.2 Vyroba PLA

Syntéza PLA zaéina vyrobou mlécné kyseliny LA a kon¢i jeho polymeraci s mezikrokem
tvorby laktidu. Syntéza probiha ve tfech krocich-vyroba LA mikrobialni fermentaci, ¢isténi LA
s naslednou ptipravou jejiho cyklického laktidu anebo polymerace s otevienim kruhu (ROP)
laktida [15].

Vétsina komeréni LA se vyrabi bud’ chemickou syntézou nebo i bakterialni fermentaci
sacharidi pomoci homofermentativnich organisma patficich do rodu Lactobacillus, které
produkuji vyhradné LA. Tyto kmeny vykazuji vysokou konverzi uhliku ze vstupnich surovin
za standardnich fermentac¢nich podminek, jako je relativné nizké az neutralni pH, teploty kolem
40 °C a nizké koncentrace kysliku [17]. V dnesnich dnech se testuji i jisté druhy hub, které by
mohly fermentaci u¢init méné nakladnou. Z mnoha divodi nakladnych procesu fermentace LA
je vyssi pocatecni koncentrace substratu a inhibice kone¢ného produktu (LA), coZ v kone¢ném
dusledku snizuje produkci, produktivitu a vytéznost fermentace LA. Moznosti jak tyto
problémy piekonat, jsou fermentace s krmnou davkou a opakované rezimy fermentace. DalSim
problémem je tvorba sadrovce — tento problém by vyfesilo, kdyby mohly byt vyuzity kmeny
odolné kyselinam. Kyseliny by pak zrusily i mezikrok ¢isténi LA pii vyrobé kone¢ného PLA
[20].
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Obrazek 5 Syntéza PLA [17]

Pii ptfimé kondenzaci je potfeba pomérné dlouhé reakéni doby a rozpoustédla. Vyslednym
polymerem je material s nizkou az stfedni molekulovou hmotnosti. Laktid se ziskava
depolymerizaci PLA s nizkou molekulovou hmotnosti za snizeného tlaku za vzniku L-laktidu,
D-laktidu nebo mesolaktidu. Rizny pomér vzniklych izomera laktidu zavisi na vychozim
izomeru kyseliny mlécné, teploté a katalyzatoru. PLA miiZe podléhat kationtové polymeraci s
oteviranim kruhu. Polymerizace laktidu oteviranim kruhu (ROP) potiebuje katalyzator, ale
jejim vysledkem je PLA s vysokou molekulovou hmotnosti. V zavislosti na pouzitém
monomeru a reakénich podminkéach je mozné fidit pomér a potadi jednotek D- a L-mlécné
kyseliny ve vysledném polymeru. Polymerizace laktidu otevirdnim kruhu mutze probihat v
tavenin€ nebo v roztoku kationtovym, aniontovym a koordina¢nim mechanismem v zavislosti
na pouzitém inicidtoru. Nejvice uvaZzovanym aktivnim inicidtorem pro polymeraci s oteviranim
kruhu L-laktidu je oktoat stanny, ktery zpusobuje nizky stupen racemizace pii vysokych
teplotach. Katalyzuji ji pfechodné kovy, jako je cin, hlinik, olovo, zinek, vizmut, iont a yttrium
[16] [17].

2.2.3 Degradace a hydrolyza PLA

Degradace probiha jako stépeni na CO2, methan a vodu. V piirod¢ je degradace vyvolana
tepelnou aktivaci, hydrolyzou, biologickou aktivitou (tj. enzymy), oxidaci, fotolyzou nebo
radiolyzou [17]. Co se tyce obecnych vlastnosti, krystalicka ¢ast je odolngjsi viic¢i degradaci nez
amorfni ¢ast, se zvySujici se krystalinitou degradace klesa [18]. Degrada¢ni chovani polymera
zavisi také na jejich molekulové hmotnosti. Vysokomolekularni polymery se rozkladaji
pomaleji nez polymery s nizkou molekulovou hmotnosti.
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Degradace ve vodnych roztocich probiha dvoustupfiovym procesem ndhodnym Stépenim
vazby. Obecné miize hydrolyticka degradace pevnych polymernich matric na bazi PLA
probihat podle dvou riznych mechanismt: a) povrchové neboli heterogenni reakce a b)
objemové neboli homogenni eroze. Typ mechanismu Ize ptedpoveédét pomoci ¢ty zdkladnich
parametril: mnozstvi absorbované vody, rychlost a koeficient difuze fragmentd fetézcl v
polymeru a rozpustnost degrada¢nich produktt. Prvni typ degradace obecné probiha mnohem
rychleji nez degradace druhého typu. Pii degradaci se zvySuje pocet koncl fetézce
karboxylovych kyselin, o nichZ je zndmo, ze autokatalyzuji hydrolyzu esterti. Reakce béhem
hydrolyzy vytvati kyselé skupiny, které nasledné snizuji pH a ionty H+, coz urychli reakci [22].
Z matrice unikaji pouze oligomery rozpustné v okolnim vodném prostredi. Pfed dokonc¢enim
rozkladu se mohou rozpustné oligomery blize k povrchu vyplavit, zatimco ty v jadru matrice
zustavaji zachyceny [23]. Rychlost hydrolyzy je urychlovana kyselinami nebo zasadami a je
zavisla na obsahu vlhkosti a teploté [24].

Biodegradace PLA je zavisla na fad¢ faktor- Mw, krystalinita, Cistota, teplota, pH, pfitomnost
funkénich skupin, enzymy a bakterie. Pfitomnost pravé enzym a bakterii degradaci PLA mize
vyrazné urychlit. Biologické4 degradace semikrystalického PLA probiha ve dvou fazich. V prvni
fazi pronika voda do objemové ¢asti prednostné¢ napada chemické vazby v amorfni fazi (diky
schopnosti vody prostupovat v amorfni fazi, ale nikoliv ve fazi krystalické) a preménuje délku
polymernich fetézcii na kratsi, ve vodé rozpustné fragmenty. Protoze k tomu dochazi v amorfni
fazi, dochdzi zpocatku ke snizeni bez ztraty fyzikalnich vlastnosti, protoze matrice zafizeni je
stale jesté drzi pohromad¢ diky krystalickym oblastem. Snizeni My je nasledovano snizenim
fyzikdlnich vlastnosti. Ve druhé fazi dochazi k enzymatickému napadeni fragmentt.
Metabolizace fragmentt vede k rychlému ubytku hmotnosti polymeru. Z poc¢atku degradace
probiha rychleji na povrchu, kvili vétsi dostupnosti vody. Produkty PLA se rychle rozkladaji
jak v aerobnich, tak v anaerobnich podminkach. [24] [18]. Rychlost biodegradace muze
zpomalit pouziti zmékcovadel, které pozitivné urychluji krystalizaci PLA [25].

2.2.3.1 Biodegradace in vivo a in vitro

Rychlost degradace zavisi na chemickém slozeni polymeru a jeho struktufe. Naptiklad PLA
vlakna se plné€ degraduji jiz mezi 42-70 dny. Naproti tomu PLA implantaty maji pouze 14%
ztratu po 3 mésicich [26]. V jinych studiich je vSak deklarovana plna degradace po 8 mésicich
[27]. Proces, ktery rozklada PLA uvnitf organismu je hydrolyza esterové vazby, ke kterému
nejdiive dochazi v amorfnich ¢astech polymeru. Produkty rozkladu mohou byt bud’ monomerni
LA, nebo oligomery LA. Hydrolytickd degradace je pak dale katalyzovana nové vzniklymi
karboxylovymi skupinami na terminalnich koncich rozstépenych tetézci PLA. Na zacatku
procesu je patrné, ze k rozkladu dochazi hlavné na povrchu z ditvodu absorpéniho gradinetu
vody, ale jakmile se povrch rozlozi koncentrace karbonylovych skupin ve stredu se zvysuje, ty
slouzi jako katalyzatory procesu. Toto samokatalyzujici chovani ukdzalo, Ze k nému obecné
dochazi béhem procesu degradace alifatickych polyesterii. Nicméné proces zavisi na chemické
struktufe a konfiguraci polymernich fetézct. Ve stejné studii bylo zjisténo, Ze neporézni vzorky
podléhaji degradaci rychleji nez porézni, protoze neporézni vzorky usnadnuji rozpousténi a
Sifeni degradace [28]. Degradace PLA je znac¢né zavisla na pH. Pii fyziologickém pH 7,4 ma
PLA dobu degradace 100 hodin, pii kyselém pH 3 nedoslo k zadné velké degradaci ani po 400
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hodinach. Pfi teploté 37 °C byla rychlost degradace 4krat rychlejsi nez pii 25 °C. Vlivu pH na
dobu degradace by mohlo byt vyuzito pfi pouziti na jednotlivé tkané, protoze kazda tkan ma
své pH [26]. Pti studiich bylo potvrzeno, ze scaffoldy z PLA podporuji vzajemné propojeni a
rast bun¢k [29].

O

Cleavage of Hs

0 CHs 0
ester bond “
o — > +O—CH— ~]OH H+O—CH C—}

Obrazek 6 Schéma biodegradac¢ni reakce [26]

2.3 Biokeramika

Biokeramika je anorganicky material, ktery lze aplikovat k zivym tkanim jako jejich nahradu
nebo jako jejich podporu (napf. kosti a klouby). Mohou byt bioinertni, bioaktivni nebo
resorbovatelné. Bioaktivni, kam patii naptf. hydroxyapatit a fosforeCnany, maji funkci
mezifazového vazani s tkdnémi. Resorbovatelné neboli biodegradabilni reaguji s télesnou
tkanovou tekutinou a nasledné se rozkladaji. Jsou schopny se zcela vstiebat a stat se soucasti
tvrdé tkané. Mezi biodegradabilni biokeramiku patii hydroxyapatit, ktery je velmi vyznamny
v tkanovém inZenyrstvi. Synteticky hydroxyapatit je totiz velmi podobny pfirodnimu apatitu
v kostech [30].

Biokeramika se dnes bézné pouziva v Iékarstvi jako zubni a kostni implantaty, pravidelné se
pouzivaji chirurgické keramiky. Kloubni ndhrady jsou béZné potahovany biokeramickymi
materidly, aby se sniZilo opotfebeni a zanétliva reakce. DalSimi ptiklady lékatského vyuZiti
biokeramiky jsou kardiostimulatory, pfistroje pro dialyzu ledvin a respiratory [31].

2.3.1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti biokeramiky

Keramika se klasifikuje podle jeji struktury. Existuji celkem 3 typy-krychlova, kubicka
S centrovanym Celem, téZ jinak struktura kamenné soli, kterd ma pak jesté dalsi dva typy. Rozdil
mezi témito strukturami je zpusoben relativni velikosti ionttl. Tento rozdil pak urcuje, zda se
kladné ionty mohou vejit do tetragondlnich nebo oktagonalnich prostori vytvofenych mezi
vétsimi ionty [32]. Viz. Obr. 7
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Obrazek 7 Struktura keramiky a) CsCl b) NaCl c¢) ZnS [32]

Biokeramiku Ize vyrabét v krystalické 1 amorfni formée. Jeji struktura zévisi na materialu a
pouzitém procesu vyroby [33]. Hlavni pfednosti keramiky je vysoka mechanicka pevnost a
vysoka teplota tani. Naproti tomu jsou kiehké [31]. Rtizné typy biokeramiky maji své jedine¢né
vlastnosti a ptrednosti viz Tab. 2. Tam muzeme vidét, ze napiiklad hydroxyapatit byt je
chemicky velmi podobny tomu V kostech, kosti maji stile vyznamné lepsi mechanické
vlastnosti [30] .

Tabulka 2 Mechanické vlastnosti vybranych anorganickych slouc¢enin [30]

Pevnost

Biomaterial Hustota vazhy Pevnost v tlaku Youvngﬁv. modul
[g/cm] [GPal [Mpa] pruznosti [GPa]
Hlinik 3,3-39 300-400 2000-5000 260-410
Zirkon 6,0 200-500 2000 150-200
Biosklo 2,5 50 600 75
Hydroxyapatit 3,1 120 500-1000 73-117
Keramické sklo 2,8 215 1080 118
Kost 3,9 60-160 130-180 3-30

2.3.2 Vyroba biokeramického materialu

Biokeramika miize prochazet jak z pfirodnich, tak syntetickych zdrojii. Pfirodni zdroj jsou
odumielé organismy, biogenni oxid kfemiCity a schranky pochazejici z mekkystu. V dnesni
dobé& se obliba ziskavani minerall z hovézich kosti, Supin, fas nebo skotfapek stile zvysuje,
protoze se jedna o ekonomicky nejuspornéjsi proces [34]. Syntetické biokeramické materialy
se vSak vyrabéji hlavné z fosforeCnani vapenatych, kiemicitanti vapenatych, uhlicitant
vapenatych, HA, oxidu zirkonia apod. [30] [35].
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2.3.2.1 Vyroba hydroxyapatitu

Synteticky HAP se nejcastéji syntetizuje suchym, mokrym nebo vysokoteplotnim zptisobem.
Kazdy zptsob poskytuje jinou velikost, morfologii a krystalinitu. Pro hromadnou vyrobu
prasku je vhodna sucha metoda. Pfi této metodé se smichaji pouze vapnik a fosfore¢nan, které
jsou v suché podobé. Vysokoteplotni metoda se sklada ze dvou procest — spalovani a pyrolyzy.
Tato metoda je vSak obtizn¢ kontrolovatelna [33]. Mezi mokré metody, které jsou nejlépe
kontrolovatelnou syntézou HAP, patii chemické srazeni, hydrolyza a hydrotermalni metody.
Mokré metody mohou kontrolovat morfologii a stfedni velikost prasku. Mezi nevyhody pak
patii nizka krystalinita HAP v disledku nizkych teplot zpracovani. Pfi mokrém chemickém
srazeni se pouziva hydroxid vapenaty a kyselinu ortofosfore¢na [36] [35].

2.3.2.2 Vyroba fosfore¢nanu vipenatého

Vyroba fosfore¢nanti vapenatych probiha hlavné vysokoteplotnimi procesy nad 750 stupiit.
Jedna se o slinovani neapatitickych fosfore¢nanti vapenatych, jako jsou amorfni fosfore¢nan
vapenaty nebo hydroxyapatitové fosfore¢nany s nedostatkem véapniku a také dvoustupnovym
slinovanim s mikrovinnym zafenim. Mohou byt pouzity i dal§i procesy — reakce v pevném
stavu, pyrolyza plamenem, metoda sol-gel apod. [34]. Sol-gel syntéza probiha pii pouziti
dusi¢nanu vapenatého a hydrogenfosforecnanu amonného jako vychozich materiald.
S pouzitim vyssich teplot se pak muze ovlivnit jakou krystalickou fazi dostaneme [37].

2.3.3 Biologické vlastnosti a biodegradace in vivo a in vitro

Jak uz bylo zminéno, u biokeramiky je snahou vytvofit mechanické a biologické vlastnosti
podobné zivé tkani. Porovitost ur¢uje, jakym zpisobem mizeme tkané s implantatem propojit.
Makroporovita (100-500 um) struktura biokeramiky umoziuje prordstani tkani, stejné jako
mikrostruktura (1-10 pm) umoznuje prorastani cév kolem tvrdé tkané. In-vitro degradace a
bioaktivita materidlu ptirodniho a syntetického pivodu zavisi na specifickém povrchu,
porovitosti, krystalinit¢ a strukturnim slozeni, fyzikalné-chemickych morfologickych
charakteristik. Biokeramicky scaffold pomaha vytvaret novou kost tim, ze umoziuje uchyceni
a migraci kostnich bunék [30].

Biokeramika vytvati ¢tyfi moznosti pfichyceni tkané. Za prvé pln¢ inertni a husty povrch, ktery
umoziuje snadné pfichyceni buné€k a rist tkdné, za druhé pérovitost umoziuje proristani tkang.
Za tfeti hustd struktura umoznuje proristani tkdné do tkan€ a faze umoZziuji povrchové
uchyceni tvorbou chemickych vazeb a snadno se rozklada a integruje s okolni tkani. Vnéjsi
pérovitost materialu zvySuje vzajemné propojeni a vytvaii spojeni s okolni tkani [30] [32].

Biodegradace zac¢ina v disledku kyselosti kostni tkané, ktera zptsobuje rozpousténi keramiky.
V roztoku SBF se zacinaji uvolnovat ionty jiz hned po n€kolika hodinach, koncentrace téchto
iontl se vSak nasledné snizuje, protoZe se zacne na povrchu materidlu tvofit apatitova vrstva
[38]. Vysledny hydroxyapatit vrstvy v SBF potvrzuje chemickou reaktivitu a funkéni schopnost
materiall, tj. tvorbu vazeb mezi materialem a bunikami hostitelské tkan¢ [30]. Podle pokusti na
krysach lze biodegradaci zpomalit pfidanim nékterych iontd kovu [38].
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2.4 Trojrozmérny (3D) tisk

Jedna se o zpusob nizkokapacitni vyroby pfedem naprogramovaného télesa, které je nasledné
prevedeno do trojrozmérného pole. 3D tisk ma tu vyhodu, ze 1ze dostat vyrobek na miru. Prvni
pokusy o technologii 3D tisku zacinaji poc¢atkem 80. let 20. stoleti, kdy byla vynalezena metoda
stereolitografie (SLA). Postupné se princip zlepSoval a dnes jiz zname mnoho ruznych
technologii, které mohou tisknout z velké skaly materialtt od termoplastt az po kovy [39] [40].

3D tisk Ize v medicing vyuzit napt. ve stomatologii pro tisk implantati. Dal§im vyuzitim
muze byt tkanové inzenyrstvi pro tisk nahrad kosti a kloubid. V posledni dobé¢ je snahou
vytvaret funkéni tkané a organy pro implantaci nebo pro zkoumani toxicity latek [41].

2.4.1 Material jetting

Tato metoda je obdobou inkoustovych tiskaren. Jeho vyhodou je, Ze lze tisknout z nékolika
materiali. Stejné jako inkoustové tiskarny stfikaji inkoust na papir a nechévaji jej zaschnout,
3D tiskarny pro materidlovou tryskovou polymeraci stiikaji mikrokapicky tekuté fotopolymerni
pryskyfice na konstrukéni zasobnik a polymeruji ji pomoci UV svétla. Pti zahdjeni tisku
tiskarna zahfeje pryskyfici na teplotu, kdy je pozadovana viskozita. Pfi pohybu nosice
z tiskovych hlav vystiikuji kapicky, které jsou néasledné hned vytvrzovany. Po dokonceni celé
vrstvy se sestavovaci platforma snizi o vysku jedné vrstvy. Proces se pak opakuje, dokud neni
dil dokonéen [42] [40]. Schéma na Obr. 8.

Obrazek 8 Schéma material jettingu [43]; (1) podpirny material; (2) stavebni material; (3) UV
vytvrzovaci lampa; (4) tiskova hlava; (5) vyrobek; (6) vyrovnavaci ntiz; (7) platforma; (8) posuvné
zatizeni

2.4.2 Binder jetting

Timto procesem Se Spojuji ¢astice prasku pomoci kapalného pojiva. Tento zpiusob tisku je
vhodny na tisk barevnych komponentii, naproti tomu nelze tisknout prisvitné komponenty.
Tiskova hlava snima rovinu x-y a vysttikuje kapalné pojivo na lizko z jemného prasku ve
tvaru aktualné tist€né vrstvy objektu. Pojivo selektivné spojuje prasek vSude tam, kde je
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nanesen. Po spojeni kazdé vrstvy se spusti konstrukéni zasobnik a pomoci véalecku se nanese
nova tenka vrstva prasku pokryvajici tiskovy zasobnik. [42] [40]. Schéma je na Obr. 9.

Obrazek 9 Schéma binder jettingu [43]; (1) dodavac pojiva; (2) tiskova hlava; (3) valecek; (4)
praskové luzko; (5) vyrobek, (6) kos

2.4.3 Vat fotopolymerizace

Fotopolymerizace je technika vytvrzovani fotoreaktivnich polymerti pomoci svétla, laseru nebo
UV zafeni. Jedna se o stereolitografii a digitalni zpracovani svétla. Pii stereolitografické
metod¢ se vyuzivaji fotoinicidtory a jsou dilezité konkrétni podminky expozice zaieni.
se zobrazovacim panelem z tekutych krystali. Muze se pouzit na cely povrch kadé s
fotopolymerni pryskyfici v jediném prichodu, diky c¢emuz je obecné rychlejsi, nez
stereolitografie. Fotopolymerizace je vhodna pro vyrobu prvotfidniho vyrobku s dobrymi
detaily a vysokou kvalitou povrchu [44].

Obrazek 10 Schéma vat fotopolymerizace [44]; (1) posuvné zafizeni; (2) laserovy zdroj; (3) laserovy
paprsek; (4) pryskyficovy povrch; (5) platforma; (6) fotopolymerni pryskyftice; (7) vat
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2.4.4 Metody taveni termoplastického prasku

Mezi metody taveni termoplastického prasku fadime metody: selektivni tepelné slinovani
(SHS) a selektivni laserové slinovani (SLS). SHS pouziva ke spékani termoplastického prasku
tepelnou tiskovou hlavu, zatimco SLS pouziva ke spékani termoplastického prasku laser.
Selektivni laserové spékani jsou hlavnim ptikladem 3D tisku na bazi praskové technologie.
Selektivni laserové spékani je technologie 3D tisku, kterd je rychla, mé& vysokou pfesnost a
riznou kvalitu povrchu. SLS pouziva vysoce vykonny laser ke spékani polymernich praska,
aby vznikl 3D vyrobek. Mezitim technologie SHS je dalsi soucasti technologie 3D tisku, ktera
vyuziva tepelnou tiskovou hlavu v procesu roztaveni termoplastického prasku k vytvofeni 3D
tisténého objektu [45].

2.45 FDM tisk

Jedna se o nejrozsifenéjsi a nejekonomictéjsi zplisob vyroby. Tato technologie se vyuziva i
v domacnostech pro hobby tisk. V této technologii se pouziva jedna nebo vice vyhtivanych
vytladovacich hlav k roztaveni termoplastického filamentu a jeho pfesného naneseni na
konstrukéni zasobnik ve tvaru vrstvy tisténého objektu. Po vytlaceni filament chladnutim
ztvrdne. Kvalita povrchové upravy modela vytisténych touto technologii je obecné horsi nez u
ostatnich technologii, protoze typicka tloustka vrstvy je priblizné¢ 250 um, Tiskarny jsou vSak
uz nyni schopny tisknout s tloustkou blizkou 100 pm nebo mensi, coz nabizi lepsi povrchovou
upravu [46].

Obrazek 11 Schéma FDM tisku [46]; (1) civka s materialem; (2+3) tiskova hlava s topnym
télesem; (4) vyrobek; (5) podplirny material; (6) platforma



3 PRAKTICKA CAST

3.1 Pouzité materialy

Pro préci bylo pouzito celkem 10 filamentt skladajicich se z PHB, PLA, HAp a zmé&kcovadla
Syncroflex3114 (S3114) v rizném poméru. Jednalo se o 7 smési V podob¢ filamentl jiz
ptipravenych pro pfedchozi experimenty a 0 3 optimalizované smési, jejichz slozeni je
vysledkem planovaného experimentu, ze kterych byly filamenty pfipraveny dodatecné.
Jednotlivé optimalizované smési se pak vyznacovaly rozdilem v podobé jinych HAp od
riznych firem. Pfesné poméry jsou uvedeny v Tab. 3.

Pro vyrobu filamentt byl pouzit material P3HB $arze EDW 2394 Enmat™ od firmy TiaAn
Biopolymer. PLA typu Ingeo™ Biopolymer 4060D byla zakoupena od firmy NatureWorks
LLC. Pouzitd PLA je smési L a D izomer. HAp ktery byl pouzit pro smési RP9-RP15 a smés
OPTI Applichem byl zakoupen od firmy AppliChem, jeho velikost ¢astic je 3,9 um a byla
meétena laserovou difrakci na zafizeni Helios. Pro optimalizovanou kazdou smés pak byly
pouzity jesté dalsi 2 druhy HAp. Prvni od zna¢ky CN Lab s velikosti ¢astic 8,2 um, a druhy od
znacky Glentham s velikosti 3,2 um. Posledni slozkou je zmékcovadlo S3114 od firmy Croda.

Tabulka 3 Procentudlni sloZeni viech smési

Nézevvzorku  P3HB[%] PLA[%] S3114[%] HAp [%]

RP9 70 4 9 18
RP 10 37 37 9 18
RP 11 57 30 9 5
RP 12 42 22 9 27
RP 13 50 26 6 18
RP 14 46 24 12 17
RP 15 48 25 9 18
CN LAB 35,2 30,8 5,6 28,3
OPTI APPLICHEM 35,2 30,8 5,6 28,3
GLENTHAM 35,2 30,8 5,6 28,3

3.2 Vzorky

3.2.1 Priprava filamenti

Filamenty z optimalizovanych smési Opti CN Lab, Opti Applichem a Opti Glentham byly
pfipravovany v jednosnekovém extrudéru od firmy HAAKE Rheomex OS (Haake Technik
GmbH). Primér $neku je 19 mm. Pomér L/D je 30. Material byl v podob¢ granuli nasypan do
nasypky, nasledn¢ zahtivan nad teplotu tani. Pfipravena struna byla rovnou vedena do vany
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svodu, kde byla ochlazena. Struna byla navadéna pies opticky snima¢, ktery kontroloval
spravny prumér 1,75 mm, aby mohl byt filament pouzit pro 3D tisk. Jednotlivé nastaveni teplot,
kroutici moment a ota¢ky jsou zobrazeny v Tab. 4.

Tabulka 4 Nastaveni teplot extrudéru

nasypka Zona P Tryska otacky Krout.
VDS [°C] [°C] Zona [°C] [°C] [I/min]  moment [Nm]
Apgl'?;'em 180 185 180 170 45 37
OPE;bCN 180 180 175 170 35 37
Gl(e)ri-rl;;m 180 180 175 170 38 335

3.2.2 3D tisk testovacich téles

VSechen 3D tisk byl praktikovan na FDM tiskarné Original Prusa i3 MK3s, kterd je zndzornéna
na Obr. 12. Tiskarnu lze vyuzit pro tisk v Sirokém spektru termoplastt, véetné PLA, PC, PP,
nylon. Zakladni charakterizace tiskarny je vyobrazena v Tab. 5.

Tabulka 5 Zakladni parametry tisku [47]

Max. rozméry tisku [mm] 250x210%210
Vyska vrstvy [mm] 0,05-0,35
Tryska [mm] 0,4
Primér filamentu [mm)] 1,75
Max. rychlost posuvu [mm/s] 200+
Max. teplota trysky [°C] 300
Max. teplota podlozky [°C] 120
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Obrazek 12 FDM tiskarna Prusa i3 MK3s [47]

Ke kazdé smési bylo vytisknuto celkem 18 plnych a 18 poréznich vzorki o rozmérech
10x4x10mm. Porozita byla nastavena na 50 %, jednotlivé perimetry se pak tiskly jako mtizka
(nastaveni reactline), viz Obr. 13. Pro prvni vytisténa 100% a 50% télesa ze smési RP12 byl
vytvofen G-code, ktery byl nastaven pro tisk 6 téles, kterd byla tisknuta po jednotlivych
perimetrech. Brim kolem télesa mé&til Smm. Pro prvni vrstvu hlava tiskla o 10 °C vyssi teplotou
nez zbytek télesa.

At

Obrazek 13 Pohled na jednotlivé perimetry porézniho télesa

Zbytek téles ze smési RP9-RP15 a ze smesi OPTI byl tisknut pomoci G-code, pomoci kterého
se tisklo 9 téles a kazdé zvlast. Tento G-code byl zvolen jako vhodné&jsi diky tomu, Ze kdyZ se
na n&jakém t&lesu objevila zavada mohl se zbytek téles bez problému dotisknout. Uspora u toho
G-code byla tedy jak ¢asova, tak materialova. Podrobné&jsi data pro tisk téles z jednotlivych
smési lze nalézt v Tab. 6.



Tabulka 6 Parametry 3D tisku testovacich téles z jednotlivych smési

Vzorek Teplota hlavy [°C]  Teplota podlozky [°C]  Brim
RP 950 185 bez nahtivani ano
RP 9100 185 bez nahtivani ano
RP 10s0 185 40 ano
RP 10100 185 40 ano
RP 1159 185 bez nahfivani ano
RP 11100 185 bez nahtivani ano
RP 1259 185 40 ne
RP 12100 185 40 ano
RP 1350 185 bez nahtivani ano
RP 13100 185 bez nahiivani ano
RP 1450 185 60 ano
RP 14100 185 60 ano
RP 1550 185 60 ano
RP 15100 185 60 ano
OPTI CNsg 185 bez nahtivani ano
OPTI CNuoo 185 bez nahtivani ano
OPTI APPLIso 185 bez nahtivani ano
OPTI APPLI100 185 bez nahiivani ano
OPTI GLENSs 185 bez nahiivani ano
OPTI GLEN100 185 bez nahiivani ano

U 3D tisku se u nekterych smési bylo potykano s n€kolika problémy. Prvnim problémem byl
ne ptili§ mechanicky odolny filament, ktery se ldmal nejcastéji ptimo v tiskové hlavé. S timto
problémem jsme se setkali prevazné u vzorkd RP9 a RP12. Divodem je vysoky pomér P3HB
a HAp, obé sloZky jsou totiz kiehké. Problém byl zmirnén tim, Ze vzdy pted tiskem byl filament
umistén zhruba na 10 minut do susarny, ktera byla zahiivana na 40 °C. Zahraty filament byl

vvvvvv

Dals§im vyraznym problémem byl warping. K tomuto nezadoucimu jevu, kterym je deformace
a odlepeni od podlozky, obvykle dochazi, kdyz zahfejeme strunu nad teplotu tani, coz zptsobi
jeho roztaveni a roztazeni. Po naneseni se materidl ochladi, ztuhne a smrsti se v dasledku
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teplotniho a krystaliza¢niho smrsténi (u semikrystalickych polymert, jako je P3HB). Tento jev
obvykle zpiisobi, Ze se rohy tisténého télesa oddéli od podkladu, coz vede k deformaci. Tomuto
jevu jsme se snazili vyhnout ptidanim tzv. brimu, jehoz funkci bylo téleso uchytit k podlozce,
dokud nebyl dokoncen jeho tisk. S warpingem jsme se setkali pfedevSim u RP9, protoze se
jedné o vzorek s nejvétsim procentudlnim zastoupenim P3HB (70 %).

3.2.3 Biodegradace in vitro

Biodegradacni ¢éast experimentu byla provedena v inkubatoru, pii 37 °C. Tato teplota byla
zvolena jako simulace lidského t¢la. Jednalo se o neenzymatickou biodegradaci, ktera byla
provadéna v SBF roztoku, ktery simuluje koncentraci iontd blizkou krevni plazmé. Pro kazdou
smés se ze zacatku inkubovalo celkem 15 vzorkt plnych téles a 15 vzorki poréznich téles. Ty
byly rozdéleny na jedno az péti mésicni. Pro kazdé urcené obdobi se vzdy inkubovaly 3 stejné
vzorky. Aby bylo zabranéno zaméné vzorki, bylo na 3D tiskarné vytisknuto téleso, které
rozd¢lilo nadobu na vzorky na 3 stejné oznacené ¢asti. Téleso bylo tisknuto z polypropylenu,
kvili chemické rezistenci vici vzorkiim a médiu. Jeden mésic se vzdy pocital jako 30 dni.
Vsechny vzorky byly pied vloZzenim do inkubatoru promyty etanolem a dany na 24 hodin do
suSarny, ktera byla vyhifivana na teplotu 60 °C. Po vysuSeni byly vzorky zvaZeny na
analytickych vahach a dany do nadoby na vzorky. Poté bylo do kazdé nadoby na vzorky
aplikovano 15 ml média. Po vytaZeni, byly vzorky vzdy promyty vodou, dany opét na 24 hodin
do susarny na 60 °C, zvaZeny a uskladnény pro dalsi experimenty.

3.2.3.1 SBF médium

Roztok SBF (stimulated body fluid) byl pfipraven ¢erstvy pro kazdy mésic a vyménén u
vzorkd, které v inkubatoru ziistavaly. Koncetrace jednotlivych ionti a navazky slozek jsou
napsany v Tab. 7.

Tabulka 7 SloZeni SBF roztoku [48]

Slozka lont sﬁg{?‘;g] '\"[‘:T:";‘\;']ta

NaCl Na* 8,04 142,0
KClI K* 0,23 5,0
NaHCOs; Mg?* 0,36 1,5
K-HPOs3H,O0  Ca?* 0,23 2,5

MgClz-6H20 cr 0,31 147,8
1M HCI HCO3 39 ml 4,2
CaCl, HPO.* 0,29 1,0
Naz2SOs SO4* 0,07 0,5
Tris - 6,12 7,04
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Pro ptipravu roztoku byla pouzivana plastova kadinka, u které se muselo zkontrolovat, aby
nemeéla vyrazné nedokonalosti. 700 ml destilované vody bylo zahtato na 37 °C. Po zahtati byly
ptidany navazky jedna po druhé, podle poradi v Tab. 7, vzdy po dokonalém rozpusténi. Po
pridani siranu sodného, byl roztok doplnén na 900ml, po doplnéni byl vlozen pH metr, nasledné
byl ptidavéan Tris po velmi malych davkach, dokud pH nebylo 7,45, teplota neméla prekrocit
37 °C. Pomoci HCI bylo poté pH upraveno na 7,42, kdy nemélo pH klesnou pod 7,4. Poté bylo
pH roztoku udrzovéano mezi 7,45-7,4 kdy byl vzdy ptidan Tris a nasledné HCI, dokud nebyl
spotiebovan vSechen Tris. Cely objem roztoku poté doplnén na 1 litr pomoci destilované vody.

3.2.4 Zkouska v tlaku

Pro v8echny vzorky byla provedena zkouska tlaku na zafizeni Zwick Roell Z010, podle normy
CSN EN ISO 609. Zkouska se sklada z vlozeni testovaného t&lesa mezi dvé rovné plochy.
Spodni plocha geometrie, na kterou se vklada testované téleso, je nepohybliva. Druha plocha
geometrie na téleso poté aplikuje deformaci, tim Ze se pii¢nik postupné sesouva doli. Pii¢nik
se prestane pohybovat, jakmile té€leso dosdhne pozadované procentualni deformace nebo
poklesne sila (poruseni vzorku). Té€lesu byly pfed zacatkem méteni vZdy naméfeny rozméry.
Obcas bylo nutné vrsek telesa setfiznout kvili nezddoucim nerovnostem na télesu, které se
vytvotily jiz pfi 3D tisku. Tyto nerovnosti ovlivitovaly vysledky méteni, protoze silomérna
hlava nemohla rovnomérné dopadnout na horni plochu celého télesa. Pre-load force, neboli
ptedtizeni které bylo nutno detekovat, aby zacal piistroj méfit, ¢inila IN. Maximalni deformace
byla pro télesa po biodegradaci nastavena na 15 %, u téles které nebyly vystaveny biodegradaci
to bylo 40 %. Modul bylo potieba odecitat z hodnot deformace v linearni oblasti- proto byl
modul stanovovan z hodnot deformace v rozmezi 1,5-1,75 %.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vliv obsahu PHB a PLA na biodegradaci
V této casti se zabyvam vyhodnocenim vlivu obsahu PHB a PLA na biodegradaci. Pro toto

vSech RP smési. Pro ovéteni diskutovanych vysledka bude pouzita smés RP15, ktera ma stiedni
hodnoty téchto dvou latek. Vysledky se nachazi na Obr. 14-19.
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Obrazek 14 Procentudlni bytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP9
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Obrazek 15 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP9
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U RP 9 byl nejvétsi pokles hmotnosti pro plné téleso po 4. mésici biodegradace a ¢inil 0,29 %,
u pevnosti v tlaku pak byl nejvétsi pokles 0,34 %, bez pomérné velké odchylky, opét po 4.
mesici biodegradace. U poréznich téles to pak byl pokles hmotnosti o 1,21 % po 5. mésici
biodegradace a pevnosti 0 0,013 % po 3. mésici biodegradace.

Vzorek RP9 vykazoval naprosté odlisné vlastnosti oproti vS§em zbyvajicim vzorkim. Diivodem
je jeho slozeni, kdy se zde nachazi smés nejvyssiho zastoupeni PHB a nejnizsi obsah PLA.
Z vysledku je patrné, ze Ubytek hmotnosti probihd ve velmi malém rozmezi a pokles
mechanickych vlastnosti téméf neprobiha, a je tedy zanedbatelny, u plnych i poréznich téles.
Lze tedy usoudit, Ze vysoky obsah PHB neni pfili§ vhodny, pokud je primarnim cilem co
nejrychlejsi biodegradace. Timto zjiSténim byl potvrzen predpoklad velmi pomalé
biodegradace PHB zminéné jiz na zacatku prace.
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Obrazek 16 Procentudlni tbytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP10
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Obrazek 17 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP10
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Vzorek RP10 byl druhy vzorek s krajnim slozenim, které bylo svym pomérem velmi rozdilné
oproti ostatnim smésim. Jednd se o smés s nejvétSim zastoupenim PLA a nejmensim
zastoupenim PHB. Z grafii je patrny ubytek hmotnosti i rozdil mechanickych vlastnosti. Pro
hmotnost to ¢ini maximalni ubytek cca 8,42 % u pevnosti to pak ¢ini pokles o 73,66 % po 4.
meésici biodegradace pro plné télesa. U poréznich téles se pak jedna o 4,78% ubytek hmotnosti
a 73,66% pokles pevnosti po 4. mésici biodegradace.
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Obrazek 18 Procentualni tbytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP15
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Obrazek 19 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smes RP15

U smési RP15 byl maximalni hmotnostni ubytek 19,14 % a pokles pevnosti o 89,2 % u pevného
télesa po 4. mésici biodegradace. U porézniho télesa to pak Cinilo 12,45 % u zmény hmotnosti
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a61,11 % pro pokles pevnosti. Tato smés méla pro ob¢ varianty téles nejvyssi ibytek hmotnosti
a nejvyssi ubytek pevnosti v tlaku.

Z celkovych vysledki biodegradace smési RP10 a RP9 miizeme fici, Ze je na zménu vlastnosti
rozhodujici pomér slozek, a to konkrétné PHB a PLA. Pii stejném obsahu plniva a biokeramiky
vykazovala vyraznéji rychlejsi biodegradaci smés RP10, ktera méla vétsi zastoupeni PLA.
Samotny obsah PLA vSak neni pro smés stézejni, jelikoz u smési RP15 probéhla vétsi mira
biodegradace, i pfesto, Ze tato smés méla mensi obsah PLA ve smési, nez smés RP10. Pro

vvvvvv

pro vyssi rychlost biodegradace je vhodny stiedni pomér PHB/PLA z testovaného rozsahu.

4.2  Vliv obsahu HAp ve smési na biodegradaci

V této podkapitole budu diskutovat smé&si RP11 a RP12 kdy se jedna o smési s nejniz$im a
nejvyssim podilem HAp ze vSech RP smési. Diky jinak podobnému poméru ostatnich slozek
ve smési bylo mozno zjistit, jak velky ma obsah HAp ve smési vliv na prubéh biodegradace.
Dosazené vysledky pak budu diskutovat na smési RP15, ktera ma stiedni hodnotu HAp.
Vysledky Ize naleznout nize na Obr. 20-23.
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Obrazek 20 Procentudlni tbytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP11
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Obrazek 21 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP11

Smé&s RP11 se vyznaCovala nejniz§im obsahem HAp ze vSech vzorkil. Nejvy$si pokles
hmotnosti €inil 11,01 % a pevnost byla mensi o 77 % po 4. mésici biodegradace opét u plnych
téles. U poréznich téles ¢inil maximalni pokles pevnosti 37,57 % a pokles hmotnosti 5,69 % po
4. mésici biodegradace. Byt se jednd o smes s velkym mnozstvim PHB je tu i velké zastoupeni
PLA, které se biodegraduje pomérné rychle, jak jsme jiz zjistili U rozdilnych vlastnosti vzorkt
RP9 a RP10.

Zména hmotnosti (%)
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Obrazek 22 Procentualni bytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP12
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Obrazek 23 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smeés RP12

V RP12 se nachazi zase oproti RP11 nejvice HAp ze vSech vzorki. Pokles hmotnosti ¢inil 9,33
% a pokles pevnosti 66,6 % po 4. mésici biodegradace u plnych téles. Pro porézni télesa to pak
¢ini 0 30 % mensi pevnost a 4,7% tbytek hmotnosti po 4. mésici biodegradace.

Pii porovnani RP11 a RP12 Ize vidét, ze obsah HAp ma ve smési pro mechanické vlastnosti
témé&f zanedbatelné ucinky. U poréznich téles obé smesi pred biodegradaci dosahly cca 20MPa
v pevnosti v tlaku a na této hodnoté se drzely i pocas experimentu. Velmi podobné vysledky
pfi uvazeni odchylek miizeme zpozorovat u ibytku hmotnosti jak u RP11 1 RP12, u poréznich
i plnych t€les. U obou smési mizeme taky pozorovat podobné klesani kiivek pro pevnost pro
plné i porézni télesa. Lehce vyraznéjsi biodegradace probéhla u smési RP11, kde se i nachazelo
vétsi mnozstvi PLA. Pfi porovnani se smési RP15 se ndm tyto vysledky, ze obsah HAp nema
prilis velky vliv na biodegradaci potvrdily, jelikoZ tato smés zaznamenala mnohem vyraznéjsi
miru biodegradace, i ptesto, ze Se hodnota HAp nachazi mezi hodnotami smési RP11 a RP12.
Tudiz byla vyvracena moznost pfimé ¢i nepiimé uméry mezi obsahem HAp a mirou
biodegradace.

4.3 Vliv obsahu zmékc¢ovadla na biodegradaci

V této podkapitole se zabyvam smésmi RP13, RP14. Jedna se o smési S podobnym pomérem
latek PHB, PLA a HAp, lze tedy diskutovat vliv zmé&kcovadla na biodegradaci. Vysledky jsou
pak diskutovany se smési RP15. Vysledky Ize naleznout niZe na Obr. 24-27.
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Obrazek 24 Procentualni ubytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smeés RP13
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Obrazek 25 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smes RP13

U smési RP13 se pohyboval maximalni pokles hmotnosti 12,75 % a 61,2% pokles pevnosti
Vv tlaku u plného télesa po 4. mésici biodegradace. U této smési lze pozorovat vétsi propad
hmotnosti jiz po 3. mésici biodegradace. U této smési byl zpozorovan i vyrazn€jsi pokles
pevnosti v tlaku pro porézni téleso, kdy se jedna o pokles zhruba 56,66 %, hmotnost pak byla
mensi o 4,5 %. Tato smés méla nejmensi zastoupeni zmekEovadla ze vSech RP smési.
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Obrazek 26 Procentualni ubytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP14
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Obrazek 27 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés RP14

U RP14 ¢inil maximalni pokles hmotnosti 8,65 % a pokles pevnosti v tlaku 40,9 % u pevného
télesa. Tato smes ma nejveétsi obsah zmékcovadla ze vSech smési. U porézniho télesa u pevnosti
muizeme pozorovat nejvyssi ubytek hmotnosti 5,33 % a pokles pevnosti o 38,5 % po 4. mésici
experimentu. Pevnost u plného i porézniho télesa klesala konstantn¢.

Smési RP13, RP14 a RP15 mély podobné slozeni v poméru latek PHB, PLA a HAp. Na téchto
smésich mizeme tedy pozorovat vliv zmekcovadla. Nejvétsi pokles hmotnosti byl u smési
RP15 u porézniho i celého télesa. Obsah zmékcovadla v této smési byl 9 %, coz je stiedni
hodnota v testovaném rozsahu. Nejmensi pokles hmotnosti pak byl u smési RP14, kterda ma
nejvetsi obsah zmékcovadla. MiZzeme tedy zpozorovat, Ze obsah zmé&kcovadla jako takovy
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zasadné na zménu hmotnosti vliv téméf nema, protoze zde neni zadna ameéra, ktera by fikala,
zda vétsi obsah zméekcovadla snizuje nebo zvySuje tibytek hmotnosti.

Kdyz bychom vsak spolu porovnali smés RP13 a RP14, které mezi sebou maji pomeér
zme&kcovadla rozdilny o 6 %, miizeme si vSimnout, ze né¢jaké rozdily patrné jsou. Smés RP13
biodegradovala mnohem rychleji i piesto, Ze je ve smési vyssi podil PHB neZ u smési RP14,
coz jak uz vime, obsah PHB je pro biodegradaci podstatny. Lze tedy fici, ze byt se zde
nenachdzi zadné ptfima timéra pro obsah zmékcovadla ve smeési a rychlosti biodegradace, mtize
ji negativné ovliviiovat, tedy vyssi procento zmékcovadla zpomaluje biodegradaci. Tento jev
byl rovnéz neptedpokladany, protoze by se mélo zmekcovadlo spravné spotiebovat rychleji,
tim pddem by ve vzorcich vznikly blokové trhliny a mechanické vlastnosti by byly o to vice
snizené. Odlvodnit to miZeme 1 z pohledu, kdy obsah zmékcovadla zvySuje rychlost
krystalizace PLA, s faktem, Ze k biodegradaci dochazi nejprve v amorfni ¢asti, by tento aspekt
mohl za pomalejsi biodegradaci u vzorku s vyssim obsahem zmékéovadla.

U pevnosti pak byl nejvétsi pokles opét u RP15 jak pro plné, tak porézni té€leso. Nejmensi pokles
pevnosti pak pro RP14 stim, ze RP14 méla nejvétsi zastoupeni zmékcovadla. Tento jev
muizeme oduivodnit tvrzenim jiz v teoretické Casti, ze zmékcovadlo zvySuje krystalinitu PLA.
S vyssi krystalinitou se pak poji vétsi mechanické vlastnosti. Muzeme tedy fict, Ze na pokles
pevnosti obsah zmékcovadla vliv ma. Vysokou rychlost biodegradace smési RP15 lze
odtvodnit tedy hlavné mensim obsahem PHB a vyssi obsah PLA v poméru s ostatnimi latkami.
Svou roli tam bude hrat i zm&kcovadlo, které je v nizSich hodnotach.

4.4  Vliv typu HAp na biodegradaci

V této podkapitole se zabyvam vyhodnocenim mechanickych vlastnosti a ubytkem hmotnosti
pro smési OPTI CN LAB, OPTI Applichem a OPTI Glentham. Vzhledem k tomu, ze smési
mayji totozny pomér latek, mohli jsme pozorovat jaky mé;ji vliv na biodegradaci rozdilné HAp,
které se liSily jak velikosti ¢astic, tak mirné€ i slozenim. Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 28-
33.
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Obrazek 28 Procentualni tibytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés OPTI CN Lab
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Obrazek 29 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés OPTI CN Lab

U smési OPTI CN Lab byl maximalni pokles hmotnosti 3,12 % a pevnosti 29 % u plnych téles
po 4. mésici biodegradace. U poréznich téles to pak ¢inilo hmotnost mensi o 4,73 % a pevnost
0 26,3 %. Ze vSech optimalizovanych smési méla tato smé€s HAp s nejvetsi velikosti Castic.
Testovaci télesa si zanechala témef celou svou pocatecni hmotnost. Jedna se o jedinou smgs,
kde byl tbytek hmotnosti vétsi u poréznich téles oproti télesim plnym. U tlaku pak u poréznich
téles pevnost klesla témet zanedbatelné, u plnych téles to bylo nejméné ze vSech 3 smési.
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Obrazek 30 Procentualni bytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smes OPTI Applichem
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Obrazek 31 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés OPTI Applichem

U smési OPTI Applichem byl nejvétsi pokles hmotnosti o 15,44 % a pevnosti o0 93,78 % u
plnych téles po 4. mésici biodegradace. Jedna se o nejvétsi pokles pevnosti u vSech testovanych
smési. Pro porézni télesa pak je ubytek hmotnosti o 4,64 % a pevnosti 0 54,16 % po 4. mésici
biodegradace. Pti ztraté pevnosti se vzhledem k odchylkam tato smés chovala tak jak bylo
predikovano, tedy pevnost klesala, u poréznich téles konstantné, u plnych byl opét nejvetsi pik
poklesu béhem 4. mésice.
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Obrazek 32 Procentualni ibytek hmotnosti pro jednotlivé mésice pro smés OPTI Glentham
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Obrazek 33 Pokles pevnosti pro jednotlivé mésice pro smés OPTI Glentham

U smési OPTI Glentham byl pro plné téleso nejvétsi pokles po 4. mésici o 20,47 %, coz je
nevétsi pokles pro vSechny smési. U pevnosti to pak ¢ini 84,6 %. Pti uvazeni odchylek, se jedna
0 druhou smés, ktera se v poklesu pevnosti chovala podle naseho predpokladu pro porézni i
plna télesa. Pro porézni télesa pak Cinil ubytek hmotnosti 10,66 % a pevnosti 59,68 %.

Pfi vyhodnoceni vSech tii smési si mizeme v§imnout, Zze rizné slozeni HAp a rizné velikosti
¢astic ovliviiuje vic, nez by se dalo predpokladat. OPTI CN Lab, ktera méla velikost Castic
nejvetsi ztratila skoro 6x méné hmotnosti nez télesa ze smesi OPTI Glentham, kde byly ¢astice
naopak nejmensi. V poklesu hmotnosti miZzeme tedy pozorovat iméru, kdy ¢im vétsi jsou
Castice, tim pomalejsi je ibytek hmotnosti.

Rozdilné HAp nam pak ovliviiovala i mechanické vlastnosti. Pro HAp od firmy CN Lab ,ktera
méla i nejveétsi velikost ¢astic se pevnost v tlaku neménila natolik, jako HAp od firmy Glentham
ktera méla velikost ¢astic nejmensi. S uvazenim i rozdilnych slozeni mizeme fici, ze vetsi
velikost Castic s nejvétsi pravdépodobnosti neptizniveé ovlivitovala priabéh biodegradace.

4.5 Obecné poznatky

Cilem bylo zjistit zménu vlastnosti 10 smési P3HB, PLA, HAp a zmé&kcovadla v riizném
poméru po dobu Smési¢niho biodegrada¢niho experimentu. Pro kazdou smés byla pozorovana
zména hmotnosti a pevnosti v tlaku.

JiZ pii provadéni zkousky v tlaku bylo patrné rozdilné chovani vzorki v zavislosti na dobé
biodegradace. Zatimco vzorky vytazené po mésici ¢i dvou se vétsinou pouze zdeformovaly, po
ttech mésicich se zaCaly vyloZené rozpadat na malé kousky, viz Obr. 34. N¢které vzorky
vytazené po 5 mésicich se nasledné rozpadaly i1 v ruce, vzdy v roviné perimetru.
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Obrazek 34 Té¢lesa ze smési RP15 po tlakové zkousce; vlevo- po mésici biodegradace; uprostied- po 4
meésicich biodegradace; vpravo- po 5 mésicich biodegradace

Predpokladané zmény vlastnosti plnych vzorkii v ramci poklesu hmotnosti a pevnosti mélo
nasledovat chovani v tzv. bulk erosion. Béhem biodegradace jsou totiz Stépeny polymerni
vazby. Vyrazné zmény v mechanickych vlastnostech jsou pak vidét tedy az probéhne dostatek
téchto reakei, které jsou zavislé na dobé biodegradace viz Obr.35 [49]. Podle zmétenych
vysledkl byl pro poZzadovanou zménu diilezity 4. mésic biodegradace. Tento trend se potvrdil
u vSech smési kromé& RP9. U 100% téles byl u smési RP9, RP12, RP13, RP14 a RP15 pozorovan
nardst hmotnosti pfi prvnich mésicich biodegradace na nékterych vzorcich. Divodem mohlo
byt ulpéni ¢astic SBF média na vzorku, jelikoz se plné té€leso nedalo zcela promyt vodou po
vytazeni z roztoku.

Pro 5. mésic se u vSech vzorkt, opét az na RP9, objevil nepredpokladany jev, kdy se hmotnost
1 pevnost oproti 4. mésici nesnizila nybrz zvysila. Namétené hodnoty byly porad vyrazné mensi
nez u mésice tfetiho, tudiz vysledky nijak neodporuji teorii, ze nejvEétsi zmeény mechanickych
vlastnosti ptich4zi az béhem 4. mésice. Nedosahli jsme tedy idedlnich vysledki pro plné télesa
na zéklad¢ priib&hu tzv. bulk errosion.
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Obrazek 35 Prubéh bulk erosion [49]
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Dalsim obecnym trendem byl mnohem vétsi pokles hmotnosti a mechanickych vlastnosti u
plnych téles oproti té€lesim poréznim. I piesto, ze bychom ocekavali, diky vétsi reakéni plose
poréznich téles, jev opacny, tyto télesa nespadaji diky své struktufe pod bulk errosion.
Neporézni vzorky totiz usnadiiuji rozpousténi a §ifeni degradace tim, ze se voda dostane do
télesa a tam pak iniciuje degradaci. Tento jev odpovida chovani, které bylo zminéno jiz
V teoretické Casti prace.

Tabulka 8 Vysledky biodegradace

vVzorek Maximélni_pokles Maximéln_i pokles
hmotnosti [%6] pevnosti [%0]

RP 950 1,21 0,01
RP 9100 0,29 0,34
RP 1050 4,78 73,66
RP 10100 8,42 73,66
RP 1150 5,69 37,57
RP 11100 11,01 77,00
RP 1250 4,70 30,00
RP 12100 9,33 66,6
RP 1350 4,50 56,66
RP 13100 12,75 61,20
RP 1450 5,33 38,50
RP 14100 8,65 40,90
RP 1550 12,45 61,11
RP 15100 19,14 89,20
OPTI CNso 4,73 26,30
OPTI CNu1oo 3,12 29,00
OPTI APPLIso 4,64 54,16
OPTI APPLI100 15,44 93,78
OPTI GLENS 10,66 59,68
OPTI GLEN 100 20,47 84,60
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5 ZAVER

Biodegrada¢nim experimentem in vitro bylo testovano 10 smési z latek PHB, PLA, HAp a
zmékcovadla. Kazda smés se lisila pomérem téchto latek, u optimalizovanych smési jsme pak
méli rozdil v jednotlivych HAp. Vybér testovanych smési byl u€inén tak, aby bylo mozno
porovnat kazdou jednotlivou slozku a jeji vliv na pribéh biodegradace, coz byl i primarni cil
této bakalarské prace. Pro prozkoumani biodegradace u optimalizovanych smési bylo nejprve
nutno vytvofit filament pro 3D na dvouSnekovém extrudéru z granuli, které byly namichany
V pozadovaném poméru. 3D tiskem byly nasledné vytisknuty télesa pro testovani. Pro testovani
rychlosti biodegradace byly zvoleny 2 testy-pokles hmotnosti a zkouska v tlaku. Pro zkouSku
Vv tlaku jsem pak vyhodnocovala pevnost a jeji pokles. V této praci se nachazi, kromé literarni
reSerse, podrobny postup experimentu a nasledné vyhodnoceni experimentu.

Pii zpracovavani vysledkii experimentu jsme si vSimli nékolika nepfedpokladanych jevi,
prvnim z nich byla mnohem vétsi mira biodegradace u plnych téles i pfes mensi reakéni plochu
oproti télesim poréznim. Tento jev se nam potvrdil i pro pokles hmotnosti i pro pokles
mechanickych vlastnosti. Jako nechtény jev se ndm ukazala mensi biodegradace pro vzorky,
které se biodegradovaly po dobu 5 mésicti nez pro vzorky 4mési¢ni. Tento jev se ukazal u vSech
vzorkl vyjma smési OPTI Applichem a OPTI CN Lab u poréznich téles. Pro vSechny smési ale
bylo potvrzeno, ze zlomovym mésicem pro pokles hmotnosti a pevnosti je 4.mésic
biodegradace. U vSech smési piiSel po 4. mésici nejveétsi pik poklesu jak pro pevnost u plnych
téles, tak pro ubytek hmotnosti pro vSechny télesa. Jedinou smési, kterd méla zcela odlisné
chovani byla smés RP9.

Smési byly porovnavany tak, aby bylo mozno vZdy urcit, jak moc velky vliv mé na biodegradaci
kazda slozka. Pfi porovnani smési RP9, RP10 s RP15 bylo zjisténo, Zze jednim z nejvétsich
kritérii je pro biodegradaci pomér obsahu PLA a PHB. Kdy je pro vétsi miru biodegradace
nejidedlnéjsi rozdilny pomeér, ktery nesmi byt stejny ani pfili§ rozdilny. U naSich konkrétnich
vysledk to byl vétsi pomér PHB aspon s 25% zastoupenim PLA. Jedinou smési, kterd
nevykazovala téméf zadnou biodegradaci byla totiz smés RP9, kterda méla vice nez 70%
zastoupeni ve smési slouceninu PHB, tedy nejvyssi zastoupeni ze vSech smési, a nejnizsi obsah
PLA z vSech smési. Rozdil mezi ibytkem hmotnosti téchto dvou smési €¢ini 8,13 % u plného a
3,57 % u porézniho télesa. Pro mechanické vlastnosti je to rozdil v poklesu pevnosti 0 73,32 %
pro plné téleso a 73,65 % pro porézni.

U smési RP11, RP12 jsme mohli pozorovat, jak moc ovlivituje biodegradaci vétsi ¢i mensi
zastoupeni HAp ve smési. Z vysledkl vyplynulo, Ze rozdilné zastoupeni HAp ve smési ma na
biodegradaci minimalni vliv, coz vyplyva z rozdilu poklesu hmotnosti 0 1,68 % pro plné télesa
a 0,99 % pro télesa porézni. Ubytek pevnosti pak byl rozdilny o 10,4 % u plnych a 7,57 % u
poréznich téles. Tento vysledek jsme si taktéZ mohli ovétit diky smési RP15, kterd vykazovala
mnohem vyss§i miru biodegradace, prestoze méla sttedni hodnotu zastoupeni HAp ve smési
mezi smésmi RP11 a RP12.

Pro smési RP13, RP14 a RP15 bylo mozné sledovat vliv zmékéovadla na biodegradaci. Vliv
zmekcovadla nalezen byl, nicméné podle vysledki se nejednd o moc zasadni dopad na nase
vzorky. Pro tyto smési byl vypozorovan negativni vliv zmékcovadla na biodegradaci, neni vsak
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potvrzena zadna pfimé uméra, ktera by naznacCovala, ze Cim vice zmekCovadla tim horsi
biodegradace. Rozdil v hmotnosti mezi vzorkem s nejvétsim a nejmenSim zastoupenim
zméekcovadla €inil 4,1 % u plnych a 0,83 % u poréznich téles. Pro pokles pevnosti to je pak
rozdil 0 20,3 % pro plné a 18,16 % pro porézni télesa.

Pro optimalizované smési CN Lab, Applichem, a Glentham byl pozorovén vliv riznych HAp
na biodegradaci pfi totozném poméru. HAp se 1iSil mirn€ slozenim, ale hlavné velikosti ¢astic.
V tomto ptipad¢ byl pozorovan vliv mnohem vétsi, nez se predpokladalo. Bylo zjiSténo, ze veétsi
velikost cCastic ma na biodegradaci negativni vliv. Nejhiie se jako optimalizovana
biodegrada¢ni smés piedstavila smés s HAp od firmy CN Lab, ktera taky méla nejvétsi velikost
¢astic. U 2 zbyvajicich smési byly vysledky obdobné. U smési Applichem byla pak pozorovana
biodegradace v nejvétsim méfitku pro pokles pevnosti. Rozdil ubytku hmotnosti ¢inil 17,35 %
pro plné téleso a 5,93 % pro teéleso porézni. Pokles pevnosti pak byl rozdilny o 55,6 % pro plné
téleso a 33,38 % pro téleso porézni.

Ze vSech dosazenych vysledkl plyne, Ze pro vytvoieni smési, ktera se bude rychle degradovat
nebo naopak si uchovd co nejdéle své mechanické vlastnosti, musime uvazovat spoustu
proménnych. U kazdé slozky a jejim vlivu na biodegradaci ma velkou zasluhu nasledné i pomér
ostatnich latek.
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