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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység

C koncentracié (concentration) %

E rugalmassagi modulus (tensile modulus) Pa

E’ tarolasi modulus (storage modulus) Pa

E” veszteségi modulus (loss modulus) Pa

AHce hideg kristalyosodasi entalpia (cold crystallization enthalpy) Jg

AHnm kristalyolvadasi entalpia (melting enthalpy) Jg

AHumo olvad_élsi entalpidja a 100%-os krist_éllyos PLA-nak, értéke 93 [J/g] Jg

(melting enthalpy of 100% crystalline PLA (93 [J/g])

AHp kristalytokéletesedési entalpia (enthapy of crystal perfection) Jg

M molekulatdmeg (molecular weight) g/mol

Mc kritikus molekulatdmeg (critical molecular weight) g/mol

t degradacids id6 (degradation time) S

T hémérséklet (temperature) °C

Tec hideg kristalyosodas hdmérséklete (cold crystallization temperature) °C

Ty iivegesedési atmenet homérséklete (glass transition temperature) °C

Tkr kristalyosodasi hémérséklet (crystallization temperature) °C

Tm kristalyolvadéasi hémérséklet (melting temperature) °C
Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, értek Meértékegység

tano veszteségi tényez6/disszipacio (loss factor) —

e relativ nyulés (tensile strain) %

&b szakadasi nyulas (elongation at break) %

n viszkozitas (viscosity) Pa*s

p stirGiség (density) kg/ m3

o mérndki fesziiltség (tensile stress) Pa

Om huzoszilardsag (tensile strength) Pa

Td diffuzi6 karakterisztikus ideje (characteristic time of diffusion) [s]

Th hidrolizis karakterisztikus ideje (characteristic time of hydrolysis) [s]

X kristalyos részarany (degree of crystallinity) %
Roviditések

Rovidités Megnevezés

AM additiv gyartastechnologia (additive manufacturing)

CAD szamitogéppel tamogatott tervezés (computer-aided design)

CNF cellul6znanoszal (cellulose nanofiber)

CNT szén nanocsé (carbon nanotube)

CT szamitogépes tomografia (computed tomography)

DMA dinamikus (termo)mechanikai analizis (dynamic mechanical (thermal) analysis)
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DMF
DSC
FDM
FFF
MRI
PBS
PEI
PET
PLA
PLLA
RPT
SEM

N,N-dimetil-formamid (N,N-dimethylformamide)

differencialis pasztazo6 kalorimetria (differential scanning calorimetry)
omledékrétegzés (fused deposition modeling) — jogvédett elnevezés
omledékrétegzés (fused filament fabrication)

magneses rezonancias képalkotas (magnetic resonance imaging)
foszfattal pufferolt sooldat (phosphate-buffered saline)

poliéterimid (polyetherimide)

polietilén-tereftalat (polyethylene terephtalate)

politejsav (polylactic acid)

poli-L-tejsav (poly-L-lactic acid)

gyors prototipusgyartas (rapid prototyping)

pasztazo elektronmikroszkdp (scanning electron microscope)
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1. BEVEZETES

A politejsav napjaink népszerli polimere, mivel a kdolaj alapi miianyagokkal szemben
megujuld természeti eréforrasokbdl (pl: kukoricakeményitobdl) allithatd eld, ugyanakkor
valtozatos felhasznalasi lehetéségeket kinal. A PLA amellett, hogy biokompatibilis, artalmatlan
anyagcsere folyamatok mellett bomlik le az é16 szervezetekben. Epp ezért alkalmaznak
eloszeretettel PLA alapt lebomlo szerkezeteket példaul ortopédiai beavatkozasokhoz, sziv-és

érrendszeri graftként vagy gyogyszerhordozoként [1,2].

A PLA tovabba kedvelt alapanyaga mind az elektro-szalképzésnek, mind pedig a 3D
nyomtatasnak, amelyeket kiilon-kiilon is eldszeretettel alkalmaznak vazanyagok eldallitasara.
Az utobbi években a két technoldgia kombindlasdra — az egyes eljardsok hatranyainak
kikiiszobolése végett — is kisérletet tettek és megjelentek az elsé tudomanyos eredmények [3,4].
A korszert eljarassal 1étrehozott bimodalis (mechanikai tulajdonsagait és porozitasat tekintve
két eltér6 komponensbdl felépiild) vazanyagok mechanikailag és biokompatibilitasukat
tekintve egyarant igéretes megoldasnak bizonyulnak. Az in vivo (szervezeten beliili)
vazanyagfejlesztési modszernél mindemellett kiemelkedd szerepe van a polimer implantatum
kristalyossaganak és lebonthatosaganak is [5].

Az emlitett ideiglenes, pordzus vazanyagoknak fontos megtartaniuk kedvezé mechanikai
tulajdonsagaikat ¢és megfeleld teherbirassal kell rendelkezniiik a lebomléasi folyamatok
megkezdését kovetden is. Kiilon odafigyelést igényel tehat az anyagtulajdonsagok valtozasanak
és a bomlasi folyamatoknak a nyomon kovetése, hiszen id6 eldtti lebomlas esetén az
implantdtum nem tudja betdlteni a funkcidjat, ha pedig a kelleténél késébb bomlik le, a
szervezetben kivaltott immunvalasz (gyulladas) csokkenti az implantacid sikerességének
valdsziniiségét [6].

Kisérleti munkdm soran az elektro-szalképzés és az FFF 3D nyomtatds kombinalasaval
hoztam létre kiilonleges, 0sszetett struktarakat. A kifejlesztett szerkezetek elemei, a nyomtatott
racs, valamint az elektro-szalképzett szovedek is ugyanabbdl az anyagbdl késziilt. A korszerii
technologidval az orvostechnikai célokra szant vazanyagokhoz hasonlo, dsszetett szerkezeteket
hoztam létre. Jelen tanulmany f6 célja az el6allitdsi paraméterek szerkezetre gyakorolt
hatasanak, valamint a komplex strukturak hidrolitikus lebonthatésaganak vizsgélata volt. A
mintakat 0, 1, 3, 7, 15, 30 napra az emberi test koriilményeit szimulélé kdrnyezetbe helyeztem
(37 °C-os foszfattal pufferolt sooldatban), majd ezeken szakitévizsgalatot és differencial

pasztazod kalorimetriai (DSC) méréseket, dinamikus mechanikai analizist és Fourier-
8



transzformacios infravoros spektroszkopi (FTIR) vizsgalatot végeztem. A morfologiat pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltam. A kapott eredményekbdl nyomon kdvettem, az altalam
létrehozott mintakban végbemend lebomlasi folyamatokat és az elektro-szalképzett szélak

szerkezetre gyakorolt hatasat.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A kovetkezo fejezetben altaldnossagban bemutatom az elektro-szalképzést €s az FFF 3D
nyomtatasi technoldgiat. Bemutatom az Onerdsitett, Osszetett PLA szerkezet kiilonbozo
alkalmazasi lehetdségét, tovabba részletesen kitérek a két technologia 6tvozésével 1étrehozhatd
vazanyagok jelentdségére az orvostechnikaban. A fejezet végén ismertetem azokat a friss
tudomanyos eredményeket, amelyek kiilonb6z6 PLA szerkezetek hidrolitikus lebontasat

mutatjak be.

2.1. Az elektro-szalképzés alapjai

Az elektro-szalképzés (elektrosztatikus szalképzés) egy gyors, egyszeri és folytonos eljaras,
amelynek soran rengeteg kiilonbozo szerkezeti anyag (polimer, keramia, kompozit)
feldolgozasaval nanométeres mérettartomanyba esd, elsdsorban 2D-s szalpaplan szerkezetek
hozhatok létre. A fent emlitett okok kovetkeztében ez a sokoldalu eljards az egyik

legelterjedtebb moddja a nanoszalgyartasnak [7].

2.1.1. Attekintés

Bér az elektromos mez6 vékony folyadéksugarra gyakorolt hatasat Rayleigh mar a 19.
szazadban tanulmanyozta ¢és a technologiat Cooley ¢€és Morton, majd Formhals
tovabbfejlesztette, az elektro-szalképzés csak a 1990-es évekre tett szert jelentds figyelemre
véltozatos anyaghasznalataval, szabalyozhatd tulajdonsagaival és széles korti alkalmazasi
lehetdségek megjelenésével. Ugyanakkor az eljaras paraméterei tovabbi finomitasra szorulnak
a jobb termelékenység, nagyobb porusméret és a megfeleld sejtinfiltracio (sejtek egységbe
foglalasa) elérése érdekében [7,8,9].

A szalképz0 berendezés harom f6 részbdl all, amelyek a kovetkezok:

— szalképzd egység és adagolo,
— nagyfesziiltségli tapegység,
— szalgyljto.

A berendezés felépitése alapjan megkiilonboztetiink vizszintes, és az 1. dbran szemléltetett,
fliggbleges elrendezéseket [7]. Az utobbi keriilendd, ha a kollektor a tii alatt helyezkedik el,
hiszen pontatlanul bedéllitott paraméterek esetén a tiibol oldatcseppek eshetnek a szalgylijtore,

ami kedvezdtlen a nanoszalak finom szerkezetére nézve.
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1. abra: Az eljaras osszeallitasa [10]

2.1.2. Az elektro-szalképzés elve

Az elektro-szalképzés alapvetden egy oldatos eljaras, amelynek soran a kapillaris tiire
(szalképzore) magas fesziiltséget kapcsolva a tii hegyén talalhatd oldatcsepp feltoltddik. Egy
kritikus fesziiltségi érték felett a csepp feliiletén taldlhatd azonos toltések taszitasa miatt nyird
¢és nyujto erdk ébrednek a polimer oldatban, kup alakot, un. Taylor-kupot eredményezve,
melynek csucsabol az elektrosztatikus erdtér hatasara vékony folyadéksugar indul ki (2. a)
abra).

b)

harmadrendi hajlité
instabilitas kezdete

egyenes bUka'é kup
szakasz vége félszoge

A5

elsérend( hajlité 7

instabilitas kezdete
masodrendi haijlitd

instabilitas kezdete

ol ;
2. abra: A szalak kialakuladsa a): Taylor-kup kialakulasa [12], b): és az abbél kiindul6 folyadéksugar
palyaja [11]

A kupos forma, és igy a szalképzés mindaddig fenntarthat6, amig a fecskendépumpa
folytonos oldatpotlast biztosit. A tii hegyét elhagyd vékony polimer oldatsugar eleinte egyenes
palyan halad, majd a hordozott toltések hatasara csavarvonalban kezd mozogni. A feltekeredett
sugar szegmensei sajat tengelyiik koriil tekerednek tovabb a hajlité instabilitds hatasara

masodlagos, majd harmadlagos stb. spirdlokat 1étrehozva, amelyek tovabb nyujtjak a vékony
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folyadékszalat (2. b) dbra). Igy az oldészer elparolgasaval a szalgyijton véletlen elrendezddésti,

megnyult nanoszalak szilardulnak meg, pillekdnnyt halot alkotva [7].

2.1.3. A szalképzodést befolydsolo paraméterek

Nanoszalak eldallitdsakor a cél egy folytonos, egységes atmérdjii szalakbol allo fatyolszeri
paplan létrehozdsa (3. a) éabra). Az irodalomban ennek a szerkezetnek a kialakitdsdhoz
sziilkséges paramétereket harom osztalyba soroljadk. A kivant szerkezet eléréséhez
elengedhetetlen egy optimalis polimer oldat 0sszeallitasa (oldat koncentracidja/viszkozitasa,
vezetdképessége, molekulatomege), a szalképzés paramétereinek (ti és szalgyljtd kozti
tavolsag, alkalmazott fesziiltség, aramlasi sebesség) gondos megvalasztasa, valamint megfeleld

eloallitasi koriilmények (hdmérséklet, paratartalom) biztositasa [7,13].

3. abra: Elektro-szalképzett nanoszalak SEM képei, a): egységes atmérdjii szalak [14], b): szalagszerii
morfolégia [15]

crer

higitott oldatbol — mely nem tul hig, de nem tal koncentralt, — sima, egyenletes szalak allithatok
el6. A nagyon illékony olddszerek alkalmazasa keriilendd, mivel azok mar a tii hegyén
elparologhatnak ¢és a kapillarisban dugulast eredményezhetnek, ugyanakkor a magas
forraspontu olddszerek a 3. b) abran szemlé¢ltetett szalagszeri morfologiahoz vezetnek, ha a

szalgyijtot elérve nem parolognak el teljesen [8].

Az elektro-szalképzés soran a molekulalancok kozott kialakulo —athurkolodasok
meghatarozoak a szalak folytonossagara nézve. Az oldatban a polimer lancok kiilonféle
konformdciokat vesznek fel, energetikai okok miatt altaldban egy gombolyagga tekerednek fel.
Ezek egy-egy gombbe foglalhatok, amely gombok kis koncentracié (c<cCi) esetén nem
érintkezek egymassal (4. a) dbra). Egy kritikus koncentracié (c>C1) felett a gdmbok atfedésbe
keriilnek (4. b) abra), a koncentracio tovabbi ndvelésével (c>C2) pedig a lancok kozt stabil
athurkolodasok alakulnak ki (4. c) abra) [16]. Ez a molekulak kozti kapcsolat a viszkozitas

progressziv novekedését eredményezi, mely lehetévé teszi, hogy a kialakulo vékony
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nanoszalak az elektromos tér altal kifejtett nyujtds sordn ne szakadozzanak el. Igy a kis

viszkozitasu oldatokra jellemzdé gydngysor-szerli szerkezet helyett sima feliiletli, egyenletes,

vékony szalakbol allo halo szilardul meg a szalgyujton (5. abra) [13]

c<cy

10000
= athurkolédasmentes

* atfedés a molekulak kozt

1000 L
stabil athurkolédas

-

(=3

o
T

log(n) [Pa*s]

0,1 R T
0,1 Tioge) (%] 1

4. abra: Az oldat viszkozitasa a polimer koncentracié fiiggvényében [16,17]

a) b)
I 111 1111 |||| HH

noévekvo viszkozitas

elhpszmdos, c¢): nyujtott és d): szalas szerkezet [13] e): eltéré viszkozitasu gyongyos szalak SEM kepeken
[18]
A folyadéksugar toltéssiiriségét az oldat vezetOképessége, valamint a kapillarisra kapcsolt

fesziiltség hatarozza meg. Mivel az elektro-szalképzés az oldat feliiletén talalhaté toltések kozti
13



Coulomb-erén alapszik, igy a vezetéképességnek meghatarozo szerepe van a folyamatban [13].
Egy szigeteld esetén nem tud a Taylor-kup kialakulaséhoz sziikséges mennyiségii toltés az oldat
feliiletére vandorolni, tehat kizdrolag az elegendd szabad toltéssel rendelkezd vezetd oldatok
tesznek eleget a szalképzddés feltételének. A fesziiltség novelése kezdetben a nanoszalak
kisebb atmérdjében mutatkozik meg a sugarat terheld nagyobb huzoerd miatt. Azonban egy
bizonyos hatarfesziiltség felett az atmérdcsokkenést gatolja, hogy a Taylor-kup 0sszemegy, az
oldat sebessége nd, igy hamarabb éri el a szalgyiijtét [13]. Hasonloképp, a tii és a szalgyijtd

kozti tavolsagnak csupan egy bizonyos mértékii novelésével csokkenthetd a nanoszéalak mérete
(6. abra) [7].

280

optimalis fesziiltség optimalis tavolsag
270} 3201
'S 260 E 300t
= E. .
= 250 B / o 20} ./“
g 240 - . g 260+ .
.‘_ﬁ 230} S 0|
y L N
o o @ 20}
210} ¥
200}
200 A A A A J " A " "
275 280 285 200 295 300 10 15 20 25 30
feszlltség [kV] tli-szalgy(ijté tavolsag [cm]

6. abra: A szalatméré nagysaga a fesziiltség és a tii-szalgyiijté tavolsag fiiggvényében [19]

Az oldat molekulatomege szoros kapcsolatban all a viszkozitdssal, amelynek a
szalszerkezetre gyakorolt jelentds hatdsat mar fentebb targyaltuk. Kis molekulatomeg esetén a
viszkozitds egyenesen aranyos M értékével, viszont abban az esetben, ha a molekulatomeg
meghaladja az M kritikus értéket, a keletkez6 stabil athurkolodasok kovetkeztében a
viszkozitds nagymértékben megndvekszik (7 ~ M 34).

Az aramlési sebességgel a tiit elhagyd oldatmennyiség szabalyozhatd, aminek ugyancsak
jelentds hatasa van a kialakulé morfologiara. Ha értéke nagy, a folyadéksugar akadozva folyik,
ami gyongyos szerkezetll, vastag szalakat eredményez a megnovekedett térfogat és a
rendelkezésre allo rovid szaradasi id6 miatt. Ebbdl kifolydlag az eljarasnak a kicsi dramlési
sebesség kedvez, mivel ekkor egyensuly all fenn az eltavozott és a kapillarisbol érkezd potlo
folyadékmennyiség kozott [7]. Ebben az esetben stabil kupos és instabil, visszahuzodo
(kozvetleniil a tii belsejébdl kiinduld, cseppmentes) sugarprofilok felvaltva hagyjak el tiit, ami

a szalak jelentds méretszorodasat eredményezi (7. abra) [13].
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7. abra: Az aramlasi sebesség hatasa, a): stabil, kipos sugar, b): instabil, visszahuz6dé sugar, c): eltéro
atméraji nanoszalakrol késziilt SEM kép [13]

Az oldat- és a szalképzési paraméterek mellett a kornyezeti tényezok is befolyasoljak a
folyamatot. A paradus levegOben a sugar feliiletén viz csapddik ki, ami megakadalyozza a
szalak tovabbi nyuldsasat, mig a relativ alacsonyabb pératartalom gyorsabb olddszerparolgast
idéz eld, és hozzajarul a vékony szalak kialakuldsdhoz. A hémérséklet az olddszer elparolgasi
sebességét, ezaltal az oldat szalképzés kozbeni viszkozitasat befolyasolja. Sz¢€lséségesen kicsi
viszkozitas esetén nem alakulnak ki folytonos széalak, nagyon nagy viszkozitas esetén pedig az
oldatbol torténé szalkibocsatas okoz nehézséget [7,8].

Kiilonb6z6 kialakitast szalgyijtok a szalak igen eltéré morfologidjat és eloszlasat
eredményezik, mivel a kollektor geometridja az elektromos erdtérre, kinematikdja a szalak
lerakodésara van hatdssal (8. abra). Egy relativ gyorsan forgd dob szakadozott széalakat
eredményezhet, egy lassan forgé dobon pedig a keletkezett halo elrendezése sztochasztikus. Ha
a forgd henger sebessége Osszhangban van a szédlak lerakodasanak sebességével, akkor a

palaston orientalt szerkezet alakul ki [7,8].

a) l b) l l
forgo dob huzalhenger huzalozott dob

forgo dob
forgo dob tarcsa elektrodakkal forgd dob tlvel

gl ml N

/] 3L

parhuzamos elektrédahalmaz szembe allitott  9yUrus
elektrodak elektrodak kollektor

8. abra: Szalgyiijté dobok és elektrédak [7]
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2.1.4. Nanoszalak alkalmazasa az orvoslasban

A hagyomanyos vazszerkezetekkel szemben a nanoszalas vdzanyagok képesek fokozott
sejtadhéziot, serkentett sejtndvekedést €s fehérje adszorpciot eldidézni nagy feliilet-térfogat
aranyuknak és a szalak kozti porusoknak koszonhetden. A nanoszalaknak az utdbbi, egyedi
tulajdonsagai teszik lehetéveé, hogy a vazanyagok extracellularis matrixként (az emberi €s allati
sejteket kortilvevd, makromolekulakbol felépiilo haloként) viselkednek, igy nativ kdrnyezetet
biztositanak a célsejteknek/célszoveteknek. Kezdetben kizardlag biopolimerekbdl (€16
organizmusok sejtjei altal termelt természetes polimerek, pl: keményitd, hialuronsav,
fibrinogén, kollagén) all6 vazanyagokat allitottak el6 a kivald biokompatibilitasuk és lebomlo
tulajdonsdguk miatt, azonban ma madr szintetikus polimerek alkalmazaséaval is kisérleteznek
[13,26].

A nanoszalas szerkezetek amellett, hogy hasonloésagot mutatnak a sejtkozi allomannyal,
fokozott mennyiségli hatdbanyagatadasra is képesek, igy felmertiilt az igény ezek sebkdtszerek
forméjaban torténd alkalmazéasara. A sebgyogyulas 6sszetett folyamat, ezért a kotéseknek tobb
funkciot is el kell latniuk: kulcsfontossagu a sebhely védelme, a valadék elvezetése, valamint a
betegségeket el6idézd mikroorganizmusok/mikrobak elleni védelem. Tobb kisérlet is sziiletett

mar ilyen antibakterialis tulajdonsagokkal rendelkez6 sebkotszerek eldallitasara [13,20].

2.2. Az FFF technologia

2.2.1. Attekintés

Az FFF (fused filament fabrication) technoldgia, azaz dmledékrétegzés egy additiv gyartasi
eljaras (AM), amelynek soran a lebontod gyartastechnologidkkal szemben a kivant geometriat
rétegrol rétegre épitik fel, rendszerint megdmlesztett termoplasztikus polimer filament
felhasznalasaval. Az FFF az additiv gyartastechnologidk koziil koltséghatékonysagaval tlinik
ki, ami alacsony beruhdzasi, karbantartdsi ¢és anyagkoltségének koszonhetd. Ennek
kovetkeztében az ipari alkalmazas (RPT, kisszérias termékgyartas) mellett a
maganfelhasznalok korében is népszerli. Széleskorli felhasznalasa tovabba a felhasznalobarat
sajatossagaval és valtozatos alapanyagvalasztékaval (polimer, fém, keramia) magyarazhat6. Az
els6 FFF eljaras megjelenését 1989-re dataljak, FDM néven, amelynek kifejlesztése a Stratasys

cég alapitdjanak, Crumpnak a nevéhez kithetd. Bar az elmult évtizedekben az AM technologidk
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jelentds fejlesztéseken mentek at, az FFF tovabbra is szerény pontossagu, amde nagyon

konnyen hozzaférhet6 gyartastechnologianak szamit [20,21].

2.2.2. Az FFF nyomtatdas mitkodési elve

Az FFF technologia sordn a berendezés nyomtatofeje altal lefektetett 2D-s dmledékrétegek
fliggdleges/z-tengely menti egymasra helyezésével épiil fel a kivant 3D-s alak, jellemzden
termoplasztikus polimerek felhasznalasaval. A nyomtatas elsé 1épéseként egy 1éptetdmotor a
hoére lagyuld polimer filamentet a behizogorgdk segitségével a flitott extrudald szakaszba
vezeti (9. abra). Itt az el6tolas okozta nyomas segitségével a szilard filament elére tolja a maga

el6tt mar megolvadt anyagot.

A megfeleld nyoméas megvalasztasa elengedhetetlen a sikeres nyomtatashoz, mivel a kis
nyomas egyenetlen anyagaramlast, a tul nagy nyomas pedig 0sszezlizhatja a filementet, ami
féleg rideg anyagokra jellemz6. A polimert 6mledékallapotba hozé fiitoblokk el6tt a filament
egy hiitébordakkal és ventilatorokkal ellatott szakaszon halad at, amely megakaddlyozza, hogy
a filament id6 el6tt megolvadjon, ezzel meggétolvan az eldtolast. A fiitott szakaszon
felmelegitett polimer dmledék a kis keresztmetszetli fuvokabol (d = 0,1-0,6 mm) a modelltérbe

jut, ahol az asztalhoz vagy az el6z6 réteghez kapcsolodva megszilardul [21].

behlzégdrgsk

filament

3 2 extriziés mechanizmus
léptetébmotor

hitébordak

szlk keresztmetszet(i

favoka hiitészakasz

flitéegyseg

lefektetett szalak

9. abra: A berendezés felépitése [21]

A nyomtatashoz eldszeretettel alkalmazott termoplasztikus polimereknek a viszkozitasa az
eljaras folyaman jelentOs valtozdsokon megy at. A filament megdomlesztése a fiitd szakaszon,
valamint az 4tsajtoldsa a kis keresztmetszetli fuvokan az omledék viszkozitascsokkenését

eredményezi. A polimer a folyamat sordn nagy nyirasi igénybevételnek van kitéve, igy a
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pszeudoplasztikus (nyirasra vékonyodo) jellegébdl adéddan tovabb csokken a viszkozitdsa. A
nyomtatofejet elhagyva azonban az Omledéknek hirtelen kell nagy viszkozitdsnovekedést
mutatnia, hogy a nyomtatott geometria a kivant formaban szilarduljon meg.

A részben kristdlyos polimer (PLA, PET) nyomtatdsa sordn a megdmlesztett anyag
viszkozus folyos fizikai allapotba keriil, szerkezetében tehat kizardlag amorf fazis van jelen.
Ahogy az asztalra lefektetett szalak az alacsonyabb homérsékletli kdrnyezet hatasara hiilnek,
elérik a Tyr kristalyosodasi hdmérsékletet. Ekkor az amorf fazis mellett megjelennek kristalyos

részek is, ami nyomtatott termék térfogatcsokkenését eredményezi [21].
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2.3. Onerésitett nanoszalas PLA szerkezetek és alkalmazasuk

Napjainkban elészeretettel fejlesztenek tobbkomponensii, Osszetett szerkezeteket,
amelyekkel lehetdség nyilik az alkotdelemek eldnyeit egyesitve a gyartmany magasabb
miszaki tartalommal valo felruhdzésara. A PLA az FFF nyomtatas népszeri alapanyaga,
emellett jol megvalasztott oldoszerekben feloldva szalképzésre is alkalmas. A beldle eldallitott
komplex strukturak széles korben felhasznalhatok lennének, koztiik orvostechnikai teriileteken

is.

2.3.1. Nanoszdlak és nyomtatott rétegek tarsitdisa

Szdmos tanulményt publikéltak mar olyan 3D nyomtatott kompzitokrol, amelyeknél a
mechanikai tulajdonsagok fokozasa érdekében a polimer dmledékhez széilas erdstdanyagot
adtak. Azonban az erdsitdanyagok alkalmazasaval nehézségek Iéphetnek fel a kompozit

struktarak eléallitasanal.

Az adalékolt polimer d6mledék magas viszkozitasa problémat jelent a 3D nyomtatés soran,
mivel gyenge hatarfeliileti adhéziot eredményez az egymasra fektetett rétegek kozott, tovabba
a magas szaltartalom eltomitheti a 3D nyomtaté favokajat [3,22]. Az emlitett problémakra
megoldast jelentenek a szalpaplanok, amelyek nyomatott rétegek kozé helyezve erdsitik a
szerkezetet [3,23,24]. A modszer tovabbi elénye, hogy alkalmazasaval kontrollalhato a szalak
eloszlasa a kompozitszerkezetben. A szalpaplannal tarsitott szerkezetek jelentdségét igazolja,
hogy szabadalmak sziiletnek olyan technoldgidkra, amelyek képesek egy berendezéssel
el6allitani a hierarchikus szerkezet mindkét komponensét [25].

He ¢és Molnar [3] nanoszalakkal erdsitett 3D nyomtatott nanokompozitok el6allitasi
paramétereinek optimalizalasat tlizte ki célul a szerkezet mechanikai tulajdonsagainak fokozasa
érdekében. Az onerdsitett PLA 3100HP kompozitok nanoszalas paplanjat elektro-szalképzési
eljarassal, a paplan két oldaldra nyomtatott matrix rétegeit pedig FFF technologidval allitottak

elo.

A nyomtatasi paraméterek koziil (fivoka homérséklete, munkatér hémérséklete, kitoltési
stiriség) a fuvoka hoémérséklete volt jelentds hatdssal a nanokompozit szerkezeti
tulajdonsagaira. A fivoka hémérsékletét ndvelve a nanoszalas paplanban talalhato 6sszeolvadt
csomoOpontok mellett a nanoszéalak és nyomtatott réteg kozott hatarfeliileti adhézid alakult ki,
ahogy azt a 10. abra is mutatja. (Az O6tszogek Osszeolvadt csomodpontokat, az ellipszisek

hatérfeliileti kotéseket, a téglalapok pedig kitdltetlen teriileteket jeldlnek)
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10. abra: Szalmorfolégia, a): A nanokompozit mikrostruktiraja, b)-i): A kiilonb6z6é homérsékleten
nyomtatott kompozitok nanoszaljainak morfologiaja. [3]

A rétegkozi nyirasi teszt és a morfologiai vizsgalat is alatamasztotta, hogy a legalacsonyabb
nyomtatasi hdmérséklettel eldallitott mintaban jelentdsen kisebb mértékii a tapadas, mivel a
kompozit az atlapolasnal szétvalt. A toretfeliiletet vizsgalva kideriilt, hogy a paplan és
nyomtatott rétegek kozott megfeleld mértékii adhézio alakult ki, hiszen a 11. dbra SEM képein
toredezett nanoszalak lathatok, kihtuzott szalaknak nincs nyoma. Ezzel szemben a nyomtatott
rétegek nem tudtak megfeleléen Osszekapcsolddni, mivel az 6mledék nem hatolt 4t a

nanoszalakon az alacsony fuvokahdmérséklet kovetkeztében [3].

11. abra: Nanoszalakkal tarsitott 3D nyomtatott mintak. a) A nyirasi teszt soran kettévalt minta képe,
b)-d): Az atlapolasi feliilet SEM képei kiilonb6z6 nagyitasban [3]
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A DSC vizsgalatok, amiket az eltérd fuvokahdmérséklet mellett eldallitott referenciakon
végeztek azt mutattak, hogy a mintak Tg-je, Tec-je €s kristalyos részaranya nem tér el jelentésen.
Hoékameraval vizsgaltak nyomtatott szalak hiilési idejét a favokahémérsékletrdl 60 °C-ra
(~Tg-re). Az elso regisztralt cstcsot értékelték ki, amely az elsé réteghez tartozott, mivel ennél
nem voltak kornyez6 rétegek, amelyek felmelegitették volna a vizsgalt pontot. A Newton-féle
hiitési torvény szerint extrapolalt eredmények sem mutattak jelentds eltérést a kiillonbozo
hémérsékleten nyomtatott mintak hiilési idejében. Az eltérés kevesebb, mint 5 ms volt, igy az
egyébként is lasst kristdlyosodasi sebességgel rendelkezé PLA kristalyosoddsara nem volt

hatéassal a favoka hémérséklete [3].

He és Molnar [3] kiilonbozé homérsékleten eldallitott kompozitok mellett, eltérd
mennyiségli nanoszdlat tartalmaz6 mintdkat is vizsgalt. A nanoszdlak gbécképzdképzoként
heterogén nukleaciot idéznek eld, ami a nyomtatott matrix kristalyos részaranyat novelte. A
kompozit nanoszaltartalmat csak egy bizonyos mértékig novelve (6,5%) érheté el magasabb
kristalyos részarany (y). 10.1% PLA széltartalmu kompozit esetén mar a magas
nanoszaltartalom gatolta a polimer lancok mozgasat, ezaltal a kristadlyosodast is. Magasabb y
esetén a szerkezet szilardsdga nétt, mivel alacsony hdmérsékleten a nanoszalak bizonyos
mértékli terhelést tudtak felvenni a matrixrol. A szakitdévizsgalat alapjan a 10,1%
nanoszaltartalml minta volt a legmagasabb modulusu ¢€s szakitdszilardsaga, ami a 11. abra
SEM képein lathatd egyenletesen elhelyezkedd, meg nem olvadt nanoszalakkal magyarazhato.
A nanoszalak a szomszédos nyomtatott tamasztékokat hidként kototték ossze, igy tobb PLA
szal alkalmazasaval a kitoltetlen teriiletek szdma csokkent, a kompozit szivosabba valt és képes

volt nagyobb nytlast elviselni.

2.3.2. Orvostechnikai felhasznaldasra eléallitott vazanyagok az elektro-szalképzés és az FFF
technologia kombinalasaval

A szovettechnoldgia/szovetsebészet az orvosbiologiai mérndki tudomanyok egy teriilete,
amelynek célja karosodott szovetek és szervek gyodgyitasa. Az egyik lehetséges eljaras a
sériilések kezelésére a vazanyag alapl stratégia, amely soran biokompatibilis anyagok
biztositjak a megfeleld sejttapadast, és segitik el a sejtfejlédést a sériilt teriileteken [13,26]. A
szovetsebészetben egyre nagyobb érdeklddéssel fordulnak a biologialag leboml6 vézanyagok
felé, mivel ezek beliiltetésével a sériilt, beteg szervezet megkimélhetd a tobbszori miitétektol

vagy akar a szervatiiltetéstol.
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Kezdetben a vazanyagok eldallitasara Osszetett rendszereket hoztak létre, amelyek egyik
komponensének — rendszerint valamilyen szerves olddszernek — a szelektiv kioldadsat
alkalmaztak (pl: termikusan indukalt fazisszeparacio, fagyasztva szaritas). Ezek az oldoszeres
eljarasok azonban koriilményesek ¢és alkalmatlanok a vazanyagok szempontjabol
kulcsfontossagu szerepet betoltd tulajdonsagok, mint példdul a geometria és a porusméret
szabalyozasara [27,28].

Porusos vazanyagok kialakitasat teszi lehetévé a gazhabositas is (12. abra), amellyel
oldoszer alkalmazésa nélkiil érhetd el a kivant szerkezet. A magas homérsékletli sajtolassal
kialakitott szilard polimer mintat tobb napra egy nagynyomast gazkamraba helyezik. Itt a gaz
(pl: CO2, N2 vagy a legtobb polimerben kivaldan oldodo szuperkritikus szén-dioxid) a mintaba
beszivarogva formalja azt, 1étrehozva igy a sejtek bedgyazodasara alkalmas lyukacsos, pordzus
strukturat. A technologia elénye, hogy nem haszndl az ¢él6 organizmusokra veszélyt jelentd
szerves oldoszert. Emellett a minta nem igényel utdlagos kezelést, a hdmérséklet és a nyomas
valtoztatasaval a porusszerkezet konnyedén alakithatd, ugyanakkor hatranyt jelent az eljaras

korlatozott sebessége [27 —29].

P | 1 . habosité gaz
—— i

f vazanyag
polimer L J

nagynyomasu kamra

12. abra: A gazhabositas sematikus abraja [30]

Viazanyagok eldallitasara kiilon-kiilon az elektro-szalképzés és az FFF technologia is
alkalmas, ugyanakkor az utobbi években ezek kombinalasara — az egyes eljarasok hatranyainak
kikiiszobolése végett — is megjelentek az elsé tudomanyos eredmények [1,4]. Az AM
technologiara jellemzd, rétegrdl rétegre felépiilé komplex struktira a 3D-s CAD modellek
mellett, CT vagy MRI-képek kozvetlen felhasznalasaval is el6allithatod, ezaltal lehetéség nyilik
a paciens szdmara személyre szabott, egyedi vazanyag kialakitasara. Az FFF-fel felépithetd,
gondosan megtervezett geometriaval szemben az elektro-szalképzéssel eldallitott paplan

szerkezete elére nem tervezhetd a nanoszalak véletlenszeri lerakodasa miatt [27,28].

A két technologiaval létrehozott vazanyagok kozotti legszembetlinébb kiilonbségek a
volumenben és a szalatmérében mutatkoznak meg. FFF esetén a kivant alakzat x, y €s z irdnyu

kiterjedésének kizardlag a berendezés méretei szabnak hatart. Az elektro-szalképzéssel
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eldallitott paplan kiterjedése azonban sikszer(i: vastagsdga nagyon korlatozott a kollektoron
kialakult nanoszalakon felhalmozodo toltések miatt, amelyek gatoljak a tovabbi szalak
lerakodasat. Ami a szalatmérét illeti, az FFF limitalt felbontdsa miatt rendszerint tized
milliméteres, mig elektro-szalképzéssel akar nanométeres mérettartomanyba esd szalak is
eldallithatok. A két technologia 6tvozésével tehat bimodalis, mikro- €s nanoszalakbol felépiil6

halos szerkezet hozhatd 1étre.

A nyomtatott szalak a vazanyag mechanikai tulajdonsagaival (szilardsag) szemben
tamasztott elvarasokat elégitik ki, az elektro-szalképzett nanoszalak pedig a rendelkezésre allo
feliiletet hatékonyan novelve megfeleld adhéziot biztositanak a sejtek szdmara. Az emlitett
sajatossagok kovetkeztében a két technologia kombinalasaval 1étrehozott vazanyag 6sszefiiggo,
atjarhato, porozus szerkezetén rendezett sejtes szervezddések alakulnak ki és novekednek, ami
igazolja ezeknek a hierarchikus szerkezeteknek a potencidlis alkalmazasi lehetdségét szovetek

mesterséges uton torténd tenyésztésére, beiiltethetd halok 1étrehozasara [27,28].

2.3.3. A PLA hidrolitikus lebontdsa és hatasa a szerkezet tulajdonsdagaira

A vazszerkezetek gyakorlatba torténd atemelése szamos eldzetes kisérletet kdvetel meg. A
biokompatibilis véazanyagokkal szemben tdmasztott biodegradabilitasi elvaras miatt a
beiiltetheté halok fejlesztése tovabbi vizsgalatokat von maga utan. A lebomlasi folyamatok
tanulmanyozasara bevett modszernek tekintik az in vivo és in vitro kisérleteket. Utobbiak kozé
tartozik a hidrolitikus lebontas is, amikor adott hdmérsékletii €s pH értékii folyadékba helyezett
mintdk mechanikai, termikus €s morfoldgiai tulajdonsagvaltozasait kovetik nyomon az id6
mulasaval.

Mivel a PLA alifas poliészter, amely hidrolitikusan lebomld észterkotéseket tartalmaz a
folancan, igy érzékeny a hidrolizisre. Fiziologias kornyezetben a vizmolekuldk beszivarognak
a molekulalancok kozé és azokkal reakcioba 1épnek. Ennek kovetkeztében a PLA ismétlodo
egységeit 0sszekoto észterkotések véletlenszerilien felszakadnak és a kettészakadt lanc egyikén

hidroxil- (-OH), a masikon karboxil (— COOH) végcsoport alakul ki (13. abra) [31-33].
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13. abra: PLA hidrolitikus bomlasa [34]

Két bomlasi mechanizmust — heterogén, feliileti degradaciot és homogén, térfogati
degradaciot — kiilonboztetiink meg. Az eldbbinél a hidrolizis folyamata a minta feliiletére
koncentralodik és csak kis mértékben vagy egyaltalan nem figyelhetd meg a térfogat
belsejében. A feliilet erodalédasaval a hidrolizisfront egyre beljebb és beljebb tolodik az anyag
belseje felé, igy a folyamat soran a minta mérete csokken (14. a) abra). A homogén térfogati
degradacio a teljes térfogatot érinti és épp ellenkezdleg, a test kiterjedése kvazi allandd marad,
a polimer molekulatémege viszont fokozatosan csokken (14. c) abra) [31,32].

Hogy a két folyamat koziil melyik jatszodik le, azt a hidrolizis karakterisztikus ideje (tn) és
a diffuzio karakterisztikus ideje (tq) kozti viszony hatarozza meg. Amennyiben th >> 14, akkor
a viz az anyag belsejébe ér miel6tt a felszini hidrolitikus degradacio6 elkezdddhetne, és az egész
anyagban egyszerre indul meg a homogén degradacio. Ha viszont a hidrolizis jelentsen
rovidebb (th << 14), a tulnyomorészt vagy kizardlag az anyag felszinén megfigyelheté bomlési
folyamatok heterogén degradaciot eredményeznek [31].

Egyes PLA-szerkezetekre jellemzd az un. autokatalitikus hidrolizis. Az erdzios
folyamatokra hatdssal vannak az észterkotések felbomlasaval megjelend karboxil-
végcesoportok is, amelyek szdma az jabb lancszakadéasokkal fokozatosan ndvekedik. A COOH-
csoportok lokalisan megnovelik a kozeg pH-jat, ezzel felgyorsitjak a degradacios folyamatot és
iireges morfologiat eredményeznek (14. b) abra). A jelenség tomor, kis feliilet-térfogati
strukturdknél figyelhet6 meg. Ezeknél a szerkezeteknél az anyag belsejében megindult
degradaci6 savas bomlastermékei ,,zart térfogatba szorulva” gyorsitjak a térfogati er6ziot, ezzel
szemben a nagy fajlagos feliilettel rendelkezd, példaul nanoszélas szerkezeteknél, ahol az

er6zios folyamat altalaban a nyitott, porozus felszinen jatszodik le [31-33].
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14. abra: Erézios folyamatok tipusai [31]

Duek ¢s tarsai [35] két kiilonb6z0 y kristalyos részarannyal rendelkezd, froccsontott PLLA
csap degradacidés mechanizmusat tanulmanyoztak. Az amorf és részben kristalyos mintakat
PBS oldatba helyezték és 38° C-on 1, 2,4, 8, 12, 15, 20 és 24 hétig inkubaltak. A DSC mérések
kimutattak, hogy a kristalyosodasi entalpia a degradacids idével csokkent, mivel a hidrolizis
soran rovidiilt molekulaldncok kénnyebben rendezddtek szabalyos, kristalyos fazisba. Minden
esetben a degradicios iddvel nétt a mintdk kristadlyos részaranya, a kis kristalyosaggal
rendelkez6 amorf mintandl a valtozds a 24 hét soran kissé ingadozott, de a kristalyosabb
mintaknal y fokozatosan ndvekedett. A kristalyos részarany novekedése szabad szemmel is
lathatd volt, az atlatsz6 mintak a degradéacioval opalos, fehér szint kaptak. A 3-pontos
hajlitovizsgalatbol megallapitottdk, hogy a részben kristdlyos mintdk hamarabb vesztettek a
mechanikai tulajdonsidgaibol, mint az amorfak. Az el6bbinél a jelentds modulusesés is
hamarabb kovetkezett be. A morfologidban a 8. hétig nem volt szamottevd valtozas, azonban
a 12. héttdl felszini és térfogati er6zid nyomai voltak megfigyelhetdk. A y novekedése SEM
képekkel is igazolhato, mivel kristalyos agglomeratumok jelentek meg szerkezeten, amiknek a
szama a 10. hét utan emelkedett jelentdsen.

Zhou ¢és tarsai [36] altal vizsgalt PLLA mintak kristalyos részaranya 16 hetes inkubacios
1dbig novekedett, a 20. héten mar csokkent. A DSC-vel tovabbd kimutattak, hogy a Tm
kristalyolvadasi homérséklet csokkent, mivel az Ujonnan kialakulé kristalyok nem voltak
tokéletesek. A degradacids 1d6 novelésével nem jelent meg 0j diffrakcids csucs az XRD
gorbéken, amibdl arra kovetkeztettek, hogy a hidrolizis foként az amorf fazist érintette. Az
amorf részekben bekdvetkezd degradacidoval magyaraztak a kristalyossadg novekedését.

Woo és tarsai [37] a gyorsitott degradacids koriilményeket 1étrehozva, 50, 60, 70 °C-0s PBS
oldatba meritett, préselt PLA lapokat vizsgalt. FTIR spektroszkopidval kimutattdk a hidroxil-
csoporthoz tartozo csucs novekedését, ami azt jelzi, hogy a degradacios id6 elérehaladtaval

egyre tObb molekulaldnc szakadt el, igy novekedett az OH-csoportok szdma.
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Leones ¢és tarsai [38] kutatdsukban arrol szamolnak be, hogy az FTIR spektroszkopiai
gorbéken lathato karbonilcsoport nyuldsdhoz tartozo csucs csokkenése, és egyéb csucsok
novekedése alapjan a 37 °C-os PBS oldatban a PLA molekulalancok bomlésa mar az els6 héten
megkezdddott.

Nanoszalas szerkezetek bomlasi tulajdonsagairdl is jelentek meg publikacidk. Yuan és tarsai
[39] kiilonboz6 kozegekben vizsgalta PLLA szovedékek bomlasat. 80° C-0s 7.4 pH- ju PBS
oldatban és 11 pH-ji NaOH oldatban gyorsitott degradacios koriilmények koz¢ helyeztek szalas
szerkezeteket 7-8 napra. A degradacioval a kristalyossag nétt, azonban a krisztallitok
rendezettsége a degradacids folyamat soran megbomolhatott, mivel az olvadasi homérséklet
csokkent az id6 elérehaladtaval. A mechanikai vizsgalatok alapjan arra kdvetkeztettek, hogy a
polimer lancok szakadasaval csokkent az athurkolodasok szama és novekedett a lancok
mobilitdsa, ami hozzajarulhatott szakitdszilardsag csokkenéséhez. A hidrolizis kovetkeztében
felszakadt, mozgékony molekuldk emellett konnyen ki tudtak alakitani szabalyos
kristalyrendet, igy novekedhetett a kristalyos részarany. Tovabbi publikacidk is hasonld
eredményekrdl szamolnak be, a degradacios idével novekedett a kristalyos részarany [40 —42].
Ugyanakkor a You és tarsai [43] altal vizsgalt PGA és PLA nanoszalas szovedékek kristalyos
részaranya csak az in vitro degradacio elsd szakaszaban novekedett, majd a 3. és 12. naptol
rendre csOkkent a minték kristalyossaga. Ett6l a ponttdl a bomlas mar els6sorban nem az amorf,

hanem a kristalyos részeket érintette.

Tobb publikacidé i1s a degradacidval megjelend mikrorepedésekrdl, nanoszalak
eltoredezésérdl szamol be, ami hatassal volt a mechanikai tulajdonsagokra. [39,44,45]. Yuan ¢és
tarsai [39] a morfologiai vizsgélat soran a nanoszalak feliiletén tengelyirdny(l mikrorepedéseket
talaltak, amik az 5. naptél a molekulatomegvesztés mellett hozzajarulhattak a mintak
szakitoszilardsaganak csokkenéséhez. Araque-Monrds ¢és tarsai [46] mikroszkopi képeken
keresztiil mutattadk be, hogy az NaOH kozegben tartott nanoszalas mintaik sima felszine 30
napot kdvetden porodzussa valt.

A kiilonb6z6 orvostechnikai alkalmazasok igényeinek kielégitése érdekében gyakran
alkalmaznak keverési és kopolimerizacios technikakat PLA kompozitok eldallitasara [47]. A
szerkezet modositasaval lehetdség nyilik a lebomlasi sebesség szabdlyozasa és az anyagok
mechanikai tulajdonsagainak javitdsara. PLA I-laktiddal val6 keverése a szerkezet
kristalyosodasat gatolja, ezzel a degradaciot felgyorsitja [48]. A keményité hasonloképp
gyorsitja a bomlasi folyamatot, mivel hidrofilizal6 hatasa van. A mindkét esetben a

kristalyossag csokkenésével csokken a szerkezetek szakitoszilardsaga €s modulusa [47,48].
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CNT ¢s a hidroxilapatit hozzaadasaval kristalyossag novelhetd, igy degradacid lassithato és

mechanikailag ellenallobb szerkezet hozhato 1étre [49,50].

Magiera ¢és tarsai [44] PLA ¢és szén nanocsével modositott PLA nanoszalak 37 °C-0s
desztillalt vizes kozegben végbemend bomlasat hasonlitottak 6ssze 0, 3, 7, 10 és 14 nap utan.
A szén nanocsd fokozta a szerkezetek mechanikai tulajdonsédgait, a kompozit struktirak
nagyobb szakitoszilardsaggal rendelkeztek, mint a PLA nanoszdlak Onmagukban. A
degradacios id0 hatdsa megmutatkozik a szakitogorbéken, a degradéacids idovel a mintak
szilardsaga €s modulusa egyarant csokkent. A PLA paplanok nanoszaljai a 3. nap utan
megduzzadtak, lagyultak a vizes kozegben, aminek a hatasa a mechanikai tulajdonsagokban a
14 napos mintanal mutatkozott meg, mivel ezek a szalpaplanok rugalmasabban viselkedtek. A
mikroszkopi képek alapjan a szalas szerkezet feliilete erodalodott, nem volt jele autokatalitikus
degradacionak. A mintak kristalyos részaranya minden esetben koriilbeliil 50% kortili volt és a
Tg sem valtozott szamottevéen, ami a relativ rovid, csupan 14 napos inkubacids idonek tudhato
be. Salaris és tarsai [51], akik ZnO nanorészecskékkel erdsitett PLA szalpaplant vizsgaltak,
szintén csak hosszabb id0 elteltével, 84 napot kovetden tapasztaltak szamottevd valtozast a
szerkezet megjelenésében. A PLA paplannal szemben a ZnO-dal tarsitott szerkezet gyorsabban

bomlott, mert a nanorészecskék felgyorsitottak a degradaciot.

Zhang és tarsai [47] celluloz nanoszallal (CNF) erdsitett PLA filamentbdl és tiszta PLA
filamentbdl nyomtatott mintdkat hasonlitottak Ossze. A CNF gocképzoként segitette a
kristalyosodast (alacsonyabb Tcc-t eredményezett). Kezdetben, az in vitro degradacié elétt a
PLA mintak nagyobb kristalyos részarannyal rendelkeztek, de a degradacioval jelentkezd
kristalyosodas mértéke jelentdsebb volt a CNF-fel tarsitott mintaknal, a 7. és 14. napot kovetden
is felilmultdk a PLA mintdkat a kristalyossag tekintetében. Mivel a feliileti adhézi6 a hidrofil
CNF ¢s hidrofob PLA kozott nem volt megfeleld, a CNF csokkentette szakitdszilardsagot. A

degradacioval jelentdsen csokkent a mintdk molekulatomege, emitt csokkent a szilardsaguk.

2.4. Az irodalom 6sszefoglalasa, célkitlizések

Az elektro-szalképzés a nanoszalgyartas egyik legelterjedtebb modja. Eldszeretettel tarsitjak
Osszetett szerkezetek 1étrehozasahoz mas gyartastechnologidkkal is, példaul a 3D nyomtatéssal,
a két eljaras kombinalasa pedig valtozatos felhasznalasi modokat kinal. He és Molnar [3]
sikeresen allitottak el6 elektro-szalképzett — 3D nyomtatott nanokompozitokat, amelyekben

megfeleld adhézio alakult ki a nyomtatott és nanoszalas rétegek kozott. A nanoszaltartalom
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megfeleld megvalasztasaval novelni tudtak a mintak kristalyos részaranyat, 1étrehozva ezaltal

egy szivos szerkezetet.

A nanoszalakkal tarsitott, 3D nyomtatott szerkezeteket orvostechnikai felhasznélésra,
példaul véazanyagokhoz is eldallitanak, aminek népszerti alapanyaga a PLA. A
biokompatibilitds  mellet kiemelkedéen  fontos szerepe van a  vazanyagok
biodegradalhatosaganak is. A szakirodalomban leirtak alapjan a fizioldgias kdrnyezetbe
helyezett PLA szerkezetek kristadlyos részardnya né a felszakadt molekulalancok
yjrarendezddésével és az észterkotések felszakadasaval kialakulo végesoportok kimutathatok
FTIR-rel. Vizes kozegben a nanoszélak eltéredeznek és degradacid pordzus felszini szalak
kialakulasdhoz vezet, ami a mechanikai tulajdonsdgok romlasat okozza. A tOmor
szerkezetekkel szemben a nagy feliilet-térfogat aranyu nanoszélas paplanok gyorsabban
degradalodnak.

Mig nanoszélas szovedékek, valamint tombi PLA szerkezetek lebomlasat kiilon-kiilon mar
vizsgaltak, nanoszdlas és FFF nyomtatott komponensekbdl felépiild hierarchikus vazanyagok
hidrolitikus degradaciojarol még nem sziilettek eredmények. Igy jelen tanulmany céljaként
oner0sitett PLA szerkezetek degradécios idovel valtozo szerkezeti és mechanikai tulajdonsagait

vizsgaltam.
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK ES
MODSZEREK

Jelen fejezetben a mintael6allitas és a vizsgalatok sordn felhasznalt anyagokat, valamint az
alkalmazott berendezéseket ¢s modszereket ismertetem. Az elektro-szalképzett-3D nyomtatott
mintdk mindkét komponensét ugyanolyan tipusa PLA-nak a felhasznélasaval allitottam eld,

ezzel egy Onerdsitett strukturat 1étrehozva.

A dolgozat két f6 egységre bonthatd, amelynek elsé felében a fuvokahdmérséklet és a
nanoszaltartalom kristalyossagra gyakorolt hatasat vizsgaltam. Majd Osszetett DMA ¢és szakitd
probatesteket allitottam eld, amelyeket eltérd idotartamokra fiziologias séoldatba helyeztem és
amiken kiilonb6zd szerkezeti és mechanikai vizsgalatokat végeztem a hidrolitikus degradacio

hatasanak nyomon kdvetésére.

3.1.1. Oldat bekeverése és elektro-szalkeépzés

A fuvokahdmérséklet és a nanoszaltartalom kristdlyossdgra gyakorolt hatasanak
vizsgalatahoz vékony, négyzet alapui mintdkat hoztam létre a két technologia kombinalasaval.
Az FFF rétegek kozé helyezett nanoszalas paplant elektro-szalképzéssel allitottam eld, amihez
3100HP tipust PLA-t hasznaltam. A PLA granulatumot He és Molnar [3] kutatasaban leirtak
szerint kloroform és N,N- dimetil-formamid (DMF) (Molar Chemicals Kft., Magyarorszag)
oldoszerek 9:1 aranyu keverékében feloldva 10 m%-os oldatot allitottam eld. A bekevert oldatot

tiz 6ran keresztiil, 50 °C-on kevertem magneses keverével.

Az oldatbol 25 kV fesziiltség mellett, 0,3 ml/h-s adagoléassal siklapt kollektoron
nanoszalakat gyQjtottem 15, 30, majd 60 percig. A szalképzést vizszintes elrendezésben
végeztem, a 15. dbranak megfelelden. Minden esetben a 20 ml-es fecskenddbe toltott oldatot
egy fecskendé pumpa (Aitecs SEP-10S plus, Litvania) adagolta egy szilikon csévon keresztiil
a 0,51 mm bels6 atmérdjli tii hegyéig. A rendszerre kapcsolt nagyfesziiltséget egy MA2000 NT
35/P (Magyarorszag) tipusu tapegység biztositotta, a tii-kollektor tavolsagot rendre 200 mm-
nek valasztottam. A kollektorra siitépapirt helyeztem, amelyrdl késébb konnyedén le tudtam
fejteni a finom nanoszdlas szovedéket. Az eltérd ideig gylijtétt szalpaplanokat a
favokahémérséklet és szaltartalom hatasanak vizsgéalatdra létrehozott mintak eldallitasahoz

hasznaltam fel.
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15. 4bra: A szialképzé berendezés dsszeallitasa: 1.: fecskendépumpa, 2.: tapegység, 3.: kollektor,
4.. szalképzo ti

A kisérleti munkdm masik f6 részében a két technoldgia 6tvozésével, allando eldallitasi
paraméterek mellett DMA ¢és szakitd probatesteket allitottam eld, amelyeket kiilonbozd
iddtartamokra az emberi test koriilményeihez hasonl6 kozegbe helyeztem. Az ehhez felhasznalt
nanoszalas szovedék szintén elekto-szalképzési technologidval késziilt, ugyanugy PLA 3100HP
felhasznalasaval.

Az oldat bekeverését, valamint a szalképzést a fentebb leirtaknak megfeleléen végeztem,
azzal a kiilonbséggel, hogy a termelékenység fokozdsa, valamint a szalak orientaltsagadnak
novelése érdekében siklapu kollektor helyett 160 mm atméréji forgé dobon fogtam fel a
nanoszalakat, aminek fordulatszdmat 135 1/perc-nek valasztottam (16. dbra). A forgddobra
stitépapirt helyeztem és 40 percig gyljtottem szalakat. A siitOpapirbdl a szalképzést kovetden
90 mm szélességli darabokat vagtam ¢és egy résziiket maszkoldszalag segitségével lefejtettem,
hogy késébb mintaeldallitas soran a nyomtatott rétegek kozé helyezzem. A siitOpapirra gyiijtott

szalpaplan a masik részén a hidrolitikus degradacio szalakra gyakorolt hatasat vizsgaltam.

16. abra: Forgodobos szalképz6 berendezés. a) a berendezés 6sszeallitasa 1.: fecskendépumpa,
2.: tapegység, 3.: motor, 4.: forgédob kollektor, 5.: szalképzé tii, b) szétszerelt forgodob
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3.1.2. Filament eloallitas

Az Onerdsitett PLA szerkezetek masik komponense FFF 3D nyomtatdsi technologiaval
késziilt. Az FFF racs nyomtatasahoz filamentet allitottam el6, amihez szintén PLA 3100HP
tipusi PLA-t hasznaltam. A feldolgozéas el6tt a PLA granuldtumot egy o6ran at 80 °C-on,
vakuumszaritoban szaritottam. Az eldallitdshoz egy 3Devo Precision 450 tipust filament-
extrudert alkalmaztam. Az extruder hémérsékletbeallitasait a 17. abra mutatja be, az
extrudercsiga fordulatszamat 3 fordulat/perc-nek valasztottam. Egyenletes, 1,75 mm atmérdja
filamentet allitottam eld a 3D nyomtatasi kisérletekhez.

.8
4 | |3 |12 ]1

170°C 185°C 185°C 170°C

17. abra: A filament extruder hdmérsékletprofilja

3.1.3. STL-fdjlok szeletelése, G-kod modositasa és FFF nyomtatas

A fuvokahdmérséklet és a nanoszaltartalom hatdsanak tanulméanyozasara eldallitott mintak
3D nyomtatott racsa FFF technologia alkalmazasaval késziilt. Ehhez egy 20x20x0,6 mm
nagysagu téglatest CAD-modelljébdl indultam ki, amelynek a 0,6 mm-es magassagat a
nyomtatas soran alkalmazott 0,2 mm-es rétegvastagsag miatt valasztottam. A rétegvastagsagot
a CAD-modellbdl exportalt STL-f4jl szeletelésekor allitottam be a PrusaSlicer szoftverrel.
80%-os kitoltési stiriiséget allitottam be.

A mintaeléallitasnal  kiillon figyelmet forditottam az el6éllitdsi paramétereket
megvalasztadsara, nehogy sériiljon a nyomtatott racsok kozé helyezett ultrafinom szovedék.
Hogy az els6 és masodik, valamint a masodik és harmadik rétegek k6z¢€ nanoszalas szovedeket
tudjak helyezni, moédositasokat kellett végeznem a G-koédban (18. éabra). Egyrészt a
nyomtatofejet a kiinduld helyzetbe kiildve és a nyomtatast sziineteltetve hozzaférést
biztositottam a mintdhoz. Masrészt a rétegek kozti 0,2 mm-es rétegvastagsag helyett 0,1 mm-
rel magasabbra, 0,3 mm-rel az el6z6 nyomtatott réteg f6lé pozicionaltam a nyomtatofejet a
kifeszités pontatlansagabol eredéen. A  szalpaplan feletti rétegvastagsag gondos
megvalasztasanak kiemelkedden fontos szerepe van a mintael6allitdsban, mert ha értékét tal
kicsinek valasztjuk, a nyomtatofej felsértheti a finom szdlas szovedéket. A szeletelést kovetd
G-kod, valamint a modositott kod részletét a mellékletek 1. tablazata tartalmazza. A
megjegyzések és utasitdsok részletes magyarazatat a mellékletek 2. tablazata foglalja 6ssze.
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18. abra: A haromrétegii minta felépitésének sematikus abraja

A nyomtatott rétegeket egy CraftBot Plus (Magyarorszdg) berendezéssel 60 °C-0S
targyasztal homérséklet mellett allitottam eld, 0,4 mm atmérdjii fuvokat alkalmazva. Az FFF
technoldgia soran gyakran alkalmazott poliimid (kapton) folidval bevont aluminium talca
helyett iiveg talcara nyomtattam, amely megfeleld tapadast biztositott, amellett, hogy sima, sik
feliiletén egyenletesebb szerkezetii, vékony dmledékréteg szilardult meg. A megfeleld mindség
elérése érdekében a nyomtatdsi sebességet 25 mm/s-nak valasztottam. A mintak eldallitdsdhoz
a 3.1.2 fejezetben bemutatott, 1,75 mm atmérdjii PLA 3100HP filamentet hasznaltam.

Kiilonb6z6 fuvokahdmérsékletek mellett (190, 200, 210, 220 és 230 °C), valamint
kiilonb6z6 nanoszaltartalmt mintakat allitottam el6 (1. tdblazat). A mintak nanoszaltartalma a
15, 30, 60 perces szalgytjtésnek megfelelden rendre 2,2, 3,2 és 5,5% volt. Az eltérd eldallitasi
paraméterek kristdlyos részaranyra gyakorolt hatasat DSC vizsgalattal hatdroztam meg,

tovabba a mintakat pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgéltam azokat.

1. tablazat: Eltéré favokahémérsékleten eléallitott és eltéré nanoszaltartalmi mintak (A minta nevében
szerepld els6 szam a favokahomérsékletet, mig a masodik szam a szaltartalmat jeloli)

Mintak Favokahémérséklet Szaltartalom
neve [°C] [%]
190/3,2 190 3,2
200/3,2 200 3,2
210/3,2 210 3,2
220/3,2 220 3,2
230/3,2 230 3,2
210/2,2 210 2,2
210/3,2 210 3,2
210/5,5 210 55

A hidrolitikus degradaciovizsgalathoz eldallitott DMA ¢és szakito probatestek
nyomtatasahoz az eldbbinél egy 60x10x1,2 mm nagysagl téglatest, mig utobbinal az ISO37
szabvanynak megfeleld piskota alaku probatest CAD-modelljét hasznaltam fel. [52] A
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modellekbél STL f34jlt generdltam, aminek a szeletelését az UltiMaker Cura
szeleteldszoftverben végeztem.

A rétegvastagsagot 0,2 mm-nek valasztottam, igy az 1,2 mm vastag DMA ¢és szakito
probatestek 6 rétegbdl épiiltek fel (19. abra). A G-kod modositasat a fentebb leirtakhoz
hasonloan végeztem, ugy, hogy a probatestekbe 3 nanoszalas paplanréteget tudjak helyezni.
Mind a DMA, mind a szakit6 probatesteknél a kitoltési stirliséget 80%-nak valasztottam, hogy
a szerkezet mechanikailag kellden ellenalld legyen, ugyanakkor az orvostechnikai célra szant

vazanyagokhoz hasonloan halos szerkezettel rendelkezzen.

a)

19. abra: Prébatestek: a) szakité prébatestek a szeletel6 program virtualis targyasztalan b) a szakito és
DMA prébatestek felépitésének sematikus abraja

A nyomtatast egy Ender 3 V3 SE (Creality, Kina) berendezéssel végeztem 0,4 mm atmérdji
favokat alkalmazva. A targyasztal hdmérséklete 60 °C volt. A favoka hdmérsékletet 210 °C-
nak vélasztottam, mivel a kisérletek soran kideriilt (b6vebben 4.2 fejezet), hogy ez a nyomtatasi
hémérseklet eredményezte a legnagyobb kristalyos részaranyt. A berendezéshez tartozo, ahhoz
magnesesen csatlakoz6 PEI porbevonatos rugdacél nyomtatoplatformot eldszeretettel
alkalmazzak sok rétegbdl felépiilé modellek eldallitasanal, mert kivalod tapadast biztosit, a
nyomtatott termék pedig konnyen lepattinthat6 a feliiletérdl. Vékony mintdkndl azonban ez a
tulajdonsag hatranynak bizonyult, a kis rétegvastagsdgii mintdimat nem tudtam sériilés nélkiil
eltavolitani a nyomtatofeliiletrél. A nyomtatoplatform feliiletét ezért maszkoloszalaggal
vontam be €s erre nyomtattam. Ez a technika megfeleld tapadast biztositott és a mintakat a
nyomtatas befejeztével konnyen le tudtam szedni a talcarol.

A hatrétegli szakito és DMA probatestek eldallitasanak egyes 1épéseit a 20. abra mutatja be.
A masodik, harmadik és negyedik réteg nyomtatasat kovetéen a G-kddnak megfelelden a fej

kiindulési/origd pozicidba allt és amig a nyomtatas sziinetelt, elektro-szalképzett szovedéket
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feszitettem ki a mar nyomtatott racs folé. A szalpaplanok felett a rétegvastagsdghoz képest
megemelt pozicidobol nyomtatta a nyomtato a kovetkezd réteg FFF racsot, igy nem sériilt az
finom szalas szovedék. Az Osszetett mintaknak (3DP+NF) a nanoszalas szovedékek
vastagsaganak elhanyagolhatosaga miatt, valamint nyomtatofej megemelésébdl adodo
vastagsagnovekedés miatt a slirisége kisebb volt, mint a széalpaplant nem tartalmazd,
nyomtatott referencidké (3DP). A harom réteg szovedéket tartalmazé 3DP+NF mintdk

szaltartalma meglehetdsen kicsi, nagyjabol 0,15% volt.

20. abra: A mintakészités kiragadott 1épései: 1.: 2 réteg nyomtatasa, 2. és 3.: szalpaplan rogzitése a
talcara, 4.: kész nanoszalas szakité probatestek (A probatestek teljes hossza S0 mm volt.)

3.1.4. Hidrolitikus lebontds

Az elekto-szalképzett nanoszalas paplan (NF), valamint a szovedéket tartalmazo, dsszetett
mintdk (3DP+NF) ¢és a nyomtatott referenciak (3DP) hidrolitikus lebomlasat ellendrzott
hémeérsékleti és pH koriilmények kozott vizsgaltam. Mivel a kisérlet megkoveteli az allando
kémhatas fenntartasat, foszfattal pufferolt sdoldatot hasznaltam, amely megakadalyozza a pH
hirtelen valtozasat. A foszfattal pufferolt sooldatot (7,4 pH) sétabletta (P4417- Sigma-Aldrich,
USA) desztillalt vizben torténd feloldasaval készitettem a gyartd keverési utasitasait kovetve.
Az egyenletes kisérleti hOmérséklet fenntartasa érdekében a mintékat lezart tartalyba helyeztem
és 37 °C-ra bedllitott inkubatorban (IN-36DDI, Németorszag) taroltam. A mintdkat a kijeldlt
lebomlési id6tartamuknak megfelelden (1, 3, 7, 15 €és 30 nap) meritettem a s6oldatba, amelyet

hetente cseréltem.

Az egyes lebomlasi iddszakok elteltével a mintat az inkubdtorbol kivéve haromszor
oblitettem le desztillalt vizzel a melléktermékek és lebomlott részecskék eltavolitasa érdekében,
majd a tovabbi vizsgalatok el6tt 24 6ran at 37 °C-on vakuumszarito kamraban (Binder VD 53,
Németorszag) szaritottam. A probatestek paramétereit az 2. tablazat foglalja 6ssze. A mintak
nevében a 3DP az FFF nyomtatott rdcsra utal, az NF az elektro-szalképzett szovedéket jeldli.

A 3DP+NF mintdk kombinalt szerkezetek, amelyeknek a nyomtatott rétegei kdz¢ nanoszalas
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szovedéket helyeztem. A szdmok azt mutatjak, hogy az adott mintat hany napra meritettem a

PBS oldatba.

2. tablazat: A degradacids kisérlet mintai

(3DP - 3D nyomtatott, NF — nanoszal)

. Hidrolitikus Szakits
Minték neve - lebontés s A DMA prébatest
iddtartama [nap]

3DP 0 és 3DP+NF_0 0 7-7db 2-2db
3DP 1 és 3DP+NF 1 1 7-7db 1-1db
3DP 3 és 3DP+NF 3 3 7-7db 1-1db
3DP 7 és 3DP+NF 7 7 7-7db 1-1db
3DP 15 és 3DP+NF 15 15 7-7db 1-1db
3DP 30 és 3DP+NF 30 30 7-7db 1-1db

NF_0 0 - -

NF_1 1 - -

NF_3 3 - -

NF_7 7 - -

NF_15 15 - -

NF_30 30 - -

3.2. Szerkezeti vizsgélatok

3.2.1. Pdasztazo elektron-mikroszkopia (SEM)

Az ¢el6zd fejezetben bemutatott eltérd fuvokahOmeérséklet mellett eldallitott és eltérd
nanoszaltartalmi mintékat egy Jeol 6380 LA (Japan) tipusu pasztazéd elektronmikroszkoppal
vizsgaltam. A mikroszkopi képek alapjan megvizsgaltam, hogy ép maradt-e a szalpaplan a
létrehozott komplex struktarakban.

Tovéabba vizsgaltam az eltérd ideig degradacios koriilményeknek kitett 3DP, 3DP+NF és NF

srer

szerkezetek feliileti ¢és valamint a szakitovizsgalatot kdvetden a
toretfeliiletek is. Azt kerestem, hogy eredményez-e a hidrolitikus degradacio barmiféle
valtoztast a mintdk mikroszerkezetében. A vizsgélat el6tt a mintdkat vékony aranyréteggel
vontam be.

Az NF_O-NF 30 mintak atlagos szalatmérdjét az Imagel szoftver segitségével hataroztam
meg. A 2000-szeres nagyitassal készitett képeken talalhato 6sszes — kb. 30-35 — szal atmérdjét

rendre megmértem.
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3.2.2. Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

Az eltéro fuvokahomeérséklet mellett eldallitott és eltéré nanoszaltartalmt mintak, valamint
a kiilonb6zo idotartamokra PBS oldatba meritett 3DP, a 3DP+NF mintdk és a
mintaeldallitdshoz — 3.1.1. fejezetben bemutatott modszerrel és paraméterekkel — gyiijtott
nanoszalas szovedék (NF) termoanalizise DSC-Q2000 (TA Instruments, USA) berendezéssel
tortént. A vizsgalandd mintakbol rendre 3-10 mg-ot helyeztem egy-egy aluminium
mintatartoba. A mérést nitrogén 6blitdgazzal, fut/hiit/fiit médban végeztem 25-210 °C kozott
10 °C/perces flitési/hiitési sebesség mellett.

Vizsgaltam a mintdk termikus tulajdonsagait ¢és meghatdroztam az 4atmeneti
hémérsékleteiket. A kristalyos részaranyt az (1) egyenlet alapjan hataroztam meg.

AHp—AHge—AH
x (%) = == ——"100, 1)

ahol AH, a kristalyolvadasi entalpia, AH,. a hideg kristalyosodasi entalpia, AH,, pedig a
kristalytokéletesedési entalpia. AH,, a 100%-os kristdlyos PLA-nak az olvadési entalpidjat
jeloli, érteke 93 [J/g]. Az eredmények alapjan tanulményoztam az eldallitasi paraméterek
szerkezetre gyakorolt hatdsat és kivalasztottam azt a nyomtatasi hémérsékletet, amellyel a
legnagyobb kristalyossag érhetd el. Vizsgaltam tovabba a termikus tulajdonsagokban fellépo,

hidrolitikus degradacio okozta valtozasokat.

3.2.3. Fourier-transzformacios infravéros (FTIR) spektroszkopia

A hidrolitikus degradacionak kitett 3DP, 3DP+NF és NF mintdk bomlasi folyamatok soran
végbemend szerkezetvaltozasanak megfigyelésére Fourier-transzformacids infravords
spektroszkopiat hasznaltam. A mérést Tensor II FTIR spektrométerrel (Bruker, USA)
végeztem, a spektrumot teljes visszaverédés modban, 4 cm™ felbontassal vettem fel, a 400-
4000 cm™ hulldmhossztartomanyt lefedve. Az egyes inkubécids idétartamokhoz tartozé

crer

hullamszamokon mért intenzitasértékeket.
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3.3. Mechanikai vizsgélatok

3.3.1. Dinamikus termomechanikai analizis (DMA)

A dinamikus termomechanikai analizist (DMA) egy Q800 (TA Instruments, USA) tipusu
eszkozzel végeztem. Az 60x10x1,2 mm-es 3DP ¢s 3DP+NF mintakat két végén befogott, dupla
konzol moddban vizsgalatam és a berendezést elinditva hémérsékletsoprést végeztem
szobahémérséklet és 160 °C kozott 2 °C/perc-es felfiitési idével. A modszerrel meghataroztam
a mintdk Tg 4&tmeneti hdmérsékletét és vizsgaltam a szalpaplan mechanikai tulajdonsagaira

gyakorolt hatasat.

3.3.2. Szakitovizsgalat

A kiilonb6z6 idétartamokig 37 °C-os PBS oldatban tartott 3DP és a 3DP+NF probatestek
szakitovizsgalatat egy Zwick Z005 géppel (Zwick Roell, Németorszag) végeztem. A
probatesteket 30 mm hosszisagban fogtam be egy 10 kN-os satu befogoval. A vizsgalathoz 5
mm/perces sebességbeallitast alkalmaztam. Minden probatestbdl 6t darabot szakitottam el a
géppel.

A szakitovizsgalatokbdl az egyes mintdk szakitdszilardsagat, szakadasi nyulasat és hiizasi
rugalmassagi modulusat hataroztam meg. A modulust hiir modszerrel adtam meg a 0,1 és 0,5%
relativ nyuldsértékekhez tartozo gérbepontokon dtmend egyenes meredekségét kiszamitva.

A szakitovizsgalat eredményein statisztikai analizist végeztem Microsoft Excelben. E16szor
F-probaval meghataroztam, hogy a 3DP és 3DP+NF mintdk szakitoszilardsaga egyenld
varianciaju-e 5%-os szignifikanciaszint esetén. Ezt kdvetden az F-probaval kapott eredmény
fliggvényében homoscedasztikus (egyenlé variancidju) vagy heteroscedasztikus (eltérd
variancidji) t-probat alkalmaztam ugyanezeken az adathalmazokon, hogy ldssam, vajon
szignifikans kiilonbséget mutat-e a 3DP és a 3DP+NF mintak huzdszilardsaga és szakadasi

nyulasa.
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4. A KISERLETEK EREDMENYEI ES KIERTEKELESUK

Dolgozatom f6 célkitlizése az altalam létrehozott Ujszer(i, hierarchikus szerkezetek
tulajdonsagainak vizsgalata a hidrolitikus degradéacio elérehaladtaval. A kovetkezdkben
bemutatom a nanoszaltartalom és a favokahdmérséklet, valamint a hidrolitikus bomlas
komplex, PLA szerkezetekre gyakorolt hatasat. Az eredményeket a szovedéket nem tartalmazo

referenciakkal vetem Ossze.

4.1. Pésztaz6 elektron-mikroszkopia (SEM)

Az eltérd fuvokahdmérséklet mellett eldallitott és eltéré nanoszaltartalmi mintakat pasztazo
elektronmikroszkdppal vizsgaltam (21. a)-f) abra). A felvételek alapjan az FFF rétegek kozé
helyezett nanoszalas szovedék ¢ép maradt a nyomtatott racsban. Amikor a nyomtatasi
homérséklet meghaladta a 200 °C-ot, a lefektetett FFF szalak a kornyezetiikben 1évo
nanoszalakat kiss¢ megolvasztottdk, de azok nagy szdmban tovabbra is csatlakoztak a 3D-

nyomtatott részekhez (21. d)-e) abra).

21. abra: SEM felvételek a)-c): 200/3,2 minta szerkezete, d)-f): olvadt nanoszalak az FFF racs kozelében
d): 210/3,2, e): 210/5,5, f): 230/3,2

A mikroszkdpi képek alapjan elmondhato, hogy a PBS oldatba meritett 3DP és a 3DP+NF
mintak nyomtatott racsaban nem tortént érdemi valtozas 30 nap elteltével sem (22. a)-f) abra).
Az elektro-szalképzett nanoszalak (NF) és a 3DP+NF szerkezetek kozé helyezett szalak
morfologiaja kozott eltérés figyelhetdé meg. Mig az NF mintak felszine porozus (23. a)-f) abra),

addig a 3DP+NF szerkezetekbe helyezett szalak felszinén barazdak lathatok (24. a)-f) abra).
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18kY n 3 s 18ku X1, 8088 18mm 18kU X1, 886 18xm

18kV X1, 886 18mm Z 39 8 18kV X1, 888 18w

22. abra: SEM felvételek a 3DP és 3DP+NF mintak nyomtatott komponensének felszinérél. a): 3DP_0,
b): 3DP_30, ¢): 3DP+NF_0, d): 3DP+NF _30

f

15kU X7, 588 Z Mrn 15kV X7, 588

18 48 SEI 1S5kV X7, 588

23. abra: SEM felvételek a szalak morfologiajarél, a): NF_0, b): NF_1, c): NF_3,d): NF _7,e): NF _15,
f): NF_30
Az NF mintacsoport szalainak porozus feliiletét az illékony olddszerek okoztak. A
szalképzés folyamata endoterm, mert a parolgd oldoszer hét von el a kornyezettdl, aminek
kovetkeztében a folyadéksugar €s a gyors parolgas miatt lehiilt levegd hatarfeliiletén kondenzalt
vizgdz keletkezik. A toltott sugar magahoz vonzza az aprd, polaros vizmolekuldkat, amelyek a
felszinen maguk utan lenyomatot hagyva porozus szalakat eredményeznek (25. abra). A két

mintacsoport szalmorfologidjaban megfigyelhetd kiilonbség a 3DP+NF mintakat ért hohatassal
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magyarazhat6. A 210 °C-os homérséklet felmelegitette a szalakat, nyujtotta azokat, aminek

hatasara a porusok barazdakka nyultak [53].

SkU (7, Sea ZWm 18 48 SEI

SkU X7, 508

18 48 SEI X7 2 hra i@ 48 SEI

24. abra: SEM felvételek a nyomtatott rétegek kozé helyezett szalak morfologiajarol, a): 3DP+ NF 0,
b): 3DP+ NF _1, ¢): 3DP+ NF _3, d): 3DP+ NF _7, e): 3DP+ NF _15, f): 3DP+ NF _30

oldészer  viz

5

i

25. abra: Sematikus abra a porozus feliiletii szalak kialakulasarél

Az elektro-szalképzett szovedék szalait az ImageJ szoftverrel hataroztam meg. A mérés
eredményeit a 3. tablazatban foglaltam Ossze. A mérések alapjan az elektro-szalképzett
szovedek szaljai nem nanoszalak, mert az &tmérdjiik nagyjabol 1 mikron (Ennek ellenére ezeket
a mintdkat a kdvetkezetesség €s atlathatosag kedvéért tovabbra is NF roviditéssel jelolom). A
szalatmérd a degradacios iddvel csokkent, 30 napot kovetden tobb, mint 30%-kal. Ez alapjan

elmondhat6, hogy a nagy fajlagos feliiletli szalas szerkezeten feliileti degradacio jatszodott le.
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3. tablazat: Az NF mintak szalatmérdje

Minta neve szalatmér6 [nm]
NF_ 0 1376 £ 35
NF 1 1262 £ 82
NF_3 1218 £ 60
NF 7 1173 £22
NF_15 1006 £ 28
NF_30 941 +49

4.2. A DSC eredményei

A nyomtatdsi hdmérséklet és a szaltartalom kristalyos részaranyra gyakorolt hatasat DSC-
vel vizsgaltam. A mintdk DSC gorbéi a 26. dbran lathatok, az ezekbdl meghatarozott atmeneti
hémérsékleteket €s a kristalyos részaranyt a 4. tdblazat tartalmazza. A nyomtatott rétegek kozé
helyezett nanoszalas szovedék és kiilonbozé homérsékleten nyomtatott referenciak DSC gorbéi
a mellékletek 1. abrajan talalhatok, az ezekbdl meghatarozott termikus tulajdonsagokat a

mellékletek 3. tdblazatdban foglaltam Gssze.

b)
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", 210/2,2
200/3,2
21032 210/3,2
220/3,2 |
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26. abra: DSC gorbék, a): eltéré nyomtatasi homérsékleten készitett mintak, b): eltéro szaltartalommal
rendelkez6 mintak, c): a PLA 3100HP filament és az ugyanilyen tipust nanoszilas paplané
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Az 4. tdblazatbol 1athatd, hogy mind a nyomtatasi hdmérséklet, mind a szaltartalom hatassal
van a kristalyos részardnyra. Magasabb hémérsékleteket alkalmazva a polimer omledék
viszkozitasa csokkent, ami javitotta az dramldsat és az extrudalt polimer szal nyomtatdtalcara
¢s a kordbban lefektetett rétegekre vald lehelyezését. A homérséklet novelésével emellett
fokozott adhézio alakulhatott ki a nyomtatott rétegek kozott [54].

Az eredményeim, miszerint a fuvokahomérséklet befolyasolja a kristalyossagot
ellentmondanak He és Molnar [3] kutatasaban leirtaknak. Bar bebizonyitottak, hogy az elsd
lefektetett FFF szal hiilési ideje és kristalyosoddsa nem fligg a nyomtatasi hdmérséklettdl, a
vizsgalataiknal nem vették figyelembe a késdbb nyomtatott, magas hdmérsékletii rétegek altal
a vizsgalt pontra gyakorolt hdhatasokat. Egy lefektetett réteg a kovetkezd nyomtatott rétegek
altal ismét felmelegedik és a hiitési-flitési ciklusok eldsegitik a nukleaciot [55].

Mivel a magasabb hémérsékletek kedveznek inkabb a polimer lancok szabalyos
rendez6désének, igy a legalacsonyabb hdémérsékleten nyomtatott 190/3,2 a legkevésbé
kristalyos (16,1%). Az eltérd hdmérsékleten nyomatott mintak koziil a 210/3,2 rendelkezik a
legnagyobb kristalyossaggal (18,6%), igy ezen a hdmérsékleten nyomtattam a DMA ¢és szakito
probatesteket.

4. tablazat: Az eltéré hémérsékleten nyomtatott és eltéré szaltartalmi mintik DSC méréssel
meghatarozott atmeneti h6mérsékletei és kristalyos részaranya

Minta T, Tec T AHc AH, AHp, %
neve [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [J/g] [%]
190/3,2 61,69 102,71 176,51 31,74 3,98 50,66 16,1
200/3,2 60,92 102,43 176,48 31,16 3,48 51,80 18,5
210/3,2 61,61 102,59 176,61 30,95 3,62 51,84 18,6
220/3,2 61,68 102,27 175,28 30,53 3,61 49,51 16,9
230/3,2 61,47 102,51 176,36 30,64 3,60 49,95 16,9
210/2,2 62,21 102,73 175,87 31,61 3,55 51,94 18,0
210/3,2 61,61 102,59 176,61 30,95 3,62 51,84 18,6
210/5,5 62,17 102,17 175,83 30,01 3,52 53,13 21,1
filament 61,71 101,87 178,89 30,60 2,84 47,23 148
szélpaplan 62,90 82,82 174,20 17,39 0,46 52,01 36,8

A nanoszéltartalom kristalyossagra gyakorolt hatdsa 27. abran lathato. A DSC mérésbdl
szamitott y mellett a keverékszaballyal meghatdrozott ye elméleti kristalyossagot is abrazoltam.
Az FFF rétegek kozeé helyezett nanoszalas szovedék ndvelte a mintak kristalyos részaranyat a
nyomtatott mintdkhoz képest, mivel a finom szerkezetli, nagy fajlagos feliiletii szalpaplan
heterogén nukleaciot idézett eld. A szaltartalom novelésével a kristalyossag tovabb ndvelhetd,

5,5%-0s szaltartalommal egészen 21,1%-ig, ami aranyaiban 31%-o0s ndvekedést jelent a
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kristalyossagban a szovedék nélkiili, 210 °C-on nyomtatott mintahoz képest. Az 5,5%-0s
nanoszaltartalom nem volt még tal nagy, ahhoz gatolja a polimer lancok mozgésat, igy

hatékony gocképzoként tudott magasabb y-t eredményezni.
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27. abra: A szaltartalom Kristalyossagot nével6 hatasa (a keverékszaballyal szamolt, vart érték pirossal
jelolve)

A mintdk mindegyikénél a DSC gorbén egy exoterm csucs figyelheté meg kozvetleniil az
endoterm kristalyolvadés el6tt. A PLA harom kristdlyos fazisban kristdlyosodhat: a, B és y
fazisban. Ezek koziil a leggyakoribb és legstabilabb az ortorombos egységcellaval jellemezhetd
a fazis, ami nem csak az dmledék lassu hiitésével alakulhat ki, hanem szilard halmazallapotban
is, Tg felett, a hideg kristalyosodas folyaman. A rendezett a-fazis mellett azonban kialakulhat
egy rendezetlenebb, lazabb elrendezddési, igy kisebb slirliségii Un. o’ instabil metafazis is. 160
fazissa alakult, ezaltal hdt szabaditott fel, amit az Gjonnan kialakult o fazis olvadasa kovetett.
A kristalyolvadasi hOmérséklet elérése eldtti, kis exoterm csucs tehat az o’-a szilard
fazisatalakulasa miatt alakult ki, amit kristalytokéletesedésnek neveziink [56].

A hidrolitikus kozegbe helyezett PLA 3100HP-bol képzett nanoszalas szovedékek (NP), a
szintén 3100HP tipusit PLA filamentbdl 3D nyomtatott racsos szerkezetek (3DP), valamint
ezek kombindcidjaval eldallitott 3DP+NF mintdk DSC gorbéje a 28. abran lathato, az egyes
mintdk dtmeneti hdmérsékleteit és a kristalyos részaranyat az 5. tablazat foglalja 6ssze.

A harom vizsgalt szerkezettipus koziil, amelyeket nem meritettem PBS oldatba, a nanoszalas
szovedéknek volt a legmagasabb a kristalyos részaranya (39,5%). A degradécios iddintervallum
végére azonban a nanoszalas szovedék veszitett a kristalyossagabol (36,2%), mig a 3DP és

3DP+NF kristalyos részaranya ndvekedett (rendre 25,2%-ra és 26,6%-ra).
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28. abra: DSC gorbék a): NF, b) 3DP és ¢) 3DP+NF mintak DSC gorbéje a degradaciés folyamat egyes
idépontjaiban

A jelenség mogott az allhat, hogy a nagy feliilet-térfogat aranya szalpaplan gyorsabb
degradacios sebességgel bomlik a tomor, kis fajlagos feliiletii 3DP és 3DP+NF-nél. igy az NF
mintaban a 30. napra feltehetdleg a hidrolitikus degrad4cio mar a kristalyos részeket érintette,
mig a 3DP-ben és 3DP+NF-ben még az amorf részek bomlottak.

A 3DP+NF_0 mintanak nagyobb kristalyos részaranya volt a 3DP_0-nal, tehat mar 0,15%
szaltartalom is elég volt a kristalyosodas eldsegitéséhez. A 30 napos inkubacids idével mindkét
mintacsoport kristalyos részaranya novekedett. Az oldatba meritett 3DP és 3DP+NF mintak
lancai a PBS oldatban felszakadtak és rendezett kristdlyos fazisokba szervezddtek, igy a
3DP_30 kristalyossaga 25,2%-ra, a 3DP+NF_30-¢ pedig 26,6%-ra nott.

A 30 nap folyaman mindharom tipusti minta Tg-je novekedett (29. b) dbra). y ndvekedésével
csokkenhetett a molekulaldncok mobilitdsa, ami magasabb livegesedési atmeneti hdmérsékletet
eredményezett. A 3DP és 3DP+NF mintdk hidegkristalyosodasi hdmérsékletének csokkenése
a lassabb lancrelaxacionak tudhaté be és a kristdlyossdg novekedését jelzi. A Hec
kristalyosodasi entalpia is csokkent a degradacidval, mivel a lebont6 folyamatok soran rovidiilt

molekulalancoknak a kristalyos régiok kialakitasa kevesebb energiaval jar.
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5. tablazat: Az egyes mintak DSC méréssel meghatarozott Atmeneti h6mérsékletei és kristalyos részaranya

Minta T, Tec Tm AHc AH, AHp, %
neve [°C] [°C] [°C] [V/g] [J/g] [V/g] [%]
NF_0 62,5 80,6 173,3 17,9 0 54,6 39,5
NF_1 65,7 80,5 175,1 15,4 0 53,0 40,4
NF_3 66,5 82,4 174,3 17,9 0 52,3 37,0
NF_7 67,4 80,1 174,6 13,8 0 52,6 41,6
NF_15 67,9 81,0 175,4 15,3 0 52,3 39,8
NF_30 68,3 80,6 173,8 17,38 0 51,1 36,2
3DP_0O 63,4 101,6 178,2 31,5 3,8 51,7 17,6
3DP_1 65,5 97,6 179,1 30,1 4,0 54,3 21,7
3DP_3 65,1 97,4 176,6 30,1 3,8 55,2 22,9
3DP_7 64,6 95,1 176,9 29,1 3,6 54,6 23,5
3DP_15 66,4 94,0 177,8 26,1 3,5 51,7 23,8
3DP_30 67,6 93,8 177,4 27,9 3,4 54,7 25,2
3DP+NF_0 62,3 102,2 176,3 29,99 3,3 51,9 20,0
3DP+NF_1 66,0 98,0 176,5 30,72 4,0 54,5 21,4
3DP+NF_3 66,6 97,7 176,6 28,73 3,4 54,1 23,6
3DP+NF_7 66,0 97,2 177,4 28,97 3,5 54,8 24,0
3DP+NF_15 66,5 94,7 176,8 26,38 2,8 51,9 24,5
3DP+NF_30 67,8 93,8 176,0 26,28 2,8 53,8 26,6
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29. abra: A Kkristalyos részarany és az iivegesedési atmeneti h6mérséklet valtozasa a degradacios idével

4.3. FTIR eredményei

Az FTIR vizsgélattal kapott, fiiggdleges iranyban eltolt spektrumok a 30. abran lathatok, a
vizsgalat eredményeinek szamszerli megjelenitését a 6. tablazat tartalmazza, amiben PLA-ra
jellemzd hullamszamokon mért intenzitasértékeket foglaltam 0Ossze. A PLA molekulak
karakterisztikus észter kotéséhez tarsithatd C=0 karbonil hajlito rezgés ~1747 cm™-nél intenziv
csticsként jelenik meg a spektrumon. A csucs ~1453 cm™-nél az aszimmetrikus CHs hajlito

rezgést jellemzi. Az ~1180 és ~1080 cm™ csticsok az észter kdtéshez kdtheték és megfelelnek
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a szimmetrikus és aszimmetrikus C—O nyujté rezgéseknek, a cstics ~866 cm™-en pedig az amorf

részekre jellemzo.
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30. abra: A 3DP és 3DP+NF mintak FTIR spektruma

A gorbéket az 1453 cm™-es hullamszamhoz tartozé intenzitasértékkel norméltam, mivel a
PLA f6lancan talalhato CHz metil-csoportot nem érinti a hidrolitikus degradacio (13. abra). A
szakirodalomban az ~1450 cm™ hullimszam abszorbancidjat a PLA belsd standardjaként

emlitik, ami alkalmas az eredmények normalasara [57].

6. tablazat: A mintdk abszorbanciaja a PLA-hoz tartozé legfontosabb hullimhosszokon

'\:;:Za 1747¢m? | 1453cm® | 1180cm? | 1080cm® | 866cm
3DP 0 2,53 1 2,71 3,23 0,98
3DP 1 2,65 1 2,76 3,25 0,91
3DP 3 2,56 1 2,87 3,38 0,92
3DP 7 2,23 1 2,75 3,21 0,93
3DP_15 2,27 1 2,67 3,07 0,94
3DP_30 2,45 1 2,68 3,10 0,91
3DP+NF_0 2.46 1 2.70 3.15 0,97
3DP+NF_1 2,38 1 2,54 2,98 0,90
3DP+NF 3 2,36 1 2,68 3,06 0,92
3DP+NF_7 211 1 2,59 3,12 0,94
3DP+NF_15 2,25 1 2,54 2,90 0,85
3DP+NF_30 2.28 1 2,46 2,88 0,88

A ~860 cm* hullimszamhoz tartozo intenzitdsértékek csokkenése alapjan az inkubéldssal
csokkent az amorf részek aranya a mintdkban. Ez Gsszhangban van az el6zd fejezetben
bemutatott DSC eredményekkel, tehat a hidrolitikus degradacio hatdsara noétt a szerkezetek
kristalyos részaranya.

A hidrolitikus kdzegbe helyezett mintaknal valtozast vartam az ~1180 és ~1080 cm™ csticsok

abszorbanciajaban, mivel a PLA lancnak ezt a részt érinti a hidrolizis (14. abra). Az eredmények
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azt mutatjak, mindkét csicshoz tartoz6 intenzitdsa csokkent az a 7. naptol, ezzel igazolhato,
hogy az észterkotések felszakadtak és megkezdddott a mintakban a hidrolitikus degradacio.

A degradacioval megjelené OH csoportokat 3000-4000 cm™ kozott kerestem (31. dbra). Az
inkubélasi id6 ndvekedésével a 3100 és 3500 cm™ kozotti széles csucs intenzitdsanak

novekedése figyelhetd meg.
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31. abra: A 3DP és 3DP+NF mintik FTIR spektruma 4000 és 3000 cm™ kozott felnagyitva

4.4. A DMA vizsgalatok eredményei

A 3DP ¢és 3DP+NF mintdk 4ltal mutatott slirliségkiilonbség miatt az adatok
Osszehasonlithatosaganak novelése érdekében sziikségesnek taldltam a DMA mérés soran
kapott eredmények stirliséggel torténd normalasat. Az igy kapott gorbék pontosabb képet
adhatnak a 3DP és 3DP+NF mintak relativ tulajdonsagair6l. Bar a stiriséggel torténd normalas
nem legprecizebb moddszer, mivel a probatestek korant sem tekinthetdk teljesen homogénnek.
A 3DP _0¢és 3DP+NF 0 DMA mintdk térfogatanak és tomegének az ismeretében kiszamoltam
az egyes mintak stirtiségét. A 3DP mintaknak 0,948 g/cm3, a 3DP+NF mintdknak pedig 0,710

g/lcm? volt a siirtisége.

Az E’ tarolasi modulus értékeket az adott mintahoz tartozo stirliséggel normaltam ¢€s ezt a
hémérsékletvaltozas fliggvényében abrazoltam. Az 0j adathalmazbdl kirajzolt grafikonokat a
32. abra szemlélteti. Az abra alapjan megfigyelhetd, hogy 65 °C alatt az egyes inkubacios
iddtartamokhoz tartozo 3DP+NF gorbék a 3DP gorbék felett futnak. Ezen a szakaszon a
nanoszélas szovedék novelte a 3DP+NF mintak £ tarolasi modulusat. Igy a 3DP+NF mintakba
helyezett szovedék szalainak szilardsagnoveld hatasa van, mivel alacsonyabb hémérsékleten
terhelésfelvételre képesek. A nyomtatott mintdhoz képest a nanoszdlas 3DP+NF jobb

mechanikai tulajdonsadgokkal rendelkezik az emberi test 37 °C-os hdmérsékletén is.
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32. abra: Siirtiséggel normalt DMA gorbék

Az lvegesedési homérséklettartomanyon rideg, tiveges amorf fizikai allapotd polimer
szivosabb, kisebb modulusu nagyrugalmas amorf allapotba keriil. Az addig ,befagyott”
szerkezetben elindulnak a szegmensmozgasok, igy megnd veszteségi modulus. A veszteségi
tényezd csucsa tehat az o-relaxacios folyamatokhoz, igy a Ty ilivegesedési atmeneti
homérséklethez kothetd. A fandmax cstcsbdl és DMA mérések és E”-hoz tartozd
maximumhelyébdl meghatarozott Tq 4tmeneti hdmérsekleteket a DSC vizsgélat eredményeibdl
kapott Tg-vel hasonlitottam Gssze (33. a) abra). A harom kiilonb6zé modon meghatarozott
tivegesedési atmeneti homérsékletek a degradacios id6 fliggvényében hasonld trendet

mutatnak. A pontos eredmények mellékletek 4. tablazataban szerepelnek.
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33. abra: DMA eredmények, a) Tg meghatarozasa tand maximumabol, E” maximumabol és DSC-vel b) a
veszteségi tényez6 maximuma a degradacios idé fiiggvényében
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A DMA méréssel is igazolhato a hidrolitikus degradacio kristalyossagot noveld hatasa. A
34. abra gorbéin a E’-t és E”-t dbrazoltam a hoémérséklet fiiggvényében az 50-65 °C-0s
hémérséklettartomanyon. Az é&bran egyértelmli az E” veszteségi modulus, ezéltal az
ivegesedési homérséklet magasabb hdmérséklet felé tolodasa. Emellett az E’ tarolasi modulus
gorbék is jobbra tolodnak a degradacios id6 novelésével, tehat magasabb homérsékleten
kezdddik az livegesedési atmenet. Ahogy a degradacidval emelkedett y, a nagyobb ardnyban

jelen 1évo kristalyos részek gatoltak az amorf szegmensek mozgésat, ezért tolodott magasabb

hémérsékletre a Ty.
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34. abra: DMA gorbék 50-65 °C-os homérséklettartomanyon

4.5. A szakitovizsgalat eredményei

A szakitdvizsgalatnadl a szdmitott keresztmetszet nem helytalld, mivel a vizsgalt szakito
probatestek terhelt keresztmetszetei nincsenek teljesen kitoltve, nagysaguk kisebb, mint a
program altal meghatarozott téglalap teriilete. Rdadasul a 3DP+NF mintadk vastagabbak a
referencidknal — az eldallitas sordn megemelt nyomtatofejjel torténd nyomtatas kovetkeztében
(3.1.3. fejezet) —, igy a program a referenciak keresztmetszeteinél nagyobb terhelt
keresztmetszetet kalkulalt. Pedig a szovedékes mintak eldallitasakor csak a nyomtatott rétegek
kozti tavolsag nétt, az extrudalt filament mennyisége nem, tovabba a nanoszalas paplan
vastagsaga elhanyagolhat6. Mivel a két mintacsoport valojaban ugyanakkorra keresztmetszettel

rendelkezik, a 3DP+NF mintdk ,bruttd” keresztmetszettel meghatarozott eredményeit az
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Osszehasonlithatosdg érdekében normaltam. A 3DP és az Asppiyr/ Azpp Aatlag
keresztmetszetek aranyaval korrigalt 3DP+NF mintdk jellemzd szakitogorbéjét a 35. dbra
mutatja.

A szakitdvizsgalatokbol az egyes mintak szakitoszilardsagat (o), szakadasi nyulasat (g) és
htzési rugalmassagi modulusat (E) hatiroztam meg, amelyeket a t degradéacios id6

fliggvényében a 36. abra szemléltet. A pontos eredményeket a mellékletek 5. tablazata

tartalmazza.
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36. abra: A szakitovizsgalat eredményei, a mintak a): huzészilardsaganak, b): szakadasi nyulasanak és c):
rugalmassagi modulusdnak valtozasa a degradacios idével
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Kezdetben a két mintanak hasonld hiizészilardsaga volt. A 3. napra a 3DP+NF minta jelentds
szilardsagnovekedést mutatott (19,28 MPa-rél 22,94 MPa-ra). A 3. napon elért maximumot
kovetden a 3DP+NF mintak huzoszilardsaga csokkeni kezdett mar 7. napon, ami valdszintileg
csokken, de a 3DP+NF mintaé gyorsabb iitemben. Ez abbol kovetkezhet, hogy a nagyobb
fajlagos feliiletti 3DP+NF minta nagyobb felszinen volt kitéve a PBS oldatnak és a hidrolitikus
degradaciora érzékenyebb ultrafinom szalak felgyorsithattdk a szerkezet degradacios
sebességét. Mivel a degradacio a FFF racs és a nanoszalak kozti adhéziot is érinthette, igy a 30.
napon a két komponens kozti teheratvitel romolhatott, ami kisebb huzdszilardsagot
eredményezett a tisztan nyomtatott 3DP-hez képest.

A 3DP és 3DP+NF mintdk szakadési nyuldsa eltérd trendet kovet a vizsgalt, 30 napos
id6intervallumban. Mig a 3DP csak az 1. napig, addig a 3DP+NF a 15. napig 22%-0S
novekedést mutat a szakadasi nytlasban (1,37%-r6l 1,68%-ra). A vizsgalt degradacios
id6tartam végére mindkét mintandl a degradécio eldtti érték alé esik vissza a szakadasi nyulas.

A rugalmassdgi modulusban nem volt jelentds eltérés a két referencia minta kozott. A
hidrolitikus degradacié 3. napjara a 3DP ¢és 3DP+NF modulusa is ndtt, ami a kristalyossag
novekedésével magyarazhatd. A y novekedésével a szerkezetek molekulalancai kotottebbé
valtak. A 7. napra mindkét minta lagyulni kezdett és a 15 napra tovabb veszitettek a
merevségiikbSl. Osszességében elmondhatd, hogy a 30. napra a szerkezetek mechanikai
tulajdonsagai gyengiiltek a kezdeti, oldatba nem meritett mintakéhoz képest.

A statisztikai analizis soran a 3.3.2 fejezetben leirtaknak megfeleléen, F- és t-proba
segitségével vizsgaltam meg, hogy jelentds kiilonbséget mutatnak-e a 3DP és 3DP+NF minték
tulajdonsdgai azonos inkubécids idé mellett. Az eredményeket a mellékletek 6. tablazata
tartalmazza. Az eredményiil kapott p-értékek alapjan a nyomtatott rétegek kozé helyezett
szalpaplan statisztikailag igazolt modon ndvelte a szerkezetek huzoszilardsagat 3 és 7 napos
inkubacios id6 utan, 95%-os szignifikanciaszinten. Tovabba statisztikai szamitasok tamasztjak
ala, hogy a 3, 7 és 15 napos degradéacionak kitett komplex szerkezetek nagyobb nyulast tudtak

elviselni, mint az azonos ideig inkubalt 3DP mintak.

4.6. Toretfeliiletek vizsgalata

A szakitovizsgalat  soran  elszakitott  probatestek  toretfeliiletét — pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltam (37. a)-d) abra). A toreteken apré lyukak lathatok, amelyek

szama a degradacios iddvel nétt a 3DP és 3DP+NF mintacsoportoknal is. Az eredmények
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Osszhangban vannak a szakirodalomban olvasottak, miszerint a hidrolitikus degradacié nem

csak az anyag kiils6 feliiletét, hanem a belsejét is érintheti.

A vizes kozegbe helyezett mintdk nyomtatott struktirdjdba behatold vizmolekuldk az FFF
komponens degradacidjat eredményezték. A 30. napra a nyomtatott struktiraban nagy szdmban
megjelend lyukak gyengithették a szerkezeteket. Ezekkel a szerkezetben megjelend aprod

hibakkal magyardzhato a szakitovizsgalattal kimutatott csokkenés a huzdszilardsagban.

18k ®1, BB Z 48 S 18kL

37. abra: Apro lyukak a toretfeliileten, a): nyomtatott racs torete, b): 3DP+NF_0, ¢)-d): 3DP+NF_30
kiilonb6z6 nagyitasokban

Az 38. a)-d) abra a toretfeliileteken talalhato torott szalakat és azoknak az FFF raccsal valo
Osszeolvadasat, egyesiilését mutatja. Az elektro-szalképzett szovedék szaljai a terhelés hatasara
nem huzodtak ki a nyomtatott struktirabol, hanem képesek voltak terhelést atvenni a nyomtatott

szerkezetr6l [3].

52



11 48 SEI

1@kU =l= 181m 11 48 SEI 18kU

38. abra: SEM felvételek a toreteken talalhato torott szalakrol és a szalak egybeolvadasardl a
nyomtatott raccsal
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5. OSSZEFOGLALAS, MEGOLDASRA VARO FELADATOK

Kisérleti munkamban sikeresen allitottam el6 hierarchikus, onerdsitett PLA szerkezeteket
egy Ujszerid technologiaval, az elektro-szalképzés és az FFF 3D nyomtatas kombinalasaval. A
dolgozatom célja az eldallitasi paraméterek, valamint a hidrolitikus degradacio szerkezetre
gyakorolt hatasanak vizsgalata volt.

A SEM felvételek alapjan lathatd, hogy a nyomtatott rétegek kozé helyezett elektro-
szalképzett szovedék ép maradt a nyomtatott racsban, az 6sszetett struktiira komponensei kozott
megfeleld adhézio alakult ki. DSC méréssel kimutattam, hogy vizsgalt eldallitasi paraméterek
mindegyike hatassal volt a szerkezet kristalyos részaranyara. A legkisebb szaltartalmt (2,2%)
mintdknal is a nanoszalas paplan heterogén goécképzoként novelte a mintdk kristalyos
részaranyat a tisztan nyomtatott PLA strukturdhoz képest. A szaltartalom novelésével ez a
kedvezd hatas tovabb novelhetd. A nyomtatasi hdmérsékletek, koziil a 210 °C-on nyomtatott
probatesteknek volt a legnagyobb a kristadlyossaga, igy ezt a fuvokahdmérsékletet alkalmaztam

a késdbbi mintaeldallitashoz.

A hidrolitikus degradéaciovizsgéalathoz 3D nyomtatott referencidkat, szalpaplant tartalmazo
szerkezeteket és elektro-szalképzett szovedékeket meritettem kiilonb6z6 id6tartamokra 37 °C-
os PBS oldatba. A DSC mérésekkel kimutattam, hogy mar 0,15%-os szaltartom is magasabb
kristalyossagot eredményez a szovedéket nem tartalmazo, nyomtatott szerkezetekhez képest. A
szalpaplanok kristalyos részaranya a 30. napra csokkent, mig nyomtatott referencidké és az
Osszetett szerkezeteké fokozatosan nétt. EI6bbinél a degradacio mar a kristalyos részeket is
érintette, mig az utobbidknal az amorf fazisokban ment végbe a lebomlas. A vizes kdzegben az
inkubdci6 1d6 eldrehaladtaval a polimer molekulalancok felszakadtak, amit az FTIR méréssel
is kimutattam. A felszakadt molekulancok wjrarendezédésével novekedhetett a kristalyos

részarany a 3DP és 3DP+NF mintakban.

A DMA vizsgalatok alapjan az ultrafinom szovedéket tartalmazé mintak a beiiltethetd
vazanyagok felhasznalasi homérsékletén ellenallobbak a 3D nyomtatott szerkezeteknél.
Emellett a komplex szerkezetek huzoszilardsaga és szakadasi nyulasa a vizsgalt idtartam
egyes pontjaiban feliilmulta 3DP mintak mechanikai tulajdonsagait, amit statisztikai analizissel
is igazoltam és amit a toreteken lathatd, az FFF raccsal egybeolvadt szalakkal magyaraztam. A
30. nap végére referencia és szovedéket tartalmazé mintacsoportoknal is romlottak a
mechanikai tulajdonsagiok a kezdeti értékekhez képest.

A morfologiai vizsgélat alapjan az FFF struktirdk felszinét nem érintette a degradécio. Az

inkubalasi idével a nagy feliilet-térfogatii szdlakon feliileti degradacio jatszodott le, a
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szalatmérdje a 30. napra tobb, mint 30%-kal csokkent. A toreteken megfigyelhetd a nyomtatott
szalak bomlasa is, a vizmolekuldk strukturaba valo behatolasaval apré lyukak jelentek meg a
szerkezetben.

Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy sikeriilt olyan Onerdsitett, hierarchikus PLA
szerkezeteket 1étrehoznom, amelyek fokozott mechanikai tulajdonsagaik alapjan, az elektro-
szalképzett szovedék sejtnovekedésre nézve kedvezé tulajdonsagai miatt alkalmasnak
bizonyulnak szovetsebészeti alkalmazasokra.

Hogy a szerkezetek bioldgialag lebomld vazanyagként beiiltethetdk legyenek a szervezetbe,
sziikségszerl a kloroformot és a DMF-t olyan, a szervezetre artalmatlan olddszerre cserélni,
amely alkalmas a széalképzésre. Tovabba a szakirodalmat megismerve beldthatd, hogy a
polimerek degradacids viselkedésének felderitéséhez hosszu, tobb honapos, éves méréseket kell
elvégezni. Ebbdl kifolydlag a jovoben érdemes lenne kiilonb6zd, magasabb hémérsékleti
oldatokban gyorsitott degradacios koriilményeket kialakitani vagy egy olyan modszert keresni,
amellyel egy révidebb mérésnek az eredményeit hosszl tavra ki lehet terjeszteni és elrejelezni

a szerkezetek bomlasi tulajdonsagait.
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