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ABSTRAKT 

Diplomová práce zkoumá vliv hedvábného proteinu fibroinu na krystalickou strukturu 

polykaprolaktonu (PCL) a povrchovou morfologii filmů a 3D tištěných struktur 

připravených z jejich směsí pro aplikace v tkáňovém inženýrství. V teoretické části práce 

jsou popsány běžně používané materiály v této oblasti se zaměřením na PCL a fibroin. 

Experimentální práce je zaměřena na zpracování roztoků PCL a fibroinu v organickém 

rozpouštědle odléváním a 3D extruzním tiskem. Byl studován vliv rostoucího podílu 

fibroinu na krystalickou strukturu PCL, přičemž bylo zjištěno, že nižší podíl fibroinu ve 

směsi indukuje tvorbu specifické prstencové struktury PCL sférolitů. U 3D tištěných struktur 

byl sledován vliv rychlosti odpařování rozpouštědla na strukturu sférolitů. Působením 

alkoholu při vysychání výtisku bylo dosaženo tvorby texturovaného povrchu. Změny 

povrchové textury byly sledovány pomocí optické, elektronové mikroskopie a mikroskopie 

atomárních sil. Složení směsí bylo analyzováno pomocí infračervené spektroskopie a 

rentgenové difrakce.  

 

Klíčová slova: polykaprolakton, hedvábný protein, krystalizace, strukturované povrchy, 

tkáňové inženýrství  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

Diploma thesis investigates the effect of the silk protein fibroin on the crystalline structure 

of polycaprolactone and the surface morphology of films and 3D printed structures prepared 

from these blends for tissue engineering applications. The theoretical part of the thesis 

describes the commonly used materials in this field with a focus on polycaprolactone and 

fibroin. The experimental work focuses on processing of PCL and fibroin solutions in an 

organic solvent by casting and 3D extrusion printing. The effect of increasing fibroin content 

on the crystalline structure of PCL was studied, and it was found that a lower fibroin content 

in the mixture induces the formation of a specific ring structure of PCL spherulites. For 3D 

printed structures, the effect of solvent evaporation rate on the spherulite structure was 

investigated. The application of alcohol during the drying of the print resulted in the 

formation of a textured surface. Changes in surface texture were monitored using optical, 

scanning electron and atomic force microscopy. The compositions of the blends were 

analyzed by infrared spectroscopy and X-ray diffraction.  

 

Keywords: polycaprolactone, silk protein, crystallization, textured surfaces, tissue 

engineering 
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ÚVOD 

Tkáňové inženýrství je obor zaměřující se na vývoj funkčních náhrad nefunkčních nebo 

poškozených tkání. V tomto odvětví lze využít různé typy materiálů, které musí ovšem 

splňovat celou řadu podmínek jako je biokompatibilita nebo biodegradabilita. Materiály 

splňující kritéria pro interakci s nativní tkání se nazývají biomateriály.  

Polykaprolakton je syntetický polymer, který patří do skupiny biodegradabilních 

alifatických polyesterů. Díky dobré zpracovatelnosti, mechanickým vlastnostem a 

biokompatibilitě je široce používaný ve vývoji v oblasti tkáňového inženýrství. Jeho 

hydrofobní povaha však komplikuje buněčnou adhezi a pomalá degradace omezuje možné 

aplikace. Hedvábný protein izolovaný z kokonů bource morušového představuje z hlediska 

své chemické povahy vhodný materiál pro interakce s buňkami. Rovněž disponuje dobrými 

mechanickými vlastnostmi, jeho zpracovatelnost některými technikami, zejména aditivní 

výroby, je však komplikovaná. V kombinací s polykaprolaktonem může být dosaženo 

optimálních zpracovatelských, strukturních a mechanických vlastností simulujících živou 

tkáň.  

Teoretická část práce pojednává o rozdělení polymerních materiálů s důrazem zejména na 

vhodné materiály pro tkáňové inženýrství. Dále jsou popsány dva klíčové materiály pro 

experimentální část práce, polykaprolakton a fibroin.  V případě polykaprolaktonu je 

popsána jeho krystalizace a možné formy strukturního uspořádání. Fibroin je popsán 

z hlediska zpracování a struktury se zaměřením na indukovanou změnu konformace.  

V poslední řadě jsou uvedeny vybrané stěžejní aplikace těchto dvou materiálů a účel jejich 

kombinování.  

Cílem experimentální části bylo připravit a zpracovat polymerní roztoky polykaprolaktonu 

v kombinaci s hedvábným proteinem o různých poměrech. Z těchto roztoků byly následně 

připraveny filmy určeny ke studiu změn v krystalické struktuře polykaprolaktonu 

indukovaných přítomností fibroinu. Změny v krystalické struktuře byly studovány pomocí 

mikroskopických technik a rentgenové krystalografie. Vybrané směsi byly následně 

zpracovány 3D tiskem a byly pozorovány topografické změny v závislosti na koncentraci 

fibroinu ve směsi a způsobu sušení tištěných struktur.  
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1 POLYMERNÍ MATERIÁLY 

Polymerní materiály se skládají z dlouhých opakujících se makromolekulárních řetězců o 

velké molekulové hmotnosti, které označujeme jako makromolekuly. Jednotlivé 

makromolekuly jsou mezi sebou vzájemně propleteny a tvoří tzv. konstituční jednotky [1]. 

Pojem makromolekula označuje strukturu kovalentně vázaných monomerů, které jsou 

složeny z více než tisíce atomů, jelikož při této velikosti vykazují jiné vlastnosti než původní 

monomer, zatímco výraz polymer je označení konkrétního typu makromolekuly [2]. Řetězce 

makromolekul jsou mezi sebou spojeny v takovém počtu, že se po přidání, nebo odebrání 

jedné, nebo menšího počtu konstitučních jednotek znatelně nezmění chemické a fyzikální 

vlastnosti tohoto materiálu. Polymery vznikají polymerací malých molekul, které nazýváme 

monomery, ze kterých podle počtu vznikají následně dimery, trimery. Polymerní materiály 

skládající se z jednoho druhu monomeru nazýváme homopolymery, zatímco při obsahu 

dvou, nebo více druhů monomerů je označujeme jako kopolymery. Příkladem 

homopolymeru lze zmínit například nejjednodušší polymer polyethylen, dále například 

polystyren nebo polybutadien. Mezi nejznámější zástupce kopolymerů patří ABS 

(Akrylonitril-butadien-nstyren), nebo SBS (Styren-butadien-styren). Důležitou roli ve 

vlastnostech polymerů hraje minimální molekulová hmotnost, přičemž minimální hodnota 

je často udávána na hranici 25 000 g·mol-1. Ačkoliv tato hodnota není pevná, je často 

považována za minimální molekulovou hmotnost pro dosažení dobrých fyzikálních a 

mechanických vlastností polymerů [3]. Z hlediska užitných vlastností polymerů je velmi 

důležité vzájemné uspořádání makromolekul. Tavenina polymeru je amorfní, tzn. že 

makromolekuly jsou neuspořádané. Když teplota tání klesne a dojde k tuhnutí, 

makromolekuly se buď uspořádají, pak nazýváme tyto polymery částečně krystalické, nebo 

se makromolekuly neorganizují, v tom případě neuspořádané makromolekuly tvoří amorfní 

strukturu.  Mezi zástupce částečně krystalických polymerů, u kterých jsou makromolekuly 

lineární, lze zařadit například polypropylen (PP) a polyethylen (PE). Dalším 

charakteristickým znakem částečně krystalických polymerních výrobků je, že jsou ve většině 

případů neprůhledné. Mezi amorfní polymery, u kterých nejsou molekuly lineární, patří 

například polyvinylchlorid (PVC) a polystyren (PS) [4]. Polymerní materiály na základě 

svého složení vykazují širokou variabilitu fyzikálních vlastností, jako je nízká hustota, 

tuhost, vodivost, tvrdost  a na druhé straně vysoká tepelná roztažnost nebo velké opotřebení. 

Výběr těchto materiálů a jejich aplikační rozsah je velmi široký [5].  
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1.1 Historie 

Existuje několik důležitých milníků ve vývoji polymerů, které ovlivnily celý svět. Označení 

polymer vymyslel švédský chemik Berzelius v 19. století, kdy byl rovněž objeven první 

syntetický polymer, nitrocelulóza. Stěžejní byl objev bakelitu, který dokázal vědec 

Baekeland vytvořit v roce 1907 polykondenzací fenolu s formaldehydem. Toto datum lze 

považovat za jistý zlom, po kterém se o tento druh materiálu začala zajímat široká veřejnost. 

Polymery jsou od svého objevu jedním z nejrychleji se rozvíjejících materiálů z hlediska 

použití. Bylo to z velké části proto, že mohly levně nahradit původní materiály s dobrou 

reprodukovatelností. Vývoj pokračoval s výraznou expanzí během druhé světové války, a 

intenzivně probíhá až dodnes [6]. K české stopě ve vývoji polymerů lze zmínit jméno 

českého vynálezce a chemika Otty Wichterleho. Mezi jeho vynálezy patří měkké kontaktní 

čočky nebo polyamidové vlákno, které je známé pod obchodním názvem Silon. V současné 

době je velmi diskutovaným tématem degradace polymerů v přírodě a eliminace jejich 

jednorázového použití z hlediska ochrany životního prostředí. V budoucnu lze očekávat 

změny ve využití plastů spočívající v jejich redukci, jelikož jejich recyklace je poměrně 

nákladná a energeticky náročná [7]. 

1.2 Rozdělení polymerních materiálů 

Polymerní materiály lze dělit podle velkého počtu kritérií. Zásadní je dělení podle teplotního 

chování na termoplasty a reaktoplasty. Charakteristickým znakem termoplastů je možnost 

opakovaného tavení a chlazení, které na rozdíl od reaktoplastů, které se vytvrzují zářením, 

případně teplem. Dalším charakteristickým rysem termoplastů je linearita makromolekul 

s dlouhými řetězci a velmi dobrou viskozitou. Nejznámější a nejjednodušší termoplast se 

nazývá polyethylen (PE), který se skládá z homopolymerů ethylenu. Reaktoplasty jsou 

zesíťované polymery s prostorovou sítí, která je tvořena konsolidací lineárního řetězce [8]. 

Dále lze polymery dělit například podle uspořádání makromolekul na semikrystalické a 

amorfní. V tavenině je uspořádání makromolekul náhodné a nepravidelné. Při snížení 

teploty se některé polymery uspořádávají do tzv. lamel během procesu krystalizace. Takové 

polymery označujeme jako semikrystalické, jelikož vždy obsahují alespoň část amorfní 

složky. Amorfní polymery při snižování teploty uspořádanou strukturu netvoří a jejich 

makromolekuly zůstávají neuspořádané. Podíl krystalické složky v polymeru se nazývá 

stupeň krystalinity. Dále lze polymery dělit například podle tvaru makromolekul na lineární, 

rozvětvené a zesíťované, případně podle druhu obsažených aditiv, nebo dle využití [9]. 
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V této kapitole bude blíže popsané dělení polymerních materiálů relevantní pro aplikace 

v medicíně a tkáňovém inženýrství.  

1.2.1 Rozdělení podle medicínské aplikace 

Polymerní materiály jsou poslední dobou velmi diskutované v oblasti biomedicíny a 

tkáňového inženýrství. Z medicínského hlediska lze polymerní materiály rozdělit například 

podle využití různých typů materiálu. Mezi nejznámější patří poměrně měkké materiály na 

bázi polyesterů, které se používají například pro náhrady cév. Dále lze zmínit poměrně tvrdší 

materiál, polyethylen, který se používá pro náhrady kolenních kloubů.  V tab.1 je přehled 

vybraných materiálů, které se používají v medicínských aplikacích. 

Tab. 1: Příklady polymerních materiálů a jejich aplikace v medicíně [10] 

Materiál Využití 

Polyethylen Kolenní klouby, kyčelní 

protézy, katetry, 

kardiostimulátory 

Polyvinylchlorid Segmenty jícnu, jaterní, 

ledvinové a plicní díly, 

obličejové protézy 

Akryláty Zubní protézy, kosti a 

klouby, sluchové 

součásti 

Polymethylmethakrylát Zlomeniny 

Kyselina polymléčná Systém pro transport 

léčiv 

Polyestery Cévy 

Polysiloxany Klouby prstů 

Polyuretany Biologicky rozložitelné 

stehy 

Celofán Dialyzační membrány 
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1.2.2 Rozdělení podle interakce s organismem 

Prvním způsobem, jak mohou polymerní materiály s organismem interagovat je minimální 

interakce. V tomto případě se jedná o interní materiál, který v organismu plní funkci 

náhrady, aniž by specificky ovlivňoval biologické procesy v těle [11]. Druhým typem jsou 

bioaktivní materiály, jako jsou např. biodegradabilní polymery modifikované specifickými 

funkčními skupinami, které jsou následně určeny pro širokou škálu aplikací zahrnující různé 

implantáty, nosiče léčiv v tkáňovém inženýrství. Tyto materiály ovlivňují organismus 

v pozitivním smyslu a účastní se biologických procesů v těle [12]. 

1.2.3 Syntetické polymerní materiály 

Syntetické polymery tvoří velmi početnou skupinu makromolekulárních látek, které se 

vyrábí umělou cestou. Jedná se většinou o organické sloučeniny, které se skládají z různě 

složitých a velkých makromolekul. Základem jsou dlouhé řetězce atomů uhlíku a vodíku, na 

které mohou být vázány další prvky (kyslík, dusík). Syntetické polymery se vyrábí tzv. 

polyreakcemi, mezi které patří polykondenzace, polymerace a polyadice. Tyto materiály se 

používají v tkáňovém inženýrství pro vývoj scaffoldů (tkáňových nosičů). Jejich značnou 

výhodou je, že jejich mechanické vlastnosti mohou být do jisté míry přizpůsobeny dané 

aplikaci, dále možnost výroby ve velkém množství a jejich dlouhodobá skladovatelnost. 

Nevýhodou je mnohdy nedostatečná biokompatibilita s lidským organismem [13]. Speciální 

skupinou jsou biodegradabilní syntetické polymery, které se po čase v organismu rozpadají. 

Zde patří například kyselina polymléčná a kyselina polyglykolová. K degradaci těchto 

polymerů dochází pomocí hydrolýzy esterových vazeb hlavního řetězce a jejich produkty 

odbourávání jsou součástí Krebsova metabolického cyklu. Z tohoto důvodu je možné tyto 

polymery resorbovat in vivo. Degradabilní polymery nachází uplatnění v tkáňovém 

inženýrství například v náhradách kůže nebo šlach. Jako další zástupce syntetických 

polymerů lze zmínit polykaprolakton, který bude blíže popsán ve druhé kapitole. Dále do 

skupiny speciálních syntetických polymerů patří například polyanhydridy, polyfosfoestery 

a samozřejmě zástupce polyolefinů a styrenových polymerů atd.  [14]. 

1.2.4 Přírodní polymerní materiály 

Mezi přírodní polymery patří materiály polysacharidového a proteinového původu. Tyto 

materiály mají oproti výše zmíněným syntetickým materiálům lepší biokompatibilitu. 
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Ovšem nevýhodou může být v některých případech nutná izolace z přírodních zdrojů a s tím 

spojená nižší uniformita ve složení. Přírodních polymerních materiálů je o poznání méně než 

syntetických [15]. 

Chitosan 

Do skupiny polysacharidů patří chitosan, který je druhý nejrozšířenější polysacharid 

vyskytující se převážně ve skořápkách korýšů a buněčné stěně hub. Jedná se o derivát 

chitinu. Chitosan se skládá z molekul glokosaminu, které jsou spojeny pomocí vazby 

β(1→4) glykosidové vazby [16]. Schématické znázornění chitosanu je na obr. 1 

 

Obr. 1:Struktura chitosanu [16] 

Chtiosan obsahuje chemicky reaktivní funkční skupiny. V glukosaminových jednotkách 

chitosanového řetězce jsou přítomny primární aminové a sekundární hydroxylové skupiny 

[16]. Díky své dobré biokompatibilitě, netoxicitě a dobrým biodegradabilním vlastnostem 

se jedná o velmi dobrý biomateriál v oblasti biomedicíny. Dále je možné chitosan použít pro 

senzory, nebo při léčbě a diagnostice onkologických onemocnění [17; 18]. 

Hyaluronan 

Hyaluronan, neboli sodná sůl kyseliny hyaluronové, se vyskytuje v epiteliálních, nervových 

a pojivových tkáních. Jedná se o kopolymer, který je složený z opakujících se monomerních 

jednotek kyseliny β-(1,4)-D-glukoronové a β-(1,3)-N-acetyl-D-glukosaminu. Skládá se 

z glykosaminoglykanu, který je tvořen řadou opakujících se disacharidových jednotek [19]. 

Schématické znázornění kyseliny hyaluronové je na obr. 2 

 

Obr. 2:Struktura kyseliny hyaluronové [20] 
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Podle aplikace se volí optimální koncentrace a molekulová hmotnost kyseliny hyaluronové. 

Nemodifikovaná kyselina hyaluronová se používá například při léčbě kloubů. 

V regenerativní medicíně se kyselina hyaluronová používá ve formě různých filmů, vláken 

a hlavně hydrogelů [21]. 

Alginát 

Jedná se o lineární přírodní polymer, který se vyskytuje především u hnědých mořských řas. 

Strukturou je alginát podobný blokovému kopolymeru, který se skládá z kyseliny α-L-

guluronové a β-D-manuronové [22].  

Síťování alginátu probíhá pomocí bivalentních kationtů (Ca2+) ve vodném roztoku. Gelace 

a zesíťování probíhá díky výměně sodných iontů z guluronové kyseliny s bivalentními 

kationty [22].  

Velkou výhodou alginátu je nízká toxicita. Další předností alginátu jsou dobrá 

biokompatibilita, biodegradabilita a velmi dobrá doba gelace. Využití nachází například jako 

nosič léčiv pro buněčnou enkapsulaci [23]. 

Kolagen 

Kolagen patří do skupiny biopolymerů proteinového původu. Kolagen obsahuje pět 

tropokolagenových molekul, které jsou složeny z trojité pravotočivé šroubovice, která 

obsahuje tři polypeptidové řetězce vzájemně spojenými pomocí vodíkových můstků [24]. 

Zjednodušená struktura kolagenu je na obr.3 

 

Obr. 3: Zjednodušená struktura kolagenu [25] 
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Jedná se o velmi dobrý materiál pro tkáňovém inženýrství. Využívá se pro tvorbu scaffoldů 

pro měkké tkáně, protože se ve velkém množství vyskytuje v extracelulární matrix 

pojivových tkání. Velkou výhodou kolagenu je vysoká bioaktivita a jeho velmi dobrá 

vlastnost podporující buněčnou adhezi. Nevýhodou kolagenu a obecně všech proteinů 

získaných ze zvířat je jejich potenciální imunogenita [26]. 

Hedvábí 

Jedná se o vlákno produkované určitými druhy hmyzu, zejména larvami motýlů bource 

morušového (Bombyx mori) a různými druhy pavouků. Složení hedvábí se liší podle typu, 

ale obecně obsahuje různé bílkoviny a v menší míře lipidy a polysacharidy [27]. Hlavní 

konstrukční složka hedvábí je tvořena dvěma proteiny, fibroinem a sericinem, přičemž 

fibroin tvoří vláknitou část hedvábného vlákna, která jsou obklopena adhezivním 

sericinovým obalem, pomocí kterého vlákno drží pohromadě. Při získávání čistého fibroinu 

pro biomedicínské aplikace je ovšem sericin nezbytné odstranit. Hedvábné vlákno obsahuje 

kolem 75 hm.% fibroinu, množství odpadu při izolaci tedy není enormní. V tkáňovém 

inženýrství se fibroin využívá ve formě vláken, filmů, netkaných textilií, gelů a scaffoldů, 

díky velmi dobré biokompatibilitě, vysoké pevnosti a pomalé rychlosti degradace [28; 29]. 

Na obr. 4 je přehled možného uplatnění hedvábného proteinu v regenerativní medicíně. Dále 

bude blíže hedvábný protein popsán ve třetí kapitole. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 20 

 

 

 

Obr. 4: Aplikace hedvábného proteinu v regenerativní medicíně [27] 

Ve srovnání s výše uvedenými polysacharidy je velkou výhodou hedvábí například lepší 

mechanické vlastnosti. Konkrétně pevnost v tahu hedvábí je až stonásobně vyšší. Mezi další 

výhody hedvábí patří zpracovatelnost celou řadou technik, například se dá mnohem lépe 

zpracovat do podoby vláken metodou elektrospinningu, než kolagen [30].  

1.3 Struktura polymeru 

1.3.1 Submolekulární struktura 

Tato struktura se týká uspořádání v základní stavební jednotce polymerního řetězce. 

Charakteristické rysy této struktury jsou druhy atomů a vazeb, rozmístění vazeb a bočních 

substituentů na jednotlivých atomech. Mezi jednotlivými mery v polymerním řetězci se 

nachází kovalentní vazba, což je jedna z nejsilnějších vazeb vůbec a která je založena na 

sdílení elektronových párů mezi jednotlivými atomy prvků. Tato vazba je charakteristická 

nízkou symetrií. Díky této vazbě jsou polymery pevné a stabilní při působení vyšších teplot. 

Mezi další vlastnost submolekulární struktury patří polarita vazby, která souvisí 

s elektronegativitou daných prvků mezi sebou. Elektronegativita vyjadřuje vzdálenost prvků 
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v periodické tabulce takovým způsobem, že čím jsou prvky dál od sebe, tím se zvětšuje 

polarita vazby. Pokud máme polymer, který je silně polární (PA) a zároveň obsahuje 

molekuly uhlíku a kyslíku, lze očekávat, že se ve struktuře budou nacházet vodíkové můstky. 

Jako příklad nepolárního polymeru lze uvést PE. Pro vznik vodíkového můstku je nutné, aby 

atom kyslíku měl ve valenční sféře nevykompenzovaný elektron, který lze následně použít 

[31].  

1.3.2 Molekulární struktura 

Molekula polymeru je tvořena velkým počtem za sebou následujících merových jednotek, 

které jsou uspořádány do řetězce podle určitých pravidel. Polymerní řetězec je většinou 

tvořen z atomů uhlíků, které jsou mezi sebou vzájemně kovalentně spojeny, přičemž může 

obsahovat další atomy, jako je například síra, dusík či kyslík. Podle toho, jak jsou mezi sebou 

jednotky v řetězci uspořádané rozeznáváme několik typů řetězců. U alternujícího se 

jednotlivé mery pravidelně střídají. Opakem je statistický, kde je střídání merů zcela 

nahodilé. U složitějších struktur dále rozeznáváme blokové řetězce, kde se střídají jednotlivé 

celé bloky merů, případě ještě existuje roubovaný řetězec, u kterého je na hlavní segment 

řetězce navázaná boční větev dalšího meru. Podle bočního větvení lze dále dělit na další 

skupiny. V případě, že hovoříme o izotaktickém uspořádání, tak jsou boční skupiny uloženy 

na jedné straně řetězce, naproti tomu u syndiotaktického uspořádání jsou boční skupiny 

rozmístěny střídavě kolem základní páteře. Existuje i třetí varianta, ataktické uspořádání, 

kde jsou boční skupiny uloženy zcela nahodile [32].  

1.3.3 Nadmolekulární struktura 

Nadmolekulární struktura u polymerů popisuje uspořádání makromolekul, stupeň 

krystalizace, velikost, orientaci, tvar krystalů atd. V případě polymerů lze popsat dvě fáze, 

krystalickou a amorfní. Krystalickou fází u polymerů rozumíme takové uspořádání 

makromolekulárních řetězců, při kterém jsou jednotlivé atomy mezi sebou pravidelně 

uspořádány. V případě krystalizace v roztoku nebo tavenině vznikají v první řadě nukleační 

jádra, od kterých dochází k růstu krystalů.  Základní stavební jednotkou krystalů jsou lamely, 

což jsou paralelní vrstvy uspořádaných řetězců polymeru o tloušťce v řádech desítek 

nanometrů a délce desítek mikrometrů. Z lamel radiálně rostoucích z krystalizačního 

zárodku vznikají sférolity, které jsou navzájem odděleny amorfním podílem. Jedná se tedy 

o prostorové útvary, které mají zpočátku kulový tvar, ovšem při růstu se navzájem mezi 

sebou dotýkají a vznikají tak jejich rovinné hranice. Jestliže je krystalizace taveniny 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 22 

 

 

ovlivněna smykovým namáháním, můžeme ve struktuře polymeru pozorovat tzv. fibrily, 

které jsou tvořeny napřímenými řetězci. Při rychlé krystalizaci za působení smykového 

namáhání pak vzniká struktura šiš-kebab. Stupeň krystalinity představuje podíl 

krystalických oblastí vůči amorfním a je dán rychlostí ochlazování během tuhnutí materiálu 

a konfiguraci řetězce. Krystalické polymery jsou proto pevnější a odolnější vůči měknutí a 

rozpadu vlivem tepla než polymery amorfní. Struktura amorfních polymerů je 

charakteristická nahodilým uspořádáním na dlouhou vzdálenost. Struktura makromolekul 

v tuhém a v roztaveném stavu je téměř identická. Amorfní polymery, které neobsahují žádná 

plniva ani barviva jsou průhledné. Příčinou je skutečnost, že v amorfních materiálech není 

žádné uspořádání na dlouhou vzdálenost a nedochází ke změně indexu lomu uvnitř materiálu 

[33].  
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2 POLYKAPROLAKTON 

Polykaprolakton patří do skupiny biodegradabilních alifatických polyesterů. Jedná se o 

semikrystalický polyester s nízkou teplotou tání Tm=58 až 63 ˚C a nízkou teplotou skelného 

přechodu Tg=-61 až -64 ˚C. Monomerní jednotka polykaprolaktonu je znázorněna na obr. 5 

 

Obr. 5:Monomerní jednotka polykaprolaktonu [34] 

Díky nízké teplotě skelného přechodu se polymer nachází při pokojové teplotě 

v kaučukovitém stavu. Mezi další zajímavé vlastnosti patří velmi dobrá biokompatibilita, 

hydrofobicita a mísitelnost s velkým počtem polymerů. Díky své velmi dobré 

biokompatibilitě a resorbovatelnosti je netoxický pro živé organismy [35; 36]. Krystalinita 

tohoto polymeru může dosahovat až 69%. Dále dosahuje dobré rozpustnosti v celé řadě 

organických rozpouštědel, jako je například dichlormethan, toluen a chloroform. Naproti 

tomu v ethanolu a ve vodě je polykaprolakton nerozpustný. Polykaprolakton je poměrně 

dobře pevný a elastický. Pevnost v tahu má v rozmezí jednotek a v extrémních případech až 

stovek MPa, Youngův modul je v řádech stovek MPa a prodloužení při přetržení v rozmezí 

20-500% [37]. Výsledné vlastnosti polykaprolaktonu závisí na mnoha okolnostech, mezi 

které patří typ polymerace, molekulová hmotnost, stupeň krystalinity a morfologii 

koncového výrobku z tohoto polymeru [38].  

2.1 Syntéza 

Výchozí monomer kaprolakton se vyrábí oxidací cyklohexanonu pomocí kyseliny peroctové 

v přítomnosti acetonu. Tato oxidace je též nazývána jako Baeyerova-Villigerova. Další 

možnost je katalytická dehydrogenace hexan-1,6-diolu. Jedná se o cyklický ester, který je 

odvozen od kyseliny kapronové, což je kapalina rozpustná ve většině organických 

rozpouštědlech, včetně vody. Kaprolakton mě několik konstitučních izomerů α,β,𝛾,𝛿 a 

samozřejmě ε. Jednotlivé izomery se mezi sebou liší v počtu uhlíků v cyklu. Izomer ε se 

využívá jako monomer pro výrobu polykaprolaktonu polymerací za otevření kruhu [38]. 

Chemická struktura kaprolaktonu je na obr. 6. 
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Obr. 6:Chemická struktura kaprolaktonu [38] 

Alifatické polyestery, mezi které patří polykaprolakton, mohou být připravovány dvěma 

různými způsoby. Jedná se o polykondenzaci a polyadici za otevření kruhu cyklického 

monomeru. Polykondenzace patří mezi klasický způsob syntézy polyesterů. U tohoto typu 

syntézy spolu reagují dvě různé koncové funkční skupiny monomerů, přičemž dochází k 

uvolňování vedlejšího produktu (voda). Charakteristickými rysi této stupňovité polymerace 

je vysoká polymerační teplota, dlouhý reakční čas a taky je důležitá přesná stechiometrie 

mezi reagujícími karboxylovými a hydroxylovými skupinami. Surovinou pro monomery u 

polyesterů jsou většinou deriváty ropných látek, případně různé komponenty 

z obnovitelných zdrojů. Pomocí polykondenzace se například vyrábí PET láhve [39].  

Polykaprolakton je nejčastěji syntetizován koordinačně-inzerční polymerací otevíráním 

kruhu. Tato polymerace probíhá v přítomnosti organokovových sloučenin hliníku, cínu, 

případně vybraných netoxických kovů, mezi které patří například železo. Důvod, proč je tato 

polymerace daleko více používaná, než polykondenzace je ten, že polymerace otevíráním 

cyklů produkuje polymer, který má výrazněji vyšší molekulovou hmotnost a nižší 

polydisperzitu [40]. Termodynamickou hnací silou polymerace otevíráním cyklu (ROP) je 

uvolnění vnitřního pnutí v kruhu monomeru. Klasické provedení je složitě kontrolovatelné, 

a proto je často doprovázené velkým množství vedlejších reakcí. Z tohoto důvodu jsou 

vyvíjeny různé druhy katalyzátorů [37; 41].  

2.1.1 Reakční mechanismus 

Prvním typem polymerace otevíráním cyklu je aniontový mechanismus. Tento typ 

polymerace probíhá nukleofilním útokem negativně nabitého iniciátoru na karbonylovém 

uhlíku, případně na uhlíkovém atomu, který sousedí s acylovým kyslíkem. Výsledkem této 

reakce je lineární polyester [42]. Nevýhodou tohoto typu polymerace je rozsáhlé zpětné 

štěpení, významná intramolekulární transesterifikace (reakce, při které dochází k výměně 
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alkoholové skupiny nebo kyslíkaté části za jinou), která se může vyskytovat v pozdějších 

fázích polymerace, a to má za následek v některých případech vznik polymerů s nízkou 

molekulovou hmotností. Na obr. 7 je znázorněn aniontový reakční mechanismus [37]. 

 

Obr. 7: Aniontový mechanismus ROP [37] 

Dalším typem reakce je kationtový mechanismus. Princip reakce spočívá ve tvorbě kladně 

nabité částice, která je následně napadena karbonylovým kyslíkem monomeru. Kationtovou 

polymeraci je obtížné řídit a často vznikají polymery s nízkou molekulovou hmotností [43; 

44].  

Třetím mechanismem je monomerem aktivovaná polymerace otevíráním cyklu. Tato reakce 

zahrnuje aktivaci molekul monomeru katalyzátorem. Po proběhnutí reakce následuje 

připojení aktivovaného monomeru na konec polymerního řetězce [45].  

Posledním typem této polymerace je tzv. koordinačně-inzerční, neboli pseudoaniontový 

mechanismus, který patří mezi nejpoužívanější typ ROP polymerace. U tohoto typu 

propagace probíhá koordinací monomeru ke katalyzátoru. Po tomto kroku následuje vložení 

monomeru do vazby kov-kyslík přeskupením elektronů [46]. Rostoucí řetězec zůstává 

během propagace připojený ke kovu díky alkoxidové vazbě. Reakce je ukončena hydrolýzou 

za vytvoření koncové hydroxyskupiny. S funkčními alkoxysubstituovanými iniciátory se 

vyrábějí monomery s koncovými skupinami aktivními v postpolymeračních reakcích [47]. 

Na obr. 8 je reakce znázorněna.  

 

Obr. 8: Koordinačně-inzerční mechanismus ROP [37] 

2.1.2 Katalyzátory 

Mezi velmi používané katalyzátory patří alkalické katalyzátory na bázi kovů [48]. U těchto 

katalyzátorů je mechanismus ROP polymerace aniontový a jedná se o iontové sloučeniny. 

Mezi tyto katalyzátory patří diisopropylamid lithný a cyklopentadienyl sodný [37]. Do 

skupiny katalyzátorů na bázi kovů patří dále katalyzátory kovů alkalických zemin. Jedná se 
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o hojně využívané katalyzátory díky velmi dobré aktivitě a nízké toxicitě. Mezi 

nejpoužívanější katalyzátory tohoto typu patří vápník a hořčík. V případě hořčíku se jedná 

o vůbec nejrozšířenější kov alkalických zemin. Velkou výhodou tohoto prvku je jeho 

biologická neškodnost a díky tomu se jedná o slibný kov, který slouží při syntéze polymerů, 

které mají uplatnění v biomedicínských aplikacích [49]. Do skupiny katalyzátorů méně 

ušlechtilých kovů patří hliník a cín. Hliník je méně aktivní katalyzátor, ovšem je velmi široce 

používán díky tomu, že zapříčiňuje velmi dobrou kontrolu nad reakcí. Jedná se například o 

triflát hlinitý [50]. Mezi často používaný katalyzátor na bázi cínu patří ethylhexanoát cínatý. 

Hlavní přednosti tohoto katalyzátoru je účinnost, komerční dostupnost, snadná manipulace 

a rozpustnost v běžných organických rozpouštědlech. Do skupiny katalyzátorů na bázi 

přechodových kovů patří titan a zirkon. Dalšími katalyzátory na bázi kovů jsou katalyzátory 

na bázi kovů vzácných zemin. Tyto katalyzátory mají mírnou kyselost a téměř žádnou 

toxicitu. Jedná se například o skandium triftaláty v kombinaci s vodou a benzylalkoholem 

jako iniciátorem [51].  

2.2 Krystalizace polykaprolaktonu 

Pojem krystalizace (růst krystalů) je druh fázové přeměny, při které dochází k pravidelnému 

uspořádání částic do krystalové mřížky. Princip krystalizace je založen na zákonech 

termodynamiky. V případě polymerů dochází při krystalizaci ke skládání řetězců lamel, 

které jsou organizovaně uspořádány [52; 53]. Schématické znázornění struktury a organizace 

lamel sférolitu je uvedeno na obr. 9. 

 

Obr. 9:Schématické znázornění víceúrovňové struktury uspořádání a organizaci lamel 

složeného řetězce v polymerním sférolitu [54] 

Polymery krystalizují z taveniny nebo koncentrovaných roztoků [54]. Ke zkoumání sférolitů 

krystalických polymerů se používají tenké vrstvy o tloušťce v řádech desítek nanometrů až 

do několika mikrometrů [55]. Konkrétně pro polymerní sférolitické morfologie, které 
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vykazují radiální symetrii, je charakteristické, že četné lamelární fibrily se postupně 

prodlužují radiálním směrem synchronně [56]. Orientace radiálních lamel může být 

stejnoměrná, nahodilá nebo periodicky zkroucená. Dále se rozlišují dva případy radiálního 

uspořádání lamel, které mohou být buď kontinuální nebo diskrétní. Změna radiální 

organizace lamel má za následek možnost vzniku různých druhů sférolitických výrůstků 

v tenkých polymerních filmech, nezávisle na jeho chemické a krystalické struktuře [57]. 

PCL se velmi často používá jako vzorový materiál pro studium krystalizace polymerních 

materiálů díky své jednoduché chemické a krystalické struktuře [58]. Na obr. 10 je 

znázorněna orientace polymerních řetězců a krystalické základní buňky PCL spolu 

s krystalovými osami lamely vytvořené z těsně složených řetězců. Sférolit se skládá 

z vysoce uspořádaných lamel, které jsou spojeny do amorfní oblasti v různé orientaci. Růst 

sférolitu během krystalizace polymeru začíná v místě nukleace. Velikost je řízena nukleací 

sférolitu a pohybuje se v řádech desítek μm s tloušťkou 10 μm [58]. 

 

Obr. 10:Hierarchická struktura polymerního sférolitu [58] 

Krystalizace PCL lze dosáhnout jak z taveniny, tak pomocí odpařování tenkých filmů litých 

z roztoku. Krystalizace PCL při různých podmínkách chlazení nebo odpařování 

rozpouštědla má za následek vznik různých optických rysů sférolitů, mezi které patří 

maltézské kříže, nedvojlomné a poloviční dvojlomné soustředěné prstence a páskované 

spirály [54]. 
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2.2.1 Klasické sférolity 

Roztok nebo tavenina semikrystalického polymeru krystalizuje do formy sférolitů a 

krystalizace každého z nich začíná v místě nukleace. Sférolit tudíž lze popsat jako sféricky 

symetrické shluky krystalů. Ve většině případů se v polymerních filmech sférolity objevují 

v ploché formě s radiální symetrií a rostou do té doby, než dojde k zastavení nukleace [59]. 

Na obr. 11 je schématické znázornění krystalizace s mikroskopickým obrázkem PCL filmu 

s vyznačeným sférolitem. S velkým počtem nukleačních míst spolu sférolity při růstu 

vzájemně interagují [58]. 

 

 

Obr. 11: PCL film: vlevo a uprostřed – schematické znázornění krystalizace, vpravo – 

snímek klasických radiálních sférolitů z optického mikroskopu [58] 

Dlouhé fibrily, které lze snadno detekovat pomocí optické mikroskopie se skládají z lamel, 

které jsou orientované paralelně v oddělených amorfních oblastech. Volný prostor mezi 

fibrilami může být vyplněn amorfní fází, nebo zůstává mnohdy zcela nevyplněný. S pomocí 

mikroskopie atomárních sil lze pozorovat, že v raných fázích růstu se sférolity objevují ve 

formě svazků lamel a během krystalizace růstu se krystaly od sebe postupně oddalují a 

vyplňují prostor [59]. Jednoduchá lamela, která je vytvořená z vysoce orientovaných řetězců 

poskládaných několikrát do sebe zapříčiňuje, že jednoduché řetězce prochází lamelovou 

strukturou několikrát. Amorfní oblasti mezi lamelami jsou vytvořeny z různých záhybů, 

stočení, konců řetězců a polymerních řetězců bez pravidelného uspořádání [58].  

2.2.2 Prstencové sférolity 

Krystalizací PCL při teplotách (55˚C ≥ TC ≥ 50˚C) blízkých teploty tání (Tm=61˚C) vznikají 

páskované sférolity. Tyto struktury vykazují určitou periodicitu, která se dá stanovit 

například pomocí polarizované optické mikroskopie. Z oscilace řádových parametrů 

krystalických os lze dokázat, že pruhování v čistém PCL je výsledkem lamel rostoucích 

spirálovitě podél poloměru sférolitů [60]. 
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Polymerní sférolitické krystaly obecně vykazují kontinuální strukturu fibrilárních lamel 

podél radiálního směru růstu. Netradiční morfologii soustředěných prstenců s pravidelnou 

změnou radiální tloušťky pramenící z diskrétního uspořádání radiálních lamel lze občas 

pozorovat u 2D sférolitů, jestliže polymer krystalizuje z tenkých vrstev, což má za následek 

vzniku nedvojlomných soustředěných prstencových krystalů v tenkých vrstvách [61]. Aby 

došlo ke vzniku takovýchto struktur je důležité, aby perioda kroucení byla užší než interval 

pravidelné krystalizace. Velké soustředěné prstence vykazuje PCL, u kterého jsou vnitřní 

dvojité pásy totožné s pásy tradičních sférolitů s extinkčním pásem z polymerů vykazujících 

biaxiální krystalové struktury [62]. Wang et al. použili k rozpuštění PCL dobré rozpouštědlo, 

toluen, který měl nízkou molekulovou hmotnost a možnost následného řízení pomalého 

odpařování rozpouštědla, aby došlo ke snížení rychlosti sférolitického radiálního růstu ve 

filmech odlévaných z roztoku. Vznikaly tak soustředěné prstencové sférolity. Jednalo se o 

nedvojlomnou a dvojlomnou strukturu prstencové morfologie [63]. Lamelární 

mikrostruktury naznačují, že velké soustředěné prstence pocházejí z pravidelné změny 

tloušťky způsobené diskrétním uspořádáním radiálních lamel a dvojité pruhování je optický 

jev periodického kroucení biaxiálních lamel [62].  Na obr.  12 je struktura takových útvarů. 

 

Obr. 12: Prstencová morfologie A): nedvojlomné, B) dvojlomné struktury PCL sférolitů 

[64] 
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Takové periodické vzory mají původ v diskrétním vrstvení radiálních lamel indukovaném 

pravidelnou krystalizací. Dvojlomná vlastnost závisí na počáteční koncentraci roztoku. Nižší 

koncentrace roztoku má za následek tenčí film, ve kterém jsou sférolity složeny téměř ze 

stejnoměrných plochých lamel v důsledku kombinace polymer-substrát a pomalého 

radiálního růstu sférolitů, a proto je pozorován jednoosý PCL sférolit s radiálním a 

tangenciálním směrem podél pevné krystalografické osy [63]. Tvorbu prstencových sférolitů 

dále indukuje přítomnost příměsi ve struktuře PCL [65]. 

2.3 Charakterizace krystalické struktury materiálu 

Ke zkoumání krystalických struktur slouží například rentgenová krystalografie, která snímá 

krystalické fáze s dostatečnou symetrií. Dále lze využít například modulační infračervenou 

reflexní absorpční spektroskopii, kalorimetrii nebo nukleární magnetickou rezonanci. Tyto 

techniky poskytují velmi omezené prostorové rozlišení. Z mikroskopických technik lze 

zmínit například elektronovou mikroskopii, polarizovanou optickou mikroskopii a 

mikroskopii atomárních sil, která nabízí vynikající prostorové rozlišení. Nevýhodou u 

mikroskopických technik je do jisté míry složitá příprava vzorku na samotnou 

charakterizaci. Klasické spektroskopické techniky, mezi které řadíme infračervenou a 

Ramanovu spektroskopii, rovněž poskytují množství informací [66].   

2.4 Biodegradace a biokompatibilita 

Polykaprolakton je v organismu biologicky rozložitelný, což je zásadní pro jeho aplikace 

v tkáňovém inženýrství. Degradace v lidském organismu trvá delší dobu z důvodu 

nedostatku potřebných enzymů. Degradace tedy probíhá hydrolyticky, a to z povrchu nebo 

v objemu. Délka rozkladu PCL v tkáních trvá v rozsahu jednotek měsíců a v extrémních 

případech až několik let [67; 68].  

PCL byl schválen agenturou Food and Drug Administration (FDA) pro specifické aplikace 

používané v lidském těle jako zařízení pro kontrolu a dodávání léčiv [69]. Jedná se tedy o 

biokompatibilní polymer (bez negativních účinků na lidský organismu, ačkoliv je jeho 

biokompatibilita nižší například ve srovnání s kyselinou polymléčnou). Zásadní dále je 

skutečnost, že degraduje na netoxické produkty, které se z organismu přirozeně vylučují 

[70]. 
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2.5 Využití 

Vlastnosti PCL umožňují řadu aplikací. PCL v organismu degraduje a disponuje snadnou 

mísitelností s řadou komerčně dostupných polymerů a rozpouštědel [71]. PCL je používaný 

například v dlouhodobých implantátech nebo pro aplikace s řízeným uvolňováním léčiv. 

Bohužel ale taky trpí určitými nedostatky, mezi které patří právě pomalá rychlost degradace, 

nízká adheze buněk a v některých případech taky horší mechanické vlastnosti. Začlenění 

například keramiky na bázi fosforečnanu vápenatého a bioaktivních skel poskytuje hybridní 

biomateriály, které vykazují zlepšené mechanické vlastnosti a taky kontrolovatelnou 

rychlost degradace a díky tomu jsou již takové materiály vhodnější pro tkáňové inženýrství 

[34].  

2.5.1 Medicínské aplikace 

PCL se používá například v oblasti estetické medicíny ve formě dermálních výplní na bázi 

mikrokuliček, přičemž je využíváno stimulace produkce kolagenu korigující známky 

stárnutí obličeje [72; 73]. Ve stomatologii se používá jako kompozit pro součást dentálních 

dlah při výplni kořenových kanálků. Chování tohoto kompozitu je velmi podobné gutaperči 

a díky tomu pro účely opětovného zpracování může být změkčen teplem, nebo rozpuštěn 

v organických rozpouštědlech. Výhodou tohoto kompozitu oproti gutaperči je ta, že 

kompozit na bázi PCL je biologicky odbouratelný [74]. Dále PCL a jeho kompozity 

nacházejí uplatnění v lékařských pomůckách, mezi které patří nitě na stehy, obvazy, různá 

fixační zařízení atd. [68].  

2.5.2 Tkáňové inženýrství 

Pro aplikaci v tkáňovém inženýrství se v současné době častěji používají syntetické než 

přírodní polymery, jelikož přírodní polymery mají větší tendenci kontaminovat zasaženou 

tkáň a taky mnohdy u těchto polymerů bývá horší pevnost související například s nízkou 

molekulovou hmotnosti [75; 76]. Syntetické polymery disponují laditelnými mechanickými 

vlastnostmi, které jsou přesně žádoucí z hlediska aplikace do lidského organismu. Mírnou 

nevýhodou syntetickým biomateriálů je to, že mohou v určitých případech v místě aplikace 

do organismu způsobit zánět nebo alergickou reakci, ovšem i navzdory tomuto nedostatku 

jsou pořád ve velké míře používány na výrobu scaffoldů pro podporu a růst tkání [77]. 

Scaffoldy na bázi PCL jsou vyvíjeny například pro léčbu zlomených kostí, přetržených vazů 

atd. Pro některé aplikace je vhodné PCL kombinovat s dalšími materiály za účelem 
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vytvoření kompozitu, aby se eliminovaly některé nedostatky PCL. Často volenou 

zpracovatelskou technikou pro přípravu PCL scaffoldů je 3D biotisk a elektrospinning. 

Zvýšení adheze buněk k PCL povrchu je možné například tvorbou porézního povrchu 

příměsí pórotvorného činidla [78]. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 33 

 

 

3 HEDVÁBÍ BOURCE MORUŠOVÉHO 

Hedvábí patří mezi přírodní vlákna. Hedvábné vlákno je tvořeno dvěma typy proteinů, 

fibroinem a sericinem. Nejpoužívanější typ hedvábí je produkován larvami bource 

morušového [79]. Fibroin z vlákna Bombyx mori je přírodní biopolymer, který má poměrně 

rozsáhlé aplikační možnosti, z historického hlediska zejména při operacích a lékařských 

zákrocích v podobě stehů. V současné době se hedvábné stehy používají například při 

operacích očí, rtů a obecně při léčbě kožních ran [80]. 

3.1 Hedvábí v nativním stavu 

Neboli přírodní hedvábný protein, který je produkovaný bourcem morušovým vzniká v 

hedvábném zvlákňovacím orgánu složeném ze dvou žláz umístěných laterálně v těle larvy. 

Každá žláza se skládá z přední, střední, zadní části a trysky. Fibroin a sericin jsou 

syntetizovány v jednotlivých částech hedvábné žlázy a v kapalné formě jsou obsaženy 

v dutině. Kapalný obsah je po skončení posledního larválního stádia vylučován tryskou a 

díky specifickým mechanickým podmínkám dochází ke zvlákňování a tvorbě kokonu. Délka 

tohoto procesu trvá v závislosti na podmínkách přibližně 2-5 dní. Tento proces bude 

podrobně popsán v následující podkapitole [81]. 

3.1.1 Vznik hedvábí v přírodě 

Životní cyklus motýle bource morušového trvá přibližně 60 dnů. Během tohoto období 

projde vývojovými stádii-vajíčko, housenka, kukla a dospělec. Tvorba kokonu je ovlivněna 

celou řadou přírodních podmínek, jeho tvorba trvá v řádu jednotek dnů. Na obr. 13 je 

housenka a kokon Bombyx mori. 

 

 

Obr. 13:Vlevo housenka, vpravo kokon Bombyx mori [30] 
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Larvy Bombyx mori mají pár snovacích žláz, které jsou v těle symetricky umístěny. Každá 

žláza je připojena k úzkému kanálku zakončeného tryskou ve spodní části pysku housenky. 

Na obr. 14 je zobrazena snovací žláza. 

 

Obr. 14:Snovací žláza [30] 

Proces tvorby hedvábného vlákna je založen na principu suchého zvlákňování z vodného 

roztoku fibroinu a díky specifickým podmínkám dochází k separaci vlákna [82]. V průběhu 

tohoto stádia se pomocí dvou otvorů ve spodní části hlavy uvolňuje v polotekutém stavu 

vlákno vlivem specifických pohybů housenky. Vlákna mají obvykle délku v řádech jednoho 

metru [83]. Během zvlákňování mění hedvábný protein sekundární strukturu z rozpustné 

konformace náhodného klubka a 𝛼-šroubovice (SILK I) na stabilní semikrystalickou formu 

s β-skládanými listy (SILK II). Postupný transformační přechod je zapříčiněn 

koncentračním a pH gradientem  při syntéze a průchodu proteinového roztoku hedvábnou 

žlázou [84]. 

3.1.2 Struktura vlákna  

Hedvábné vlákno se skládá z dvou fibroinových vláken, které jsou obaleny sericinem. 

Fibroinová vlákna mají průměr v rozmezí 10-25 μm. Sericin je adhezivní glykoprotein, který 

tvoří kolem 30% hmotnosti zámotku hedvábí a funguje zde jako ochranná vrstva vláken 

fibroinu [85]. 

Fibroin 

Tento druh proteinu je syntetizován v zadní části snovací žlázy. Kromě fibroinu se v zadní 

části syntetizují taky bílkoviny, které pomáhají fibroinu k přeměně z tekuté formy na vlákno, 
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které slouží k ochraně před rozpadem a posléze plní funkci jisté ochrany pro kokony 

s housenkami před predátory [86]. Fibroin se skládá z těžkého a lehkého polypeptidového 

řetězce, přičemž molární hmotnost těžkého řetězce je kolem 390 kDa a lehkého řetězce asi 

26 kDa v molárním poměru 1:1 [87; 88; 89]. Tvorba komplexu na lehkém řetězci je 

zapříčiněna cysteinem na C-konci těžkého řetězce přes disulfidickou vazbu. Tento komplex 

dvou řetězců je nekovalentně vázán pomocí glykoproteinu P25 s molekulovou hmotností 25 

kDa v poměru 6:1 (těžký:lehký) řetězec, který obsahuje vázané oligosacharidové řetězce a 

díky hydrofobním interakcím vytváří základní micelární jednotku během zvlákňovacího 

procesu [90; 91; 92; 93]. Na obr. 15 je struktura hedvábného vlákna. 

 

Obr. 15: Stavba hedvábného vlákna [94] 

Hedvábné vlákno se z drtivé většiny skládá z aminokyselin. Konkrétně, v těžkém řetězci je 

zastoupení glycinu (43-46%), alaninu (25-30%), serinu (12%), tyrosinu (5%) a valinu (2%). 

Dále se ve velmi malé míře ještě vyskytuje kyselina asparagová, glutamová, lysin, histidin 

a fenylalanin [30; 95]. Těžký řetězec obsahuje 12 hydrofobních domén, které jsou tvořeny 

aminokyselinovými sekvencemi Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala a ty jsou vzájemně odděleny 11 

hydrofilními doménami. Na obr. 16 je tato struktura znázorněna. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 36 

 

 

 

Obr. 16:Primární struktura fibroinu [95] 

Jak již bylo zmíněno, největší zastoupení v sekvenci aminokyselin má glycin, díky kterému 

je zajištěna konformační variabilita, která je charakteristická tzv. polymorfním chováním 

fibroinu. V případě sekundární struktury fibroinu je situace o poznání složitější, jelikož zde 

hraje roli několik faktorů [96]. Repetitivní bloky aminokyselin jsou schopné vytvářet 

krystalickou strukturu, která je tvořena antiparalelními β-skládanými listy pomocí 

intermolekulárních a intramolekulárních interakcí [97; 98; 99]. Hydrofilní části lehkého 

řetězce jsou tvořeny kyselinou asparagovou, lysinem a argininem, které představují amorfní 

oblasti fibroinu umožňující stáčení řetězce při krystalizaci během zvlákňovacího procesu a 

jsou charakteristické velmi malou, téměř žádnou krystalinitou [100; 101]. V hydrofobní části 

se nejvíce vyskytuje glycin, serin a alanin. Tyto části jsou spojeny do krystalických oblastí 

s vodíkovými můstky a Van der Waalsovými silami a způsobují velmi dobré mechanické 

vlastnosti a vysokou nerozpustnost ve vodě, zředěných kyselinách a většině organických 

rozpouštědel [102; 103]. Mezi další kritické faktory, které určují mechanické vlastnosti patří 

počet, velikost, orientace, distribuce a prostorové uspořádání krystalických a 

nekrystalických domén v nanometrovém měřítku.  Hedvábné vlákno se dále skládá 

z mikrovlákenných svazků mající šířku v jednotkách mikrometru, přičemž každý svazek 

obsahuje nanokrystaly a polykrystalické domény [104; 105; 106]. 

3.1.3 Konformační přechod 

Jak již bylo řečeno u procesu zvlákňování, jestliže se fibroin nachází v konformaci 

náhodného klubka (𝛼-šroubovice) je taková struktura rozpustná ve vodě. Tuto strukturu taky 

lze označit jako SILK I a jedná se o amorfní strukturu. Druhá forma se nazývá 

semikrystalická a skládá se převážně z β-skládaných listů. Tato forma hedvábného vlákna je 

charakteristická nerozpustností ve většině organických rozpouštědel. Této formy lze 

dosáhnout různými fyzikálně-chemickými vlivy, mezi které patří například zahřátí na 

vysokou teplotu, mechanické namáhání, nebo ošetření povrchu alkoholem [107]. V případě 
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ošetření alkoholem účinnost modifikace závisí na polaritě alkoholu [108], přičemž 

nejvyššího podílu β-skládaného listu bývá dosaženo při ošetření methanolem [109]. Tento 

přechod ze stavu SILK I do stavu SILK II nastává díky změně vodíkových vazeb mezi 

peptidovými řetězci. Takto indukovaný stav SILK II je hodně podobný přírodnímu 

hedvábnému vláknu, jehož struktura po zvláknění se skládá přibližně z 55% β-skládaných 

listů, které jsou dispergované v amorfní matrici. Rychlost tohoto procesu závisí na 

mechanismech rozpadu aktuálních a nově vzniklých vodíkových vazeb. Voda při 

transformaci způsobuje bobtnání fibroinového filmu a usnadňuje pohyb segmentů řetězce 

fibroinu [110].  

3.1.4 Charakterizace konformačního přechodu 

Existuje několik metod, kterými lze charakterizovat jednotlivé složení a strukturu 

hedvábného proteinu. Mezi nejjednodušší a poměrně spolehlivou metodu patří infračervená 

spektroskopie [96]. Konkrétně pro spektrum hedvábného proteinu jsou charakteristické 

vlnočty značící Amidy. Pro Amid I patří vlnočty v rozsahu 1700-1600 cm-1. Vibrace toho 

Amidu jsou ovlivněny již několikrát zmíněnou sekundární strukturou proteinu a taky 

pevností vodíkových vazeb. Amid II se nachází na vlnočtech 1600-1500 cm-1. Tento typ 

Amidu je dán kombinací deformačních vibrací NH skupin a valenčních vibrací CN skupin. 

Amid III absorbuje nejnižší vlnočty a to kolem 1400-1200 cm-1. Tato oblast není vhodná pro 

analýzu sekundární struktury, jelikož je ovlivněna variabilními příspěvky jednotlivých 

vibrací hlavních a postranních řetězců. Ve spektru hedvábné proteinu se kromě 

charakteristických Amidových vibrací dále ještě vyskytují v oblasti 3600-3200 cm-1 valenční 

vibrace skupiny OH a NH. Mírný pás na vlnočtu 2900 cm-1 je charakteristický pro alifatické 

CH valenční vibrace [111; 112; 113]. Na obr. 17 je FTIR spektrum fibroinu bez modifikace 

a fibroinu ošetřeného ethanolem. Změnu konformace lze pozorovat na maximech 

charakteristických pro skupiny Amid I, Amid II a Amid III. Po ošetření ethanolem lze 

pozorovat, že dochází k transformaci sekundární struktury doprovázené posunem 

maximálních hodnot absorbance k nižším vlnočtům pro všechny skupiny, který je způsoben 

zánikem 𝛼-šroubovice a  tvorbou β-skládaných listů [114; 115]. 
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Obr. 17:FTIR spektrum hedvábného proteinu před a po šetřením ethanolem [115] 

3.2 Regenerované hedvábí 

Regenerovaný hedvábný protein je získáván izolováním z kokonů bource morušového 

případně z odpadu textilní výroby [116]. Nativní hedvábí je obtížné zpracovatelné z důvodu 

špatné rozpustnosti a vysoké teplotní odolnosti, proto je nezbytné protein izolovat a převést 

do lépe zpracovatelné formy, které nabízí široké uplatnění. V průběhu izolace je získán čistý 

fibroin, sericin se v průběhu procesu čištění odstraní, a tudíž materiál ztrácí po provedení 

tohoto kroku 30% své hmotnosti. Co se týká mechanických vlastností regenerovaného 

hedvábí, tak ty jsou o poznání horší s porovnáním s hedvábí v nativním stavu. Toto je 

zapříčiněno strukturálními změnami a taky částečnou denaturací proteinu. Během 

rozpouštěcího procesu dochází ke štěpení směsí polypeptidových řetězců, které mají velikost 

kolem 100 kDa. Stupeň degradace takto rozpuštěného hedvábí lze ovlivnit použitým 

rozpouštědlem [117]. Po převedení hedvábného proteinu do zpracovatelné formy získáme 

roztok, ze kterého lze připravit velkou škálu morfologií, mezi které patří například 

hydrogely, mikrovlákna, 3D scaffoldy a filmy [118]. 

3.2.1 Zpracování 

Jak již bylo zmíněno výše, přírodní hedvábné vlákno je velmi obtížně zpracovatelné, a proto 

je nutné z jej odstranit jeden z proteinů, sericin. Po odstranění sericinu se zlepší 
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zpracovatelnost, biokompatibilita a sníží se i alergické reakce, které zhoršují využití tohoto 

materiálu ve farmacii a regenerativní medicíně. Zjednodušený nákres tohoto procesu je na 

obr. 18. 

 

Obr. 18:Proces odstranění sericinu [30] 

Tento proces odstranění sericinu se nazývá degumming. Volba rozpouštědla pro následné 

rozpuštění izolovaného fibroinu má klíčový vliv na mechanismus samotného rozpouštění, 

schopnost gelovatění, formování filmu a tendenci fibroinu ke konformačním přechodům 

[119; 120]. Blíže bude postup zpracování popsán v experimentální části práce. 

3.3 Využití 

Hedvábí se jako šicí materiál v medicíně používá poměrně dlouho, v současné době se 

aplikace dramaticky rozšiřují například pro hojení ran, cílenou dopravu léčiv nebo 3D 

matrice pro tkáňové inženýrství. Jak již bylo zmíněno, velká přednost hedvábí spočívá 

v tom, že disponuje podobnou biokompatibilitou, jako běžně používané biomateriály [121; 

122]. Mezi další výhody hedvábí patři taky mechanické vlastnosti, které jsou zapříčiněny 

jeho strukturou a polymorfním charakterem. Stěžejním benefitem hedvábí je možnost 

navázání růstových faktorů a adhezivních skupin podporující interakci s buňkami na funkční 

skupiny řetězce [123].  

3.3.1 Regenerativní medicína 

Jedná se o vědní obor, který se věnuje aplikacím tkáňových nebo orgánových implantátů za 

účelem hojení ran nebo náhrady poškozených tkání a orgánů. Regenerativní medicína je 

nadřazený pojem již několikrát zmiňovanému tkáňovému inženýrství [124]. Využití 

v regenerativní medicíně hedvábného proteinu je velmi rozšířené. Hedvábný protein se 

uplatňuje například u systémů pro hojení ran. Jedná se o vytvoření biokompatibilního 

obvazového materiálu, který zabraňuje dehydrataci rány, zachovává si vlhké prostředí na 
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povrchu a slouží jako ochranná bariéra proti nežádoucím mikroorganismům a pachům [125]. 

Extracelulární matrix stimuluje hojení ran, a proto při vývoji inovativních obvazových 

materiálů je konstrukčně i složením simulována extracelulární matrix. Tohoto lze docílit 

pomocí vhodné kombinace paramylonu s hedvábným proteinem. Tato kompozitní fólie 

vytvořená z těchto dvou materiálů vykazuje dobrou tepelnou stabilitu a hydrofobitu [126].  

Dále lze v regenerativní medicíně použít hedvábný protein pro potah implantátů. Obecně 

zavedení jakéhokoliv implantátu do lidského těla většinou má za negativní následek různé 

zdravotní infekce, a proto je vhodné implantáty různě modifikovat. Mezi nejčastější 

modifikace patří povlakování implantátu hedvábného proteinu pomocí sprejování a 

namáčení. Zde není nutné, jako například u 3D tisku využívat kompozitní materiál, ale je 

možno využít čistého fibroinu, jelikož při použití dalších rozpouštědel dochází k poškození 

materiálu v místě implantátu [127].  

3.3.2 Fibroinová nanovlákna 

Vlákna z hedvábného fibroinu se nejčastěji připravují pomocí metody vícevrstvého 

elektrostatického zvlákňování. Touto metodou vznikají vlákna mající průměr desítky až 

stovky nanometrů. Výhodou elektrostatického zvlákňování je regulace mechanických 

vlastností, průměru a struktury vláken během samotného procesu [128; 129]. Jak již bylo 

zmíněno výše, strukturu β-skládaného listu ve fibroinových vláknech lze ovlivnit ošetřením 

pomocí methanolu. Struktura morfologie nanovláken určitým způsobem připomíná 

extracelulární matrix, díky které jsou vytvořeny velmi dobré podmínky pro růst buněk. 

Fibroinová nanovlákna nacházejí uplatnění jako materiál pro tvorbu náhrady kostní, 

chrupavčité tkáně, ale taky při výrobě obvazů [130]. Na obr. 19 uveden příklad hedvábných 

vláken. 

 

Obr. 19:Nanovlákna z hedvábného proteinu [128] 
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3.3.3 Nanočástice 

Částice hedvábí nacházejí velké uplatnění v kosmetice jako přípravky pečující o pleť. Další 

uplatnění nacházejí například v medicíně pro dopravu léčiv a enzymů. Existuje několik 

způsobů, jak lze nanočástice získat. Mezi nejpoužívanější patří srážení (precipitace) vodného 

roztoku přebytkem polárního rozpouštědla, mezi které patří ethanol, aceton a methanol. Toto 

způsobuje, že fibroinu se změní struktura z náhodného klubka na konformaci β-skládaných 

listů. Další metody pro vznik hedvábných nanočástic patří fázová separace pomocí 

dihydrogenfosforečnanu draselného. Velikost pórů nanočástic se pohybuje v řádech desítek 

až stovek mikrometrů, přičemž použitou metodou lze ovlivnit velikost pórů [131]. Hedvábí 

je velmi dobrý materiál pro trvalé dodávání léčiv díky své velmi dobré biokompatibilitě, 

mechanickým vlastnostem, laditelné biodegradabilitě pro řízené uvolňování léčiv [132].  

3.3.4 3D tisk 

Změny v sekundární struktuře hedvábného proteinu zapříčiňují, že zpracování samotného 

materiálu 3D tiskem je téměř nemožné, a proto se hedvábný protein kombinuje s jinými 

biomateriály, mezi které patří například kyselina hyaluronová, chitosan a polyethylenglykol. 

Vytvoření takových kompozitů na bázi hedvábného proteinu je umožněna optimalizace 

reologických vlastností, biokompatibility a taky je potlačena nežádoucí imunitní reakce při 

aplikaci do organismu. Další výhodou použití 3D tisku hedvábného proteinu je ta, že tato 

metoda nevyžaduje oproti jiným metodám použití velkého množství chemických činidel, 

které dále negativně ovlivňují vlastnosti výsledného produktu [133]. Na obr. 20 je 

znázorněna vytištěná mřížka na bázi hedvábného proteinu. 

 

Obr. 20:Vytištěná mřížka z hedvábného proteinu [134] 
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4 TEXTUROVANÉ POLYMERNÍ POVRCHY 

Různé povrchové úpravy materiálů rozšiřují možnost využití daného biomateriálu 

v tkáňovém inženýrství a regenerativní medicíně. V případě polymerů, které slouží pro tyto 

aplikace jsou velmi důležité chemické podmínky, které mají stěžejní vliv na kultivaci buněk 

na povrchu daného substrátu. U filmů povrchová úprava ovlivňuje zejména mechanické 

vlastnosti, které jsou důležité při diferenciaci buněk na povrchu biomateriálu. Velmi 

vhodnou metodou pro zvýšení například drsnosti filmu je fyzikální zesíťování. V případě 

nano měřítka u texturovaných vzorků nedochází k ovlivňování diferenciace buněk. 

Konkrétně u fibroinových filmů obohacených tropoelastinem je chování buněk nejvíce 

ovlivněno průměrnou drsností povrchu a materiální tuhostí. Každé buňce vyhovuje jiný 

povrch pro optimální růst. Chování kmenových buněk na povrchu je zcela odlišné než 

například chování svalových buněk. Kmenové buňky preferují spíše drsnější povrchy, proto 

je nutno brát v potaz o jakou buněčnou linii se u dané aplikace jedná [135; 136].  

4.1 Fibroinové filmy 

Fibroinové filmy mají velmi širokou škálu aplikací, mezi které patří například systémy pro 

hojení ran, obvazy, obalové vrstvy implantátů, systémy pro uvolňování léčiv a v poslední 

době se hodně skloňuje využití hedvábné proteinu v elektronice. Možností přípravy filmů je 

několik, ale mezi nejpoužívanější patří zejména metoda odlévání z vodného roztoku při 

následném odpaření rozpouštědla. Jak již bylo zmíněno, sekundární strukturu fibroinu lze 

ovlivnit procesními podmínkami při zpracování a použitým rozpouštědlem. Například 

kyselina mravenčí zapříčiňuje vyšší obsah β-skládaných listů ve fibroinovém filmu, naproti 

tomu hexafluoroisopropanol indukuje strukturu α-šroubovice. Filmy, u kterých je 

dominantní struktura α-šroubovic, je nutné  dodatečně stabilizovat pomocí methanolu vodní 

parou pomocí žíhání. Tyto filmy naopak vykazují větší uspořádanost sekundární struktury. 

Pomocí chemické modifikace lze ovlivnit porozitu a mikrostrukturu vzniklých filmů. Tyto 

vlastností mají stěžejní vliv na interakci s buňkami [137; 138; 114; 139]. Velmi používanou 

technikou pro přípravu fibroinových filmů je odlévání fibroinu v kombinaci s dalšími 

polymery za následného odpaření rozpouštědla [140]. Ve studiu Kweon et al. připravili filmy 

z hedvábného fibroinu a chitosanu, na kterých zkoumali mechanické vlastnosti v závislosti 

na různém podílu chitosanu. Bylo zjištěno, že v těchto směsích nedochází k mikroskopické 

separaci fází nehledě na směsné poměry. Hustota, stupeň bobtnání a mechanické vlastnosti 

filmů byly silně ovlivněny obsahem chitosanu ve směsi. Mechanické vlastnosti lze zlepšit 
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smícháním hedvábného fibroinu s 10-40 % chitosanové složky. Koeficient propustnosti 

vodní páry směsných filmů byl podobný s koeficientem komerčních obvazů na hojení ran, a 

proto lze filmy na bázi hedvábného fibroinu a chitosanu použít jako obvaz pro rány díky 

svým velmi dobrým mechanickým vlastnostem a dobré propustnosti páry a kyslíku [141].  

Ve studii Freddi et al. použili k hedvábnému fibroinu celulózu. Připravené filmy byly 

transparentní a z morfologického hlediska homogenní. Fyzikální vlastnosti filmů závisí na 

jednotlivých poměrech těchto dvou polymerů. Bylo zjištěno, že přidáním celulózy byla 

umožněna příprava membrán s vynikajícím elastickým chováním [142].  

Ve studii Wang et al. zkoumali filmy na bázi fibroinu a kyseliny hyaluronové. Tyto filmy 

byly připraveny pomocí metody odlévání z roztoku. Bylo zjištěno, že mezi hedvábným 

fibroinem a kyselinou hyaluronovou se vytvořily účinné intramolekulární a intermolekulární 

příčné vazby. Rozpustnost filmů ve vodě se výrazně zlepšila. Filmy dále podporovaly velmi 

dobře proliferaci buněk. Dále tyto filmy díky mírné povrchové smáčivosti a specifickým 

vazebným místům pro buňky stimulovaly buněčnou proliferaci a vedly k větší 

životaschopnosti buněk. Takto připravené filmy mohou mít potenciální uplatnění 

v tkáňovém inženýrství [143].  

4.2 Modifikace povrchu 

Úprava povrchové topografie má velmi velký vliv na výsledné vlastnosti a chování 

povrchové vrstvy filmů. Jak již bylo zmíněno výše, texturizace povrchu hraje důležitou roli 

v mnoha aspektech, například pro adhezi a proliferaci buněk. Povrchy se většinou modifikují 

pomocí proteinů a peptidů s funkčními skupinami, které ovlivňují chování buněk. Upravené 

povrchy zlepšují adhezi, intracelulární interakci a aktivují signální dráhy, které podporují 

samovolnou obnovu kmenových buněk [144]. 

4.2.1 Pattering 

Jedním z nejčastějších způsobů generování povrchové topografie na polymerním filmu je 

přenesení vzoru z šablony z polydimethylsiloxanu (PDMS). Princip spočívá ve vytvrzení 

polymerního roztoku krystalizací nebo odpařením rozpouštědla na této šabloně, čímž 

dochází k přenesení vzoru a stabilizaci struktury [145].  

Jedná se o velmi používanou techniku pro modifikaci fibroinové matrice za účelem přípravy 

různých 3D scaffoldů a texturovaných povrchů na bázi fibroinových roztoků, které jsou 

naneseny na nosné destičky. Filmy upravené pomocí lyofilizace mají širokou škálu 
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uplatnění, může se jednat například o studium angiogeneze. Filmy mají průměr pórů 

v řádech desítek μm s tloušťkou cca 0,5 mm, přičemž pórovitost tvoří přibližně 80 % [146]. 

Poměrně značnou nevýhodou při lyofilizaci hedvábného proteinu je to, že dochází k tvorbě 

tzv. lamelární morfologie, která negativně ovlivňuje následné aplikace. Tento nedostatek lze 

eliminovat například přídavkem hedvábných nanovláken [147]. 

4.2.2 Fázová separace 

Metody založené na fázové separaci představují velmi rychlý postup při výrobě 

strukturovaných povrchů. Fázově separační přístupy vychází z různé mísitelnosti dvou 

polymerních složek nebo polymeru a rozpouštědla.  Během fázové separace dochází ke 

změně morfologie povrchu filmu, která je charakteristická vznikem pórovité struktury. Mezi 

nejdůležitější parametry, kterými lze ovlivnit výslednou strukturu filmu patří typ 

rozpouštědla, teplota, chemické složení, koncentrace polymerního roztoku a v poslední řadě 

rychlost odpařování rozpouštědla, kterým lze poměrně značně ovlivnit symetrii a velikost 

vzniklých pórů [148]. V případě fibroinu byly vyvíjeny například texturované filmy 

založené na fázové separaci fibroinu a polyethylen oxidu (PEO). Tento syntetický polymer 

byl zamíchán do hedvábné matrice z toho důvodu, že je velmi dobře biokompatibilní a taky 

rozpustný ve vodě. [149]. Ukázka PEO-fibroinových filmů je znázorněna na obr. 21. 

 

Obr. 21: Ukázka filmů na bází fibroinu a PEO vytvořených pomocí fázové separace [149] 

Polymerní roztok je odléván při velké vlhkosti, čímž dochází ke kondenzaci kapiček vody 

na povrchu odpařujícího se polymerního roztoku, což má za následek velkou organizaci 

kapiček vody a vzniku velmi porézní struktury. Tvorba povrchových pórů probíhá ve třech 

fází. V první řadě dochází nejprve k odpařování rozpouštědla z roztoku, což vede 

k ochlazení povrchu. Dále dochází na povrchu ke kondenzaci vlhkosti ve formě kapiček 

vody, které mají pravidelné uspořádání. V poslední fázi po ochlazení na okolní teplotu 

dochází k odpaření zbytku rozpouštědla a kondenzace vody má za následek vznik voštinové 

struktury. Nesmírně důležitou roli na tvorbu kapiček vody hraje použité rozpouštědlo, které 

se volí s ohledem na několik faktorů (rozpustnost ve vodě, hustota, bod varu, tlak par). U 
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této metody je taky důležité, aby se kapičky vody stabilizovaly na povrchu a nedocházelo 

k jejím rozpouštění na polymerním povrchu. Z tohoto důvodu je určité omezení této metody 

v případě použití fibroinových filmů, u kterých je důležité následné odlití [150]. 

Působení směsi rozpouštědel 

Dalším přístupem k fázově separačním úpravám povrchu je tvarování povrchu působením 

dobrého a špatného rozpouštědla. Princip této metody je založen na dávkování směsi 

dobrého a špatného rozpouštědla na rotující povrch polystyrenového filmu. Jako dobré 

rozpouštědlo byl použitý tetrahydrofuran (THF), které zabezpečuje bobtnání povrchu filmu 

a jako špatné rozpouštědlo posloužil 2-ethoxyethanol (ETH), které je separované na povrchu 

v podobě mikrokapiček a umožňuje jeho formování. Při opakovaném přidávání směsi po 

menších dávkách (5×200 μl) dochází k zvětšení obou fází a kapiček, které tvoří povrchové 

póry. V poslední fázi dochází díky rotaci k odpaření první dobrého rozpouštědla a následně 

až potom špatného rozpouštědla. Tímto postupem dojde ke vzniku filmu s povrchovými 

mikropóry. Konečná podoba texturovaného povrchu závisí na mnoha procesních 

parametrech (velikost, počet a rychlost dávkování, rychlost spin-coateru a poměr 

jednotlivých rozpouštědel, která musí být vzájemně mísitelná a separovatelná). Po doladění 

všech kritických parametrů je možno generovat povrchové nerovnosti síťových struktur a 

izolovaných pórů [151].  

4.2.3 Fázová inverze 

Při tvorbě polymerních membrán je využíváno procesu fázové inverze. Pevný polymer 

(bohatá fáze), který tvoří strukturu membrány a kapalný polymer (chudá fáze) tvoří póry 

membrány. Po odlévání polymeru dochází k odpaření dobrého rozpouštědla, které 

obohacuje odlitý film o špatné rozpouštědlo do té doby, dokud nedojde k vysrážení celé 

polymerní složky [152]. Princip této metody lze znázornit pomocí třífázového diagramu, 

který je zobrazen na obr. 22 
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Obr. 22:Princip metody fázové inverze pomocí třífázového diagramu [152] 

V každém z rohu diagramu je zobrazena jedna složka-rozpouštědlo, polymer a srážedlo. 

Body uvnitř trojúhelníku znázorňují směs tří složek. Diagram se dále skládá z celkem dvou 

oblastí, ve které jsou všechny složky mísitelné (jednofázová) a systém, který odděluje tuhou 

od kapalné fáze (dvoufázový). Jakmile začne vznikat membrána, systém se mění z bodu A 

na bod C, který představuje konečné složení membrány. V tomto bodě jsou dvě fáze 

v rovnováze-pevná, která tvoří strukturu membrány (bod S) a kapalná tvořící membránové 

póry naplněné srážedlem (bod L). Bod C určuje celkovou pórovitost membrány. Celkový 

proces srážení je popsán cestou od bodu A po bod C, během něhož dochází k výměně 

rozpouštědla za srážedlo. Kritická koncentrace rozpouštědla a srážedla, při které dojde 

k prvnímu vysrážení polymeru charakterizuje bod B. Se zvyšujícím se srážení dochází ke 

ztrátě rozpouštědla a následné zvyšování koncentrace polymeru do té doby, dokud viskozita 

dosáhne maxima, kdy se z polymeru stává pevná látka v bodu solidifikace (D). Výskyt 

vysokých koncentrací polymeru mají zá následek nerovnovážné stavy při tvorbě membrány. 

Stěžejní vlastnost, která hraje důležitou roli je viskozita polymeru, jelikož i při malé změně 

koncentrace se velmi dramaticky mění, čímž dochází k omezenému pohybu polymeru [152].  

4.3 Růst buněk na texturovaných systémech 

Účelem výše popsaných texturizačních postupů je zlepšení buněčné adheze k povrchu 

scaffoldu. Scaffoldy v tkáňovém inženýrství vyžadují několik kritérií, zásadní je vysoká 

biokompatibilita, dobré mechanické vlastnosti odpovídající nativní tkáni a správně zvolená 
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povrchová úprava výsledného substrátu. Pro zlepšení růstu a zejména adheze buněk je 

povrchová úprava často nezbytná. Ve většině případů převažuje lepší adheze buněk na 

drsnějším povrchu, který vykazuje větší specifický povrch a dochází tak ke zvětšení 

kontaktní plochy mezi povrchem substrátu a buňkou. Důležité pojmy v této oblasti jsou 

proliferace a diferenciace kmenových buněk. Proliferace znamená novotvoření buněk, 

diferenciace představuje vznik strukturně funkční buňky. Tyto procesy lze zvýšit vhodnými 

fyzikálně-chemickými podněty, jelikož zde je velmi důležité, aby byla dosažena velká 

účinnost při regeneraci poraněné tkáně daným biomateriálem. Tyto biomateriály by měly 

být vytvořeny tak, aby se co nejvíce podobaly mikroprostředím, ve kterém kmenové buňky 

sídlí a podporují diferenciaci a proliferaci [153; 154]. 

4.4 Směsi PCL s fibroinem 

Mísitelnost těchto dvou materiálů se využívá zejména v oblasti elektrostatického 

zvlákňování. Čistý PCL je kombinován s fibroinem za účelem zlepšení buněčné adheze a 

mechanických vlastností. Fibroin se k polykaprolaktonu přidává například ve formě 

mikročástic [155]. Na nanovlákenných strukturách připravených pomocí elektrostatického 

zvlákňování je sledován vliv fibroinu na fyzikální a strukturální vlastnosti [156]. Wang et 

al. studovali pozitivní vliv příměsi hedvábného proteinu na zlepšení mechanických 

vlastností a dlouhodobé uvolňování léčiv. [157]. Ve studii Wei et al. vytvořili taktéž 

nanovlákenné struktury na bázi PCL a fibroinu za účelem testování účinků na růst a 

proliferaci epiteliálních buněk ústní sliznice [158]. Další možnou metodou zpracování těchto 

materiálů z hlediska použití v tkáňovém inženýrství je 3D tisk. Například Cengiz et al. 

navrhli ve své studii takové scaffoldy, u kterých byly póry PCL ve vytištěné mřížce vyplněny 

BMF po namočení výtisku do proteinového roztoku [159]. Mikročástice hedvábí v PCL 

matrici ovlivňují kromě mechanických a biologických vlastností rovněž degradační procesy  

[160].  Dále bylo zjištěno, že částice zvyšují mísitelnost PCL s jiným polymerem [161; 162]. 

Přímý vliv fibroinových částic na krystalickou strukturu čistého PCL studovaný na 

planárních systémech doposud nebyl prezentován. 

4.4.1 Aplikace směsí fibroinu a polykaprolaktonu 

Mechanické vlastnosti a laditelná degradabilita materiálových směsí z fibroinu a 

polykaprolaktonu umožňují vývoj tkáňových náhrad například pro periferní nervy [163]. 

Jako bioaktivní příměs se fibroin přidává k polykaprolaktonu při vývoji umělého menisku 
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[164]. Příměs fibroinu do PCL systému dále podporuje tvorbu minerálních usazenin na 

povrchu tkáňové náhrady, čímž se podílí na regeneraci kostní tkáně [165].  Fibroin dále 

zvyšuje hydrofilitu polykaprolaktonu [166], čehož se využívá při vývoji systémů pro hojení 

ran [167].  
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5 CÍLE EXPERIMENTÁLNÍ ČÁSTI PRÁCE 

Cílem této diplomové práce bylo připravit směsi fibroinu a polykaprolaktonu s organickými 

rozpouštědly a tyto směsi zpracovat odléváním a pomocí 3D tisku.  

Na připravených filmech a výtiscích následně charakterizovat vliv přítomnosti fibroinu na 

krystalickou strukturu polykaprolaktonu.  

Dále pomocí fázově separačních procesů vytvořit texturovaný povrch na substrátech 

složených z fibroinu a polykaprolaktonu a vyšetřit vliv složení směsi a post-procesních 

úprav na topografii povrchu. 
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6 MATERIÁLY A METODY 

6.1 Použité chemikálie 

Pro přípravu vzorků byl použit syntetický polymer polykaprolakton (PCL) PURASORB® 

od filmy Corbion. V případě přírodního polymeru byl použit hedvábný protein izolovaný 

z kokonů bource morušového, které byly dodány Univerzitou Bayreuth. Jako dobré 

rozpouštědlo byl použit 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropan-2-ol (HFIP); 99% (abcr Gmbh), 

špatné rozpouštědlo dimethylsulfoxid (DMSO); 99,99% (VWR Chemicals). Na izolaci 

hedvábného proteinu byl použit bromid lithný a uhličitan sodný od firmy Sigma Aldrich. Na 

úpravu polymerních filmů byl použit methanol od firmy LC-MS CHROMASOLV a ethanol 

od firmy Exxsol DSP. 

6.2 Příprava vzorků 

6.2.1 Izolace hedvábného proteinu 

Nedílnou součástí experimentální práce byla samotná příprava z klíčových materiálů 

spočívající v izolaci fibroinu z kokonů bource morušového. Zjednodušené schéma 

jednotlivých kroků izolace je zobrazeno na obr. 23. 

 

Obr. 23:Schéma jednotlivých kroků izolace fibroinu [168] 

Vstupní surovina ve formě kokonů z bource morušového je zachycena na obr. 24 
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Obr. 24: Kokony bource morušového 

Hedvábné vlákno z kokonů bource morušového obsahuje dva typy proteinů, fibroin a 

sericin. Sericin se z vlákna odstraňuje procesem zvaným degumming. Výsledek tohoto 

procesu je znázorněn na obr.  25. 

 

Obr. 25:Proces odstranění sericinu [30] 

Během tohoto procesu byly kokony nastříhány a vařeny při 100 ̊ C v 0,02M vodném roztoku 

Na2CO3 po dobu jedné hodiny. Výtěžek materiálu zbaveného sericinu přibližně odpovídá 75 

hm.% fibroinu z původního nastříhaného množství kokonů [169]. Po získání čistých 

fibroinových vláken byla vlákna proplachována ultračistou vodou a sušena přes noc při 50 

˚C. Druhý den následovalo rozpouštění fibroinu v 9,3 M LiBr, kdy na 1 g fibroinu připadly 

4 ml LiBr. Rozpouštění fibroinu v sušárně trvalo přibližně čtyři hodiny při 60 ̊ C. Následující 

dny byl LiBr z roztoku odstraněn pomocí dialýzy proti vodě během 6 výměn v průběhu dvou 

dní. Poslední den za účelem odstranění drobných nečistot byl roztok fibroinu centrifugován 

při 9000 RPM, 4 ˚C, třikrát po dvaceti minutách. Jako poslední krok byla provedena 

lyofilizace roztoku fibroinu, která je zachycena na obr. 26. 
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Obr. 26:Lyofilizovaný fibroin 

Tato operace se dělá za účelem prodloužení doby skladovatelnosti, jelikož čistý roztok 

fibroinu se dá skladovat jen omezenou dobu a mezi další výhody lyofilizované formy 

fibroinu patří možnost opětovného rozpouštění a zpracováni do požadovaných morfologií. 

6.2.2 Příprava roztoků 

Jednotlivé směsi BMF a PCL s dobrým a špatným rozpouštědlem byly rozpouštěny na 

třepačce po dobu 4 hodin při pokojové teplotě. V případě dobrého rozpouštědla (HFIP) byl 

výsledný poměr mezi pevným podílem (směs BMF a PCL) a rozpouštědlem (HFIP) 1:9 (g: 

ml). V tomto poměru byly připraveny roztoky čistého PCL a čistého BMF a dále různě 

koncentrované fibroinové vzorky vůči PCL 10%, 20%, 33%, 50% a 67%. Špatné 

rozpouštědlo bylo dávkováno k vybraným vzorkům takovým způsobem, že na 1 ml dobrého 

rozpouštědla (HFIP) připadalo 160 μl špatného rozpouštědla (DMSO). 

6.2.3 Metoda odlévání z roztoku 

Jedná se o velmi rozšířenou a často používanou metodou pro přípravu polymerních filmů. 

Schéma této metody je na obr. 27. 
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Obr. 27:Schéma metody odlévání z roztoku [170] 

Princip metody spočíval v tom, že se polymerní roztok dávkoval v objemu 600 μl do 

kultivačních polystyrenových misek o ploše 9,2 cm2, které byly následně umístěny 

do exsikátoru a sušeny pomocí proudícího vzduchu po dobu 18 hodin. Během tohoto procesu 

postupně docházelo k odpaření rozpouštědla. Pro zpomalení odpařování rozpouštědla za 

účelem eliminace povrchového zvlnění byly misky při vysoušení přiklopeny víčkem. Po 

uplynutí této doby sušení byl získán polymerní film, který byl dále charakterizován.  

6.2.4 Extruzní 3D tisk 

Vybrané směsné roztoky byly zpracovány pomocí 3D extruzního tisku.  Po vytištění byly 

sledovány různé časové intervaly odpařování rozpouštědla, přičemž jeden spočíval 

v okamžitém nekontrolovaném odpaření rozpouštědla v digestoři, druhý v pomalém 

kontrolovaném odpaření rozpouštědla v exsikátoru. Dále během vysychání byla na vytištěné 

mřížky aplikována voda nebo ethanol o objemu 500 μl za účelem získání porézních struktur. 

Princip metody 3D tisku je zachycen na obr. 28. 
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Obr. 28:Princip extruzního 3D tisku [171] 

Rozpouštění jednotlivých vzorků probíhalo za stejně definovaných podmínek, jako tomu 

bylo u metody odlévání. Roztok byl dávkován do stříkačky a pomocí vytlačovací hlavy byl 

polymerní roztok tisknut ve tvaru mřížky na kultivační polystyrenovou misku. Tisk byl 

proveden mikroextruzí z roztoku pomocí pneumatické hlavy na 3D biotiskárně. Rozměr 

vytištěných mřížek byl 10×10×0,3mm s hustotou vnitřní výplně 15 %. Pro všechny výtisky 

byla použita kónická špička o průměru 0,26 mm. Jednotlivé parametry tisku nebyly 

konstantní, jelikož se musely měnit s ohledem na složení směsi a pohybovaly se v rozmezí 

tlaku10-40 kPa a rychlosti tisku 25-40 mm·s-1. Tisk probíhal při pokojové teplotě tiskové 

hlavy i podložky. 

6.3 Charakterizace vzorků 

6.3.1 Skenovací elektronový mikroskop 

Pro výslednou charakterizaci daných struktur byl použit skenovací elektronový mikroskop 

Phenom Pro od společnosti Phenom World. Všechny vzorky, které byly charakterizovány 

tímto mikroskopem bylo nutno nejprve pokovit vrstvou směsi zlata a paladia v naprašovačce 

kovů po dobu 75 s při použití proudu 18 mA za současné přítomnosti argonu. Vzorek byl 

pro tento účel upevněn na terčík oboustrannou uhlíkovou páskou a umístěn do standardního 

držáku pro vodivé vzorky. U každého vzorku byly pořízeny čtyři snímky se zvětšením 500×, 

1000×, 2000× a 4000×. Všechna měření byla provedena v režimu zpětně odražených 

elektronů při použití 10 kV urychlovacího napětí. Měření prvkového složení povrchu bylo 

provedeno pomocí Phenom™ XL G2 v režimu Mapping s urychlovacím napětím 15 kV 

pomocí BSD detektoru (zpětně odražených elektronů). Obrazová analýza byla provedena 

v softwaru ImageJ, verze 1.6_0_24.  
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6.3.2 Mikroskop atomárních sil 

Topografie jednotlivých vzorků byla charakterizována pomocí mikroskopu atomárních sil 

Dimension ICON (Bruker). Rychlost skenování byla 0,7 Hz s rozlišením 512 × 512 pixelů. 

Měření probíhalo v poklepovém režimu při pokojové teplotě na vzduchu. Pro měření byla 

použita sonda s rezonanční frekvencí 70 kHz a konstantou tuhosti 0,4 N·m-1 (ScanAsyst-

Air, Bruker). Obrazována analýza byla provedena pomocí softwaru Gwyddion verze 2.55 a 

ImageJ verze 1.6_0_24. 

6.3.3 Profilometrie 

Změny povrchové topografie byly dále charakterizovány pomocí mechanické a optické 

profilometrie. Měření bylo realizováno na mechanickém profilometru Dektak XT (Bruker) 

s diamantovým hrotem s poloměrem křivosti 2,5 μm a přítlakem 5 mg. Vyhodnocení drsnosti 

bylo provedeno podle normy ISO 4287. Měření na optickém profilometru ContourGT-K 

(Bruker) bylo provedeno s použitím čočky se zvětšením 20 ×. 

6.3.4 3D bio tiskárna 

Princip extruzního 3D bio tisku spočívá v postupném vytlačování roztoku z vytlačovací 

hlavy na vykreslovací podložku. Vytlačovací hlava se pohybuje ve třech rozměrech, přičemž 

podložka zůstává během tisku nehybná. Vytištěný materiál tuhne odpařením rozpouštědla. 

Mezi výhody použití této techniky 3D tisku je dobrá flexibilita a jednoduchost, která je 

založena na prostém dávkování materiálu přímo do stříkačky. Mezi nevýhody patří omezené 

použití jednotlivých materiálů, jelikož velmi viskózní materiály vyžadují použití vysokého 

tlaku vytlačovací hlavy, čímž taky dochází ke složitější manipulaci při dávkování viskózního 

roztoku do stříkačky. Vybrané směsi byly tisknuty pomocí pneumatické hlavy 3D 

biotiskárny Bio X (Cellink). Jednotlivé parametry tisku (tvar mřížky, rychlost tisku, tlak, 

teplota a tloušťka jehly) byly nastavovány přímo v softwaru tiskárny. Jednotlivé mřížky byly 

tištěny podle STL souboru z databáze tiskárny. 

6.3.5 WAXS 

V rentgenové krystalografii je širokoúhlý rozptyl rentgenového záření analýza Braggových 

píků rozptýlených do širokých úhlů, které jsou podle Braggova zákonu způsobeny 

strukturami o velikosti nanometrů. Jedná se o metodu rentgenové difrakce, která slouží pro 

stanovení stupně krystalinity u polymerů nebo pro chemické a fázové složení daného filmu. 
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Analýza byla provedena na přístroji XRDynamic 500. Měření probíhalo na reflexi pomocí 

absolutního skenovacího módu při napětí zdroje 40 kV, proudu 49 mA. Měření bylo 

provedeno v rozsahu úhlů 5-30 ˚, velikosti kroku 0,05 ˚ a délka kroku byla 50,034 s. 

6.3.6 FTIR 

Princip infračervené spektroskopie s Fourierovou transformací je založena na absorpci 

infračerveného záření při průchodu vzorkem, při níž dochází ke změnám rotačně vibračních 

energetických stavů molekul v závislosti na změnách dipólového momentu molekuly. 

Analýza k důkazu výskytu obou polymerů ve směsi byla provedena pomocí FTIR 

spektrometru od společnosti Nicolet iS5 využívající techniku ATR s germaniovým 

krystalem. Pro měření bylo použito 32 skenů v rozlišení 4 cm-1 a rozsahu vlnových délek 

400 až 4000 cm-1. 

6.3.7 Optický a digitální mikroskop 

Pro zaznamenání celkového tvaru tištěné mřížky byl použit digitální mikroskop Dino-Lite 

Edge AM4815ZT vyrobený od společnosti Dino-Lite. Přístroj disponuje zvětšením 20 – 

200× s maximálním rozlišením 1280 ×1024 pixelů. K tomuto mikroskopu bylo nutné použit 

software DinoCapture 2.0. Vybrané snímky sférolitů v polarizovaném světle byly pořízeny 

pomocí optického mikroskopu Nikon Eclipse 50i od společnosti Nikon. 
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7 VÝSLEDKY A DISKUZE 

V rámci experimentální části práce byly připraveny směsi hedvábného proteinu 

s polykaprolaktonem o různém poměru těchto složek. Z těchto směsí byly následně 

odlévány filmy, přičemž na těchto filmech byla sledována měnící se sférolitická struktura 

PCL a topografické změny zapříčiněné přítomností fibroinu ve směsi. Další technikou 

zpracování byl 3D tisk, pomocí kterého byly připravovány jednoduché mřížky sloužící ke 

studiu topografických změn spojených s měnícím se podílem fibroinu ve směsi a různými 

způsoby sušení výtisku. 

7.1 Texturované filmy na bázi PCL a BMF 

V první části experimentální práce budou prezentovány povrchově texturované filmy na bázi 

PCL a fibroinu. Hedvábné filmy byly připraveny odléváním roztoku těchto dvou polymerů 

do kultivačních PS misek. Po odpaření rozpouštědla za podmínek definovaných v 

předchozích kapitolách byly získány samonosné filmy o tloušťce d=(37,6±0,5) µm. 

Tloušťka filmu byla analyzována pomocí SEM, viz obr. 29.  

 

Obr. 29:Tloušťka filmů měřena pomocí SEM 

7.1.1 Struktura čistého PCL 

V první fázi experimentální části práce byla studována struktura sférolitů čistého PCL filmu 

krystalizujícího z roztoku organického rozpouštědla. Na obr. 30 jsou zachyceny sférolity 

pomocí optického mikroskopu v polarizovaném světle, kde lze pozorovat typickou strukturu 

maltézských křížů. Na obr. 30 uprostřed a vpravo je poté znázorněna detailní radiálně 

orientovaná fibrilární struktura lamel sférolitu, odpovídající literatuře [172; 173].  
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Obr. 30:A) Sférolitická struktura PCL filmu zobrazená pomocí optické polarizační 

mikroskopie, B) SEM  C) AFM  zobrazení struktury sférolitů, D) topografie PCL sférolitu 

znázorněna pomocí optického profilometru 

Co se týká topografie PCL sférolitu, převýšení fibril v ose z činí stovky nanometrů, což bylo 

zjištěno jak pomocí AFM na obr. 30 C, tak pomocí mechanického profilometru, viz. obr. 31. 

Na optickém profilometru lze pozorovat makroskopické zvrásnění povrchu v řádu jednotek 

mikrometrů, které je způsobeno nahromaděním materiálu v jádru sférolitu, obr. 30 D. 
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Obr. 31:Topografie čistého PCL filmu, profil pořízen mechanickým profilometrem 

PCL byl dále podroben FTIR analýze, obr. 32. Pík s hodnotou vlnočtu 2950 cm-1 je 

charakteristický pro CH2 asymetrické vibrace. Nejvyšší pík na hodnotě vlnočtu 1720 cm-1 

značí karbonylové skupiny a vlnočet 1180 cm-1 je charakteristický pro OC-O vibrace [174]. 

 

 

Obr. 32:FTIR spektrum čistého PCL filmu 

Krystalické podíly jednotlivých materiálů v polymerních filmech byly analyzovány 

pomocí rentgenové krystalografie, pomocí které můžeme pozorovat změnu intenzity signálu 

při určitém úhlu. Na obr. 33 lze pozorovat WAXS spektrum čistého PCL na PS substrátu. 

PS substrát pod polymerními filmy je zodpovědný za tvar spektra [175], vyznačené 

maximum pak odpovídá PCL [176]. 
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Obr. 33: WAXS analýza čistého PCL filmu 

7.1.2 PCL prstencové sférolity 

V rámci předchozí závěrečné práce [177] bylo zjištěno, že hedvábný protein při smíchání 

s polykaprolaktonem v určitém poměru tvoří ve směsi částice a při tisku ovlivňuje velikost 

PCL sférolitů. Tato skutečnost byla nyní blíže zkoumána na 2D systémech o větší ploše. U 

filmů s minoritním podílem fibroinu ve směsi 10 a 20 % vůči PCL byla pozorována tvorba 

prstencových PCL sférolitů. Tento jev odpovídá skutečnosti, že PCL má tendenci tvořit 

prstencové sférolity v přítomnosti příměsi [178]. Struktura prstencových sférolitů je 

znázorněna na obr. 34. Na snímcích z polarizačního optického mikroskopu lze vidět, že i u 

tohoto typu sférolitů lze pozorovat maltézské kříže. Detailní struktura je opět znázorněna 

pomocí SEM a AFM. Bylo pozorováno, že nejvýraznější prstencová struktura vznikala při 

koncentraci fibroinu 10 %. Při 20% koncentraci již není tak výrazná a se zvyšující se 

koncentrací zaniká, jak bude diskutováno dále.   

Výška prstencových kruhů činí jednotky mikrometrů, viz AFM snímek na obr. 34 I.C. Na 

optickém profilometru obr. 35 lze opět pozorovat násobně vyšší převýšení dáno celkovým 

zvlněním povrchu, rovněž je však nezbytné vzít v úvahu možnou nepřesnost měřicí techniky 

u tohoto typu povrchu. Za zmínku stojí fakt, že v případě rostoucí koncentrace fibroinu 
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dochází ke snížení počtu prstenců v PCL sférolitu, jejich výška (charakterizována 

parametrem Rz, obr. 36) však zůstává uniformní. 

 

 

Obr. 34:Struktura prstencových sférolitů na PCL filmech s příměsí fibroinu v podílu I. 10 

% a II. 20 % vůči PCL, A) snímek z optického mikroskopu, B) SEM znázornění prstencové 

struktury C) AFM snímek detailní prstencové topografie 

 

Obr. 35:Náhled prstencové topografie PCL sférolitů s příměsí I. 10 % BMF, II. 20 % 

BMF, snímky z optického profilometru 
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Obr. 36:Topografie PCL filmu s obsahem I. 10 % fibroinu a II. 20 % fibroinu, profily 

pořízeny mechanickým profilometrem 

 

Přítomnost obou složek směsi v připravených filmech s obsahem 10 a 20 % fibroinu vůči 

PCL byla zjišťována pomocí FTIR analýzy. Na FTIR spektru na obr 37.  lze pozorovat, že 

ve srovnání s čistým PCL dochází k výskytu charakteristických vibrací pro fibroin při 

vlnočtech 1650 cm-1 (Amid I), 1550 cm-1 (Amid II). Dále lze pozorovat trend, že s rostoucí 

koncentrací BMF se postupně zvyšují charakteristické píky pro tento materiál, naopak 

s klesající koncentrací PCL klesá charakteristický pík pro tento materiál. 
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Obr. 37:FTIR spektrum prstencových struktur 

Na obr. 38 jsou snímky z WAXS pro PCL filmy s obsahem 10 a 20 % fibroinu. Přítomnost 

fibroinu se projevila maximem při cca 22°. Nelze opomenout maximum při cca 16°, které 

se objevuje pouze u těchto dvou směsí a pravděpodobně značí právě prstencovou strukturu.  
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Obr. 38:WAXS analýza prstencových struktur 

Za účelem zjištění distribuce fibroinových částic ve sférolitické struktuře hmotnostního 

zastoupení daných prvků byla provedena pomocí SEM prvková analýza čistého PCL a PCL 

s obsahem 10 % fibroinu. Srovnání detailních struktur je znázorněno na obr. 39, uvedené 

výřezy mají plochu 50×50 μm. V detailu na snímku 39 B lze pozorovat homogenně 

distribuované částice fibroinu v PCL matrici. Přítomnost fibroinu je dále prokázána 

přítomností dusíku z peptidového řetězce ve struktuře filmu, tab.2, přičemž zvýšení 

koncentrace fibroinu ve směsi je doprovázena detekcí mírně zvýšeného obsahu dusíku 

v analyzovaném vzorku.  
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Obr. 39: SEM snímky struktury A) Čistého PCL, B) PCL s 10% podílem fibroinu 

 

Tab. 2: Prvková analýza pro roztok čistého PCL a roztoku s 10% podílem fibroinu 

Materiál 
Hmotnostní koncentrace [%] 

čistý PCL  10 % fibroin - PCL 20 % fibroin - PCL 

Uhlík 70±2 59±3 56±1,0 

Kyslík 30±2 29,4±0,8 28.2±1,6 

Dusík 0 11±3 15.8±0,6 

 

7.1.3 Porézní BMF-PCL povrchy 

S narůstající koncentrací podílu fibroinu ve směsi bylo možné u připravených filmů 

pozorovat postupný rozpad polykaprolaktonových sférolitů a fázová separace mezi těmito 

materiály vedla ke vzniku porézní topografie na povrchu 

Obr. 40 I. a II. prezentuje snímky optického a elektronového mikroskopu pro filmy 

s podílem fibroinu 33 % a 50 % na kterých lze pozorovat téměř vymizení sférolitické 

struktury polykaprolaktonu, která jsou hůře detekovatelná přes zvrásnění povrchu a dochází 

zde ke vzniku pravděpodobně agregovaných shluků fibroinu. Můžeme si na těchto snímcích 

všimnout, že v případě 33% koncentrace fibroinu sférolitická struktura ještě zcela nezanikla, 
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ovšem toto již neplatí pro 50% koncentraci. Velmi zajímavého výsledku bylo dosaženo 

v případě 67% roztoku, jelikož u tohoto složení docházelo k tvorbě porézního povrchu, který 

lze pozorovat v detailu na obr. 40 III, B,C. Podobnou porézní topografii lze pozorovat u 

směsi PCL s epoxydovou pryskyřicí, která je rovněž spojena s fázovou separací těchto dvou 

materiálů [179]. 

 

 

Obr. 40:Struktura porézního povrchu na PCL filmech s příměsí fibroinu v podílu I. 33 %, 

II. 50 % a III.67% vůči PCL, A) snímek z optického mikroskopu, B) SEM znázornění 

povrchové struktury C) AFM snímek detailní porézní topografie 

 

Podobně jako v předchozích případech byly pořízeny 3D obrázky z optického profilometru, 

obr. 41, z kterých je patrné, že makroskopická topografie filmů s těmito podíly fibroinu je 

výrazně nehomogenní. 
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Obr. 41:Náhled porézní topografie PCL s příměsí I. 33 % BMF, II. 50 % BMF a III. 67 % 

BMF, snímky z optického profilometru 

Drsnost povrchu charakterizovaná parametry Ra a Rz patrná z profilových řezů na obr. 42 

dále narůstá, ve srovnání s čistým PCL až desetinásobně.   

 

Obr. 42:Topografie PCL filmu s obsahem I. 33 % fibroinu, II. 50 % fibroinu a III. 67% 

fibroinu, profily pořízeny mechanickým profilometrem 

Z výsledků FITR analýzy na obr. 43 plyne potvrzení trendu, že s rostoucí koncentrací BMF 

se postupně zvyšují charakteristické vibrace pro BMF (Amid I, Amid II) a naopak klesá 

charakteristický pík pro karbonylové skupiny patřící PCL. 
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Obr. 43:FTIR spektrum filmů ze směsí PCL s podílem 33 %, 50 % a 67 % BMF 

Podobné změny lze pozorovat i na grafu z krystalografické analýzy, které jsou zachyceny 

na obr. 44, kde je patrné, že při zániku prstencových struktur se již nevyskytuje maximum 

kolem 16 ˚, jako tomu bylo na obr. 38. Dále bylo zjištěno, že při rostoucí koncentraci BMF 

se na úkor krystalické oblasti PCL zvyšuje intenzita charakteristická pro krystalickou BMF 

oblast. U vzorku s nejvyšším podílem fibroinu 67 % pak dochází překvapivě k vymizení 

všech píků, což naznačuje, že nebylo možné detekovat krystalickou fázi.  
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Obr. 44:WAXS analýza filmů ze směsí PCL s podílem 33 %, 50 % a 67 % BMF 

7.1.4 Transformace sekundární struktury fibroinu 

Fibroin přítomný v matrici PCL se po vysušení v atmosféře dusíku nachází v rozpustné 

konformaci SILK I. Vzhledem k tomu, že připravované substráty jsou do budoucna určené 

pro testy buněčné proliferace, je nezbytné transformovat jejich sekundární strukturu do ve 

vodě nerozpustné formy SILK II, k čemuž bylo v této práci zvoleno ošetření methanolem. 

Na vysušený film byl deponován v tenké vrstvě po dobu jednoho dne methanol. U vybraného 

vzorku (10%) byl aplikován ethanol za účelem získání informace, zda i různé typy alkoholů 

ovlivňují výslednou topografii [180]. 

Na obr. 45 je FTIR spektrum čistého fibroinu. U spektra, které bylo modifikováno 

methanolem, dochází ke změně sekundární struktury doprovázené posunem maxim pro 

charakteristické skupiny BMF k nižším vlnočtům [181]. 
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Obr. 45:FTIR spektrum čistého BMF filmu po vysušení a po ošetření methanolem 

Na obr. 46 je snímek z elektronového mikroskopu filmu z čistého fibroinu, který byl 

modifikován pomocí methanolu. Na filmech nebyly zaznamenány po ošetření methanolem 

výrazné topografické změny. 

 

Obr. 46:Film z čistého BMF:A) před ošetřením methanolem B) po ošetření methanolem 
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Na obr. 47 je uvedeno FTIR spektrum čistého PCL před ošetřením a po ošetření methanolem, 

přičemž zde by nemělo docházet k žádné změně v posunech vlnočtů a opravdu lze 

pozorovat, že u tohoto materiálu na spektru ošetřeném alkoholem se nijak neprojevuje žádná 

změna. 

 

Obr. 47: Detail FTIR spektra čistého PCL před ošetřením methanolem a po ošetření 

methanolem 

Na obr.48 je SEM srovnání čistého PCL před a po ošetření methanolem, na kterém lze 

pozorovat, že při působením methanolu nedochází ke změně struktury sférolitů. 
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Obr. 48:Film z čistého PCL:A) před ošetřením methanolem B) po ošetření methanolem 

 

U PCL filmů s obsahem 10 a 20 % fibroinu již bylo možné pozorovat konformační přechod 

na FITR spektru, obr. 49. Dochází k posunu maxim pro Amid I z 1650 cm-1 na 1625 cm-1 a 

Amid II z 1550 cm-1 na 1525 cm-1. 
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Obr. 49: Detail FTIR spektra pro transformované filmy s obsahem 10 % a 20 % fibroinu 

 

Na SEM snímcích filmů s 10 % (obr 50. I) a 20 % (obr. 50 II) lze pozorovat, že po ošetření 

methanolem nedochází k zániku prstencové struktury sférolitů, avšak při větším přiblížení 

lze pozorovat, že methanol na těchto filmech tvoří povrchové mikro-prohlubně. 
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Obr. 50:SEM snímky prstencových struktur A) před a B) po ošetření methanolem, I) 10% 

BMF, II)20% BMF 

 

Na obr. 51 je znázorněno FTIR spektrum filmu s 10% fibroinu po ošetření ethanolem pro 

srovnání působení dalšího druhu alkoholu, přičemž dochází ke stejnému posunu na FITR 

spektru jako v případě methanolu. Na obr. 52 jsou SEM snímky povrchu před a po ošetření 

ethanolem a v tomto případě mikro-jamky na povrchu již nejsou tak výrazné, jako v případě 

použití methanolu. 

 

 

Obr. 51:Detail FTIR spektra 10% BMF vzorku testovaného v ethanolu 
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Obr. 52:SEM snímky prstencových struktur 10% BMF A) před a B) po ošetření ethanolem 

Na obr. 53 je znázorněna topografie drsnosti povrchu při modifikaci různých typů alkoholů, 

přičemž bylo zjištěno, že výsledky vyšly téměř totožně. 

 

Obr. 53: Drsnost povrchu 10% vzorku I) ošetřeného methanolem, II) ošetřeného 

ethanolem 

Posun maxim ve FTIR spektrech způsobený transformací sekundární struktury fibroinu je 

samozřejmě výrazněji detekovatelný na filmech s vyšším obsahem fibroinu tj. 33, 50 a 67 

%, viz obr. 54. 
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Povrchy těchto filmů jsou zobrazeny pomocí SEM na obr. 55. Na povrchu nelze pozorovat 

výrazné změny po působení alkoholu, nedochází k tvorbě prohlubní jako v případě 10 a 20% 

podílu fibroinu. 

 

 

 

Obr. 54: Detail FTIR spektra filmů ze směsí s obsahem 33 %, 50 % a 67 % fibroinu 
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Obr. 55:SEM snímky porézního povrchu A) před a za B) po ošetření methanolem, I) 33% 

BMF, II)50% BMF, III) 67% BMF 

 

7.1.5 Stabilita BMF-PCL filmů ve vodě 

Připravené filmy byly následně vystaveny působení vody po definované časy. V případě 

čistého PCL po působení vody na methanolem neošetřený povrch po dobu 48 hodin zůstává 

povrchová struktura sférolitů zachována. Po působení vody na povrch ošetření však lze 

pozorovat, že topografie je méně výrazná obr. 56 
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Obr. 56:Vzorek čistého PCL :A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě 

 

Na obr. 57 jsou snímky ze SEM mikroskopu vzorku s 10 % fibroinu ošetřeného ve vodě. U 

methanolem neošetřených vzorků bylo možné pozorovat topografické změny na hranách 

sférolitů, kdy mohla být vlivem přítomnosti rozpustných částic fibroinu v matrici narušena 

stabilita struktury. Na Obr. 57 C a D je pak zobrazena struktura filmu s 10% obsahem 

fibroinu po ošetření methanolem, resp. ethanolem a působení vody. Je patrné, že přítomnost 

transformovaných částic zvyšuje stabilitu topografie filmu. Dále lze pozorovat přítomnost 

povrchových prohlubní vzniklých po ošetření methanolem, které zůstávají i po inkubaci ve 

vodě. Mezi parametry drsnosti jednotlivých typů povrchu na obr. 58 jsou velmi malé rozdíly.  

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 80 

 

 

 

Obr. 57:Vzorek s 10 % fibroinu A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě a D) po ošetření ethanolem a inkubaci ve vodě 

 

 

Obr. 58:Topografie drsnosti povrchu 10 % fibroinu: I)po vysušení, II)po inkubaci ve vodě, 

III) po ošetření methanolem a IV) po ošetření ethanolem a inkubaci ve vodě 
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Narušení struktury působením vody v případě přítomnosti netransformovaných částic je 

ještě výraznější v případě filmu s obsahem 20 % fibroinu, obr. 59 B. Na povrchu dochází 

k tvorbě agregovaných částic pravděpodobně fibroinu. Fibroin ve formě SILK I je ve vodě 

rozpustný, zároveň se však v přítomnosti vody transformuje do SILK II stavu, například 

působením vodních par. Stejně tak při převedení do pevného stavu z vodného roztoku 

zaujímá SILK II formu. Ošetření methanolem strukturu opět stabilizovalo, stejně jako 

v případě 10 % podílu fibroinu ve směsi, obr. 59 C. 

 

Obr. 59:Vzorek s 20 % fibroinu A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě 

 

Bylo pozorováno, že se zvyšující se koncentrací nestabilizovaného fibroinu ve směsi (33 %, 

50 %, a 67 %) se výrazně zvyšuje míra deformace topografie filmu způsobená jeho 

degradací, obr. 60-62.  Rovněž byly pozorovány čím dále větší agregované shluky fibroinu 

na povrchu. Ošetření methanolem opět stabilitu výrazně zlepšilo, obecně lze však říct, že 

vyšší podíly fibroinu ve směsi cca nad 30 % se na topografii začínají projevovat negativně, 

způsobují nehomogenní zdrsnění povrchu a urychlují jeho degradaci. Tento aspekt urychlení 

degradace polykaprolaktonu by však mohl být žádoucí v některých aplikacích v tkáňovém 

inženýrství.  

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 82 

 

 

 

Obr. 60:Vzorek s 33 % fibroinu A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě 

 

 

Obr. 61:Vzorek s 50 % fibroinu A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě 
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Obr. 62:Vzorek s 67 % fibroinu A) po vysušení, B) po inkubaci ve vodě, C) po ošetření 

methanolem a inkubaci ve vodě 

 

7.1.6 Vliv špatného rozpouštědla na povrchovou topografii 

Za účelem změny v povrchové topografii, která je způsobena fázovou separací působením 

směsi rozpouštědel, byly připraveny vybrané filmy z roztoků PCL s fibroinem v HFIP s 

příměsí špatného rozpouštědla DMSO. Na obr. 63 jsou snímky ze SEM. Na čisté PCL nemá 

přítomnost DMSO téměř žádný vliv, ale s větším přídavkem BMF se začíná výrazně 

projevovat fázová separace jednotlivých polymerů s výrazným projevem u směsi s podílem 

67 % fibroinu. V případě čistého BMF se opět přítomnost DMSO nijak neprojevuje. Fázová 

separace fibroinu a polykaprolaktonu je studována zejména z hlediska vlivu na 

zpracovatelnost, především v případě techniky elektrostatického zvlákňování [182]. V rámci 

experimentální činnosti bylo testováno i zvlákňování těchto směsí, které již není součásti 

této práce. Výsledky však potvrzují, že přítomnost minoritního podílu fibroinu ve směsi 

zlepšuje zvláknitelnost PCL, která je dále výrazně podpořena špatným rozpouštědlem 

DMSO ve směsi. Náhled preliminárních výsledků je na obr. 64.   
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Obr. 63:SEM snímky struktur se špatným rozpouštědlem: I) čisté PCL, II) 10% BMF, 

III) 67% BMF, IV) čisté BMF 

 

Obr. 64:Snímky spinovaných vláken I) Čistého PCL, II) PCL + 10% BMF a III) PCL + 

10% BMF+DMSO; A) SEM snímky, B) AFM snímky 

 

7.2 3D tisk směsí PCL a BMF 

Vybrané směsi popsané v předchozí kapitolách byly následně zpracovány metodou 3D tisku 

z roztoku. Kromě podílu fibroinu ve směsi byly sledovány různé způsoby sušení výtisku. Na 

obr. 65 je náhled na makroskopickou strukturu vytištěných mřížek z roztoku PCL v HFIP 

s obsahem 0 %, 10 % a 67 % fibroinu. Při tisku bylo patrné, že nejsnadněji tisknutelný je 
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čistý PCL. Po mírném přídavku BMF bylo možné pozorovat, že tisknutelnost směsi 

z důvodu nárůstu viskozity a postupné krystalizace fibroinu vlivem smykového namáhání se 

mírně zhoršila, přičemž nejnáročnější na tisk byla jednoznačně směs, kde byl BMF 

v přebytku.  

 

Obr. 65:Makroskopický náhled na vytištěné mřížky: I) Čisté PCL, II) 10% BMF, III) 67% 

BMF 

7.2.1 Vliv rychlosti sušení na topografii 

Na obr. 66 jsou zobrazeny povrchy mřížek ze všech analyzovaných směsí, kdy tyto mřížky 

byly po vytištění ponechány volně v digestoři s odtahem, tudíž došlo k velmi rychlému 

odpaření rozpouštědla a krystalizaci. Přítomnost 10 % fibroinu ve směsi nemá výrazný vliv 

na strukturu PCL sférolitů, lze pouze pozorovat neorganizované zvrásnění na povrchu dáno 

pravděpodobně rychlostí odpaření rozpouštědla. Zvláštní strukturu lamel sférolitů lze však 

pozorovat v případě obsahu fibroinu 67 %. Ačkoliv v případě filmů při této koncentraci 

dochází k rozrušení sférolitické struktury PCL, zde zůstává zčásti zachována. Ve srovnání 

s výše popsanými filmy lze konstatovat, že v tomto případě se přítomnost částic na struktuře 

PCL zdánlivě výrazně neprojevuje. Z profilometrických měření na obr. 67 však plyne, že 

s nárůstem obsahu fibroinu ve směsi opět dochází ke zvýšení parametrů drsnosti.  
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Obr. 66:SEM snímky mřížek, které byly sušeny digestoři: I) Čisté PCL, II)10% BMF, III) 

67% BMF 

 

 

Obr. 67:Drsnost povrchu u mřížek, které byly sušeny digestoři: I) Čisté PCL, II)10% BMF, 

III) 67% BMF 

 

Na obr. 68 je prezentován případ, kdy po vytištění byly výtisky umístěny do exsikátoru, aby 

odpařování rozpouštědla probíhalo pomaleji. V případě filmu s příměsí 10 % fibroinu bylo 

na rozdíl od předchozího experimentu s rychlým sušením pozorováno formování 
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prstencových sférolitů stejně jako v případě filmů, které byly rovněž sušeny kontrolovaně 

delší dobu. Kromě tloušťky polymerní vrstvy a velikosti plochy se tedy jako zásadní v roli 

při formování prstencového sférolitu ukázala rychlost odpařování rozpouštědla a tím pádem 

rychlost krystalizace, která je samozřejmě spojena i se dvěma zmíněnými parametry. Drsnost 

povrchů (obr. 69) opět s narůstající koncentrací fibroinu narůstá a je vyšší než v případě 

krátké doby sušení.  

 

 

Obr. 68: SEM snímky mřížek, které byly sušeny v exsikátoru: I) Čisté PCL, II)10% BMF, 

III) 67% BMF 
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Obr. 69: Drsnost povrchu u mřížek, které byly sušeny v exsikátoru: I) Čisté PCL, II)10% 

BMF, III) 67% BMF 

7.2.2 Vliv vody a alkoholu na topografii 

Dále bylo sledováno, jaký vliv na topografii bude mít pokrytí výtisku vodou nebo alkoholem 

s cílem generovat porézní strukturu na povrchu. V první fázi byla na mřížky deponována 

bezprostředně po vytištění voda. Náznak porézní povrchové topografie lze pozorovat na obr. 

70 II. pro film s 10 % fibroinu. V případě vyššího plnění 67 % (obr. 70 III.) lze pozorovat 

podobný jev jako v případě filmů, tedy že při vysychání mřížky dochází k vysrážení fibroinu 

do větších částic.  Parametry drsnosti vykazovaly stále stejný trend, že s rostoucí koncentrací 

BMF se zvyšuje drsnost povrchu. 
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Obr. 70:SEM snímky mřížek, které byly ihned po vytištění zakápnuty vodou: I) Čisté PCL, 

II)10% BMF, III) 67% BMF 

 

Obr. 71:Drsnost povrchu u mřížek, které byly ihned po vytištění zakápnuty vodou: I) Čisté 

PCL, II)10% BMF, III) 67% BMF 
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V poslední části se zaměříme na použití ethanolu, přičemž způsob sušení byl stejný, jako 

v předchozím případě s vodou. Na strukturu byl ihned po vytištění deponován ethanol 

Výsledky poskytují zajímavé informace o topografii jednotlivých výtisků. Odpařující se 

HFIP z výtisků je pro oba polymery dobrým rozpouštědlem, kdežto ethanol je pro oba 

polymery rozpouštědlem špatným [183; 184]. Při postupném odpařování rozpouštědel tak 

dochází k formování tvaru povrchu. Po depozici ethanolu na čerstvý výtisk z PCL došlo na 

tomto povrchu k tvorbě nehomogenní porézní topografie. Výraznější efekt byl pozorován 

v případě vzorku s plněním 10 % fibroinem (obr. 72 II.). Zde vlivem působení ethanolu 

vznikla na povrchu homogenní jamková struktura V tomto kroku vlivem působení ethanolu 

dochází zároveň ke stabilizaci přítomného fibroinu. Specifickou texturu lze pozorovat i 

v případě vyššího podílu fibroinu ve směsi 67 %, kdy tato definovaná struktura opět kopíruje 

tvar sférolitů PCL, ačkoliv se zdálo, že při tomto složení již k jejich tvorbě nedochází. 

Parametry drsnosti (obr. 73) jsou nyní nejvyšší pro jamkový povrch vzorku s plněním 10 % 

fibroinu, přičemž maximální převýšení dosahuje přibližně 5 µm. 

 

Obr. 72:SEM snímky mřížek, které byly ihned po vytištění zakápnuty ethanolem: I) Čisté 

PCL, II)10% BMF, III) 67% BMF 
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Obr. 73: Drsnost povrchu u mřížek, které byly ihned po vytištění zakápnuty ethanolem: I) 

Čisté PCL, II)10% podíl BMF, III) 67% podíl BMF 
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ZÁVĚR 

V rámci diplomové práce byly studovány možnosti zpracování polykaprolaktonu a 

hedvábného proteinu. Cílem práce bylo prostudovat vliv koncentrace fibroinu ve směsi na 

strukturu sférolitů polykaprolaktonu, na zpracovatelnost a topografii připravených struktur.  

V rámci experimentální práce bylo zjištěno, že fibroin rozpuštěný v organickém 

rozpouštědle spolu s polykaprolaktonem tvoří částice, které mají výrazný vliv na následnou 

krystalizaci polykaprolaktonu při sušení tenkých polymerních vrstev. Při nižších 

koncentracích fibroinu ve směsi se polykaprolakton organizuje do formy prstencových 

sférolitů. Rostoucí koncentrace hedvábného proteinu postupně narušuje organizované 

uspořádání lamel sférolitů související se separací těchto dvou materiálů, což vede ke vzniku 

nehomogenně drsného povrchu. Při většinovém podílu hedvábného proteinu bylo dosaženo 

povrchové topografie porézního charakteru. Fázová separace těchto dvou polymerů byla 

podpořena přidáním špatného rozpouštědla pro oba polymery do roztoku, přičemž byl 

nastíněn pozitivní vliv tohoto jevu na elektrostatické zvlákňování směsi. Pomocí WAXS 

analýzy byly zachyceny jednotlivé krystalické formy obou materiálů.  

Z důvodu plánovaných biologických experimentů byla dále studována transformace 

sekundární struktury fibroinu za účelem převedení materiálu do formy nerozpustné ve vodě.  

Navazující bylo následně sledování stability připravených struktur ve vodě na základě 

povrchových změn. Bylo zjištěno, že povrchová struktura PCL-fibroinových filmů je po 

transformaci sekundární struktury fibroinu při jeho nižších koncentracích stabilní ve vodě. 

U filmů s nestabilizovaným fibroinem docházelo působením vody pravděpodobně k jeho 

rozpuštění a vysrážení ve formě větších částic. Bylo dále pozorováno, že ošetření povrchu 

alkoholem mělo za následek tvorbu mikro-prohlubní na povrchu.  

Vybrané směsi ve formě roztoku byly zpracovány extruzním 3D tiskem. Zde bylo zjištěno, 

že nejen složení směsi, ale taky způsob sušení hraje zcela klíčovou roli na výslednou 

topografii výtisků. Pomalejší odpařování rozpouštědla má za následek vznik prstencových 

sférolitů i ve struktuře výtisku. Dále byl sledován vliv působení vody a alkoholu na 

topografii výtisku při odpařování rozpouštědla. Přítomnost těchto rozpouštědel vedla 

k tvorbě jamkové povrchové topografie. Dále lze konstatovat, že přídavek hedvábného 

proteinu má ve všech případech za následek zvýšení drsnosti povrchu.  V současné době 

jsou studovány biokompatibilita a reologické vlastnosti směsí v pevném stavu za účelem 

jejich tisku z taveniny.  
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PCL  Polykaprolakton 

BMF  Bombyx mori fibroin 

Tm  Teplota tání 

Tg  Teplota skelného přechodu 

ROP  Polymerace otevíráním cyklu 

Mn  Molekulová hmotnost 

HFIP  Hexafluoroizopropanol 

RPM  Otáčky za minutu 

Ra  Průměrná drsnost 

Rz  Nejvyšší výška profilu 

DMSO  Dimethylsulfoxid 

WAXS  Širokoúhlý rozptyl rentgenového záření 

FTIR  Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 

SEM  Skenovací elektronový mikroskop 

AFM  Mikroskop atomárních sil 
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