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POVZETEK

Dinami¢na mehanska analiza (DMA) je tehnika za meritev
mehanskih lastnosti viskoelasti¢nih materialov v odvisnosti od
Casa, napetosti, deformacije, temperature ali frekvence. Deluje na
vsiljevanju dinamic¢ne oscilirajode obremenitve, ki isto¢asno daje
podatek o elasti¢ni in viskozni komponenti, s katerima opiSemo
material. Karakterizacija mehanskih lastnosti materiala je po-
membna, ker je od njih odvisno, ali bo primeren za doloceno
aplikacijo. DMA je pri tem zelo koristno orodje, saj omogoca
karakterizacijo razli¢nih polimernih materialov pri raznovrstnih
oblikah deformacije. V tem delu so opisani principi tehnike DMA
in nacini meritev, ki jih omogoca. Na primerih je prikazana
uporaba DMA za karakterizacijo razgradljivih polimerov, primer-
nih za tkivno inZenirstvo, pri katerih je bistvenega pomena
ujemanje mehanskih lastnosti materiala z mehanskimi lastnostmi
tkiva.

Kljucne besede: dinami¢na mehanska analiza (DMA), polimerna
ogrodja, tkivno inZenirstvo

Dynamic mechanical analysis

ABSTRACT

Dynamic mechanical analysis (DMA) is a technique used to
measure the mechanical properties of viscoelastic materials under
an oscillating load vs. time, temperature, or frequency of oscil-
lation. The advantage of DMA technique is the possibility to
differentiate between the elastic and viscous response. The
importance of mechanical properties evaluation lies in the fact
that they determine the material’s possible applications. DMA
enables the characterization of diverse polymeric materials under
various modes of deformation. This article describes the prin-
ciples of DMA and the tests that it offers. Furthermore, its rele-
vance in the characterization of degradable polymers for tissue
engineering is highlighted, where matching of material’s charac-
teristics to that of the native tissue is of great importance.

Keywords: dynamic mechanical analysis (DMA), polymer
scaffolds, tissue engineering

1 DINAMICNA MEHANSKA ANALIZA (DMA)

Mehanske lastnosti materiala dolocajo, kako se
le-ta odzove na mehanske obremenitve. Pri uporabi
Zelimo, da ne nastanejo trajne deformacije, ki bi
ogrozale pravilno delovanje materiala. To lahko
prepre¢imo s predhodno karakterizacijo mehanskih
lastnosti materiala, s katerimi napovemo, kako se bo
le-ta vedel v izbranih razmerah uporabe. Za trdne
kovinske materiale, katerih lastnosti lahko enostavno
opisemo s trdnostjo, se v glavnem uporabljajo trgalni
stroji.

Polimeri, ki so pogosto uporabljeni materiali na
najrazli¢nejSih podrocjih, imajo kompleksnejSe me-
hanske lastnosti od kovin. So visokoelasti¢ni, kar
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pomeni, da se lahko vedejo kot trdne elasti¢ne snovi in
kot tekoce viskozne snovi. Njihovo karakterizacijo
omogoc¢a DMA. Ta se od univerzalnih trgalnih strojev
razlikuje v tem, da se ne osredinja le na elasticnost
materiala, temvec¢ upoSteva tudi viskozno kom-
ponento. Namesto Youngovega modula elasti¢nosti
(E) podaja kompleksni modul (E¥) in s tem bistveno
bolje opise mnoge materiale.

1.1 Princip

Polimere si lahko predstavljamo kot skupek dolgih
verig (makromolekul), ki so delno gibljive. Pri nizkih
temperaturah so stisnjene in nimajo energije za
gibanje, kar se izraza v vecji togosti materiala, zato
imajo visje vrednosti modula akumulacije energije oz.
elasti¢nega modula E' (angl. storage modulus). S
segrevanjem se material za¢ne Siriti in verige prejmejo
dovolj energije, da postanejo bolj mobilne, material pa
s tem postane mehkejsi. Idealno vedenje je prikazano
na sliki 1. Najprej nastane pojav lokaliziranega mole-
kulskega gibanja, ki mu sledi prvi padec modula
zaradi upogibanja in raztezanja verig — prehod gama
(T;). Z nadaljnjim segrevanjem se pojavi prehod beta
(Tp), pri Cemer se zacnejo gibati stranske verige in
krajsi deli glavne verige. Bistvena sprememba v
amorfnih polimerih se zgodi pri temperaturi stekla-
stega prehoda oz. alfa prehodu (7, oz. T,), ko se
zacnejo verige gibati na vecji skali. Material preide iz
trdega, steklastega stanja v mehko, gumijasto stanje. Z

T

Slika 1: Spreminjanje modula akumulacije energije £’ v od-
visnosti od temperature
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Slika 2: Fazni zamik odziva: a) elasti¢nega, b) viskoelasti¢nega in c) viskoznega materiala

viSanjem temperature nad 7, doseZemo najprej gumi-
jast plato, nakar se polimeri stalijo (7},), ¢e niso po-
polnoma amorfni ali zamreZeni. Pri semikristalini¢nih
polimerih lahko nastanejo tudi zdrsi kristalov (7)), pri

nekaterih amorfnih polimerih pa do prehoda
tekoce-tekoce (7)) [1].

DMA omogoca dolocanje viskoelasti¢nih lastnosti
materialov na vec¢ razli¢nih nacinov. V splosnem vzo-
rec na dinamicen nacin obremenimo z dolo¢eno
napetostjo (angl. stress, 0 — za natezno, T — za strizno)
ali deformacijo (angl. strain, € — za natezno, y — za
strizno) ter spremljamo njegov odziv v odvisnosti od
Casa, temperature ali frekvence. Iz sile in deformacije
dobimo togost materiala (angl. stiffness, K), z uposte-
vanjem geometrijskega faktorja pa izracunamo modul
(E* — natezni ali G* — strizni) [1]. V t. i. linearnem
viskoelasticnem obmocju je deformacija sorazmerna
obremenitvi, zato dobimo s sinusoidno obremenitvijo
odziv enake oblike [2].

Vzorcu vsiljujmo natezno deformacijo (¢) po
enacbi (1), kjer je ¢, amplituda deformacije, w frek-
venca in ¢ ¢as, ter spremljajmo njegov odziv o [3].

&(t)=¢, sin(wt) (D)

Za popoln elasti¢en material velja Hookov zakon z
enacbo (2), napetost pa opiSemo z enacbo (3), kjer je
0, amplituda napetosti. Gre za povratno deformacijo,
odziv materiala je takojSen, brez zamika.

o=F¢ (2)

o(t)=Ee, sin(wt) =0, sin(wt) 3)

Popolni viskozni materiali sledijo Newtonovi
enacbi (4), kjer je n* kompleksna viskoznost, de/dt pa
hitrost deformiranja. Nastalo napetost opiSemo z
enacbo (5). Deformacija je nepovratna, viskozen
material pa se odziva z zamikom 75z/2.
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Vecina materialov je viskoelasti¢nih in lezi med
obema skrajnostma, torej imajo fazni zamik (d) med 0
in 7/2, kar lahko prikaZzemo s sliko 2 in opiSemo z
enacbo (6).

o(t)=0,sin(wt+0) =
=0, cosO sin(wt) + 0, sind cos(wt) = (6)
=¢,E'sin(wt) +¢&,E' cos(wt)

Ce izraz preoblikujemo z adicijskim izrekom,
dobimo podatek o dveh neodvisnih koli¢inah, E’in E”
[4]. E' je definiran z enacbo (7) [3] ter je v fazi z obre-
menitvijo povraten del deformacije in je povezan s
togostjo materiala — doloca, koliko je le-ta sposoben
hraniti dovajano energijo [5]. £’ predstavlja naklon v
tocki pri oscilirajo¢i obremenitvi, medtem ko Youn-
gov modul E, ki ga dobimo s staticnim mehanskim
preizkusom, predstavlja naklon premice pri konstantni
obremenitvi [1]. E" je viskozni modul ali modul
energijskih izgub (angl. loss modulus), ki ga opiSe
enacba (8) [3]. Je zunaj faze z obremenitvijo in je
nepovraten del deformacije, pove nam pa o sposob-
nosti oddajanja dovedene energije [5].

E' =20 cos6 @)
€y

E*
Ell’

Ef

Slika 3: Geometrijski prikaz E' in E”
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E'=%ino (8)
€o

Kompleksno vsoto modulov predstavlja kompleks-
ni modul (E*, angl. complex modulus). Geometrijsko
jih prikazemo s sliko 3 in v mnoZici kompleksnih
Stevil zapiSemo z enacbo (9), kjer je i imaginarna eno-
ta. Razmerje med imaginarno in realno komponento
kompleksnega modula je mehansko duSenje, ki ga
izrazamo s faktorjem izgub (tand) po enacbi (10).
Izraz tand nam pove, kolikSen del prejete energije se
izgubi.

E' =E'+iE" 9)

tand = (10)

Zgornje enacbe veljajo tudi za strizne meritve, kjer
kompleksni natezni modul (E*) zamenja kompleksni
strizni modul (G¥*), sestavljen iz elasticnega (G') in
viskoznega dela (G") striznega modula. Vrednosti
kompleksnih modulov povezuje enacba (11), kjer je v
Poissonovo Stevilo.

*

G’ E

= 11
2(1+v) (t

1.2 Instrument

Primer sestave instrumenta je prikazan na sliki 4.
Elektromehanic¢ni pretvornik sile generira sinusoidno
nihanje, ki ga pogonska gred prenese do vzorca,
vpetega v ustrezno prizemo. Le-ta je v termostatira-
nem prostoru, ki omogoca dobro kontrolo nad tempe-
raturo vzorca [1].

Instrument lahko kontrolira deformacijo vzorca in
pri tem z merilno celico meri napetost, ki nastane v
vzorcu, ali pa na vzorec deluje s kontrolirano nape-
tostjo in meri njegovo deformacijo oz. premik.
Detektor za premik je lahko linearni vertikalni pre-

termostat —. //vzorec
prizema™ | |4 pogonska
|} gred
detektor elektromehaniéni

premika pretvornik sile

Slika 4: Shema DMA-instrumenta
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tvornik premika (angl. linear vertical displacement
transducer, LVDT), ki zazna spremembo napetosti pri
premiku probe skozi magnetno polje, ali linearni
opti¢ni kodirnik visoke locljivosti (angl. high-reso-
lution linear optical encoder), ki temelji na difrakciji
svetlobe skozi uklonsko mrezico [6]. Ve¢ina DMA-
instrumentov deluje s kontrolirano napetostjo in ima
povratno zanko, ki omogoca tudi navidezno kontrolo
deformacije.

1.3 Oblike deformacije vzorca

DMA lahko na vzorec deluje z aksialno ali tor-
zijsko silo ter doloc¢a mehanske lastnosti pri razli¢nih
nacinih obremenitve. Lo¢imo nateg (angl. tension),
kompresijo (angl. compression), strig (angl. shear),
upogib (angl. bending) in torzijo (angl. forsion). Za
vsak nacin meritve se uporabi drugac¢na vpenjalna pri-
prava; le-te prikazuje slika 5 [1].

Nateg. Vzorec se vpne med stati¢no in aksialno
premic¢no priZzemo, nakar ga instrument postopoma
razteza. Pri oscilirajoci napetosti oz. deformaciji je na
vzorec potrebno delovati tudi s staticno silo, ki

Slika 5: Vpenjalne priprave za: a) nateg, b) kompresijo, c)
strig, ¢) upogib na treh tockah, d) upogib na stirih tockah, e)
upogib enostransko vpete konzole, f) upogib dvostransko
vpete konzole, g) torzijo togih vzorcev, h) torzijo med dve-
ma plos¢ama, i) torzijo s stozcasto plosco

VAKUUMIST 38 (2018) 1



P. UTROSA, M. FINSGAR: DINAMICNA MEHANSKA ANALIZA IN NJENA UPORABA PRI KARAKTERIZACII ...

preprecuje njegovo upogibanje. Preizkus je primeren
predvsem za vlakna in tanke plasti [1, 6].
Kompresija. Vpenjalno pripravo za kompresijo
sestavljata dve vzporedni plosci, statina in premicna,
med kateri se vstavi vzorec. Premi¢na ploS¢a ga
aksialno stiska, omogoca pa tudi preizkuse lepljenja
adhezivov. Ta nacin meritev je primeren za materiale z
moduli niZjih vrednosti, npr. elastomere, gele in pene.
Strig. Za strizno deformacijo pri aksialni obre-
menitvi vpnemo dva enaka kosa vzorca med tri plosce
(»sendvic«). Zunanji plosci sta stati¢ni, medtem ko se
sredinska pomika aksialno in povzroca striZno
napetost. Taka meritev je primerna za mehkejse
vzorce, kot so geli, adhezivi in zelo viskozne smole.
Upogib na treh (Stirih) tockah. Upogibanje
vzorca lahko poteka na ve¢ nacinov. Najbolj preprost
je upogib na treh ali §tirih tockah (angl. three-point oz.
four-point bend), pri ¢emer vzorec leZi na dveh
stacionarnih nosilcih, premi¢ni nosilec na sredi pa ga
na eni oz. na dveh tockah potiska navzdol. Pri tem

a) b)
ole V\/\/T ole T
t t
c) ¢)
NIV
t - t
d) e) ‘
ol /\/\/\T ole T
t - t

t

Slika 6: Casovna odvisnost napetosti ali deformacije ter tem-
perature pri: a) dinamic¢ni soodvisnosti napetost—defor-
macija, b) linearni soodvisnosti napetost-deformacija, c)
konstantni dinamic¢ni obremenitvi, ¢) konstantni linearni
obremenitvi, d) temperaturni odvisnosti pri konstantni
dinami¢ni obremenitvi, e) temperaturni odvisnosti pri
konstantni linearni obremenitvi ter f) dinami¢nemu preletu
frekvenc
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nastaja na zgornjem delu vzorca kompresija ter na
spodnjem delu raztezanje.

Upogib konzole. Vzorec je pri upogibanju lahko
tudi vpet. Kadar je na enem koncu vpet v nepremi¢no
prizemo in ga na drugem koncu premi¢na priZzema
premika aksialno, govorimo o enostransko vpeti kon-
zoli (angl. single cantilever), medtem ko je pri
dvostransko vpeti konzoli (angl. dual cantilever)
premicna prizema na sredi vzorca. Zaradi vpetosti
nastaja poleg kompresije in raztezanja v vzorcu tudi
strig, zato se vrednosti modulov razlikujejo od tistih,
dobljenih z upogibom na treh oz. Stirih tockah.

Torzija. Strizno napetost lahko povzrocamo tudi s
torzijsko silo. Toge trdne vzorce vpnemo v vpenjalno
pripravo, podobno natezni, in jih zasukamo. Za ne-
newtonske tekocine je primernej$i zasuk med dvema
ploS¢ama (angl. parallel plates), kjer je vpenjalna pri-
prava podobna kot pri kompresiji. Za enakomernejs$o
razporeditev deformacije vzorca je zgornja ploSca
lahko tudi stozcasta (angl. cone-and-plate).

1.4 Vrste eksperimentov

Z DMA lahko spremljamo spremembe v materialu
v odvisnosti od Casa, napetosti, deformacije, tempe-
rature in frekvence, kot prikazuje slika 6. Razlikujemo
poskuse, kjer vzorcu vsiljujemo konstantno ali line-
arno napetost oz. deformacijo, ter dinamic¢ne oscili-
rajoce poskuse, kjer je vsiljevanje sinusoidno [1].

Soodvisnost  napetost-deformacija (angl.
stress—strain). Pri konstantni temperaturi vzorcu
vsiljujemo vedno vecjo napetost in spremljamo
deformacijo ali pa vzorec vedno bolj deformiramo in
spremljamo nastalo napetost. Pri majhnih napetostih je
material v elasti¢cnem podro¢ju — deformacija je
povratna in linearno odvisna od napetosti. Ce gre za
linearno vsiljevanje napetosti ali deformacije, dobimo
iz naklona krivulje v tem podrocju Youngov modul,
medtem ko dobimo pri dinami¢ni meritvi kompleksni
modul. Z vecanjem napetosti se polimer trajno
deformira in preide v podrocje plasti¢nosti, dokler se
ne zlomi. V tem podrocju izracuni dinamic¢nih preiz-
kusov ne veljajo vec, zato je dolocitev linearnega
obmocja materiala osnova za nadaljnje meritve.

Konstanta obremenitev. Material opazujemo pri
konstantni temperaturi in konstantni obremenitvi, ki jo
lahko vsiljujemo linearno ali oscilirajoce. V prvem
primeru gre za preizkus lezenja (angl. creep), kjer vzo-
rec obremenimo s konstantno napetostjo in sprem-
ljamo, kako se s casom deformira. Ko napetost odstra-
nimo, lahko opazujemo tudi povrnitev materiala (angl.
recovery). Podobno lahko vzorec obremenimo s kon-
stantno deformacijo in spremljamo relaksacijo nape-
tosti (angl. stress relaxation). Pri dinamicni obreme-
nitvi, ki je lahko tako napetost kot deformacija,
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ohranjamo frekvenco konstantno in opazujemo
stabilnost materiala v ¢asovni odvisnosti.

Temperaturna odvisnost pri konstantni obre-
menitvi. Vzorcu vsiljujemo konstantno (dinamic¢no)
napetost ali deformacijo in postopoma spreminjamo
njegovo temperaturo. Preucujemo mehanske lastnosti
materiala v odvisnosti od temperature.

Dinamicni prelet frekvence. Dinami¢ne meritve
omogocajo tudi spreminjanje frekvence vsiljene nape-
tosti ali deformacije, medtem ko sta temperatura in
amplituda vsiljevanja konstantni. Pri visokih frek-
vencah se amorfni polimeri vedejo enako kot pri
nizkih temperaturah, pri nizkih frekvencah pa enako
kot pri visokih temperaturah. To je osnova super-
pozicije Casa in temperature (angl. time-temperature
superposition, TTS), kjer namesto frekvenc spremi-
njamo temperaturo. Osredinimo se na ozZje frekvencno
obmocje ter v njem opravimo meritve modulov pri
razlicnih temperaturah. S tem se izognemo meritvam
pri nizkih frekvencah, ki trajajo dalj Casa, in zelo
visokim frekvencam, ki so zunaj merilnega obmocja
instrumenta. Krivulje pri niZjih temperaturah pomak-
nemo proti vi§jim frekvencam in obratno ter tako
zdruzimo meritve v glavno krivuljo (angl. master
curve) s Sirokim obmocjem frekvenc.

2 DMA ZA KARAKTERIZACIJO RAZGRADL]JI-
VIH POLIMEROV ZA TKIVNO INZENIRSTVO

Tkivno inZenirstvo je razvijajoce se podrocje, ki
temelji na regeneraciji tkiva z uporabo funkcionalnih
ogrodij. Da ogrodje omogoci razra$€anje celic vse do
nastanka funkcionalnega tkiva, mora zadostiti vec
klju¢nim zahtevam, kot so ustrezna razgradljivost,
biokompatibilnost, poroznost in mehanska stabilnost.
Osnovna smernica za mehanske lastnosti ogrodja je,
da se le-te ujemajo s ciljnim tkivom. Moduli razli¢nih
tkiv v telesu se med seboj zelo razlikujejo, kot je
razvidno iz tabele 1, zato je treba za izdelavo ogrodij,
primernih za regeneracijo razli¢nih tkiv, razviti nove
materiale [7, 8].

Tabela 1: Tangentni moduli razli¢nih tkiv pri deformaciji 1 %

[7]

Tkivo E/kPa
trabekularna kost 6000-1,520,000
hrustanec 400-1100
gladke miSice mehurja 73
sréna misica 8
koza 1,5

Za regeneracijo mehkih tkiv so najbolj raziskani
hidrogeli, tj. rahlo zamrezeni hidrofilni polimeri,
nabrekli z vodo [9-15]. Posebno zanimivi so toplotno
obcutljivi hidrogeli, ki so pri niZji temperaturi v tekoci
obliki, s segrevanjem pa tvorijo fizi¢ni gel. Taki ma-
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teriali omogocajo manj invazivno obliko vnosa v telo,
saj jih je mogoce vbrizgati direktno na mesto zdrav-
ljenja, kjer prevzamejo obliko poskodbe in tvorijo gel
in vivo.

Cheng s sodel. [9] je raziskal hidrogel na osnovi
polietilenglikola (PEG) in sinteti¢nega polipeptida za
rast fibroblastov. Z DMA so Studirali fazni prehod, ko
iz raztopine nastane gel (sol-gel). Za raztopine je
znacilno, da so vrednosti G" vi§je od G’, z nastankom
gela pa vrednosti G' prerastejo G". Raztopino poli-
mera so nanesli med vzporedni plos¢i in preizkusili na
torzijo pri deformaciji 1 %, medtem ko so postopoma
zviSevali temperaturo. Topnost polimera se je zaradi
tvorbe sekundarnih struktur s segrevanjem zmanjsala,
zato je nastal gel. Temperatura, pri kateri je nastal
fazni prehod, je bila med sobno in telesno tempera-
turo, kar pomeni, da je material primeren za vbrizga-
nje v telo, kjer bo spontano zazeliral. Same vrednosti
G' pri telesni temperaturi, ki izrazajo mehansko
stabilnost ogrodja, so odvisne od koncentracije poli-
mera. Z visjo koncentracijo dosezemo vecje vrednosti
G', vendar se pri tem zniZa temperatura faznega pre-
hoda.

Fazni prehod sol-gel je opazoval tudi McGann s
sodel. [10] na zamreZenem hidrogelu na osnovi PEG
in rezilinu podobnega polipeptida. Namesto dolocanja
temperature prehoda so se osredinili na cas, ki je
potreben za nastanek gela pri konstantni temperaturi
37 °C. Polimer so preizkusili na torzijo z uporabo
stozCastega nastavka pri deformaciji 1 %. Fazni
prehod, ki je bil v tem primeru posledica reakcije
zamrezenja, je znova zaznamoval porast G'. Ta se je
zgodil po nekaj minutah inkubacije na poviSani
temperaturi, kar nakazuje na moznost vnosa polimera
v telo z vbrizganjem. Opazili so, da je prilagajanje
vrednosti G' mogoce s spreminjanjem sestave Oz.
stopnje zamreZenosti hidrogela. ZamreZene hidrogele
so podrobneje preucili z nateznimi preizkusi. S kri-
vulje napetost—deformacija so dolocili module elas-
ticnosti in najve¢jo deformacijo, ki jo hidrogeli
vzdrzijo. Vzorci z vedjim deleZzem polipeptida so
vzdrzali vecje obremenitve, vrednosti modulov pa so
bile 4-12 kPa. Odpornost hidrogelov so preverili s
cikli¢nim vsiljevanjem deformacije in pri tem ugoto-
vili, da po deformaciji ohranijo priblizno 90 % ener-
gije. Podobne lastnosti ima tudi elastin v aortah, zato
bi omenjene hidrogele bilo mogoce uporabiti za
regeneracijo kardiovaskularnih poskodb.

Nekateri hidrogeli lahko po porusitvi obnovijo
svojo strukturo oz. se zacelijo. Li s sodel. [11] je z
DMA opredelil celjenje hidrogela na osnovi PEG in
sinteti¢nega polipeptida, modificiranega s holeste-
rolom in f-ciklodekstrinom. Molekule holesterola se
vstavijo v notranjost $-ciklodekstrina, kar tvori neko-
valentno povezano polimerno mreZo. Take povezave
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so reverzibilne in se po poSkodbi lahko na novo vzpo-
stavijo, da se material zaceli, kar lahko ugotovimo pri
vrednostih G’ in G". Avtorji ¢lanka so na vzorce
delovali s torzijsko silo med vzporednima plos¢ama s
konstantno frekvenco in izmeni¢no vsiljevali
deformacijo 1 % oz. 200 %. Enoodstotna deformacija
ni imela bistvenega vpliva na material, kar so pokazale
konstantne vrednosti G'in G"” med tem intervalom. Pri
200-odstotni deformaciji so vrednosti modulov naglo
padle, saj se je struktura gela porusila. Kljub temu so
se v naslednjem intervalu, pri deformaciji 1 %, moduli
povrnili na prvotne vrednosti. To dokazuje, da se je gel
po porusitvi sam zacelil.

Za regeneracijo hrustancnega tkiva je Bryant s
sodel. [12] razvil zamreZen hidrogel na osnovi PEG in
poli(mlec¢ne kisline) (PLA). Ker je Slo za trSe vzorce,
so DMA-preizkuse izvajali na kompresijo. Modul je
bil 60 kPa, z dvakratnim povecanjem koncentracije
polimera in stopnje zamreZenosti pa so dosegli
vrednost 500 kPa ter tako dosegli primerno mehansko
stabilnost ogrodja. Na kompresijo je Shirbin s sodel.
[13] preizkusil tudi makroporozne zamreZene hidro-
gele iz sinteti¢nih polipeptidov. Makroporozno struk-
turo so pripravili s postopkom kriogelacije, kjer
zamrezenje polimera poteka pod temperaturo lediSca
vode, da ledeni kristali tvorijo pore. Pore omogocajo,
da med kompresijo voda stecCe skoznje iz vzorca, kar
odvaja energijo in do neke mere preprecuje porusenje
materiala. Ugotovili so, da je porozna morfologija
hidrogela odvisna od njegove sestave (deleza posa-
mezne aminokisline v polipeptidu) in vpliva na me-
hanske lastnosti, saj so bile vrednosti modulov
2-66 kPa.

Na podoben nacin je Yan s sodel. [14] pripravil
tudi hidrogel na osnovi sinteticnega polipeptida, za-
mrezenega nekovalentno, s tvorbo polielektrolitskega
kompleksa s hitosanom. S kompresijskim preizkusom
so dolocili najvecjo mogoco obremenitev posusenega
vzorca ter z dinami¢nim vsiljevanjem torzijske sile
ovrednotili strizni modul tako suhih kot mokrih
vzorcev. Material v vodnem mediju nabreka, zato je
bil v mokrem stanju bistveno bolj mehek in elasticen.
Podobne ugotovitve glede razlik v suhih in mokrih
vzorcih veljajo tudi za hidrogel na osnovi PEG in
Zelatine [15].

Hidrogeli so zaradi visoke vsebnosti vodnega
medija navadno mehansko presibki, da bi vzdrzali sile,
ki se pojavljajo v trSih tkivih. V takih primerih jih
nadomestijo trdni vsadki [16-18]. Le-ti morajo imeti
porozno strukturo, da omogocijo prepustnost hranilnih
snovi, plinov in metabolnih izlockov [8]. En izmed
postopkov priprave trdnih nosilcev s porozno strukturo
zajema uporabo porogena, ki ga po polimerizaciji
odstranimo. Kweon s sodel. [16] je raziskal ogrodja na
osnovi poli(e-kaprolaktona) (PCL), kjer so kot poro-

VAKUUMIST 38 (2018) 1

gen uporabili NaCl. NezamreZeni vzorec je pri kom-
presijskem preizkusu pokazal modul 1580 kPa,
zamreZen pa 6900 kPa. Po kompresiji na eno petino
prvotne velikosti je nezamreZeni vzorec ostal stisnjen,
medtem ko se je zamreZeni vzorec povrnil na 67 % za-
Cetne vrednosti. V tem primeru je kljub zadovoljivim
mehanskim lastnostim bila proliferacija kostnih celic
na nosilcu nezadostna.

Za pripravo poroznih trdnih nosilcev je v uporabi
tudi tehnika liofilizacije. Baker s sodel. [17] je pri-
pravil emulzijo iz poli(mlecne-ko-glikolne kisline)
(PLGA) ali PCL ter vodno fazo odstranil pri nizki
temperaturi in nizkem tlaku. Kompresijski moduli,
merjeni pri 37 °C, so se za PLGA gibali okoli
4000 kPa in za PCL okoli 2000 kPa ter se v Casu
inkubacije celic (8 tednov) niso bistveno spremenili.
Stromalne celice mehurja so se bolje razvijale na
ogrodju iz PCL, katerega modul se bolje ujema z
naravnim tkivom.

Vrednosti mehanskih lastnosti trdnih nosilcev so
navadno podane za suhe vzorce pri sobni temperaturi.
Ker pa se ogrodja za tkivno inZenirstvo uporabljajo in
vivo, Wu s sodel. [18] opozarja, da je bolj smotrno
vzorce analizirati namocene v fosfatni pufer z NaCl
(PBS) pri temperaturi 37 °C. Mokri vzorci imajo
namre¢ v sploSnem niZji 7, in slabSe mehanske
lastnosti. Do kolikSne mere se pri mehanski analizi to
pozna, je odvisno od hidrofilnosti oz. hidrofobnosti
materiala in njegovega T,. Pri hidrofobni PLA, ki ima
T, okoli 60 °C, so se vrednosti kompresijskega modula
v mokrem stanju pri telesni temperaturi znizale za
20 % glede na modul v suhem stanju pri sobni tem-
peraturi. Pri PLGA, katere 7, je 45 °C, je bila razlika
bolj izrazita, saj so se vrednosti zniZale za kar 95 %.

Mehanske lastnosti razgradljivih nosilcev se spre-
minjajo tudi med njihovo razgradnjo, saj se zmanjSuje
stopnja zamreZenosti in molska masa polimera.
Sedlacik s sodel. [19] je pripravil hidrogel na osnovi
modificiranega polipeptida, zamreZenega z akrilati.
Vzorci so bili elasti¢ni, z G’ do 6 kPa. Po inkubaciji v
raztopini encima se je ta vrednost zmanjsala na 50 % v
prvem in na 35 % v drugem dnevu, nakar je vzorec
razpadel. McGann s sodel. [10] je in situ spremljal
encimsko degradacijo hidrogela na osnovi PEG in
rezilinu podobnega polipeptida. Hidrogel, namoc¢en v
raztopini encima, je bil vpet v prizemo za kompresijo
in vrednosti modulov so bile pomerjene na vsakih
15 min v roku 12 h. V tem casu je E' padel na 20 %
zacetne vrednosti. Degradacija ogrodja je bila v obeh
primerih pospesena in ne izraza degradacije in vivo.

Mehanske spremembe nosilca na osnovi sinte-
tiCnega polipeptida in hitosana je in vivo spremljal
Zhang s sodel. [20]. Kompresijski modul nosilca je bil
na zacetku 690 kPa, kar je le 25 % modula ciljanega
tkiva, tj. zaj¢jega hrustanca (2780 kPa). Celice so dva
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tedna gojili na nosilcu in vitro, nakar so ogrodje
vstavili v poSkodovan hrustanec Zivali in vivo. Po 6 oz.
12 tednih so vsadek odstranili in ga znova pomerili.
Vrednosti modulov so se ciljanemu tkivu pribliZale na
44 % oz. 78 %, kar nakazuje na uspe$no regeneracijo
hrustanca.

3 SKLEP

DMA je vsestransko uporabna tehnika za meritev
mehanskih lastnosti viskoelasticnih materialov, saj
omogoca opravljanje meritev v odvisnosti od casa,
temperature, amplitude deformacije, amplitude nape-
tosti in frekvence, vzorec je pa pri tem lahko obre-
menjen v razli¢nih oblikah. Kot primer uporabe
mehanske analize smo poudarili karakterizacijo raz-
gradljivih polimerov za tkivno inZenirstvo, kjer se je
tehnika izkazala uporabna za preucevanje sol-gel
prehoda toplotno obcutljivih hidrogelov, za dolo¢anje
modulov tako hidrogelov kot trdnih poroznih poli-
merov, predvidevanje ujemanja mehanskih lastnosti s
ciljanim tkivom, navsezadnje pa tudi Studijo razgrad-
nje nosilcev.
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