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ABSTRAKT

Cilem préace je studium degradace a sledovani vlivu degradace na mechanické vlastnosti
polyesterovych mikro a nanovlakennych materialti, se zaméfenim na polykaprolakton.
V teoretické ¢asti jsou reSerSni formou popsany technologie vyroby nanovlakennych
vrstev, materidly vyuzivané v tkanovém inzenyrstvi, mechanismus degradace a testovani
mechanickych vlastnosti. V experimentalni ¢asti jsou popsany metody a materialy
pouzité¢ pii experimentech. V ¢asti vysledky a diskuze je popsana charakteristika
vstupnich material, optimalizace enzymatické degradace (pouzitym enzymem byla
Lipaza z Pseudomonas Cepacia) a me¢teni mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupni
degradace. Béhem degradace se sledoval a hodnotil hmotnostni ibytek materidlu, zména
morfologie, zména molekulové hmotnosti polymeru a zména krystalinity. Dale
se sledovaly mechanické vlastnosti v pribéhu degradace pomoci tahovych zkousek.
Z vysledkti vyplyva, ze ptfi vhodné zvolené koncentraci enzymu, je mozné prodlouzit
dobu degradace a tim i1 déle provadét mechanické testovani. Pii koncentraci 5 U/10 mg
vzorku bylo mozné méfit mechanické vlastnosti az do 6. dne. V pribé¢hu degradace
dochdzi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti v§ech testovanych materiald. Zasadni vliv
na degradaci mé& molekulovd hmotnost polymeru. Materidl s vys$si molekulovou
hmotnosti (PCL80) degraduje pomaleji a ma lepsi mechanické vlastnosti ve srovnatelné

fazi degradace nez materidly s niz§i molekulovou hmotnosti (PCL45 A, PCL45 B).

Klicova slova: degradace, biodegradace, nanovldkna, polyestery, polykaprolakton,

mechanické testovani



ABSTRACT

The main aim of this thesis is to study the degradation and monitoring of degradation
effect on the mechanical properties of polyester microfibrous and nanofibrous materials.
The work is focused on matherials made from polycaprolactone. The theoretical part
describes the technologies of nanofibrous layers production, materials used in the tissue
engineering, the mechanism of polymer degradation and testing of mechanical properties.
The experimental part describes the methods and materials used in the experiments.
The results and discusion section describes the characteristics of the input materials,
the optimalization of enzymatic degradation (the enzyme used was Lipase from
Pseudomonas Cepacia) and the measurement of mechanical properies depending
on the degree of degradation. During the degradation were monitored and evaluated
the weight loss of the material, the change in morphology, the change in molecular weight
of polymer and the change in rystalinity. Selected mechanical properties of materals
during degradation were studied. The results show that with appropriately enzyme
concentration the degradation time can be extended and the mechanical testing can be
perfomed longer. At the concentration 5 U/10 mg of the sample was possible to measure
the mechanical properties till day 6. During the degradation the mechanical properties
of all tested materials deteriorate. The material prepared from the higher molecular
weight polymer (PCL80) degrades significantly lower than those prepared from
the polymer of the lower molecular weight (PCL45 A, PCL45 B). This material also

exhibits better mechanical properties in a comparable degradation phase.

Key words: degradation, biodegradation, nanofibers, polyesters, polycaprolactone,

mechanical testing
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Seznam zkratek

CN - cyklické namahani

dH,0 — destilovana voda

DSC — diferencialni skenovaci kalorimetrie

GPC — gelova permeacni chromatografie

HDPE - vysokohustotni polyethylen

hm % - hmotnostni procento

CHEKO - rozpoustédlovy systém chloroform, ethanol a kyselina octova v poméru 8:1:1

NC — negativni kontrola

PCL — polykaprolakton

PBS — fosfatovy pufr

PGA — kyselina polyglykolova

PLA — kyselina polymlécna

PLGA — kopolymer kyseliny polyglykolové a kyseliny polymlécné

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop

TEM - transmisni elektronovy mikroskop

UHMWPE - polyethylen s ultravysokou molekuldrni mnotnosti

95% IS — 95% interval spolehlivosti
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Uvod

V dne$ni dobé dochazi k rozvoji riznych védnich oborl, jednim znich je tkanoveé
inZzenyrstvi. Tkanové inzenyrstvi se zabyva snahou regenerovat a nahradit poSkozenou
tkan. Je snaha vytvofit umeélé nahrady (scaffoldy), které budou pro lidské télo
biokompatibilni a netoxické. Pravé nanovldkenné degradabilni materialy jsou pro tyto
ucely velmi vhodné. Nanovldkna velmi dobte simuluji mezibunéénou hmotu (extracelular

matrix) a predstavuji tedy vhodné prosttedi pro buriky.

Degradabilita téchto materidll je velmi dulezita, je-li materidl biodegradabilni, je schopny
se rozlozit v lidském téle, odpada tedy nutnost jeho nasledného vyoperovani. Je podstatné
proces a rychlost degradace sledovat. Pokud se materidl rozkladd velmi rychle nebo
naopak velmi pomalu, nemusi dojit k obnové poskozené tkang€. Rychlost degradace také
muze urcit aplikaci vhodnou pro dany materidl. Pfi degradaci je podstatné sledovat
produkty degradace, aby nebyly pro lidské télo toxické a nedoslo k pfehnané imunitni
reakci. Béhem degradace dochédzi ke zméné vlastnosti materialli a tyto vlastnosti je
potieba sledovat. Sleduje se naptiklad zména molekulové hmotnosti polymeru, zména
krystalického podilu materialu nebo jeho mechanické vlastnosti. Mechanické vlastnosti

materialu jsou také velmi dilezité, protoze urcuji jeho aplikaci.

Mezi tyto materialy vhodné pro tkanové inzenyrstvi, které jsou schopné byt vyrobené
ve formé nanovlaken a zarovei jsou degradabilni, patii z pfirodnich materialt napiiklad
chitosan, kolagen a zelatina. Ze syntetickych to jsou zejména polyestery (naptiklad
kyselina  polyglykolova, kyselina polymlécna, kopolymer téchto kyselin
a polykaprolakton).

Tato prace obsahuje teoretickou cast, kterd je vypracovdna jako reSerSe. Obsahuje
technologie vyroby nanovldkennych materiald, zakladni informace k materialim
pouzivanym v tkdnovém inZenyrstvi, informace k metodam, kterymi se testuje degradace
a mechanické testovani. V druhé casti prace jsou popsany a vyhodnoceny dva
experimenty, kdy byl enzymaticky degradovan polykaprolakton, sriznou plosnou
a molekulovou hmotnosti, a nasledné¢ mechanicky naméhan. Na zavér prace jsou tyto
experimenty vyhodnoceny na zaklad¢ vysledk a dat z metod hodnoceni degradace

a mechanického testovani.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Mikro a nanovldkenné materialy

Nanovlakna se vyznacuji primérem v fadu nanometra, vétSinou 100 nm a mén¢. (Nayak
et al.,, 2011) Vynikaji charakteristickymi vlastnostmi jako je velky pomér povrchu
k objemu, malé rozméry pért a dobré mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti umoziuji
Siroky rozsah aplikaci jako je vysokovykonnd filtrace, obvazy (Nayak et al., 2011),

elektronika a optika (Cao, 2004), ale piedevsim jejich aplikace v tkdniovém inzenyrstvi.

00033489 W ':JEDL

Obr. 1: Srovnani nanovlakenné vrstvy s lidskym viasem

Tkanové inzenyrstvi je multidisciplindrni obor. Dfive bylo pfidruzené biomaterialim
a inZzenyrstvi, jelikoz doSlo k velkému rozvinuti, stalo se samostatnou disciplinou.
Tkanové inzenyrstvi se zabyva snahou nahradit poskozené tkan¢ nebo organy funkénimi
nahradami (scaffoldy). (Thomas et al., 2015) Kmenové buiky v lidském téle maji
schopnost sebeobnovy a moznost vazat se ke vhodnym povrchim, jako jsou napiiklad
polymerni materidly. Ty tvofi ptiznivé prostiedi pro adhezi bunék, proliferaci,
diferenciaci a pro tvorbu mezibunééné hmoty (ECM). Toto vede k regeneraci poSkozené
tkan¢. (Ravichandran et al., 2012) Ve tkdnovém inZzenyrstvi se pouzivaji jak degradabilni,
tak i nedegradabilni materialy. Mezi nedegradabilni materialy patii naptiklad polyethylen
(HDPE, UHMWPE), ktery se pouziva na ortopedické implantaty a katetry, polypropylen
pouzivany na dodavani 1éCiv a jako Sici nité¢ nebo polyethylentereftalat na pletené cévni

nahrady. Degradabilni materidly jsou uvedeny v nésledujicich kapitolach. (Shastri., 2003)
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Mikrovlakna a nanovldkna jsou vétSinou uspofdddna do rGznych strukturnich utvari,
se kterymi lze snadnéji manipulovat. Velmi ziidka se vyskytuji samostatné, kromé
technologie drawing (metoda je popsana v kapitole 1.2.2.). Nanovlakna mohou byt
ve formé niti ¢i pize. Tento textilni Gtvar je malo bézny, divodem jsou technologické
potize pti ptiprave. (Petrds et al.,2009) Mnohem cast&jsi nanovldkenny ttvar jsou vrstvy.
V tomto ptipad¢€ jsou nanovldkna polozena tak, ze nevystupuji z roviny a jsou nahodile
kladena ptes sebe a vysledna vrstva je izotropni. Nanovlakenné vrstvy jsou v dnesni dob¢
nejrozsifenéjSim strukturnich utvarem s nanovlakny. Dale pak mohou nanovlékna tvofit
objemové struktury. Tyto tvary jsou velmi podobné jako nanovldkenné vrstvy a vSak
zde nanovldkna vyrazngji vystupuji do tfettho rozméru. Takové tutvary pfipominaji

naptiklad objemovou vatu. (Petras et al., 2009)

3 N SEM 00 kY mm L] VEGAW TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx Detector 20m L SEM MAG: 149 x Det: SE Detector 200 pm -
Date(midly: 0920008 SM: RESOLUTION Dightal Microscopy Imaging Bl Date(midy): 110708 SM: RESGLUTION

Olgital Microscopy Imaging A

Obr. 2: Nanovidkennda vrstva plosna (A) a objemova (B) z riiznych pohledii a pri riizném zvétseni (Petras

etal., 2009)

1.2 Vyroba mikro a nanovlakennych material

Metod vyroby nanovldkenych materiali je hned nékolik, napiiklad odstfedivé
zvlédknovani, fazova separace, melt-blown, metoda vyroby jednotlivych vlaken drawing
a elektrostatické zvldknovani. Je moznost metody kombinovat, napiiklad kombinace
melt-blown a elektrostatického zvladknovani. (Erben et al., 2014) Technologie vyroby
ovlivituje strukturu vrstvy, primér vldken a nasledné pouziti. V Tab. 1 je piehled
vybranych pouzivanych technologii vyroby nanovlakennych materialt, jejich vyhody

a nevyhody.
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Tab. 1: Prehled vybranych technologii vyroby nanovidkennych materidlu, jejich vyhody a nevyhody

(Nayak., 2011)

Technologie vyroby

Vyhody

Nevyhody

Odstredivé zvlaknovani

Drawing

Fazova separace

Melt-blown

Neni potieba vysokého napéti

Jednoduchost procesu

Powziti jednoduchych zafizeni

Dlouha a kontinualni vldkna,
vysoka produktivita, nejsou

Obcas je potieba vysoké teploty

Proces je diskontinualni

Funguje pouze s vybranymi
polymery

MuiZe nastat termicka degradace
poylmeru

prblémy s rozpoustédlem

Elektrostatické Problémy s odpgj'ov@m o

Zvlikiovani z roztoku Dilouhs & kontinsaint vidkna mzpp_uérédla, nizka produktivita.
stabilita trysky

Elektrostatické Dlouha a kontinualni vlakna MiiZe nastat termicka degradace

zvlakiiovani z taveniny polymeru

1.2.1 Odstiedivé zvlaknovani

Diilezitou komponentou pouzivanou pro odsttedivé zvlaknovani je spinnereta, ktera miize
byt tvofena tryskou ¢i jehlou nebo mtize mit kruhovy tvar (disk). (Edmonson et al., 2012)
Do nebo na rotujici spinneretu je davkovan polymerni roztok a kdyz spinnereta dosahne
kritické rychlosti ot4dCeni, je pomoci odstfedivé sily pfekondno povrchové napéti
a dochazi ke zvlaknovani. Z jehly/trysky/disku je vymrs§tén polymerni roztok, ktery je
tazen do tvaru vlakna. Ta jsou chycena na kolektor. (Zhang et al., 2014) Tento
technologicky proces ovlivituje povrchové napéti, rychlost rotace spinnerety, kterad
ovliviluje orientaci vlaken, vzdalenost mezi spinneretou a kolektorem, typ spinnerety,
druh polymerniho roztoku, koncentrace a jeho viskozita. Pfipadné se d4 kombinovat
odstfediva sila s napétim, které je privadéno do spinnerety. (Edmonson et al., 2012)

Schéma pfistroje pro odsttedivé zvlaknovani je na Obr. 3.

Kolektor
Spinereta
\&
Motor -
N —
A\
Y
|

Obr. 3: Schéma zarizeni pro odstredivé zvlaknovani (Obregon et al., 2016)
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1.2.2 Drawing

Ke kapce roztoku ¢i taveniny polymeru je pfilozena kapilara, ta se odtahuje definovanym
zpusobem a konstantni rychlosti. Pfi odtahovani vznikd mezi kapkou a kapilarou vlakno
(Obr. 4). (Petras et al., 2009) Oproti ostatnim metoddm vyroby ma technologie drawing
mensi produktivitu, ale je moznost produkovat jednotlivd vldkna v riznych orientacich
a strukturach. Je zde mensi spotieba polymeru. (Strnadova et al., 2019) Vysledné vlakno
zéavisi na sloZzeni polymeru, rychlosti tazeni a rychlosti odpafeni rozpoustédla. (Bajakova

etal., 2011)

Obr. 4: Technologie drawing, A, — prikladani kapilary ke kapce polymerniho roztoku, B — posun kapilary
na okraj kapky, C — odtah kapilary od kapky, vznik viakna (Bajakova et al., 2011)

1.2.3 Fazova separace

Je vyuzivano oddéleni dvou fyzikaln¢ odlisnych fazi. Podstatou technologie je pfiprava
homogenni faze, kdy je polymer rozpustén v rozpoustédle. Poté nastdva ochlazeni
na teplotu, pii které dochazi k vytvoreni gelu. Nésleduje odstranéni rozpoustédla z gelu
pomoci jiného rozpoustédla. Druhé rozpoustédlo musi byt také odstranéno, a to vétSinou
pomoci sublimace pii snizeném tlaku. (Petrds et al., 2009) Morfologie se da fidit
vyrobnimi parametry, jako je teplota gelatinace a koncentrace polymeru. Vysledkem
je nanovldkennd porézni sit. Pouzivaji se pfedevsim polymery PLLA, PLGA, PDLLA,
pramér vlaken je 50 az 500 nm a pérozita 98,5 %. (Xing et al., 2012)
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Rozpoustédlo

Vytvoreni gelu

Obr. 5: Schéma technologie Fazova separace (Xing et al., 2012)

1.2.4 Melt-blown

Technologii melt-blown se vétSinou vyrabéji vlakna a primeéru 2-4 um, je zde vsSak
moznost vyrobit jak jemnéjsi, tak 1 hrubsi vldkna. Vyslednd vldkna maji velky mérny
povrch. V tomto procesu je nejprve polymer roztaven a dopraven k hubici, kde dochézi
k formovani vldken, ktera jsou strhavana proudem vzduchu. Vzduch, ktery vlakna také
chladi, je strhavé na kolektor (sbérny buben nebo pas). Vldkna tvofi na sbérném miste
vrstvu a ta musi byt pojena. Polymery, pouzivané pro tuto technologii musi byt vysoce
tekuté¢ a termoplastické. (Jirsdk et al., 2003) Pouziti vyslednych materidli je casté
v technickych, hygienickych a zdravotnickych aplikacich, také jako filtry a sorpéni
textilie. (Erben et al., 2015)

Rozvod horkého
| vzduchu
\_/
Zvlaknovaci ) )
\ / Tavici extrudér hubice \—’J R
LN W W WL W N LN = ) ) ()
AU e e O ’:“T-‘:"'"\ ° / Y
S‘E 4 Navin
Dav k0\ aci K ol ekt e
zubové N
erpadlo )

Obr. 6: Schéma technologie Melt-blown

17



1.2.5 Elektrostatické zvlaknovani

Metoda elektrostatick¢ého zvlaknovani je zndma od roku 1934, kdy byla poprvé
patentovana. (Ratner., 2004) Proces je Siroce pouzivany diky moznosti pouzivani celé
fady polymert, keramiky a kovi. (Nayak et al., 2012) Pro elektrostatické zvldknovani je
potieba tif komponent: vysoké napéti, kapildra (jehla nebo pipeta) a kovovy uzemnény
kolektor. (Huang et al., 2003) Princip je v dodani elektrostatického ndboje na polymerni
roztok ¢i taveninu, vytvofeni Taylorova kuzele a po pifesahnuti kritického napéti,
vytrysknuti bicujiciho vlédkna, které dopada na kolektor. Zvlakiuje se bud’ z roztoku nebo
z taveniny (melt electrospinning). Pouziva se jehlovy systém (jedna nebo vice jehel

v rizném postaveni) nebo bezjehlovy systém (valecek, struna). (Nayak et al., 2012)
Tavloniv kuzel

P Polymerni roztok
() 0 o <«
Bicujici vidkno 7 chla

Zdroj vvsokého

Uzemnény

kolektor |

Obr. 7: Schéma elektrostatického zviakinovani (Li., 2013)

Pracovni parametry ovliviiuji elektrostatické zvlédknovani jsou velmi dualezité¢ a deéli
se na dvé skupiny: parametry procesni a parametry materialové. Mezi materidlové patii
koncentrace, viskozita, molekulova hmotnost, elektrickd vodivost roztoku a povrchové
nap¢ti. Procesnim parametrem je napé€ti, rychlost davkovani, vzdalenost kolektoru

a okolni parametry. (Li., 2013)

1.3 Materialy pro pfipravu mikro a nanovldkennych materialt

Vhodnym materidlem pro pfipravu nanovléken, v tkdniovém inzenyrstvi, jsou piirodni ¢i
syntetické degradabilni i nedegradabilni polymery. Mezi nedegradabilni materialy patii
napiiklad polyethylen, polypropylen, polyethylentereftalat ¢i teflon. (Shastri., 2003) Tyto

materidly, ale nejsou biologicky odbouratelné.
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1.3.1. Biodegradabilni materialy

Biodegradabilni materidly musi mit urCité vlastnosti a predpoklady. Dulezitym
predpokladem je biokompatibilita, material nesmi vyvoldvat zbytecné zancty,
¢i vyvolavat nepfiznivé imunitni reakce. Musi byt snadno sterilizovatelny, aby nedoslo
k infekei. (Zhang et al., 2017) Doba degradace méla odpovidat dobé hojeni ¢i regenerace.
Musi mit vhodné mechanické vlastnosti pro jeho aplikaci a musi byt dobfe zpracovatelny,
vzhledem k aplikaci pouziti. Pfedev§im produkty degradace materialu nesmi byt toxické.

(Nair et al., 2007) V Tab. 2 je piehled biodegradabilnich materiali a jejich vlastnosti.

Tab. 2: Prehled vybranych biodegradabilnich polymerii a jejich viastnosti (Zhang et al., 2017)

Smaéivost Mechanické vlastnosti Degraduje

Polymer

Hydrofilni Hydrofobni Dobré Spatné Hydrolyticky Enzymaticky
Piirodni
Kolagen v v v
Zelatina v v v
Chitosan Vv v /g
Swntetické
PLA 3 J y
PGA i i v
PLGA v b 3
PCL v v v

1.3.2. Pftirodni polymery

Ptirodni polymery patfi k popularnim materidlim, které se pouzivaji pro tkéanové
inZzenyrstvi, maji z pravidla nizkou toxicitu, dobrou biokompatibilitu a zajimavé
fyzikéalné-chemické vlastnosti. (Zhang et al., 2017) Nejrozsitenéjsi vysokomolekularni
latka na zemi je celuldza. Patfi mezi polysacharidy, jeji zékladni jednotkou je
B - D-glukopyrandza. (Militky., 2012) Celuléza ma velmi silné intramolekulérni
vodikové vazby, to zpusobuje jeji nerozpustnost v béznych rozpoustédlech. Jeji derivaty
jsou ovSem lépe rozpustné. Nanovlakna z celulozy se pfipravuji elektrostatickym

zvlakiovanim. (Petrés et al., 2009)
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Obr. 8: Chemicka struktura p - D-glukopyranozy

Dalsim polysacharidem je chitin, ktery je extrahovanim ze schranek koryst nebo je
ziskdvan fermentacnim procesem. Chitosan je ziskavan deacetylaci chitinu. Mize byt
zpracovan do membran a matrici pro tkanové inzenyrstvi. Jeho niz8§i molekulova
hmotnost umoziiuje zpracovani chitosanu do rGznych forem vcetné vléken.
(Luka$ et al., 2008) Chitin a chitosan jsou zobrazené¢ na Obr. 9. Dalsi piirodni
polysacharidy, které jsou pouzivané v tkanovém inzenyrstvi je napiiklad kyselina

hyaluronova.

CH3
OH O=< OH
o MNH " NH,
| HO HO g
e o) ~ 1% o .
MNH OH NH2
o .a\" OH
CHs
— —in L, —In
Chitin Chitosan

Obr. 9: Chemicka struktura chitinu a chitosanu

Mezi dal$§i pfirodni polymery, vyuzivané ve tkanovém inZenyrstvi, patii kolagen.
Kolagen se fadi mezi proteiny, jedna se o fibrilarni bilkoviny, které tvoii pojivovou tkan
v chrupavkach, §lachach, kostech ¢i ktizi. Je nerozpustny ve vod¢ a ma skvelé mechanické
vlastnosti. Nanovlakna z kolagenu se vyrabi elektrostatickym zvlakinovanim za pouziti
ekologicky neSetrnych rozpoustédel, které nici kolagenni strukturu a tim se ztraci
jedinecné vlastnosti. (Petras et al., 2009) Denaturaci se z kolagenu ptipravuje Zelatina. Je
rozpustna v béznych rozpoustédlech a také ztrdci mechanické vlastnosti kolagenu.
Sitovanim lze zamezit rozpustnosti. Vyroba nanovlaken se provadi elektrostatickym

zvlakiiovanim vodného roztoku s kyselinou octovou. (Petras et al., 2009)
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1.3.3. Syntetické biodegradabilni polymery

Syntetické biodegradabilni polymery jsou vyuzivané diky jejich degradabilité predevsim
v medicinskych aplikacich. (Fakirov., 2015) Nejvice jsou pouzivané¢ biodegradabilni
polyestery, a to hlavné v tkdnovém inzZenyrstvi jako scaffoldy. Znacnou vyhodou je
biodegradabilita jejich produktli degradace. Rychlost, jakou je materidl degradovan
ovliviiuje konstituce polymeru. (Dong et al., 2009) Nejcastéjsi syntetické biodegradabilni

polymery jsou zobrazeny v Tab. 3.

Tab. 3: Prehled biodegradabilnich polyesterii pouzivanych v TI, jejich aplikace a degradace (Dong et al,
2009)

Polyester Struktura Aplikace Degradace
0 ,
] Rychléa degradace
PGA RS - Srdce v n¢kterych
aplikacich
CHy ¢ Nervy, kosti, Stabilni polymer
PLA o J:H_E srdce, cévni s delsi dobou
n nahrady degradace
0 0 Amli)rfni
Poly(D, L- £/, €0/, Kosti, srdce, S:ynclhgjr;’
Laktid) |i" “CH, ”.‘(f “u cévni nahrady degradace ne?
FLLA PDLA PLA
: Non ki, | Db e
PLGA Ho{J\roﬂ]/\oJ(“ srdce, cévni "
) y . pomérem
0 nahrady PGA:PLA
o Kitze, kosti, Stabilni polymer
PCL L ony—o—1" srdce, cévni s delsi dobou
nahrady degradace

1.3.3.1. Kyselina polyglykolova PGA

PGA je nejjednodussi linedrni alifaticky polyester s vysokym stupném krystalinity
(45-55 %) a vysokou teplotou tani (Tm: 220-225 °C), teplota skelného ptechodu je
35-40 °C. (Lukas et al., 2008) Je obtizné rozpustna v organickych rozpoustédlech. Vldkna

z PGA jsou velmi pevna maji vysoky modul pruznosti. Pfi degradaci PGA dochazi
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nejprve k hydrataci, ztrdt€¢ pevnosti v tahu, kterd je zpusobena Stépenim fetézcl
a nasledné dochazi ke snizeni molekulové hmotnosti, K urychleni degradace dochazi pfti
pouziti enzymu. Degradaci ovliviiuje teplota, pH prostfedi, molekulovd hmotnost

a krystalinita. Vznikly produkt degradace je kyselina glykolova. (Lukas et al., 2008)

i
0—CH,—C
n

Obr 10: Chemicka struktura PGA (Ratner., 2004)

1.3.3.2. Kyselina polymlé¢na PLA

Polylaktidova kyselina neboli kyselina polymlécnd je biodegradabilni, termoplasticky
polymer ziskavany z obnovitelnych zdroji jako je kukufiény Skrob nebo cukrova fepa.
Kyselina mlééna ma chirdlni uhlik, existuji tedy stereoizomerické formy L-laktid

a D-laktid.

Obr. 11: Kyselina polymlécna a jeji isomerické formy (Lima et al., 2009)

Vlastnosti PLA souvisi s jeji formou a pomérem, napiiklad pro maximalni tepelnou
stabilitu je potfeba mit smés forem L a D v poméru 50:50. (Lukas et al., 2008) PLA lze
pripravit kondenzaci kyseliny mlécné nebo polymeraci pii otevieni kruhu cyklického
laktidu. Pti degradaci PLA nejprve dojde k hydrolytickému Stépeni fetézcti na kratsi
fetézce — oligomery. Nasledné dochazi ke snizovani molekulové hmotnosti az do rozpadu
materidlu. (Drumright et al., 2000) Pti degradaci PLA vznika kyselina mlécna, ktera je

beézné pritomna v lidském metabolismu. (Lukas et al., 2008)
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Obr. 12: Chemicka struktura PLA

1.3.3.3. Kopolymer kyseliny polymlé¢né a polyglykolové PLGA

Jednd se o kopolymer slozeny z monomeri PGA a PLA. Monomery mohou byt
v kopolymeru uspofadané nahodné nebo blokové. Rizné poméry PGA:PLA maji rizné
vlastnosti, nékteré jako kopolymer degraduji rychleji nez samotny homopolymer.
(Lukas et al., 2008) Produktem degradace je kyselina glykolovd a kyselina mlécna.
Nanovlakenné scaffoldy z tohoto kopolymeru jsou velmi porézni a maji vynikajici
kompatibilitu. Je velmi oblibenym polymerem v aplikacich pro tkanové inZenyrstvi,

systém dodavani 1é¢iv nebo jako Sici nité. (Dong Y. et al, 2009)

x - podet jednotek kyseliny miééné
V- pocet jednotek kyseliny glykolove

0
_0 CH, H
HO clH % o)y
CH, 0

Obr. 13: Chemicka struktura PLGA (Lukas et al., 2008)

1.3.3.4. Polykaprolakton PCL

PCL je hydrofobni, semikrystalicky polymer. Je dobie rozpustny, jeho teplota tani je
v rozmezi mezi 59 az 64 °C, je dobfe kompatibilni ve smésich. Je proto vyuZzivan
ve vyzkumu pro aplikace v biomedicing. V 70. a 80. letech 19. stoleti béhem ,,boomu‘
sorbovatelnych polymeri byl PCL a jeho kopolymery pouZzivany k fizenému dodavani
lé¢iv. Tomuto biopolymeru byla v€novéna pozornost pfedev§sim diky jeho vyhodam
oproti jinym biopolymerim vté dobé. Jako napiiklad piizplsobitelnd degradace,
kinetické a mechanické vlastnosti a snadné tvarovani. Je mozné ptidat funk¢ni skupiny
k vytvoteni vice hydrofilniho, adhezivniho nebo vice biokompatibilniho polymeru. PCL
degraduje pomaleji nez PGA, byl pivodné vyuzivan pro dodavéani 1é¢iv a pomalu

degradujicich Sicich materialti (Maxon™). (Woodruff et al., 2010)
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Obr. 14: Chemicka struktura PCL

PCL se pfipravuje napiiklad polymeraci pii otevieni kruhu cyklického monomeru
e-caprolactonu (Obr. 15). Pro fizeni molekulové hmotnosti se pouzivaji rizné
katalyzatory. Kazdd metoda polymerace ovliviiuje molekulovou hmotnost a jeji
distribuci, pozici koncové skupiny a chemickou strukturu. (Woodruff et al., 2010).
Semikrystalickd povaha umoziiuje snadnou tvarovatelnost pii nizkych teplotach.
Molekulova hmotnost mize byt v rozmezi 3000 az 80000 g/mol. (Woodruff et al., 2010)
PCL je rozpustny naptiklad v chloroformu, dichlormethanu, benzenu a toulenu. Naopak
ma nizkou rozpustnost napiiklad v acetonu, ethylacetitu a dimethylformamidu.

V alkoholu a diethylesteru je nerozpustny.

Catalyst ﬁ

5 + Heat . o —(CHI)S— &
S n

g-Caprolactone PolyCaprolactone

Obr. 15: Priklad syntézy PCL polymeraci pri otevieni kruhu

Pro zménu vlastnosti je mozné PCL kombinovat s jinymi polymery, kompatibilita zavisi
na poméru. PCL je diky snadné vyrob¢ a nizké cené vhodny pro vyrobu elektrostaticky
zvlakiovanych nanovlaken. Elektrostatické zvlaknovani reorganizuje polymerni fetézce
PCL a vysledna nanovlakna maji méné¢ krystalického podilu nez nezpracovany PCL.
Elektrostaticky zvlaknény PCL se pouziva piedevsim v tkaiiovém inzenyrstvi. (Dong et

al, 2009)
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1.4. Degradace

Proces degradace se popisuje jako Stépeni polymernich fetézch za vzniku oligomert
anakonec monomerd. Degradace polymert je velmi dilezitd. Rozdily mezi
degradabilnimi a nedegradabilnimi polymery jsou nepatrné, protoze lze fici, ze vSechny
polymery degraduji. Atribut ,,degradabilni se pfifazuje polymertim, které degraduji
behem jejich aplikace, hned po aplikaci nebo v kratké dobé¢ po aplikaci. Nedegradabilni
polymery pottebuji vyrazn¢ delsi dobu. (Gopferich A., 1994) Existuji rtizné typy
degradace jako napiiklad fotodegradace, tepelna, mechanicka ¢i chemickd. VSechny
hydrolytickd degradace nebo hydrolyticka degradace enzymaticky katalyzovana.
Degradace zptlisobena biologickym systémem se nazyva biodegradace. (Gopferich A.,

1994)

1.4.2. Biodegradace

Biodegradace je degradace, kterd je katalyzovand enzymem. (Gopferich A., 1994) Jeji
rychlost urcuje nekolik faktorti: molekularni hmotnost polymeru, chemicka struktura,
stereochemie, smacivost, mobilita fetézcl a krystalinita polymeru. (Rizzarelli et al., 2004)
Biodegradace miize byt povrchovad nebo v ,bulku“ (v celém objemu). Pfi degradaci
v ,,bulku®, dochazi ke ztrat¢ hmoty a Sté€peni fetézct v celém objemu polymeru. Méni se
molekulova hmotnost polymeru. Tato degradace je zptisobena vodou, kyselinami nebo
zasadami. Enzymy plisobi pfedev§im na povrchu. Pfi povrchové degradaci dochazi ke
Stépni fetézcl na povrchu. Kratké polymerni fetézce odpadédvaji a rozpoustéji se
a molekulovd hmotnost zbylého polymeru ziistava stale stejnd. Na Obr. 16 je schématicky

zobrazena degradace povrchova a v bulku. (Lucas et al., 2008)

Degradace Degradace
z povrehu v bulku

Cas Stupen
degradace

Obr. 16: Schéma povrchové degradace a degradace v bulku (Von Burkersroda et al., 2002)

25



1.4.3. Biodegradace polyesterti

Pti degradaci polyesterti dochazi k hydrolyze esterové vazby, tvoii se alkoholy a kyseliny.
Prosttedi mtize byt bud’ zasadité nebo kyselé. Krystalinita je dilezity parametr pii
degradaci polyestert, krystalicka oblast hlife propousti vodu, zatimco do amorfni ¢asti
voda pronikd lehce. Stupenn krystalické faze ovliviiuje rychlost degradace. Dalsi
dalezitym parametrem je hydrofobicita nebo hydrofilicita ¢asti fetézce. Na Obr. 17 jsou
schématicky zobrazené hydrofobni a hydrofilni ¢asti polymerni fetézce. U PGA jsou
polymerni fetézce velmi blizko u sebe, ma vysokou krystalinitu a je hydrofobni,
to zplsobuje pomalou degradaci. Stejné tak PCL, ktery mé dlouhy alkylovy fetézec, ktery
je hydrofobni. Retézce mohou byt opét velmi blizko sebe a tvofit sekundarni interakce
mezi vazbami. To zamezuje ptistup vody, doba degradace je tedy dlouha. Velmi podobné
je na tom PLLA, kdy jsou substituenty methylu orientované¢ pouze na jednu stranu
fetézce. To umoziuje fetézcim byt velmi blizko u sebe a také Spatné pronikani vody.
To znamena pomalejsi degradaci. OvSem u kopolymeru poly(D,L Lactide-co-glycolide)
a PDLA kde jsou substituenty orientovany zcela nahodné, dochazi k rychlejsi degradaci.
Néhodné orientované substituenty methylu neumoziuji fetézcim byt bliz u sebe, coz

zpusobuje rychlejsi prinik vody mezi fetézce. (Middleton et al., 2000)

Poly(glycolic acid)

Poly(D.L Lactide-co-glvcolide)
i+ Poly(L-Lactide)
Polv(D,L-Lactide)

Poly(Caprolactone)

Obr. 17: Schéma hydrofilnich (modré) a hydrofobnich (zelené) casti polymernich retézcii vybranych

polyesterii

PCL degraduje v zavislosti na molekulové hmotnosti, stupni krystalinity a podminek
degradace. Nejprve dojde k degradaci amorfni &asti polymeru. Stépi se esterové vazby
a vznikaji meziprodukty (Obr. 18). Degradace je dale katalyzovana karboxylovymi
kyselinami, které se uvoliiuji jako produkt hydrolyzy. Rychlejsi degradace nastava, kdyz
ji katalyzuji enzymy. (Labet et al., 2009) Na Obr. 19 je zobrazena povrchova degradace,

kdy dochazi ke Stépeni nejprve v amorfnich oblastech na povrchu a nasledné
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k fragmentaci krystalickych oblasti. Nakonec dochdzi k degradaci i v krystalickych

Castech.
il
10 HO - (CH,)s—C v\
1l il I
A0 (CH)-C- O—(CH)-CV NS —> ﬂ — HO~ (CH,);~ C— OH
PCL VS0~ (Ch)-C— gy 6-hydroxylcaproic

acid
Meziprodukty hydrolyzy

Obr. 18: Mechanismus hydrolytické degradace PCL (Woodruff et al., 2010)
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amorfhich oblasti degradace

Obr. 19: Schéma povrchové degradace PCL (Woodruff et al., 2010)

1.4.4. Degradace nanovlakennych materialii

Tato kapitola popisuje degradaci PLGA nanovldken (Obr. 20). Degradace probiha
ve Ctyfech fazich. V prvni fazi dochézi k rekrystalizaci, jelikoZ se teplota inkubace blizi
k teploté skelného ptfechodu. Protoze segmenty polymeru v amorfni fazi, jsou pohyblivée,
dochazi k preusporadani. Vznikd tak dvoufazova lamelarni struktura. Ve druhé fazi
polymerni fetézce zacinaji degradovat v amorfnich castech. Divodem je snadnéjsi
vniknuti vody do amorfnich ¢éasti. Nasledn¢ dochazi k jevu ,cleavage — inducted
crystallization® neboli ke krystalizaci, ktera je zptisobena Stépenim fetézct. Vznikaji dalsi
ten¢i lamelarni Casti. Ve tieti fazi se vzorek rozpada dusledkem rychlejSi degradace
amorfni Casti. Je ztraceno az 40% hmotnosti a vzorek se stava hydrofiln€js§im diky
karboxylovym skupinam, které¢ vznikaji pfi hydrolyze. Pii ¢tvrté fazi dochazi k ubytku

4

hmotnosti krystalické Casti a lamely se rozpadaji. (Zong et al., 2003)
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Obr. 20: Schéma degradace nanovidken (Zong et al., 2003)

1.4.5. Hodnoceni degradace

Pro vyhodnoceni zmén, které nastdvaji pii degradaci se vyuziva riznych metod.
Degradaci lze hodnotit makroskopicky tedy pohledem na degradovany vzorek,
sledovanim ubytku hmotnosti vzorku, da se hodnotit zména morfologie materidlu, zména
molekulové hmotnosti polymeru a zména stupné krystalinity v polymeru. Tyto metody

jsou popsany v nasledujicich kapitolach.

1.4.5.1. Zména morfologie materidlu vlivem degradace

Vlivem degradace dochazi ke zméné vzhledu a povrchu materialu. Ne vzdy sta¢i hodnotit
pouze makroskopicky, aby byla vidét zména povrchu nanovlaken je potfeba pouzit
mikroskop. Pro zhodnoceni morfologickych vlastnosti se pouzivaji optické a elektronové
mikroskopy. Optické mikroskopy vyuzivaji viditelné¢ svétlo fokusované cockami,
zatimco elektronové mikroskopy pouzivaji svazky elektronl, které fokusuji pomoci
magnetd. Princip elektronovych mikroskopti spociva v pouziti proudd elektroni
ve vakuu. Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) vyuzivéa tenky proud elektront,
ktery dopada postupné na vSechna mista na vzorku. Odrazeny paprsek se pietvari
na viditelny obraz. Vzorek musi byt pokoven, aby byl vodivy. Kromé rastrovaci

elektronového mikroskopu se vyuziva i transmisni elektronovy mikroskop (TEM).
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Obr. 21: A - Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu, B - snimek s jim porizeny

1.4.5.2. Zména molekulové hmotnosti

Pti degradaci dochazi ke Stépeni polymernich fetézch na kratSi a stim se meéni
molekulova hmotnost polymeru. Pro vyhodnoceni jeji zmény se nejcastéji vyuziva gelové
permeacni chromatografie (GPC). Jedna se separa¢ni metodu, kterd dokaze oddé¢lit casti
o jinych molekulovych hmotnostech. Kolony, které jsou naplnéné kulovitymi poréznimi
¢asticemi neionogenniho gelu, umoziuji separaci makromolekul v roztoku. Kulové
¢astice maji pory o ruznych velikostech a distribucich. Testovany material musi byt
rozpustén, nasledné prochazi polymerni roztok kolonou. Nejvétsi molekuly z roztoku
nemohou vniknout do pdri v gelovych ¢&asticich, proto dochézi k jejich vylu¢ovani
nejdiive. Zatimco mensi makromolekuly se v porech zadrzuji. Vysledkem je
chromatogram, na kterém je zavislost mezi intenzitou a retenénim ¢asem. (Stuparek.,

2014)
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Obr. 22: Schéma metody gelové permeacni chromatografie

1.4.5.3. Zména stupné krystalinity

Velmi pouzivand metoda tepelné analyzy v oblasti polymernich materiali je diferencidlni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Pii degradaci dochézi k pieorientaci polymernich fetézcti
a vznikaji oblasti s riznym stupném krystalinity. DSC uréuje mnozstvi tepla, které
absorbuje nebo vyvine zkoumany vzorek ve srovnani s referenénim vzorkem. Zmeény
teplenych vlastnosti vzorki jsou vyhodnoceny izotermicky, jako funkce ¢asu nebo

konstanty ohiivani nebo chlazeni v zavislosti na teploté.

Tepelny
tok
[¥s]
$
Iz Tc Tm
Teplota [FC] -
E

Obr. 23: A - Pricny vez pristrojem Perkin Elmer® DSC 7 (Guo., 2016), B — Schéma vysledného grafu,

Tg — teplota skelného prechodu, Tc — teplota krystalizace, Tm — teplota tani

Na Obr. 23 A je zobrazeno zafizeni, které je sloZzeno ze dvou separovanych adiabatickych
pect, kde je ulozen zkoumany vzorek a referencni vzorek v hlinikové panvi. Referencnim
materidlem byva vzduch. Kazda pec je vybavena odporem a termoc¢lankem. Napajeni peci
je soucasné, teplota se zvySuje linearn¢ s ¢asem. Ke sledovani teplot se pouzivaji

termoclanky. Zafizeni pracuje tak, Ze udrzuje rozdil teplot mezi zkoumanym vzorkem

30



a referenénim vzdy na nule. To se provadi kompenzaci dodavaného napéti do vzorku,
kdyz dojde k fazové zméné nebo tepelnému prechodu, kdy je vyzadovéano vice nebo méné
energie. Kompenzace napéti je pfimo umérna mnozstvi tepla, které bylo vedeno

do vzorku. (Guo., 2016)

1.5. Mechanické vlastnosti

Pro efektivni pouziti materidll v tkanovém inZenyrstvi jsou dilezit¢é mechanické
vlastnosti materiald. Pfi pouzivani muze dochazet velmi casto k mechanickému
namahani, proto je dulezité, aby materialy byly mechanicky odolné. Vlastnosti materialu
jako naptiklad molekulova hmotnost polymernich fetézci a stupen krystalické a amorfni

faze ovliviluji mechanické vlastnosti.

Testovani mechanickych vlastnosti se provadi rtiznymi zptsoby. Jednoosé namahéni
v tahu nebo tlaku, kdy pusobi rostouci sila na materidl a dochéazi k jeho prodlouzeni,
dokud se neptetrhne. Vysledkem mechanickych testl je graf, oznaCovan jako pracovni
kiivka nebo tahova kiivka, ktera je schématicky zobrazena na Obr 24. Z grafu pracovni
kiivky lze urcit charakteristické hodnoty jako naptiklad sila pii pfetrhu (pevnost),
prodlouZzeni ¢i poc¢atecni modul pruznosti. Déle se testuje viceosé namahani v ohybu nebo
krutu. Naméhani je mozné opakovat, rozliSuje se na prosté a cyklické. Podle ¢asové délky
namahdni 1ze rozliSit na statické, Casové zavislé a dynamické. Pokud pfi namdhani
dochazi k pretrhu, nazyva se ultimativni. (Militky., 2012) Pfi mechanickém naméahani
dochazi v testovaném vzorku ke zméné tvaru neboli deformaci, kterou ovliviiuje velikost

zatizeni, rychlost, jakou je vzorek namahdn a doba trvani zkousky. (Kovacic., 2004)

Pevnost (sila pfi pretrhu)

F[N] |< Pretrh
destfukce materidlu

o [Pa] ( )

Tecna k tahové
kfivce v pocatku

TaZnost
(protaZeni|pFi pfetrhu)

Smérnice tecny

tga=-99 - E (pa)

o

¥,

0 e[%]
Al [mm]

Obr. 24: Schéma grafu pracovni kiivky
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Ptistroj, na kterém je mozné provadét mechanické testy se nazyva trhaci pfistroj neboli
trhacka. Schéma trhaciho stroje na Obr. 25 A, kde je vzorek upnut do dolni a horni Celisti
a jedna nebo ob¢ Celisti vykonavaji pohyb, kterym je vzorek namahén. Sila, kterd je
vzorkem vyvijena vlivem namahéni, je méfena a zaznamenavana. Zaznamenana sila
odpovidad néjakému prodlouzeni a tyto veliiny jsou v zdvislosti — pracovni kiivka,

zobrazeno na Obr. 24. (Kovacic., 2004)

| — Snimaé

Konstatni
pohyb

Dochazi k pfetrthu

}/ vlivem namahani

Celisti

Obr. 25: A - schéma trhaciho stroje pro plosné textilie, B - fotografie trhaciho pristroje LabTech 2.050

V praxi muze dojit k mechanické degradaci napiiklad pti stlaceni, natazeni ¢i smyku.
Vznikla poskozeni nemusi byt casto videét, muize dochdzet pouze k poSkozeni
na molekularni trovni. Mechanické poSkozeni materidlu mize urychlit biodegradaci.

(Lucas et al., 2008)

Castilla-Cortazar et al., (2012) ve své praci hydrolyticky a enzymaticky degradoval sité
z PCL, kde provad¢l i mechanické testovani. Testovany byly tfi vzorky s riznou dobou
degradace a nedegradované vzorky. Primérna tloustka materiali na zacatku testu byla
0,75 £ 0,01 mm. Namahal materidl tfikrat za sebou v rozmezi zatizeni 1 — 400 g, mezi
cykly dochazelo k zotaveni po dobu 1 minuty. Data byla zaznamenavana kazdych
5 sekund. V tomto experimentu byly hodnoceny moduly pruznosti pro 1. a 3. namahani
a plastické deformace. Tento ¢lanek byl prvotni inspiraci pro nastaveni mechanického
testovani v této bakalarské praci. Diky obecnym pozadavkiim na mechanické testovani
a na zékladé¢ prace a posudku k praci M. Lisnenka (2018) byla vytvofena metoda, kterou
bylo mozné aplikovat na materialy pouzité v této praci. Metoda je podrobnéji popsana
v kapitole 2.1.11.
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2. EXPERIMETNALNI CAST

V této praci bylo cilem optimalizovat proces degradace PCL mikro a nanovldkennych
vrstev pomoci enzymu (Lipaza), dale pak sledovani procesu degradace a vliv degradace

na mechanické vlastnosti vrstev.

2.1. Materialy a metody
Tato kapitola popisuje veskeré materidly, pfistroje a metody, které byly pouzity pfi

degradacnich experimentech a mechanickych zkouskach.

2.1.1. Pouzité chemikalie

Tab. 4: Chemikalie pouzité behem experimentii

Nazev Firma
Azid sodny NaNs Sigma — Aldrich, Némecko
Chlorid draselny KC1 Analytika, spol. s.r.o., CR
Chlorid sodny NaCl Analytika, spol. s.r.o., CR
Chloroform CHCI3 Penta
Destilovana voda dH,O
Dihydrogenfosforec¢nan draselny KH>POa Analytika, spol. s.r.0., CR

Hydrogenfosfore¢nan disodny dodekahydrat Analytika, spol. s.r.o., CR

NaHPO+*12H-O

Kyselina chlorovodikova HCI1 Penta

Lipaza z Pseudomonas cepacia Sigma — Aldrich, Némecko

pH standardy 4.01; 7.00; 10.01 Hamilton Bonaduz AG, Svycarsko
Tetrahydrofuran C4H80O Chromservis, Praha, CR

PCL Mn = 80 000 g*mol! Sigma — Aldrich, Némecko

PCL Mn = 45 000 g*mol"! Sigma — Aldrich, Némecko
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2.1.2. Pouzité roztoky

Tab. 5: Roztoky pouzité behem experimentii a jejich priprava

Roztok

Priprava

Fosfatovy pufr PBS s 0,02% azidem sodnym

Pro ptipravu 2,51 PBS bylo potieba navazit 20 g
NaCl, 0,5g KCI, 9,075g Na:HPO.*12H-0, 0,6g
KH2POs4, to vSe bylo pfidano do velké nadoby
s 2000 ml dH>O. Vse bylo potfaddné promichano
a pH bylo upraveno pomoci HCI na hodnotu 7,4.
Bylo dolito zbyvajicich 500ml a vse bylo
prefiltrovano pfes filtraéni papir. Nasledné bylo
pridano 0,5g NaNG.

Roztok PBS s Lipazou

Bylo ptidano vzdy 10 mg Lipazy do 100ml roztoku
PBS 5 0,02% NaNs, aby koncentrace Lipazy byla
3U/1ml PBS s0,02% NaNs. Objem roztoku byl
pro kazdy den ur¢ovan poétem vzorkd.

2.1.3. Pouzité pfistroje a programy

Tab. 6: Pristroje a programy pouzivané béehem experimenti

Piistroje a programy

Firma

Analytické vahy - ATL124-1 Analytical
Scale

Acculab Sartorius Group

Biological Thermostat - BT 120

Laboratorni pfistroje Praha

Chromatograf Dionex UltiMate 3000
HPLC

Thermo Scientific

Elektronovy mikroskop - Vega 3sem

Tescan

Hlubokomrazici box MDF-033V

Sanyo Electric

Nanospider ™ - NS 1WS500U Elmarco

Software pro analyzu obrazli —

NIS Elements AR 4.30.00 NIS Elements AR 4.30.00
g/r[;gosoft Office Excel — tvorba tabulek a Microsoft Corporation

Microsoft Office Word — psani textii

Microsoft Corporation

Software — analyza mechanickych
vlastnosti - LabTest v.3.21.2138

LaborTech

Trhaci stroj - LabTest 2.050

LaborTech

Zlatici pfistroj - Quorum Q150R ES

Quorum technologies
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2.1.4. Piiprava materialii pro zvlakiovani

Pro vyrobu testovanych materiali bylo potieba ptipravit dva polymerni roztoky. Prvni
o koncentraci 16% PCL 45000 g/mol firmy Sigma - Aldrich, rozpusténého
v chloroformu, ethanolu a kyseliné octové v poméru 8:1:1 (dale jako CHEKO). Druhy
PCL 80 000 g/mol firmy Sigma - Aldrich o koncentraci 10%, rozpustény v CHEKO.
Nasledné se polymerni roztoky zvlakiiovaly na zatfizeni Nanospider™ Ing. Kristynou
Havlickovou. Zvldknény byly tfi materidly, 16% PCL 45 000 g/mol v CHEKO byl
zvldknén dvakrat pii rozdilnych rychlostech odtahu podkladového materidlu, tudiz
vysledny materidl byl ve dvou plosnych hmotnostech (vyssi a nizsi). Dale byl zvlaknén

jeden material z roztoku 10% PCL 80000 g/mol v CHEKO.

2.1.5. Ptiprava vzorkl pro degradacni experimenty

Pro experimenty bylo vzdy pfipraveno od kazdého materidlu na den 4 nebo 6 vzorkt.
Déle byly ptipraveny pro kazdy materidl negativni kontroly, to jsou materialy, ke kterym
se pridavd médium bez enzymu. Vzorky musely odpovidat hmotnosti 50 £ 5 mg. Pro
mechanické testovani bylo potfeba mit vzorky ve tvaru 50 x 10 mm a zbytek dovazen
na 50 £ 5 mg. VSechny vzorky byly uchovany ve zkumavkach o objemu 15 ml. Pred

experimentem byly vzorky vysterilizovany 12 hodin v pokojové teploté v ethylen oxidu.

Obr. 26: Pripravené vzorky pro degradacni experiment v 15 ml zkumavkach
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2.1.6. Metoda degradace

Byl ptipraven roztok PBS + 0,02% NaNs s enzymem, jeho objem se fidil po¢tem vzorkl
v ur€ity den. Ke kazdému vzorku se pridalo 5 ml PBS + 0,02% NaN; s enzymem, pouze
do negativnich kontrol bylo pfiddno PBS + 0,02% NaNs bez enzymu. Vzorky byly
uchovavany v inkubdatoru o teploté¢ 37 °C. Kazdy den byl roztok PBS + 0,02% NaNs
s enzymem i bez enzymu vyménén a odebran urcity pocet vzorkli. Odebrané vzorky byly
proplachnuty destilovanou vodou a byly uloZzeny do desticek sjamkami vystlanymi
parafilmem. Pro mechanické testovani byly kazdy den Ctyfi vzorky od kazdého materialu
proplachnuty a uchovany v destilované vod¢, aby nedoslo k jejich vyschnuti. Nésledné
s nimi byla provedena trhaci zkouska. Zbylé dva byly vzorky byly pouze proplachnuty

a ulozeny. Tento postup se opakoval kazdy den experimentu.

2.1.7. Hodnoceni hmotnostniho ubytku
Degradované vzorky, ulozené v destickach sjamkami vystlanymi parafilmem, byly
zvazeny na analytickych vahach ATL124-1 Analytical Scale. Hodnoty byly peclivé

zapsany a byl vytvoien graf.

2.1.8. Ptiprava vzorkli na SEM

Pro snimani vzorkii pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu bylo potieba
ustfihnout maly kus suchého vzorku. Na kovovy ter¢ byla nalepena oboustranné lepici
paska a na to nalepen kus vzorku. Nasledné byly terce se vzorky pozlaceny na zlaticim
piistroji Quorum Q150R ES, kde byla nanesena 10 um vrstva zlata. Pomoci softwaru NIS
Elements AR 4.30.00 se naméfily priméry vlaken, pro kazdy material 200 méieni z vice

snimku se zvétSenim 5000x.

2.1.9. Ptiprava vzorkt na GPC

Na gelovou permeacni chromatografii bylo potieba pfipravit vzorky o hmotnosti 4 mg.
Vzorky byly rozpustény v 4 ml tetrahydrofuranu, zvortexovany a filtrovany pomoci
sttikackového mikrofiltru s velikosti port 0,45 um. Samotné méteni probihalo na pfistroji

Dionex UltiMate 3000 HPLC. Z vyslednych dat byl sestaven chromatogram.
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2.1.10. Ptiprava vzorkt pro DSC

Navazka materidlu byla 4 — 10 mg. Vzorek se vklada do kelimku s vickem, které ma
dirku. Vzorky musi byt rozprostieny na dné kelimku. Vzorky byly pomoci lisu
zalisovany. Vzorek v kelimku umistil do pravé cely, v levé byl referencni kelimek bez
vzorku. Vysledkem méfeni je graf s kiivkou, kde plocha pod kifivkou urcuje entalpii

fazového piechodu.

2.1.11. Mechanické testovani

Mechanické zkousky byly provadény na trhacim stroji Lab Tech 2.050. Testovany vzorek
byl, po vyjmuti z media, uchovavan v destilované vodé, nez byl upnut do tenkych celisti
(Obr. 27). Upinaci délka byla 20 mm a rychlost 20 mm/min. Kromé degradovanych
vzorkl byly také testovany negativni kontrol (vzorky, které byly v PBS + 0,02% NaNs
bez enzymu). Prvni dva vzorky byly naméhany do pietrhu, z maximalnich hodnot sil byly
stanoveny prumeéry a piesné polovina téchto primért slouZzila jako nastavend hodnota
maximalni sily pfi cyklickém naméhani. Cyklické naméahani mé¢lo 5 cykl, po patém
cyklu nasledovalo naméhani az do ptretrhu. Jedna se tedy o ultimativni namahani.

Vystupem jsou Ciselna data, ktera se daji zpracovat do grafu.

Obr.27: Testovany vzorek upnuty do tenkych celisti na pristroji LabTech 2.050
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2.2.  Vysledky a diskuze

Cilem prace bylo optimalizovat, sledovat a vyhodnotit enzymatickou degradaci
nanovlakennych materiali a zménu mechanickych vlastnosti vlivem degradace.
Enzymem pouzitym pfi degradaci byla Lipaza z Pseudomonas Cepacia. Degradace byla
hodnocena hmotnostnim ubytkem, zménou morfologie pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM), zménou molekulové hmotnosti polymeru pomoci
gelové permeacni chromatografie (GPC) a zménou krystalinity polymeru pomoci
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Probihalo také mechanické testovani, kdy
byly degradované materidly naméhany tahem do pietrhu a cyklicky. Hodnoti se vliv

stupn¢ degradace na mechanické vlastnosti materialu.

V této kapitole je popsana zdkladni charakteristika vstupnich materialli, optimalizace
degradace a dale testovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupeii degradace.

Zakladni schéma pribéhu experimentu je na Obr. 28.

VYROBA CHARAKTERISTIKA V;?PRAU\f;ﬁo HODNOCENI
S : ———  VZORKI —= DEGRADACE =
MATERIALU ——  MATERIALU SEGE APaal DEGRADACE

Obr. 28: Zakladnich schéma pritbéhu experimentu

2.2.1. Charakteristika vstupnich materiala
Nize je pospana vyroba a zékladni charakteristika vstupnich materiald, které byly pouzity
pfi degradacnich experimentech. Je zkouména plosna hmotnost, morfologie a priméry

vlaken.

Pro tuto praci byly pfipravené tfi materialy. 16% PCL s molekulovou hmotnosti 45 000
g/mol vyssi ploSna hmotnost, dale v znacen jako PCL45 A, 16% PCL s molekulovou
hmotnosti 45000 g/mol niz§i plosnd hmotnost, znacen PCL45 B, a 10% PCL
s molekulovou hmotnosti 80 000, znacen PCL80. Rozpoustédlovy systém byl
chloroform, ethanol a kyselina octova v poméru 8:1:1. Materialy byly zvlaknény na stroji
Nanospider™ — NS 1WS500U firmy Elmarco Ing. Kristynou Havlickovou. Pro v&tsi
piehlednost byla vytvoiena Tab. 7.
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Tab. 7: Pripravené polymerni roztoky a rozpoustédlovy systém, zviaknény material a jeho ndazev v prdci

Polymerni roztoky Material Nazev v praci
o .

16 hm /OVPVCL m’olekulorva hm. 45000 g/mol PCL 45000 g/mol vy PCLAS A
v rozpoustédlovém systému chloroform, . _

. , o1, plosna hmotnost
ethanol, kyselina octova v poméru 8:1:1

o .

16 hm /OVPVCL m’olekulorva hm. 45000 g/mol PCL 45000 g/mol nizi PCL4S B
v rozpoustédlovém systému chloroform, . _

. , . 0.1, plosna hmotnost
ethanol, kyselina octova v poméru 8:1:
10 hm % PCL molekulova hm. 80000 g/mol
v rozpous§tédlovém systému chloroform, PCL 80000 g/mol PCL80
ethanol, kyselina octova v poméru 8:1:1

Tab. 8: Parametry zvldkitovani na pristroji Nanospider™

Parametry zvlaknovani PCL45_ A PCL45 B PCLS80
Napéti [kV] +30/-10 +30/-10 +30/-10
Odtah podkladové
textilie [mm/min] 1 2 15
Vzd.a.lenost kolektoru od 185 136 180
textilie [mm]
Rychlost cartrige
[mm/sec] 330 329 330
Odtah struny 14 14 15
Pratah [mm] 0,6 0,6 0,6
Teplota [°C] 24,8 24,6 25,2
Vlhkost [%] 37,30 42,30 35,80
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Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byly nasnimény snimky vstupniho
materidlu v rtiznych zvétSenich, na kterych je vidét rozdilna morfologie materialt.

Na Obr. 29 jsou snimky ve zvétseni 5000x.

Obr 29: Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu vstupnich materialiit A — 16% PCL 45000 vyssi
plosnd hmotnost, B— 16% PCL 45000 nizsi plosnd hmotnost, C — 10% PCL 80000

Priméry vlaken byly méfeny v softwaru NIS Elements AR 4.30.00. Kde byly
prométovany SEM snimky o zvétSeni S000x. Bylo provedeno 200 méteni pro kazdy
materidl a nalezena priimérnd hodnota a smérodatna odchylka (Tab. 9 a Graf 1). Material
PCL80 ma nejvetsi priméry vlaken, konkrétné ma primérnou hodnotu 0,992 + 0,675
[um]. Nejmensi priméry mé materidl PLC45 B a to 0,527 + 0,451 [um]. Byly také
hodnoceny 95% intervaly spolehlivosti primért vlaken. Pro zji$téni ploSné hmotnosti
bylo z riznych ¢asti vstupniho materialu bylo vystfizeno 5 vzorkl o velikost 10x10 cm.
Vzorky byly zvazeny a hodnoty byly statistiky vyhodnoceny (Tab. 9). Tloustkomérem
byly méfena tloustka suchych materidlu. Bylo naméteno 10 hodnot pro kazdy material.

Nasledné byly naméfené hodnoty statisticky vyhodnoceny (Tab. 9)

Tab. 9: Prumérné hodnoty prumeérii viaken, plosné hmotnosti a tloustky viaken a 95% intervaly

spolehlivosti pruméri viaken vstupnich materialii + smerodatna odchylka

Material Primér vlaken 95%,IS pruméria Plosna hn;otnost Tloustka [mm]
[pm] vldken [pm] [g/m?]
PCL45 A 0,752 £ 0,62 (0,66;0,84) 26,7 +232 0,174 £ 0,02
PCL45 B 0,527 £0,45 (0,46;0,58) 18,8+4,19 0,132 +£0,02
PCL80 0,992 £ 0,67 (0,9;1,08) 10,1 £0,97 0,122 +£0,018
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Graf 1: Krabicové grafy priimérii vidken, X zobrazuje stiedni priimérnou hodnotu

Byla také hodnocena smacivost pomoci kontaktniho thlu. Jelikoz maji nanovlakenné
vrstvy velmi porovitou strukturu, je velmi tézké kontaktni uhel zméfit. Ve vétsing pripadt
dochazi k rychlému vsaknuti kapky. Vstupni material je tedy hodnocen jako smacivy.
Struktura méfeného materidlu ovliviiuje velikost kontaktniho ihlu, jiné hodnoty je mozné
nam¢fit na folii a jiné na vldkenné vrstvé ze stejného materidlu. Smacivost materidlu
ovliviiuje drsnost povrchu vldken a povrchové napéti vladken, které je ovlivnéno

vzduchem zachycenym v porech mezi vlakny. (Szewczyk et al., 2018)

2.2.2. Optimalizace podminek degradace

Tato prace navazuje na praci M. Lisnenka (2018), ktery degradoval PCL a PLCL a Blendy
téchto polymerti v riznych pomérech. PCL bylo degradovano Lipazou, PLCL
Proteinazou K a Blendy byly degradovany obéma enzymy. Degradace probihala 4 dny,
stejné tak 1 mechanické testovani. Autor pro dal§i experimenty doporucuje prodlouzit
dobu degradace, aby mechanické chovéani bylo mozné studovat detailnéji v zavislosti
na postupné degradaci materialu. Tato prace je zaméfena pouze na degradaci PCL, snazi

se zpomalit dobu degradace a tim ji prodlouzit na 10 dni.

2.2.2.1. Ptiprava materialli a nastaveni degradace

Degradacni experiment byl sestaven tak, aby na kazdy den od kazdého materidlu byly
4 vzorky o hmotnosti 50 = 5 mg. Testovacich dni bylo 10. Dohromady bylo 129 vzorka
z toho 9 vzorkl negativni kontroly. Objem média u kazdého vzorku byl 5 ml. MnozZstvi

Lipazy bylo zvoleno 10 U/50 mg vzorku na 5 ml média. K negativnim kontrolam byl
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pfidavam pouze roztok PBS s 0,02% azidem sodnym. Kazdy den bylo médium vyménéno
a odebrano od kazdého materialu 4 vzorky, celkem 12 vzorkl. Na nésledujicim Obr. 30

je celé schéma od vyroby materialu, pies degradaci, az po hodnoceni.

VYROBA CHARAKTERISTIKA PRIPRAVA

- : HODNOCENI
ATTT e A —==  VZORKU PRO —==  DEGRADACE =
MATERIALU MATERIALU s SECRADACE
PCL45_A Plosna hmotnost Pro 1 materidl na 1 den: 10 testovacich dni Hmotnostni ubytek
Plgé 326]3 ) i izorkyo hmomosti Objem média 5 ml Morfologie (SEM)
2052008 Koncentrace enzymu Zména molekulové hmotnosti
3 vzorky NC 10 U/50 mg vzorku polymeru (GPC)
\an, Y - e e Zména krystalinity (DSC)
pro kazdy material Méduim ménéno kazdy den
Kazdy den odebrano 12 vzorka
Celkem 129 vzorkd

K NC piidavano
pouze PBS + 0,02% Azid sodny

Obr 30: Schéma pritbéhu degradacniho experimentu

2.2.2.2. Analyza prib¢hu degradace

V této kapitole je analyzovan prubéh degradace. Je sledovan hmotnostni ibytek materialu
v pribé¢hu degradace v zavislosti na piivodni hmotnosti. Zména morfologie materiala
avladken je sledovana pomoci SEM snimki. Dale se je zde vyhodnocena zména
molekulové hmotnosti polymeru pomoci gelové permeacni chromatografie a zména

krystalinity polymeru.

Vlivem degradace dochézi ke §tépeni polymernich fetézcl a material se rozpada. Snizuje
se tedy jeho hmotnost. Lze tedy urcit procentudlni tbytek hmotnosti. Pomoci metody
v kapitole 2.1.7. byly zvazeny degradované vzorky a ze zaznamenanych dat byl sestaven
graf (Graf 2). Z grafu je patrné, Ze 5. den degradace byl hmotnostni ubytek u vsech
materidld témet 100%. Na zdklad¢ téchto vysledki byla v navazujicim experimentu

snizena koncentrace Lipazy na polovinu, aby degradace probihala 10 dni.
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Graf 2: Prumérny hmotnostni ubytek v procentech = smérodatna odchylka pro jednotlivé materialy, pro

0. az 6. den degradace

Na rastrovacim elektronovém mikroskopu byly pofizeny snimky materialti kazdy den
degradace, které zobrazuji, jak se zménila morfologie vlaken. Obr. 31 jsou zobrazené
SEM snimky pro negativni kontroly 1., 3. a 5. den degradace pro jednotlivé materialy. Pi
srovnani snimkd negativnich kontrol s dalSimi dny, lze vidét, ze k degradaci dochazi.
Snimky také ukazuji, Ze degradace probihd podle mechanismu, ktery je pospan v kapitole
1.4.4. Nejprve dochazi k degradaci na povrchu, poté degraduje amorfni ¢ast, vznikaji
dalsi lamelarni ¢asti a vlaka se ,,drobi*. Jiz v prvnich dnech degradu;ji tenkd nanovlakna,
kterd zcela mizi. Tvorba krystalickych lamel zptisobuji ,,nanostrukturovani* povrchu

vlaken. Nésledn€ dochdzi i k degradaci krystalickych lamel.
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Obr. 31: Snimky SEM pro jednotlivée materialy pro NC, 1., 3. a 5. den degradace. A— PCL45 A, B —
PCL45 B, C—PCLS80

Pti degradaci dochézi také ke zméné molekulové hmotnosti polymeru vlivem Stépeni
fetézcli. Pro hodnoceni této zmény byla pouzita metoda permeacni gelové chromatografie
s detektorem zalozenym na rozptylu svétla. Chomatogramy (Obr. 29) materidli
PCL45 A a PCL_B, zobrazuji, ze ke zmén¢ molekulové hmotnosti nedochazi. To je
zpusobeno tim, Ze tyto materialy maji niz§i molekulovou hmotnost a také jsou ve forme
nanovlaken. Rychleji vznikaji produkty s nizkou molekulovou hmotnosti, které¢ jsou
rozpustné, tudiz okamzit€ disociuji do prosttedi. PCL80 ma vyssi molekulovou hmotnost

a priméry vldken jsou vétsi. Proto u tohoto materidlu zistavaji polymerni fetézce

castecné Stépené déle a nedochazi k rychlému rozpusténi a disociaci do prostiedi.
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Obr. 32: Chromatogramy pro jednotlivé materialy ukazujici zménu molekulové hmotnosti, pro 1. az 5.

pripadné 6. den degradace

Pomoci metody DSC byla sledovana zména krystalinity polymeru. V Grafu 3 je mozné
vidét, Ze krystalinita u PCL45 A a PCL45 B stoupa. To je v souladu s mechanismem

degradace pospanym v kapitole, ze béhem degradace vznikaji nové krystalické oblasti.

U materidlu PCL80 krystalinita nestoupa a je nizsi.

Zména krystalinity

Entalpie [%]
[ T Y ) L ) N O
V0 = OV 00 O v &

w
(=]

NC 1. den 2. den 3. den 4. den 5. den

—8—PCL45_A —@—PCL45_B PCL80

Graf 3: Zména krystalinity behem 1. az 5. dne degradace jednotlivych materialii a negativnich kontrol
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2.2.3. Testovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupen degradace

Tento experiment navazuje na predchozi optimalizaci degradace. Bylo zjisténo,
ze koncentrace enzymu byla pfili§ vysoka a dochazelo k rychlé degradaci. V tomto
experimentu byla koncentrace Lipazy snizena na 5 U/50 mg vzorku, aby dochdzelo
k pomalejsi degradaci. Také byl navysSen pocet vzorki. Soucasné s degradaci probihalo
mechanické testovani. Degradované vzorky byly namahéany tahem do ptetrhu a cyklicky.
Hodnotil se hmotnostni ubytek materiali, zména morfologie, zména molekulové

hmotnosti polymeru a mechanické vlastnosti v pribéhu degradace.

2.2.3.1. Piiprava vzorku a nastaveni degradace

Pti druhém experimentu byly sniZzeny jednotky enzymu na 5 U/50 mg vzorku. Objem
média zistal stejny 5 ml. Hmotnost vzorka opét 50 + 5 mg. Pro kazdy den bylo od
kazdého materidlu ptipraveno 6 vzorki. Z toho 4 byly pfipraveny o rozmérech 10x50 mm
pro mechanické testovani a zbytek dovazen do jiz zmitiované hmotnosti. Celkem tedy
207 vzorkd, z toho 27 negativnich kontrol. Kazdy den bylo odebrano 18 vzorki z toho
bylo 12 bylo proplachnuto a uchovano v destilované vod¢ a nésledné podrobeno

mechanickym zkouskam.

VYROBA CHARAKTERISTIKA VEEI;’II:S\};QO HODNOCENI
AT A = /. —== DEGRADACE [=—

MATERIALU MATERIALU SEG o DEGRADACE
PCL45_A Ploéné hmotnost Pro 1 material pro 1 den: 10 testovacich dni Hmotnostni Gbytek
P}S(I:CQBB Morfologie, primér vldken 4 vzorky o rozméru Objem média 5 ml Morfologie (SEM)

IOxiO T, Koncentrace enzymu Zmeéna molekulové hmotnosti
2 vzorky 5 U/50 mg vzorku polymeru (GPC)
libovolného rozméru Vliv X
Meéduim ménéno kazdy den ll; dgg:l(a d a'i:e.‘ G
Vsechny \'Zor_l\'y Kazdy den odebrano 12 vzorkd . e
o hmotnosti
505 mg K NC piidavano
pouze PBS + 0.02% Azid sodny
3 vzorky NC
pro 1., 4.a 10. den @
pro kazdy material
MECHANICKE
TESTOVANI

Upinaci délka 20 mm
Rychlost 20 mm/min

2 zkousky do pietrhu
2 cyklické zkousky
s 5ti cykly
s naslednym namahanim
do pietrhu

Obr. 33: Schéma pripravy vzorkii a optimalizace degradace
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2.2.3.2. Analyza prab¢hu degradace

Pro vyhodnoceni degradace byl sledovan hmotnostni ubytek, zména morfologie a zména

molekulové hmotnosti polymeru.

Z dat, vyhodnocenych metodou hmotnostniho ubytku popsané v kapitole 2.1.7., byl
sestaven Graf 4. Materidly PCL45 A a PCL45 B maji jiz 6. den 20% hmotnosti ubytek.
Materidl PCL80 degradoval vyrazné pomaleji, v 6. den je jeho hmotnostni ubytek zhruba
40%. U materidlu PCL80 je vidét odchylka od klesajiciho trendu kiivky. To je dano

nehomogenitou materialu a vysokou variabilitou, to ukazuji i velké smérodatné odchylky.

Hmotnostni ubytek

Hmotnostni zbytek [%]
& &8 8
v—/
/ 4B

+— +—————
—
—

—8—PCL45 A —8—PCL45 B PCL80

Graf 4: Prumérny hmotnostni ubytek v procentech + smérodatna odchylka pro jednotlivé materidly, pro

0. az 10. den degradace

Degradované materialy byly nasnimany rastrovacim elektronovym mikroskopem. Zde
jsou snimky negativnich kontrol, 1., 3., 5., 7., a pfipadné 9. dni pro jednotlivé materidly.
Opét pti porovnani NC s dny degradace, je patrné, ze k degradaci dochézi. A to podle
mechanismu, ktery je popsan v kapitole 1.4.4. Nejprve degraduje amorfni ¢ast, tvoii se

nov¢ krystalické lamelarni oblasti, vldkna se ,,drobi* a nasledn¢ degraduji i krystalické

oblasti.
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Obr. 34: SEM snimky materialu PCL45 A, pro NC, 1. den, 3. den, 5. den a 7. den
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Obr. 35: SEM snimky materialu PCL45 B, pro NC, 1. den, 3. den, 5. den a 7. den
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Obr. 36: SEM snimky materialu PCL80, pro NC, 1. den, 3. den, 5. den, 7. den a 9. den

V tomto experimentu byla také hodnocena zména molekulové hmotnosti. Da se fict, ze
vysledky jsou velmi podobné vysledkl z predchoziho experimentu. Z chromatogramu
(Obr. 37) je zfejmé, ze u materiald PCL45 A a PCL45 B nedoslo ke zméné molekulové
hmotnosti. Tyto materidly maji niz$i molekulovou hmotnost polymerti a mensi praimeéry
vlaken, proto doslo rychleji k rozstépeni fetézcli na povrchu materidlu a jejich rozpusténi
a disociaci do prostiedi. Zatimco u PCL80, ktery ma vyssi molekulovou hmotnost a vétsi
priméry vlaken, doslo k ¢astecnému rozstépeni fetézcli a nedoslo k jejich rozpusténi

a disociaci.
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Obr. 37: Chromatogramy jednotlivych materialii ukazujici zménu molekulové hmotnosti, pro 1. az 8.

pripadné 10. den degradace

Z kapacitnich diivodl nebyly vysledky zmény krystalinity degradovanych materialt, pro
testovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupni degradace, v dobé odevzdavani

této prace, k dispozici.

2.2.3.3. Mechanické vlastnosti testovanych materialt

Mechanické testovani probihalo podle metody popsané v kapitole 2.1.11. Byly vzdy
namahany dva vzorky tahem do pfetrhu. Z primérné hodnoty maximalni sily dvou
tahovych namahani, byla nastavena polovina této hodnoty jako maximalni sila pro
cyklické naméhani. Cyklické namahani mélo vzdy pét cykld, po patém cyklu byl vzorek
namahdn do pfetrhu. Schéma mechanického testovani je na Obr. 38. Hodnocené
parametry jsou maximalni sila do ptetrhu, taznost, napéti a pocatecni modul taznosti.
Z dat pro cyklické namahani byla hodnocena maximalni sila do ptetrhu po péti cyklech,
taznost po péti cyklech a nariist taznosti béhem péti cykli. Byly také hodnoceny 95%
intervaly spolehlivosti, které jsou v pfiloze 3. Pro vétSinou hodnocenych vlastnosti byly
testovany pouze dva vzorky (pro jeden den), kviili ¢asové néarocnosti degrada¢niho
experimentu. Nehomogennost materialu, vysoka variabilita a malé mnozstvi vzorka maji

za nasledek velké smérodatné odchylky. Mechanické testovani probihalo od 1. dne
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az po 6. den degradace, jelikoz dalsi dny nebylo mozné degradované vzorky testovat, pro
ptilis vysoky stupenn degradace. V nésledujicich tabulkach a grafech jsou zobrazeny
vysledky pouze do 4. dne degradace, protoze data pro 5. a 6. den byla velmi variabilni
a pro nékteré vlastnosti nebylo viibec mozné je naméfit. A proto v nasledujicich tabulkach
a grafech nékteré hodnoty chybi (chybé&jici hodnoty jsou znaceny ,,-*). Pfi nékterém
testovani byl testovan pouze jeden vzorek opét z diivodu vysokého stupné degradace,

to vysvétluje, ze tyto hodnoty nemaji smeérodatné odchylky.

Rozmeér vzorku: 10x50 mm
Upinaci délka: 20 mm
Rychlost namahani: 20 mm/min

MECHANICKE TESTOVANI

Tahové namahani do pietrhu: Cyklické namahani:
2 vzorky od kazdého materialu 2 vzorky od kazdého materilu
prémémé hodnota max. sily 5 cykli a nasledné tahové namahani do pietrhu
ze dvou tahovych zkousek = X == Max. hodnota sily

pro cyklické naméahani = X/2

Obr. 38: Schéma mechanického testovani pro tuto prdaci

V Tab. 10 a Grafu 5 jsou porovnany praumérné maximalni sily pro jednotlivé materialy
v prub¢hu degradace. Z vysledkl vyplyva, ze PCL80 ma nejvyssi sily do pietrhu, je tedy
nejpevnéj$i. To je dano tim, Ze jeho molekulovd hmotnost je vyssi nez u materidlt
PCL45 A a PCL45 B, které maji molekulovou hmotnost nizs$i. Primémé taznosti
jednotlivych materiali jsou v Tab. 11 a Grafu 6. Taznost je procentudlni vyjadieni
prodlouzeni vic¢i puavodni délce. Grat 6 zobrazuje, ze pifi namahani PCL80 doslo
k nejvétsimu prodlouzeni a ma tedy nejvétsi taznost. PCL45 A a PCL45 B jsou méné
tazné nez PCL80. V Tab. 12 a Grafu 7. jsou zaznamenany hodnoty napéti pro jednotlivé
materidly. Napéti je podil sily a prifezu materidlu (zaplnéni materidlu je zanedbéano).
Je to mira vnitfniho rozloZeni sil na jednotku plochy, ktera je zplsobena piisobenim
silového namahéani. PCL80 vyviji nejvétsi napéti pfi namahani. PocateCni modul
pruznosti ukazuje tuhost materialu, jinak fec¢eno odpor materidlu k naméahani. Hodnoti se
jako rozdil dvou hodnot sily (pfepocteno na napéti) vici rozdilu dvou hodnot prodlouzeni
(ptepoCteno na taznost), z linearni oblasti pocatku pracovni kiivky (te¢na ke kiivce
z pocatku grafu). Tab. 13 a Graf 8 zobrazuji, Ze nevyssi pocatecni modul ma PCL80. Ma
tedy ze vSech materiald nejvetsi odpor k namahani. PCL80 ma ve tieti den vybocené
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méfeni, to mize byt ddno nehomogenitou materidlu a malym poctem méteni. Pocatecni

moduly pruznosti PCL45 A a PCL45 B jsou niz8i nez u PCL80.

Tab. 10: Priimérné hodnoty £ smérodatné odchylky maximalnich sil pro jednotlivé materialy a jejich

negativni kontroly, pro 1. az 4. den degradace

Maximalni
sila do PCL45_A PCL45 B PCL80
pretrhu [N]
1. den 0,519+0,25 | 0,827+0,04 | 0,428 £0,11 | 0,879 +0,02 | 0,737 +0,24 | 1,249 +0,03
2. den 0,143 +£ 0,05 - 0,165 +0,02 - 0,309 + 0,24 -
3. den 0,073 £ 0,05 - 0,139 +0,02 - 0,401 £ 0,29 -
4. den 0,077 0,854 + 0,04 0,186 0,803 +£0,04 | 0,397+0,09 | 1,228 +0,13

Maximalni sila

2,08

=

2 0.6

0.4

Tl Nul
. ﬁ- =

E S S &L S Pt
gy N b@ &(‘ N e 60 &0
N He N e e

PCL45_A PCL45_B PCL80

Graf' 5: Graf maximalnich sil do pretrhu pro vSechny materialy a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4.

den degradace, pro sloupce bez smerodatnych odchylek byla namérena jen jedna hodnota

Tab. 11: Prumérné hodnoty + smerodatné odchylky taznosti pro jednotlivé materialy a jejich negativni

kontroly, pro 1. az 4. den degradace

T*Ef,}:;’“ PCL45_A PCL45 B PCLS80
38,673 142,537
Lden | 17,060+548 | 29,102+0,75 | 13395%4,72 | 30,70 =4,70
£21,57 £2,06
2.den | 85554222 ; 10,238 +0,92 - 18,323 5,61 ;
3.den | 6,525+2,03 ; 8,277+ 123 ; 15,838 + 9,89 .
17,465 149,715
. + + +
d.den | 5978+128 | 28,527 +4,81 9,58 wa3xton | A
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Graf 6: Graf taznosti pro vsechny materialy a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4. den degradace, pro

sloupce bez smérodatnych odchylek byla namerena jen jedna hodnota

Tab. 12: Prumerné hodnoty + smérodatné odchylky napéti pro jednotlive materidaly a jejich negativni
kontroly, pro 1. az 4. den degradace
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Graf'7: Hodnoty napéti pro jednotlivé materialy a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4. den degradace
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Tab. 13: Priimérné hodnoty = smérodatné odchylky pocatecniho modulu pruznosti pro jednotlivé materialy

a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4. den degradace

Pocateéni
modul - porgs A PCL45 B PCL80
pruznosti - -
[MPa]
1. den 3,292+ 035 | 2,691+0,55 | 2,397+0,71 | 3,354+0,91 | 4,659 +0,523 | 2,533 + 0,65
2. den 0,838 = 0,06 - 0,589 + 0,3 - 1,769 + 1,36 -
3. den 1,029 + 0,08 - 0,805 + 0,34 - 4324+0.79 -
4. den 1,301 2,767+ 0,75 1,033 2,554+0,67 | 1,808+0,51 | 3.594=0.78

Pocatecni modul pruznosti
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Graf 8: Graf pocatecniho modulu pruznosti pro vSechny materialy a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4.

den degradace, pro sloupce bez smérodatnych odchylek byla namérena jen jedna hodnota

Déle je zde sledovano, jaké budou mechanické vlastnosti cyklicky namahanych vzork.
V Tab. 14 a Grafu 9 jsou srovnany maximalni sily pied a po pécti cyklech tahového
namahani. Vysledky jsou velmi variabilni. V nékterych dnech pribéhu degradace je
maximalni sila po cyklickém namahani (v Tab. 14, 15 a Grafech 9, 10 znaceno cyklické
namahani zkratkou CN) vys$i nez pred cyklickém namahéani. V ptipadé PCL80 je
ve 2. a 3. dni prabehu degradace maximalni sila po cyklickém naméhani vyrazné vyssi
nez pred. To mize byt dano tim, ze pii cyklickém namdhani doSlo k pieorientovani
polymernich fetézcl a vytvofeni novych sekundarnich interakci mezi fetézci, coz
zpusobuje vySs$i pevnost. Podobné je tomu pii dlouzeni vlaken. Pfi vyrobé vlaken
zvlaknovanim, je potieba operace dlouzeni, pii které dochdzi k tahové deformaci vlakna.
Polymerni fetézce a segmenty jsou orientovany ve sméru osy vlakna, vznika tak vice
krystalickych oblasti a vldkno dosahuje vyssi pevnosti. (Militky., 2012) Tab. 15 a Graf 10
zobrazuji taznosti pfed a po cyklickém namdhani. PCL80 ma nejvyssi taznosti i po
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cyklickém namdahani. To opét potvrzuje, Ze molekulovd hmotnost mé velmi vyrazny vliv

na mechanické vlastnosti. Z kapacitnich diivoda jsou data pro negativni kontroly ptred

a po cyklickém naméhani z Grafti 9 a 10 v ptiloze 3. V Tab. 17 a Grafu 11 lze sledovat

procentudlni narast taznosti v pribéhu cyklického naméhani. Neboli o kolik procent

narostla taznost mezi prvnim a patym cyklem. PCL45 A a PCL45 B maji v prvni dny

degradace procentualni nardst vyssi, to znamend, ze doslo k vétSimu prodlouzeni béhem

cyklického namahani. U PCL80 nariista taznost v pritbéhu degradace témet stejné.

Tab. 14: Prumeérné hodnoty + smerodatné odchylky maximalnich sil pred a po cyklickéem namahani pro

Jjednotlivé materialy, pro 1. az 4. den degradace. Hodnoty pro negativni kontrole jsou z kapacitnich ditvodii

zobrazeny v priloze 3

sll};[aa’l‘,‘é“g]l;’; PCL45 A PCL45 B
PO CN [N] PRED CN PRED CN
1. den 0,519+025 | 0,368+0,07 | 0,428 0,11 | 0,531+0,09 | 0,737 +0,24 | 0,674 +0,04
2. den 0,143 £0,05 | 0,152+0,02 | 0,165 + 0,02 0,225 0,309 £ 0,24 | 0,598 +0,08
3. den 0,073 0,05 0,091 0,139 +0,02 0,152 0,401 + 0,29 0,509
4. den 0,077 - 0,186 - 0,397 0,09 0,231
Maximalni sila pfed a po cyklickém namahani
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Graf 9: Graf maximdalnich sil do pretrhu pred cyklickém namahdni (ve grafu znaceno ,, PRED CN*) a po

cyklickém namahani (v grafu znaceno ,,PO CN "), pro vSechny materidly a jejich negativni kontroly, pro

1. az 4. den degradace, pro sloupce bez smérodatnych odchylek byla namérena jen jedna hodnota
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Tab. 15: Primérné hodnoty + smérodatné odchylky taznosti pred (v tabulce znaceno ,,PRED CN*) a po
(v tabulce znaceno ,,PO CN*) cyklickém namahani pro jednotlivé materidly, pro 1. az 4. den degradace.

Hodnoty pro negativni kontrole jsou z kapacitnich ditvodii zobrazeny v priloze 3

T?inost
PREDa | PCL45 A PCL45 B
PO CN PRED CN PRED CN
[%]
17,060 13,395 15,963 38,673 27,77
. +
1. den +5.48 10915 +4,1 +472 +6,85 +21,57 +10,33
10,238
2.den | 8555+222 | 7215+07 s 6,65 18,323 + 5,61 26,48
3.den | 6,525+2,03 10,69 8,277+ 123 9.8 15,838 + 9,89 19,995
17,465
4.den | 5978+1728 - 9,58 - 13,025
+10,13
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Graf 10: Graf taznosti pred cyklickém namahani (ve grafu znaceno ,, PRED CN*) a po cyklickém
namdahani (v grafu znaceno ,,PO CN*), pro vSechny materialy a jejich negativni kontroly, pro 1. az 4. den

degradace, pro sloupce bez smérodatnych odchylek byla namérena jen jedna hodnota
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Tab. 16: Primeérné hodnoty £ smeérodatné odchylky nariistu taznosti behem péti cyklii cyklického namahani

pro jednotlivé materialy, pro 1. az 4. den degradace

Narist
fammosth | pergs A PCL45_B PCLS0
béhem péti - -
cyklii [%]
1. den 7,275 £3,67 8,698 7,222 £5,44 9,419 5,951 +0,59 6,25
2. den 4,737 +£292 - 4,339 - 5,894 + 1,74 -
3. den 4,236 - 5,416 - 6,181 -
4. den - 5,48 - 13,973 5,310 7,472
Narust taznosti béhem 5ti cyklu
16
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S s
g s
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Graf'11: Graf zobrazujici procentudlni naruist taznosti pro vsechny materialy a jejich negativni kontroly,

pro 1. az 4. den degradace, pro sloupce bez smérodatnych odchylek byla namérena jen jedna hodnota

Témét k 50% degradaci dochazi u PCL45 A a PCL45 B ve 3. den, u PCL80 ve 4. den.
V naésledujicich grafech jsou porovndny vybrané mechanické vlastnosti vzorki s 50%
hmotnostnim tbytkem s jejich negativnimi kontrolami ze 4. dne. Na Obr. 39 je porovnana
maximalni sila jednotlivych materiala pti témét 50% hmotnostnim ubytku, s negativnimi
kontrolami ze 4. dne. VSechny enzymaticky degradované vzorky maji vyrazné mensi
pevnosti nez nedegradované (negativni kontroly). Nejvyssi pevnost ma material PCL80.
Dalsi graf na Obr. 39 porovndva taznosti jiz zminénych materidlti. PCL80 ma ve 4. den
degradace velmi nizkou taznost, na rozdil od své negativni kontroly. Mezi PCL45 A

a PCL45 B neni vyznamny rozdil v taznostech. Posledni porovnavanou vlastnosti na
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Obr. 39 je pocatecni modul pruznosti. PCL80 ma nejvyssi pocatecni modul, to potvrzuje,

ze ma nejveétsi odpor k naméhani.

Z téchto grafi je ziejmé, Ze pfi stejném stupni degradace, degraduje PCL80 nejpomale;ji
a jeho mechanické vlastnosti jsou vyrazné vyssi nez u ostatnich materiald. Ve 4. den
degradace ma PCL80 maximalni silu 0,397 + 0,09 N, PCL45 A a PCL45 B maji
maximalni silu jiz ve 3. den vyrazné nizsi (PCL45 A ma 0,073 + 0,05 N, PCL45 B ma
0,139 £0,02 N). PCL45 A a PCL45 B degraduji rychleji a maji mechanické vlastnosti

velmi podobné.

Maximalni sila pii 50% degradaci Taznost pii 50% degraci
16 180
14 160
i 140
2
i 120
= =100
= 028 g
@ i :_5. 80
g = 0
04 40
b " r_‘_- !_‘_-
0 G
PCL45 A PCL4S B PCL30 PCL43 A PCL4 B PCL80
O Maximalni sila vzorkd s 50% hmotnosmim dbytkem OTaznost vzorkd s 50% hmotnosmim abytkem
@ Maximilni sila vzorki NC ve 4. den BTaznost vzorki NC ve 4. den

Pocatecnimodul pii 50% degradaci

A1

PCL45_A PCL4 B PCLSO

O Pocateéni modul vzorki s 50% hmomostmnim dhvikem
@ Pociteéni modul vzorki NC ve 4. den

Obr. 39: Porovnani maximalnich sil, taznosti a pocatecnich modulii vzorkii s 50% hmotnostnim ubytkem

(3. a 4. den degradace) s negativni kontrolou

Z vysledkt vyplyva, ze v pritbé¢hu degradace dochazi u vétsSiny vyhodnocenych vlastnosti
k poklesu hodnot vlivem enzymatické degradace. PCL80 ma ze vSech materialt nejlepsi
mechanické vlastnosti. Ma vysokou molekulovou hmotnost, takze jeho degradace
je pomalejsi. Na rozdil od materiald PCL45 A a PCL45 B, které maji molekulovou
hmotnost vyrazné¢ mensi a degraduji rychleji. Molekulovd hmotnost je tedy dulezity
faktor pfi testovani mechanickych vlastnosti. Rozdily mechanickych vlastnosti mezi
PCL45 A aPCL45 B mohou byt ptipisovany rozdilné plosné hmotnosti materiala. Také

je podstatné sledovat rozdily mezi degradovanymi a nedegradovanymi (NC) vzorky.
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Vzorky, které byly pouze ve fosfatovém pufru (PBS + 0,02% Azid sodny) bez enzymu,
maji vyrazné¢ vyssi mechanické vlastnosti. Mohou byt pouzity jako reference
k degradovanym vzorkiim. Vysledky ovlivituje také variabilita naméfenych dat. Nékteré
vzorky nebylo schopné testovat pro jejich vysoky stupenn degradace. Riizny stupen
degradace a nehomogenita materialti ma za nésledek velké smérodatné odchylky ¢i maly

pocet dat pro statistické vyhodnoceni.
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Zaveér

Cilem této prace bylo optimalizovat degradaci nanovlakennych polyesterovych
materidli, sledovat a vyhodnotit jeji pribéh a sledovat a vyhodnotit vliv degradace
na mechanické vlastnosti testovanych materialti. Experiment je rozd€len na dvé casti,
nejprve byla optimalizovdna degradace materidlli a poté byly testovany mechanické

vlastnosti v zavislosti na stupni degradace.

Pti optimalizaci byla snaha nastavit dobu degradace na 10 dni. Byl hodnocen hmotnostni
ubytek, zména morfologie, zména molekulové hmotnosti a zména krystalinity polymeru.
Koncentrace Lipazy byla 10 U/50 mg vzorku. Pfi této koncentraci doslo k témét 100%
degradaci jiz 5. a 6. den. Na zaklad¢ téchto vysledkli byla nastavena degradace pro
testovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupni degradace. Aby degradace

probihala déle, byl snizena koncentrace Lipazy na polovinu, tedy 5 U/10 mg vzorku.

Testované materidly mély rozdilné vlastnosti, liSila se molekulova hmotnost pouzitych
polymert (45000 g/mol a 80000 g/mol), plosna hmotnost (26,7 — 10,1 g/m?) a priméry
vlaken (0,992 — 0,527 um). V pribéhu degradace byl hodnocen hmotnostni tbytek
azména morfologie materidlli, zména molekulové hmotnosti a zména krystalinity

polymeru a vliv degradace na mechanické vlastnosti.

V ptipad¢ materidlu PCL80 je degradace pomalejsi nez u ostatnich materiali, to je ddno
vyssi molekulovou hmotnosti polymeru. Vliv plosné hmotnosti na degradaci je
nevyrazny. Sledovanim morfologie materialii béhem degradace bylo zjisténo, ze dochazi
nejprve k degradaci nanovldken s menSim primérem. Nasledné dochazi k degradaci
tlustSich vlaken v amorfni oblasti, vlakna se rozpadaji (drobi) a nakonec degraduji
1 krystalické lamelarni ¢asti. Pfi hodnoceni zmény molekulové hmotnosti bylo zjisténo,
ze u material s niz§i molekulovou hmotnosti dochézi k rychlejsi degradaci a Stépeni
fetézcli, Stépené fetézce se velmi rychle rozpousti a disociuji do prostiedi. Proto
na vyslednych chromatogramech pro PCL45 A a PCL45 B neni vidét zmeéna
molekulové hmotnosti i pfes to, ze k degradaci dochazi. U PCL80 dochazi k pomalejsi
degradaci, kratsi Stépené fetézce (meziprodukty degradace) ziistdvaji ve zbylém materialu
a nedochazi k jejich rozpusténi. Na chromatogramech materidlu PCL80 je vidét, ze
se molekulovd hmotnost zbyvajicich polymernich fetézci snizuje. U PCL45 A

a PCL45 B krystalinita stoupd, u PCL80 se neméni.
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Z tahovych zkouSek mechanického testovani se hodnotila maximalni sila, taznost, napéti
a pocate¢ni modul. Vzorky byly také naméhany tahem cyklicky. Hodnotila se zména
maximalni sily a taznosti béhem cyklického namahani, také se hodnotil nartist taznosti
beéhem péti cyklu. Z vysledka vyplyva, ze dochazi ke zhorSeni vSech mechanickych
vlastnosti v priibéhu degradace. Material PCL80 ma nejvyssi hodnoty maximalni sily,
taznosti, napéti a pocateniho modulu. U materidli PCL45 A a PCL45 B jsou
mechanické vlastnosti velmi podobné, i1 pies jejich rozdilné plosné hmotnosti. Z toho
vyplyva, Ze vliv rozdilné ploSné hmotnosti materialii se pfi experimentech neprojevil.
Byly také porovnany materialy pti 50% degradaci. Je patrné, Ze material PCL8O pti 50%
degradaci ma stale lepSi mechanické vlastnosti nez ostatni materidly. Ve vysledkach
mechanického testovani je mozné zaznamenat vysoké smérodatné odchylky. To je dano
nehomogenitou materidlti a jejich variabilitou. Také malé mnozstvi testovanych vzorka

ovliviiuje vysledné hodnoty.

Degradaci i mechanické vlastnosti ovliviiuje predevsim molekulova hmotnost polymeru.
PCL80 ma vyrazné vyssi molekulovou hmotnost nez PCL45 A a PCL45 B. Proto jeho

degradace je pomalejsi a mechanické vlastnosti lepsi.

V této praci bylo cilem optimalizovat enzymatickou degradaci a provést mechanickeé testy
v zavislosti na stupni degradace. Podafilo se optimalizovat degradaci tak, ze bylo mozné
provadét mechanické testovani az do 6. dne. Pro nasledujici experimenty zkoumajici
mechanické vlastnosti v pribéhu degradace doporucuji optimalizovat degradaci tak, aby
doslo k pomale;jsi degradaci a zaroven navysit pocet vzorkii pro mechanické testovani,

aby bylo mozné statisticky hodnotit vétsi pocet dat.
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Ptilohy

Ptiloha 1: Doplnéni kapitoly 2.2.2.2. Data pro vyhodnoceni hmotnostniho ubytku,

hmotnostni ubytek NC, snimky SEM prabéhu degradace a data pro vyhodnoceni

krystalinity

Tab. P1: Navazky vzorkii pred degradact, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL45 A

Tab.

PCL45 A [g] a b c d Priimér £+ SD
puvodni hmotnost 52,3 514 52,2 51,8
1D hm. po degradaci 37 39,6 41 40,3
hm. ubytek [%] 70,7 77,0 78,5 71,1 76,03 £3,5
ptvodni hmotnost 52,5 52,4 52 52,9
2D hm. po degradaci 27,1 29 30,5 25,7
hm. ubytek [%] 51,6 55,3 58,6 48,5 53,54 £4,3
puvodni hmotnost 53,5 48,7 47 50,5
3D hm. po degradaci 22,9 20,8 22,2 22,4
hm. ubytek [%] 42,8 42,7 47,2 44,3 4427+ 2,1
puvodni hmotnost 53,5 48,2 48,7 499
4D hm. po degradaci 15,7 13,3 7,7 10,6
hm. ubytek [%] 29,3 27,5 15,8 21,2 23,49 £ 6,1
puvodni hmotnost 47,5 50,8 51,5 51,2
5D hm. po degradaci 3,8 4,5 5,4 6,8
hm. ubytek [%] 8 8,8 10,4 13,2 10,15+ 2,3
ptvodni hmotnost 51,6 51,7 48,2
NC hm. po degradaci 52 54,2 52,5
hm. ubytek [%] 100,7 104,8 108,9 104,84 £4,1

P2: Navazky vzorkii pred degradaci, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL45 B

PCL45 B [g] a b c d Priumér + SD
puvodni hmotnost 49,7 51,9 54,2 51,2
1D hm. po degradaci 44,5 44 45.4 474
hm. ubytek [%] 89,5 84,7 83,7 92,5 87,66 £4,1
puvodni hmotnost 48,9 52,5 51,9 533
2D hm. po degradaci 36,6 39,7 36,1 37,6
hm. ubytek [%] 74,84 75,6 69,5 70,5 72,64 £3
puvodni hmotnost 51,4 46,9 52,6 49,6
3D hm. po degradaci 24,7 27,2 23,1 26,2
hm. ubytek [%] 48,0 57,9 43,9 52,8 50,69 £ 6
puvodni hmotnost 51,4 52,2 51,2 52,6
4D hm. po degradaci 20 14,7 13,6 15,6
hm. ubytek [%] 38,9 28,1 26,5 29,6 30,82 +£5,5
ptvodni hmotnost 51 51,7 52,6 50,8
5D hm. po degradaci 6,4 6,9 7 13,5
hm. ubytek [%] 12,5 13,3 13,3 26,5 16,44 £6,7
puvodni hmotnost 494 49,9 50,6 49,5
6D hm. po degradaci 6,4 5,4 7.4 6,7
hm. ubytek [%] 12,9 10,8 14,6 13,5 12,98 +1,5
puvodni hmotnost 51,5 50,9 48,7
NC hm. po degradaci 53,8 54,2 522
hm. ubytek [%] 104,4 106,4 107,1 106,04 + 1,4
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Tab. P3: Navazky vzorkii pred degradaci, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL80

PCL80 [g] a b c d Priumér + SD
puvodni hmotnost 49 50,9 50,3 50,1
1D hm. po degradaci 39,5 41 39,2 452
hm. ubytek [%] 80,6 80,5 77,9 90,2 87,66 £5.4
puvodni hmotnost 50,8 50 51 51,2
2D hm. po degradaci 30,7 28,1 28,5 28,6
hm. ubytek [%] 60,4 56,2 558 55,8 57,09 £2,2
ptvodni hmotnost 50,5 50,3 50,5 50,5
3D hm. po degradaci 17,2 19,5 17,3 19
hm. Gbytek [%] 34,0 38,7 3424 37,6 36,1 +23
puvodni hmotnost 51,4 49,1 50,4 50,7
4D hm. po degradaci 14,3 19,4 10,9 19
hm. ubytek [%] 278 39,51 21,6 37,4 31,6 £8,3
puvodni hmotnost 50,9 50 50,1 50,1
5D hm. po degradaci 5,9 5,1 5,3 7,1
hm. ubytek [%] 11,5 10,2 10,5 14,1 11,63 +1,7
puvodni hmotnost 50,5 50,3 50 50
6D hm. po degradaci 4,6 4 3,6 2,2
hm. ubytek [%] 9,1 7,9 7,2 4,4 7,16 £2
puvodni hmotnost 47,2 49,3 48,8
NC hm. po degradaci 493 51,7 497
hm. ubytek [%] 104,4 104,8 101,8 103,7+1,6
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Graf P1: Hmotnostni ubytek negativnich kontrol behem degradace
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Obr. P1: Snimky SEM PCL45 A béhem optimalizace degradace, A — 1. den degradace, B — 2. den
degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E — 5. den degradace

Obr. P2: Snimky SEM PCL45_ B béhem optimalizace degradace A — 1. den degradace, B — 2. den
degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E — 5. den degradace, F — 6. den degradace
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Obr. P3: Snimky SEM PCL80 béhem optimalizace degradace, A — 1. den degradace, B — 2. den

degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E — 5. den degradace, F — 6. den degradace

Tab. P4: Vysledky merent krystalinity pomoci DSC, hodnoty entalpie pro jednotlivé materialy a NC

PCL45 A PCL45 B PCLS80
Entalpie [J/g] | Entalpie [%] | Entalpie [J/g] | Entalpie [%] | Entalpie [J/g] | Entalpie [%]
NC 84,450 60,538 94,050 67,419 76,360 54,738
1. den 89,490 64,151 87,560 62,767 78,980 56,616
2. den 86,490 62,000 91,040 65,262 85,090 60,996
3. den 90,400 64,803 86,770 62,201 76,870 55,104
4. den 92,740 66,480 93,140 66,767 82,730 59,305
5. den - - 95,760 68,645 79,930 57,297
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Ptiloha 2: Doplnéni kapitoly 2.2.3.2. Data pro vyhodnoceni hmotnostniho ubytku,

hmotnostni ubytek NC a snimky SEM prabéhu degradace

Tab. P5: Navazky vzorkii pred degradact, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL45 A

PCL45 A [g] a b c d e f Pramér + SD
puvodni hmotnost | 50,4 52,5 49,2 51 49,6 50,3
1D hm. po degradaci 45,7 45,9 434 493 448 459
hm. ubytek [%] 90,7 87,4 88,2 96,7 90,3 91,3 90,76 + 3,2
puvodni hmotnost 51 48 48,9 49,1 50,1 49,2
2D hm. po degradaci 36,8 32 35,7 38,7 37,5 34,1
hm. ubytek [%] 72,2 66,7 73,0 78,8 74,9 69,3 72,47 +4,2
puvodni hmotnost | 50,8 493 50,5 51 50 52
3D hm. po degradaci 31,5 30,6 26,5 24 28,4 33,5
hm. ubytek [%] 62,0 62,1 52,5 47,1 56,8 64,4 57,47 £ 6,6
puvodni hmotnost | 49,9 50,5 50,7 50,8 51,5 52
4D hm. po degradaci 23,1 18,3 22,5 25,3 25,2 29,8
hm. ubytek [%] 46,3 36,2 44,4 49,8 48,9 57,3 47,16 £ 6,9
puvodni hmotnost 50,5 49,1 49,7 50,4 48,7 47,8
5D hm. po degradaci 7,8 19,9 21 7,8 14,7 24 .4
hm. ubytek [%] 15,4 40,5 423 15,5 30,2 51,0 32,49 + 14,7
puvodni hmotnost | 50,6 48,7 51 47 50,1 50,4
6D hm. po degradaci 13,9 9,5 10,4 8,8 10,2 12,4
hm. ubytek [%] 27,5 19,5 20,4 18,7 204 24,6 21,84 +3,43
puvodni hmotnost | 47,1 52,4 51,2 52,2 49,8 49,5
7D hm. po degradaci 2,8 5,5 6,3 9.4 4 43
hm. ubytek [%] 5,9 10,5 12,3 18,0 8,0 8,7 10,58 £4,2
puvodni hmotnost | 50,3 50,8 51,4 52,9 51,7 52,2
8D hm. po degradaci 7,1 7,7 6,3 13,2 5 5,7
hm. ubytek [%] 14,1 15,2 12,3 25,0 9,7 10,9 1451 +£5,5
puvodni hmotnost | 53,2 51,6 49,7
NC 1D hm. po degradaci 56 53 51,8
hm. ubytek [%] 105,2 | 102,7 | 1042 104,07 + 1,28
puvodni hmotnost | 53,3 52 51,8
NC 4D hm. po degradaci 56,6 54,1 53,4
hm. ubytek [%] 106,1 | 104,0 | 103,0 104,44 + 1,59
puvodni hmotnost | 51,5 52,1 50,1
NC 10D hm. po degradaci 53 52,8 52
hm. ubytek [%] 102,9 | 101,3 | 103,7 102,68 + 1,24
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Tab.

P6: Navazky vzorku pred degradaci, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL45 B
PCL45 B [g] a b c d e f Pramér + SD
puvodni hmotnost | 47,5 48,1 482 498 47,8 49.8
1D hm. po degradaci 41,7 43 46,6 45,5 438 46,4
hm. ubytek [%] 87,8 89,4 96,7 91,4 91,6 93,2 91,67+3
puvodni hmotnost | 50,5 49,9 49,8 50,9 48 50,7
2D hm. po degradaci 34,6 35,3 354 36,4 35,6 36,6
hm. ubytek [%] 68,5 70,7 71,1 71,5 74,2 72,2 71,37+ 1,8
ptivodni hmotnost | 51,7 50,7 48,8 51,4 50,3 50,7
3D hm. po degradaci 28,2 27,6 28,1 30,7 27,7 30,5
hm. ubytek [%] 54,5 54,4 57,6 59,7 55,1 60,2 56,92+ 2.6
puvodni hmotnost | 50,4 51,1 50,0 49,1 50,2 49,0
4D hm. po degradaci 20,3 21,2 22,7 21,0 27,1 27,6
hm. ubytek [%] 40,3 41,5 454 42.8 54,0 56,3 46,71 £ 6,8
puvodni hmotnost | 49,9 51,4 50,8 50,0 499 49.5
5D hm. po degradaci 18,9 14,0 19,5 134 14,6 14,3
hm. ubytek [%] 37,9 272 38,4 26,8 29.3 28,9 31,41 +£5,2
puvodni hmotnost | 50,1 50,5 51,6 50,7 50,7 49.8
6D hm. po degradaci 8,1 10,6 7,0 6,7 10,0 11,2
hm. Gbytek [%] 162 | 210 | 136 | 132 | 197 | 225 17,69 + 3.9
puvodni hmotnost | 51,0 50,6 49,3 50,7 50,3 50,7
7D hm. po degradaci 8,8 7,9 5,8 7,7 7,2 49
hm. ubytek [%] 17,3 15,6 11,8 15,2 14,3 9,7 13,97 +2,7
ptivodni hmotnost | 49,3 50,1 499 50,0 50,2 51,1
8D hm. po degradaci 2,7 4,7 43 3,5 3,6 6,8
hm. Ubytek [%] 55 94 3,6 7,0 72 13,3 849+27
puvodni hmotnost | 49,6 497 50,3
NC1D hm. po degradaci 52,5 52,2 53,1
hm. ubytek [%] | 105.8 | 1050 | 105.6 105,48 + 0,4
puvodni hmotnost | 50,7 49,2 50,6
NC 4D hm. po degradaci 54,9 52,3 55,4
hm. ubytek [%] 108,3 | 106,3 | 109,5 108,02 +£ 1,6
puvodni hmotnost | 50,6 50,4 50,9
NC 10D hm. po degradaci 51,0 52,0 53,0
hm. ubytek [%] 100,8 103,2 104,1 102,70 £ 1,7

71



Tab. P7: Navazky vzorkii pred degradaci, po degradaci a hmotnosti ubytek pro PCL80

PCL380 [g] a b c d e f Pramér + SD
1D puvodni hmotnost | 50,4 50,1 50,1 50,4 493 494
hm. po degradaci 45,1 46,3 46,6 47,1 46,5 46,2
hm. ubytek [%] 89,5 92,4 93,0 93,5 94,3 93,5 92,70 £ 1,7
2D puvodni hmotnost | 50,3 49,9 50,8 49,8 51,0 49,8
hm. po degradaci 38,6 38,4 39,9 37,6 45,9 43,8
hm. ubytek [%] 76,7 77,0 78,5 75,5 90,0 88,0 80,95 £ 6,3
3D puvodni hmotnost | 50,6 50,2 50,4 50,8 50,5 51,1
hm. po degradaci 36,7 35,5 38,5 37,2 443 38,8
hm. ubytek [%] 72,5 70,7 76,4 73,2 87,7 75,9 76,09 +6
4D puvodni hmotnost | 50,7 50,2 49.8 50,6 50,8 50,6
hm. po degradaci 24.4 234 22,6 21,8 40,7 29,0
hm. ubytek [%] 48,1 46,6 454 43,1 80,1 57,3 53,44 +13,9
5D puvodni hmotnost | 50,9 50,8 49,3 50,0 49,8 50,5
hm. po degradaci 13,5 15,5 14,0 16,1 37,4 38,5
hm. ubytek [%] 26,5 30,5 28,4 32,2 75,1 76,2 44,83 +£23.7
6D ptivodni hmotnost | 49,5 50,3 50,2 50,3 49,1 50,4
hm. po degradaci 10,7 23,7 25,5 9,8 21,3 21,3
hm. ubytek [%] 21,6 47,1 50,8 19,5 434 42,3 3744 + 13,4
7D puvodni hmotnost | 50,7 497 49,7 50,4 494 48,7
hm. po degradaci 8,5 11,8 234 25,0 23,1 242
hm. ubytek [%] 16,8 23,7 47,1 49,6 46,8 49,7 38,94+ 14,9
8D puvodni hmotnost | 50,3 51,0 50,6 49,6 51,1 50,0
hm. po degradaci 31,0 25,9 20,4 13,5 27,8 22,5
hm. ubytek [%] 61,6 50,8 40,3 27,2 54,4 45,0 46,56 + 12
9D puvodni hmotnost | 50,8 51,0 50,1 49,1 48,1 50,6
hm. po degradaci 13,0 15,9 13,7 2,6 5,8 49
hm. ubytek [%] 25,6 31,2 27,3 5,3 12,1 9,7 18,52 +£10,8
10D puvodni hmotnost | 50,6 50,2 50,4 49,1 50,9 50,8
hm. po degradaci 7,0 10,0 10,3 9,7 14,4 10,8
hm. ubytek [%] 13,8 19,9 20,4 19,8 28,3 21,3 20,58 £ 4.6
NC 1D ptivodni hmotnost | 50,2 50,1 49,5
hm. po degradaci 52,8 52,4 51,7
hm. ubytek [%] 105,2 | 104,6 | 1044 104,74+ 0.3
NC 4D puvodni hmotnost | 50,6 49,5 50,8
hm. po degradaci 55,6 54,3 53,0
hm. ubytek [%] 109,9 | 109,7 | 104,3 107,97 £ 3,1
NC 10D puvodni hmotnost | 49,6 49,8 50,3
hm. po degradaci 51,0 52,0 51,0
hm. ubytek [%] 102,8 | 1044 | 1014 102,88 +1,5
Hmotnostni ubytek
Den N
—@=NC PCL45 A =@=NC PCL45 B NC PCLS

Graf P2: Hmotnostni ubytek pro negativni kontroly jednotlivych materialit béhem testovani mechanickych

viastnosti v zavislosti stupné degradace
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Obr. P5: Snimky SEM PCL45_A béhem testovani mechanickych viastnosti v zavislosti na stupen
degradace, A — 1. den degradace, B — 2. den degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E —
5. den degradace, F — 6. den degradace, G — 7. den degradace, H— 8. den degradace

Obr. P6: Negativni kontroly pro 1., 4. a 10. degradace materialu PCL45 B
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Obr. P7: Snimky SEM PCL45 B béhem testovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na stupen
degradace, A — 1. den degradace, B — 2. den degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E —
5. den degradace, F — 6. den degradace, G — 7. den degradace, H— 8. den degradace

Obr. P8: Negativni kontroly pro 1., 4. a 10. degradace materialu PCL80
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Obr. P9: Snimky SEM PCLS80 behem testovani mechanickych viastnosti v zavislosti na stupen degradace,

A — 1. den degradace, B — 2. den degradace, C — 3. den degradace, D — 4. den degradace, E — 5. den

degradace, F — 6. den degradace, G — 7. den degradace, H— 8. den degradace, I — 9. den degradace, J —

10. den degradace

Ptiloha 3: Doplnéni kapitoly 2.2.3.3. Vysledky mechanického testovani

Tab. P8: Prumeérné hodnoty + smérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti, véetné 95%

intervalit spolehlivosti pro PCL45 A

95% IS Potitetni 95% IS
Maximalni maximalni 95% IS Napéti modul pocatecniho
PCL45_A sila do Taznost [%] tazZnosti P = . modulu
pretrhu [N] sil);ldo [%] DL ta;ﬁ‘: st taznosti
Fetrhu &
petrhu [N] [MPa] Wi
1. den 0,519+0,25 | (0,178;0,865) 17,060 + 5,48 (9,45;24,66) | 0,298 3,292 +0,35 (2,802;3,783)
2. den 0,143 +£0,05 | (0,066;0,219) 8,555+2,22 (5,47;11,6) 0,117 0,838 £ 0,06 (0,748;0,928)
3. den 0,073 +£0,05 | (0,006;0,138) 6,525 +2,03 (3,71;9,33) 0,042 1,029 +£ 0,08 (0,921;1,137)
4. den 0,077 - 5978 £ 1,28 (4,19;7,75) 0,044 1,301 -
5. den 0,037 - 8,055 - 0,021 0,242 -
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Tab. P9: Prumérné hodnoty + smérodatné odchylky vysledkii mechanickych viastnosti cyklického

namdahani, véetné 95% intervalii spolehlivosti pro PCL45_A

1. den 0,368+0,07 | (0,27;0,466) 10,915 = 4,1 (5,231;16,598) | 7,275+3,67 | (2,184:12,365)
2. den 0,152£0,02 | (0,111;0,191) 721507 (6,244;8,185) | 4737+2,92 | (0,696;8,776)
3. den 0,091 - 10,69 - 4236 -

Tab. P10: Primérné hodnoty + smérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti véetné 95%

intervalil spolehlivosti pro negativni kontroly PCL45 A

0,827 29,102 2,691
1.d ’ 0,761;0,893 : 28,058;30,146) | 0,475 ’ 1,922;3,460
en soos | ©761089%) | Tool | (2805830146 | 0, oss | (19223460
0,854 28,527 2,767
4. ’ ,792:0,91 ’ 21,858;35,1 4 ’ 1,724;3 81
den £ 004 0.792:0916) | "7 | (21858:35196) | 0,490 Y073 (1,724:3,810)
0,771 22,475 4,559
10. d ’ 0,65050,892 ’ 18,231;26,718) | 0,443 ’ 3,482;5,636
en | gos | ©60:089) | U0 (823126718) | o, Loqy | (4825639

Tab. P11: Prumérné hodnoty + smeérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti cyklického

namdahani, véetné 95% intervalii spolehlivosti, pro negativni kontroly PCL45 A

1. den 0,862 31,835 8,698
4. den 0,877 26,59 5,48
10. den 0,705 13,53 4,681

Tab. PI12: Prumérné hodnoty = smérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti, véetné 95%

intervali spolehlivosti, pro PCL45 B

0,428 13,395

. ; ; = ;

1. den Lo (0.281:0.576) | "7 | (6:848:19.941) | 0324 | 23974071 | (141:3,384)
0,165 10,238

) . . N .

2.den £002 (O.135:0,195) | 00 | (B96811.506) | 0125 | 0589503 | (0,1641013)

8,277 0,805

] N . . .

3.den | 0,13940,02 | (0,11;0,173) L1203 (6,5779977) | 0,105 £ 034 (0,326;1,284)

4.den 0,186 - 9,58 - 0,14 1,033

3
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Tab. P13: Primérné hodnoty £ smérodatné odchylky vysledkii mechanickych viastnosti cyklického

namdahani, véetné 95% intervalii spolehlivosti, pro PCL45 B

7,222
1. den 0,531 +0,09 (0,403;0,658) 15,963 + 6,85 (6,461;25,463) :E’S a1 (-0,316;14,761)
2. den 0,225 6,65 4,339
3.den 0,152 9,8 5,416

Tab. P14: Primérné hodnoty + smérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti véetné 95%

intervali spolehlivosti, pro negativni kontroly PCL45 B

30,70 3,354
1. £0,02 ,849:0, ’ 24,185;37,22 ) ’ 2,093:4,61
den 0879002 | (0.849:0,909) | [0 | (24,185:37.229) | 0,665 Looi | 20934615
29,13 2,554
. + ; ; ;
4. den 08032004 | (07350871 | [ | 2647431785) | 0,608 Yoer | (16233480)
10. den 0,789+ 0,13 | (0,61;0,968) 18,2 (3,755;32,644) | 0,597 4,78 (0,444:9,116)
. e bl bl k) sV j: 10’42 b bl bl b i3,13 k) bR

Tab. P15: Prumérné hodnoty + smerodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti cyklického

namahani, véetné 95% intervalii spolehlivosti pro negativni kontroly PCL45 B

1. den 0,847 26,635 9,419
4. den 0,728 20,025 13,973
10. den 0,844 25,835 5,646




Tab. P16: Primerné hodnoty + smeérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti, véetne 95%

intervalii spolehlivosti, pro PCL80

Maximalni 05% IS Pocateéni 95% IS
sila do O TaZnost 95% IS Napéti modul potateniho
PCLS80 Y maximalni sily - - 3 10 - q
pretrhu do pretrhu [N] [%] taznosti [%] [MPa] taznosti modulu
IN] P [MPa] taZnosti [MPa]
1.d 0,737 (0,401;1,073) 38,673 (8,778:68,566) | 0,604 4,659 (3,934;5,384)
-den +024 o +21,57 R ’ +0,523 oo
0,30 18,323 1,76
2. den ,309 (-0,021;0,639) ’ (10,546;26,098) | 0,253 769 (-0,118;3,3656)
+0,24 +5,61 +1,36
0,401 15,838 4,324 )
3. den 029 (-0,006;0,808) £9.89 (2,1329,564) 0,328 £0.79 (3,229;5,419)
4.d 0,397 (0,259;0,535) 17.465 (3,431;31,498) | 0,325 1,808 (1,099;2,516)
-den 0,09 7 +10,13 e ’ +0,51 T
5. den 0,024 6,96 0,019 0,264
14,807
.d 0,04 ’ 11,715;17,89 0,04 0,218
6. den ,049 223 (11,715;17,899) , s

Tab. P17: Prumérné hodnoty + smérodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti cyklického

namdahani, véetné 95% intervalit spolehlivosti, pro PCL80

o,
Maximalni sila I 3251r/1:s1tlsl
= maximalni sily TaZnost po 95% IS tazZnosti NataZeni pri ¥ A T
do pretrhu ~ (13 o Py taznosti pri
PCLS80 s do pretrhu po cyklickém po cyklickém cyklickém -
pro cyklickém g At 1O At (10 At IO cyklickém
A cyklickém namahani [%] namahani [%] namahani [%] P
namahani [N] - namahani
namahani [N] 5
[%o]
1. den 0,674 £ 0,04 (0,615;0,732) 27,77 +10,33 (13,452;42,08) 5,951 +0,59 (5,132;6,769)
2. den 0,598 £ 0,08 (0,482;0,713) 26,48 - 5,894+ 1,74 (3,476;8,312)
3.den 0,509 - 19,995 - 6,181
4. den 0,231 - 13,025 - 5,310

Tab. P18: Primerné hodnoty £ smerodatné odchylky vysledkii mechanickych vlastnosti, véetne 95%

intervalii spolehlivosti pro negativni kontroly PCL80

o,
Maximalni L O ozfitf:é:lsiho
o maximalni Taznost 95% IS taznosti Napéti modul p
NC_PCLS80 sila do 5 o o - q modulu
o sily do [%] [%] [MPa] taznosti v .
pretrhu [N] Fetrhu [N] [MPa] taZnosti
P [MPa]
1. den 1,249 +£0,03 | (1,195;1,303) 142,537 (139,671;145,403) 1,023 2,533 (1,622;3,445)
. > s s s Ly + 2,06 5 s B B + 0,65 s P
4. den 1,228 £0,13 | (1,039;1,417) 149,715 (109,770,189;659) 1,006 3,594 (2,499;4,689)
> B ,039;1, +28.82 ,170;189; > £0.78 ,499:4,
10.d 1,282 40,1 (1,136;1,427) 122,48 & (69,678;175,281) 1,050 4,349 (2,883;5,816)
. den > > > 51y 38,09 ,0/8; B B +1,05 s 59y
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Tab. P19: Primeérné hodnoty + smeérodatné odchylky vysledkit mechanickych viastnosti cyklického

namahani, véetné 95% intervalii spolehlivosti pro PCL80

g:l)ax;-:;::::: s1:3 TaZnost po Narist taznosti
NC_PCLS80 pretriu p cyklickém pii cyklickém
LB namahani [%] namahani [%]
namahani [N]
1. den 1,212 123,135 6,25
4. den 1,21 133,25 7,472
10. den 1,196 129,68 7,918

Ptiloha 4: Doplnéni kapitoly 2.2.3.3. Grafy tahovych kiivek mechanického testovani
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Obr. P10 Grafy pracovnich kiivek materialu PCL45 A, 1. az 3. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P11 Grafy pracovnich kiivek materialu PCL45 A, 4. a 5. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr.P12: Grafy pracovnich krivek NC materialu PCL45 A, 1., 4. a 10. den testovani, na ose x je

prodlouzeni [mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P13: Grafy pracovnich kiivek materialu PCL45 B, 1. az 4. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P14: Grafy pracovnich kiivek NC materialu PCL45 B, 1. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P15: Grafy pracovnich krivek NC materialu PCL45 B, 4. a 10. den testovani, na ose x je

prodlouzeni [mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P16: Grafy pracovnich kiivek materialu PCL 80 1. a 2. den testovani, na ose x je prodlouzeni [mm],

na ose y je sila [N]
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Obr. P17: Grafy pracovnich krivek materialu PCL80, 3., 4., 5. a 6. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P18: Grafy pracovnich krivek NC materialu PCL80, 1. a 4. den testovani, na ose x je prodlouzent

[mm], na ose y je sila [N]
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Obr. P19: Grafy pracovnich krivek NC materialu PCL80, 10. den testovani, na ose x je prodlouzeni

[mm], na ose y je sila [N]
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