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ABSTRAKT

Hlavnim cilem prace je studium mechanickych vlastnosti polyesterovych
nanovladkennych materiald v prubéhu degradace. Degradace materiali bylo docileno
pomoci enzymu, které katalyzuji rozklad polyestert. V teoretické casti je strucné
popséna vyroba nanovldkennych vrstev pomoci elektrostatického zvldknovani, déle jsou
kratce charakterizovany chemicko-fyzikalni vlastnosti pouzitych materialt — tedy PCL,
PLCL a jejich smési, a dale jsou popsany typy degradaci. V experimentalni ¢asti je
uveden popis degradovani materiali — jednd se o simulace procesu degradace pomoci
specifickych enzymii (Lipaza a Proteindza K), s cilem pfipravit materidly v rGznych
stupnich degradace a zméfit jejich mechanické vlastnosti. V ramci degradace byly
stanovovany vahovy ubytek, zména molekulové hmotnosti, morfologie materialii
a zména krystalinity. Pro charakteristiku mechanickych vlastnosti byla pouZzita zkouska
tahem. Byly uréovany napétové a deformacni charakteristiky, kterymi jsou pevnost
Vv tahu, taznost a modul pruznosti. V zavéru jsou vyhodnoceny vysledky prace, které
ukazuji, Ze se v pribéhu degradace vyrazné zhorSuji mechanické vlastnosti u vSech

testovanych materiali.

KLICOVA SLOVA: nanovlakna, degradace, polyestery, enzymatickd degradace,

mechanické vlastnosti



ABSTRACT

The main aim of this work is a study the mechanical properties of polyester nanofibrous
materials during degradation. The degradation of the materials was achieved by using
enzymes that catalyse the decomposition of polyesters. The theoretical part describes, in
brief, the production of nanofibrous layers by electrospinning. In addition to this, the
part deals with the characteristic of the chemical-physical properties of the used
materials such as PCL, PLCL and their Blend in particular, as well as a brief description
of degradation types. The experimental part is focused on the description of the
degradation of materials, which represents a simulation of the degradation process by
using specific enzymes (Lipase and Proteinase K) in order to prepare the materials in
different degrees of degradation and to measure their mechanical properties. Weight
loss, molecular weight change, material morphology and crystallinity change were the
determinants of degradation. A pull test was used as a determinant for mechanics.
During the test tensile and deformation characteristics, such as tensile strength, ductility
and the elastic modulus, are observed. Finally, the results of the work, which show that
the degradation has a significant influence on the mechanical properties that deteriorate

during the testing, are evaluated.

KEY WORDS: nanofibers, degradation, polyesters, enzymatic degradation, mechanical
properties
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Seznam zkratek

dH20 — Destilovana voda

DSC - Diferencialni skenovaci kalorimetrie
GPC — Gelova permeacni chromatografie
IS — Interval spolehlivosti

NC — Negativni kontrola

PBS — Fosfatovy pufr (phosphate-buffered saline)
PCL — Polykaprolakton

PDO - Polydioxanon

PE — Polyethylen

PEO — Polyethylenoxid

PET — Polyethylentereftalat

PGA - Polyglykolova kyselina

PLA / PLLA — Polymléc¢na kyselina

PLCL — Polymlé¢na kyselina-co-kaprolakton

PLGA — Kopolymer kyseliny polymlé¢éné a polyglykolové

PVA — Polyvinylalkohol

PVDF — Polyvinylidendifluorid

PVP — Polyvinylpyrrolidon

SD — Smérodatna odchylka

SEM — Skenovaci elektronova mikroskopie

TEM — Transmisni elektronova mikroskopie
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Uvod

V poslednich letech bylo feceno mnoho o nanovladkennych materidlech a polymerech,
které hraji kli¢ovou roli v jejich vyvoji. Polymery se staly jednémi z mnoha primyslovée
vyuzivanych materiala (ve stavebnictvi, v elektrotechnice, v automobilovém primyslu,
pro vyrobu oballi, natérovych hmot a textilnich vlaken), diky dobrym fyzikalnim,
chemickym a mechanickym vlastnostem, vysoké stalosti, snadné zpracovatelnosti
a dostupnosti surovinovych zdroji. Podle pivodu se polymery déli na pfirodni

a syntetické.

V zasad¢ se vSechny organické polymery rozkladaji, rozdil je pouze ve zplsobu
degradace a v Case. Starnuti a degradaci polymeri zpiisobuji: svétlo, kyslik, 0zon, voda,
teplota, atmosférické necistoty a mikroorganismy. Degradace by méla byt sledovana,
aby bylo mozné vyhodnotit zivotnost polymert v riznych aplikacich. Vyvoj tady
biologicky rozlozitelnych polymernich produktl s predem stanovenou zivotnosti je
zajimavy v nejméné Ctyfech hlavnich oblastech. Jedna se o: a) obalové materialy;
b) mulCovaci folie v zemédé€lstvi; c) jednorazové piredméty (nadobi, jako jsou napf.
1zice, salky apod.); d) lékarské aplikace, pfi nichz musi dojit k degradaci in vivo
pfirozenym metabolismem v lidském nebo zvifecim téle. Nejatraktivnéjsi aplikaci je
medicina, kde se pouZivaji jak nedegradabilni, tak degradabilni materialy, naptiklad pfi
vyrobé vaskularnich néhrad, zubnich a kostnich implantatt, chirurgickych niti ¢i ndhrad

kozni tkané.

Cilem prace je studium vlivu procesu degradace na mechanické vlastnosti
polyesterovych materialii. Prace se sklada ze dvou casti. Teoreticka ¢ast prace se zabyva
uvodem do problematiky nanovlakennych materiald, jejich degradaci a mechanickym
testovanim. Tato Cast se stdvd oporou pro dalSi ¢ast prace. Experimentdlni Cast se
zabyva enzymatickou degradaci materidli a naslednou analyzou mechanickych
vlastnosti, v zavislosti na stupni degradace. Byly pouZzity nasledujici nanovldkenné
materidly: PCL, PLCL a jejich smési (blendy) v rtiznych pomérech (1:1, 1:3 a 3:1). Na

zaklad¢ ziskanych vysledkt bylo provedeno vyhodnoceni celého experimentu.
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TEORETICKA CAST

1. Nanovlakenné materialy pro medicinské aplikace

Nanovlakna jsou specialné vyrabéna vlakna o priméru mensim nez 1 um, délka vldken
zalezi na pouzit¢ technologii vyroby, v pfipadé¢ nanovldken vyrobenych pii
electrospinningu, lze povazovat délku za nekonecnou. VIdkna maji nasledujici
vlastnosti: velky specificky mémy povrch, mald velikost pordt — dobrd prodysnost,
vysoka porozita, moznost funkcionalizovat nanovlakenny material [1]. Lze je pouzit

v fadé¢ aplikaci:

Filtrace
Hojeni ran,
Biomedicinské davkovani
aplikace leciv
Scaffoldy v Aplikace
tkafiovém nanovliken Energetika
inzenyrstvi
Kosmonautika Oc}u'ejrmy
odév
Strojirenstvi

Obr. 1: Aplikace elektrostaticky zvlaknénych nanovldaken v riiznych odvétvich

1.1 Pouziti v medicine

a) Tkanové inzenyrstvi — je multidisciplinarni obor slouzici k vytvotfeni nahrady nebo

modifikace funkce tkani [2]. Nejprve se vytvoii navrh ndhrady, pak nasleduje izolace
a kultivace pozadovanych bunék, vyroba a nasledné osazeni scaffoldu?, potom probiha
kultivace a poslednim krokem je implantace do tela pacienta. Scaffoldy muizeme
aplikovat v tkdnovém inzenyrstvi kosti, chrupavek, vaziv, kiize, cévnich a nervovych

tkdnich a kosternich svalil a jako prostfedek pro cilené dopravy 1é¢iv, bilkovin a DNA.

1 Z angli¢tiny leSeni, konstrukce, skelet; ve tkafiovém inzenyrstvi vyjadfuje podpirnou
konstrukei pro rast bun¢k a celych tkani.
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Dilezitymi podminkami péstovani umeéle vytvofené tkané jsou vysoce porézni

mikrostruktura a velka plocha povrchu, ktera pomaha k vrustani tkané do scaffold [2].

b) Systémy cileného/fizeného doruceni 1é¢iv ,.Drug delivery systems“ do mista

terapeutického tcinku, tzv. targeting, které¢ vedou k zadouci distribuci 1é¢iva do tkané ¢i
organu postizeného patologickym procesem. Principem dodavky 1€éku polymernimi
nanovladkny je to, Ze rychlost rozpusténi ¢astecky 1éku se zvysuje s rostouci plochou
povrchu Iéku i1 odpovidajicitho nosice. Existuje nc€kolik moznosti inkorporace, ale
vetsinou se s vyhodou daji pouzit elektrostaticky zvlaknéna polymerni nanovlakna, diky

relativné snadnému zaclenéni 1é¢iv béhem zvlaknovaciho procesu [2].

c) Obvazoviny — dalsi aplikaci nanovlaken mohou byt kryty ran, které je musi chranit
pted pranikem bakterii, musi také udrzovat vhodnou vlhkost hojeni, mit snadnou
aplikaci a byt lehce odstranitelné z rany, dale musi mit dostate¢né mechanické vlastnosti
a velky mérny povrch, ktery je ucinny pro sorpci kapalin. Kolagen, chitosan, Zelatina,
alginat, silk protein a karboxyethylchitosan jsou béznymi polymery, které se pouzivaji
pro vyrobu nanovldkennych kryti ran. Mohou obsahovat zaclenéna aditiva, ktera

podporuji normalni rist tkani [2].

1.2 Priprava nanovlaken

Pti ptipravé nanovlaken jsou sledovany tloustka a primérnd délka vlakna, plosnéa nebo
objemova hmotnost, porozita a mérny povrch. V soucasnosti existuje né¢kolik moznosti
vyroby polymernich nanovldken: Electrospinning (elektrické zvlakiiovani), Drawing
(dlouzeni), Template synthesis (syntéza Sablonou), Phase separation (fdzové separace),
Melt-blowing (foukani taveniny), Forcespinnig (odstiedivé zvlaknovani) a vyroba

bikomponentnich vlaken.

Elektrostatické zvlaknovani je technika, kterd byla poprvé pozorovana v roce 1897

fyzikem Rayleighem. Elektrostaticky zvldknénd nanovldkennd vrstva se vyznacuje
velkym specifickym povrchem, vysokou poérovitosti, malou velikosti pord, priméry
vldken se pohybuji v intervalu 100 az 750 nm. Béhem elektrostatického zvlakinovani se
pouzivd vysoké napéti k vytvoreni elektricky nabitého proudu polymerniho roztoku
nebo taveniny, ty jsou ndsledné ptitahovany vlivem elektrického potencialu. Diky
vysokému elektrickému napéti mezi nabitymi casticemi kapaliny a uzemnénym

kolektorem vznikd tzv. Taylorav kuzel. V okamziku, kdy je pfekonana prahova hodnota
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napéti, elektrostatické sily ptekonaji povrchové napéti kapicky polymeru a jeden nebo
dva nabité proudy kapaliny jsou vytahovany z Taylorova kuzele. Vlakna prochazejici
atmosférou ztuhnou po odpareni rozpoustédla a vytvori vlakennou vrstvu na povrchu
kolektoru [3].

Ve své praci se Bhardwaj (2010) zabyva vlivem riznych parametrl na electrospinning.
Uvadi, ze procesnimi podminkami jsou okolni teplota, vlhkost, vzdalenost od kolektoru,
pouzité napéti, elektrické vlastnosti podptirného materialu. Materidlovymi podminkami
jsou typ polymeru, koncentrace, molekulova hmotnost, viskozita, elektricka vodivost,
povrchové napéti, pouzité rozpoustédlo a aditiva. Pfi rustu koncentrace polymerniho
roztoku, roste postupné viskozita a primér nanovlaken. VéEtsi molekulovd hmotnost
zpusobuje men$i pocet vad ve struktufe. Pti nizkych viskozitach vznikaji nejen perlicky,
ale také ve struktuie mohou byt patrna riizné spojeni vlaken a svazky vlédken. ZvySeni
elektrického napéti vede k odstranéni perlicek. Zvysujici se elektricka vodivost roztoku
vede k vyrobé vice uniformnich vldken s mensim poctem defektd, také vede k vyrobé
menSich primérd. Touto metodou lze pfipravit vldkna nejen z pfirodnich nebo
syntetickych polymerd, ale také z polymerti obsahujicich rtizné pfimési v zévislosti na

pouziti a pozadovanych vlastnostech [4].

S
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b 7 10§ vysokého napéti

Zvlaknény proud polymeru

Kolektor

Obr. 2: Elektrostatické zvlakriovani [5]

Drawing neboli tazeni vldken — z povrchu malé kapky prekurzoru (roztok nebo tavenina

polymeru) je vytahovano nanovlakno pomoci mikropipety a mikromanipulatoru.

Odtahovani probihd definovanym zptasobem a konstantni rychlosti. Vzniklé vlakno
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muze dosahnout submikronovych tlousték. U této laboratorni technologie nelze dobie

kontrolovat tloustku vlaken [6, 7].

R

1 i 1 ] |
Obr. 3: Schématicky princip metody Drawing [7]

Template synthesis — pouziva se pouze pii laboratorni vyrob€, vyhodou je moznost

fizeni primért vldken. Tento postup vyuziva specidlni membrany s velmi malymi
otvory, kterymi je protlatovan kapalny prekurzor (zpravidla roztok polymeru) do

srazeci lazné [6, 8].

T S Voda - il
A i — =~ T _7 ¢ Vodapod tlakem
-:-—-—---—-—-—-—z= Polymerni g ‘
1/ roztok /) 11/
Ll B R C Nanopéry ——H= | Extrudovana
e i : :1 S =3 nanovlakna
— = f— Srazeci lazen i

Obr. 4: Schématicky princip metody Template synthesis [8]

Féazové separace — mechanismem této metody je oddéleni dvou fyzikalné odlisnych fazi.

Nejprve se vytvoii homogenni faze, potom pii dosaZeni teploty gelace, ktera zavisi na
koncentraci polymeru v roztoku, dojde k vytvoteni gelu. Poté je piivodni rozpoustédlo
vymyvano vodou a nasleduje vysuSeni pomoci metody mrazového suseni (freeze
drying). Vznika vysoce porézni nanovldkenna struktura, v pruméru 50 — 500 nm. Tuto

laboratorni metodu lze vyuzit pouze u nékterych polymert (PLLA, PLGA) [6, 9].
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Rozpoustédlo

Polymer %

Gelace

Porézni
4. nanovlikenna
struktura

Obr. 5: Schématicky princip metody Fazova separace [9]

Melt-blowing je dalsi velmi rozsitenou metodou, pii které vznikaji vlakna o praméru
2 — 4 mikrony, vyznacujici se velkym mémym povrchem. Je mozné vyrobit textilie
z mnohem jemnéjsich vlaken (0,1 mikronu) nebo naopak z vlaken bé&znych textilnich
jemnosti (10 — 15 mikronti). Probiha taveni polymeru a doprava taveniny k hubici. Pii
tomto postupu je tavenina polymeru ptivadéna do trysky s mnoha otvory, ke kterym je
souCasn¢ veden ohraty a stlaceny vzduch. Po vytlaceni z otvorti nésleduje strhavani
taveniny proudem vzduchu, formovani vlaken a jejich chlazeni. Formovani vlakenné
vrstvy probiha na poréznim sbérném bubnu nebo pasu, poté nasleduje pojeni a navijeni.
Vlastnosti vyrobku lze ovliviiovat podminkami procesu, napt. vlakna jsou tim jemngjsi,
¢im je nizsi viskozita taveniny, vyssi teplota vzduchu, vyssi davkovani vzduchu / nizsi
davkovani polymeru. Vyhodou této metody je moZnost efektivné zpracovavat polymery

z taveniny (PE, PP, PET) [10].

Nasypka

Kolektor

Tavny extruder Zubové erpadlo

Zvlakiiovaci
tryska

Rozvod horkého
vzduchu

Obr. 6: Schématicky princip metody Melt-blowing

Odstredivé zvldkiovani — vldkna se tvofi pomoci odstiedivych hydrodynamickych

a kapilarnich sil, které vznikaji pomoci rotaci duté spinerety, do které byl umistén

polymerni roztok ¢i tavenina. Ddle jsou vlakna dlouZena a zachytdavéana na kolektorech.



Zékladni parametry nastaveni zatizeni, tedy velikost otacek, vzdalenost kolektoru od
spinerety a pramér spinerety, maji vliv na kvalitu zvlaknovani. Nekone¢na vlakna
S prumérem vétSim nez 200 nm se vytvoii, pokud jsou parametry koncentrace
polymeru, s ni souvisejici viskozita roztoku a obvodova rychlost dostatecné velké.

Vyhodou této technologie je relativné jednoduché zafizeni a velka produkce [11, 12].

Kolektor
Spinereta
NS
£ Elektromotor ———
[~ ]

Obr. 7: Schématicky princip metody Forcespinning [12]

1.3 Vstupni materialy

Materialem pro ptipravu nanovldken byva zpravidla néjaky polymer, ktery se pfipravuje
z polymerniho roztoku. Lze pouZit jak syntetické, tak pfirodni polymery, které zaroven

mohou byt degradabilni a nedegradabilni.
a) Piirodni polymery a jejich derivaty

Tato skupina zahrnuje nanovldkna z kolagenu a Zelatiny, z celulosy a jejich derivati,

z chitinu a chitosanu.

Tab. 1: Bézné vyuzivané piirodni polymery pro vyrobu nanovlaken [6]

Piirodni polymery a jejich derivaty Pouziti ve tkafiovém inZenyrstvi

Kolagen je fibrilarni, ve vodé nerozpustna
bilkovina, polypeptid tvofici pojivovou
tkan, zakladni strukturni jednotkou je
trojSroubovice, tvofena aminokyselinami

(vétsinou glycin, prolin a hydroxyprolin).

Kolagen je nejpouzivanéjSim proteinem ve
tkdnovém inzenyrstvi na piipravu scaffoldt
a cévnich nahrad, protoze ma nizkou
Zesitovanim

imunogenicitu. kolagenu

a kombinaci s jinymi biomaterialy dojde ke
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V soucasnosti je znamo 27 riznych typi
kolageni a kazdy z nich plni v ramci

organismu specifickou roli.

zvyseni jeho mechanické pevnosti a ke
kontrole adheze bunék. Napt. kopolymer
kolagenu a polyuretanu (PUR) podporuje

rust endotelialnich bunék.

Zelatina se ziskava denaturaci kolagenu.
Hydrolyzou Slach, kiizi a kosti za teplot
vysSich nez 40°C vznika Zelatina, Kterd je
rozpustnd v ftadé¢ béznych rozpoustédel
(voda, zfedéné organické a mineralni
kyseliny) a ma hor§Si mechanické
vlastnosti. Z&kladni stavebni jednotkou

jsou a-aminokyseliny.

Zelatina ma  dobrou  biokompatibilitu
a biodegradabilitu, proto se pouziva pfii
vyrob¢ scaffoldii a zelatinova vlakna jsou

vyuzivana v regenerativni medicing.

Celulosa je polysacharid, tvofeny z poly-
B(1,4)-D-glukosovych jednotek. Kviili
silnym  intramolekularnim  vodikovym
vazbdm je nerozpustna v  béZnych
rozpoustédlech. Prikladem derivatu
celulosy je oxidovana celulosa, ktera je

Iépe rozpustna.

Celuldza je nejroz$ifenéj$Sim biopolymerem
na Zemi, nejvice se pouziva k pripravé
nanovldken, kterd urychluji  zastaveni
krvaceni nebo maji anibakteridlni ucinek,

vhodny k hojeni ran po popaleni.

Chitin je polysacharid, vyskytujici se ve
Skeblich, skorapkach krabii a rakl. Je to
malo rozpustnd pfirodni latka. Deacetylaci
(zmydelnénim) chitinu vznika chitosan,
ktery je také nerozpustny ve vodé
a béZnych rozpoustédlech, ale rozpousti se
v organickych kyselindch (mravendi,

mlecnd).

Chitosan se castéji pouziva ve tkanovém
inZenyrstvi, je biodegradabilni a anti-
bakterialni, a je druhym nejrozsifenéjsim
biopolymerem. Vldkna z né& se hodi jako
trombogenni a hemostatickd a maji dobrou
adhezi  k  lidskému  epidermalnimu
fibroblastu, proto jsou dobrymi kandidaty na

nosice ve tkdnovém inZenyrstvi.

b) Syntetické polymery

Celad tada syntetickych polymerl se pouziva pro tkanové inZenyrstvi, daji se délit

z hlediska biodegradability do dvou skupin: nebiodegradabilni a biodegradabilni.
K nebiodegradabilnim patii PVA, PEO, PVP, PET, PVDF. Zastupci biodegradabilnich
jsou PGA, PLA, PLGA, PCL, PLCL, PDO. Vzhledem k charakteru prace budou dale

rozvedeny pouze ty ze skupiny biodegaradbilnich.
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Vétsina biodegradabilnich polymert patii do skupiny polyesterti. Polyestery obsahuji ve

svém zakladnim makromolekuldrnim fetézci hydrolyzovatelnou esterovou vazbu. Mezi

nejvyznamngj$i biodegradujici alifatické polyestery patii kyselina polyglykolova
(PGA), kyselina polymlécna (PLA) a jejich kopolymer (PLGA), polykaprolakton (PCL)

dnes jeden z nejzkoumanéjSich polymeri a polymlééna kyselina-co-kaprolakton

(PLCL). Alifatické polyestery ptedstavuji obrovsky vyznam pro tkafnové inzenyrstvi,

systémy cilené dopravy léCiv ¢i implantaty. To je spojeno s jejich biokompatibilitou,

kterd je definovana jako schopnost materidlu vyvolavat piijatelnou odezvu hostitele

v biologickém prostredi.

Tab. 2: Bézné vyuzivané alifatické polyestery pro vyrobu nanovlaken [13]

dobré mechanické vlastnosti 1 zvySenou odolnost

vuci vnéj$imu prostiedi.

Krystalinita
Polymery Tg [°C] | Tm [°C]
[%0]
PGA — je tuhy termoplasticky material s vysokou 36 995 4555
pevnosti (az do 250 MPa). Nanovldkna vykazuji
O

Il
H—0—CH—C4—0OH

PLA — existuje ve tfech isomerickych formach: D,
L a smés DL. VétSinou se pouziva L isomer,
protoze je prednostné metabolizovan v téle.
Porézni PLA nanovldkna lze vytvofit vhodnou
volbou rozpoustédel, coz piivede ke zvySeni
mérného povrchu. Tyto polymery jsou vhodné pro
nosice télnich

implantat, jako vstfebatelné

chirurgickeé nité€ a kryty ran.

60 — 65

175

37

Cle

O
I

H—+0—CH—C+—-0OH

PCL - je semikrystalicky polymer, dobie
kombinovatelny s celou skalou dalSich polymerti.
Jednou z vyhod je pomalejsi hydrolyza ve srovnani
s PGA a PLA, proto se vyuziva na dlouhotrvajici
implantované nosi¢e bun€k ¢i lekl. Obvykle se
pouziva v tkanovém inZenyrstvi, pro regeneraci

kosti a v srde¢nim tkanovém inZenyrstvi.

—-60

59 — 64

45 - 67

O

H—fO —(CH:)i—Eﬂr OH
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dodavani léCiva s fizenym  uvolflovanim. | pfevazujiciho monomeru.

Podstatny vliv na vlastnosti PLCL ma
PLCL - Dbiodegradabilni a biokompatibilni | pomér jednotlivyjch monomernich
kopolymer, ktery se milize pouzivat jako nahrada | jednotek, proto se s rostoucim
poSkozen¢ kiZe po popaleninach, jako regenerace | podilem jednoho z nich i vlastnosti

kosti, chrupavek, nervové tkan¢ a také jako cilené | PLCL podobaji vice vlastnostem

Molekulova hmotnost, mechanické i fyzikalni

vlastnosti jsou =zavislé na piedem zvolenem

H—+0 —ClH—(%—]:[—D—(CHQ)E
poméru monomeru (L-laktidu a e-kaprolaktonu). CH;

Il
C-+OH
m

Polyestery jsou také vyuzitelné pro fadu dalSich aplikaci (napf. jako obalové materidly
¢i muléovaci folie). Jsou popularni, protoze pomahaji snizovat problémy tykajici se

hromadéni konvencnich plastd.

2. Typy degradaci

Degradace — pochazi z latinského jazyka, kde de- znamena "dole™ a gradus znamena
"krok". Dochazi vlastné k nevratnému rozkladnému procesu, ktery zptisobuje podstatné
zmény struktury a vlastnosti, vlivem ¢asu a vngjSich podminek [13]. Degradacéni

procesy lze podle vnéjsich pficin rozd¢lit na:

a) degradaci mechanickym zatéZovanim — obrdbécim procesem (mletim, hnétenim,
valcovanim) nebo ultrazvukem. Rychlost degradace zavisi pfedev§sim na frekvenci

pohybu, na struktufe polymeru, na teploté a pfitomnosti kysliku [14].

b) degradaci fyzikalné-chemickou: 1) fotodegradace — je degradace vyvolana zafenim,
nejcastéji ultrafialovym (290 — 400 nm). Pohlcenim svételného zafeni se zvEtsi energie
makromolekuly, kterd se dostava do vyssiho energetického stavu; 2) termodegradace —
probiha pfi ni depolymerace, protoZze polymery jsou senzitivni na teplo, kvili malé
pevnosti kovalentnich vazeb, tvoticich polymerni strukturu; 3) pyrolyza — plisobenim
tepla, bez ptistupu kysliku se preménuje rozlozitelnd hmota na benzin, vodik, metan,

plynovy nebo tézky olej, oleje s vysokym obsahem alkani atd. Tento proces
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reprezentuje bezodpadovy uzavieny cyklus, ktery probiha bez znecisténi pudy, vody

a atmosféry skodlivymi emisemi [14, 15].

c) degradaci chemickou — pomoci chemickych c¢inidel (voda, kyseliny, zasady,
alkoholy, halogeny, amoniak, ozon) probiha rozklad polymeru na monomerni jednotky.

Odolnost viuci chemickym ¢inidlam zvysuje, je-li polymer v krystalickém stavu [14].

e) biodegradaci — The United States Environmental Protection Agency definuje
biodegradaci jako, "Biologicky proces, ktery transformuje nebo méni (metabolickym
nebo enzymatickym uU¢inkem) strukturu chemickych latek zavedenych do zivotniho
prostiedi." Jinymi slovy, je chemickou degradaci podminénou mikroorganismy, jako

jsou houby, bakterie a fasy, pii které vznika oxid uhli¢ity nebo methan [16].

3. Biodegradace polymeri

Pocatecni studia o mechanismech biodegradace byla motivovana biomedicinskymi
aplikacemi, pii kterych dochazelo k rozkladu polymeru ptsobenim biologickych
Cinitell, pfesnéji enzymatickym plsobenim zivych organismi. Enzymy jsou latky, které
pusobi jako katalyzitor v Zivych organismech. Teplota a pH jsou dulezitymi
podminkami pro enzymatické katalyzované reakce, zména téchto podminek muze

zpusobit denaturaci enzyma [17].

Rychlost biologické degradace zavisi na chemické struktufe polymeru, na morfologii
(bud amorfni nebo semikrystalické), na molekulové hmotnosti, konfiguraci,
konformaci, vétveni, sitovani, na typu funk¢nich skupin a také na rtiznych aditivech,
pouzivanych pii vyrobé polymerd. Syntetické polymery v porovnani s polymery
pfirodnimi modifikuji snadnéji a nejsou imunogenni. Funkcionalizace a modifikace
syntetickych biodegradabilnich polymerti rozSifuje aplikaéni moZnosti biomateriall
V oblasti biomediciny a pfedevS§im v tkanovém inzenyrstvi. Biomateridly a produkty
jejich degradace museji byt bezpecné, biokompatibilni, kontrolované¢ degradovatelné,
netoxické a nekarcinogenni, nesmi podporovat zanét in vivo. Vzhledem k tomu, ze se
pouzivani téchto materidll stale zvySuje, porozuméni mechanismiim degradace je

zasadni [18].
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3.1 Biodegradace nanoviakennych materialii

Ve své praci Zong (2003) rozdelil mechanismus degradace polokrystalickych PLGA
nanovlaken do ¢tyf fazi (viz Obr. 8). V prvni fazi (béhem 1. dne), vedl rychly termicky
krystalizaéni proces k dvoufazové lamelarni struktufe, protoze teplota skelné¢ho
prechodu (Tg) je v blizkosti teploty inkubace (37 °C). Ve druhé fazi (2. az 5. den)
zaCaly polymerni fetézce v amorfnich oblastech mezi lamelarnimi vrstvami degradovat,
z davodu snadného pronikani vody. Tento proces St€peni zvySuje mobilitu polymerniho
fetézce, coz vede k dalsi krystalizaci a tvofi se tenci lamely. Ve tieti fazi (den 6. az 11.)
se rychlost rozkladu nanovlaken zvySovala kvuli autokatalyze. VVzorek se fragmentoval,
protoze amorfni oblasti degradovaly rychleji nez krystalické oblasti. V tomto stadiu
Zong pozoroval naruSeni nanovlakenné vrstvy pii velké ztraté hmotnosti (40 %).
Degradovany vzorek byl hydrofiln€j$i nez pocate¢ni vzorek, kvili karboxylovym
skupinam, které vznikly v disledku hydrolyzy esterovych vazeb. Faze ¢tvrta (den 12.)
byla popsana jako ztrata hmotnosti z krystalické oblasti, lamelarni vrstvy se zacinaly
rozpadat [19].

New-formed -y New thinner Lamellar stacks
lamellar stacks Chain scission Lamelar stacks collapse

Stage Il Stage L1 Stage IV

Obr. 8: Ctyffazovy model strukturnich a morfologickych zmén PLGA nanovldkenné vrstvy pri
degradaci in vitro [19]

4. Vlastnosti nanovlakennych materiali pro medicinské aplikace

Pouziti nanovldken v mediciné vyzaduje specifické vlastnosti, kterymi jsou napf.
mechanické odolnost, pevnost, pruznost, porovitost, prodySnost pro plyny a propustnost

pro kapaliny, tvarovatelnost.
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4.1 Stanoveni mechanickych vlastnosti

U nanovlakennych materidli pro medicinské aplikace je zpravidla vyzadovéana
dlouhodoba trvanlivost v podminkach pouziti a odpovidajici mechanickd odolnost
a stabilita. Mechanické vlastnosti ukazuji kvalitu materidli zejména pro medicinské
ucely, kde se obvykle vyzaduje odolnost viéi komplexnim deformacim zahrnujicim
i deformace tahové. Existuje velké mnozstvi riznych zptsobu namahani, které poskytuji
rizné informace o mechanickych projevech. Namahani 1ze rozd¢lit na: jednoosé (tah,
tlak) nebo viceosé (krut, ohyb). S ohledem na opakovani se rozliSuje namahani prosté
a cyklické; s ohledem na Cas se déli na statické, casove zavislé (creep) a dynamické
namahani. Také jej jest¢ mizeme rozdelit na namahéani do pietrhu (ultimativni) nebo na
namahani, kdy nedochazi k poruSeni materialu. Zakladnim rezimem namahani je
jednoosa deformace v tahu. Sleduje se vztah mezi silou a protaZzenim vldken. Na vzorek
pusobi postupné rostouci sila, dochazi k rastu prodlouzeni az do bodu pretrhu. Kromé
téchto zdkladnich mechanickych vlastnosti 1ze z hodnot ziskanych béhem zkousky

stanovit i dal$i deformacni charakteristiky, napt. modul pruznosti [20].

Modul pruznosti v tahu E (Younglv modul) urcuje sklon pfimky ziskané metodou
nejmensich ¢tvercli v nejstrméjsi linedrni oblasti tahové kiivky (obvykle z pocatku
tahové kfivky). Je méfitkem tuhosti materidlu — jako odporu proti prodlouzeni. Cim je
vy$8i modul materidlu, tim je material pevnéjsi, a tim je méné protazitelny danou silou

[20].

E=tga (1)
E - modul pruznosti v tahu [MPa]
a - thel mezi smérnici pocatecni ptimkové ¢asti diagramu a osou X

Do meze umérnosti (viz Obr. 9) plati linearni zavislost mezi napétim a pomérnou

deformaci podle Hookova zakona:
oc=FE X ¢ (2)
o - mechanické napéti [MPa]

€ - pomérna deformace [-]
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Obr. 9: Smluvni diagram tahové zkousky

Obr. 10: Trhaci stroj

4.2 Stanoveni molekulovych hmotnosti

Pti degradaci materialu dochéazi ke sniZzovani molekulové hmotnosti. Pro jeji stanoveni
je nutno pouZit vhodnou separacni techniku, ktera zajisti rozdéleni polymerniho vzorku
na frakce s odliSnymi molarnimi hmotnostmi. Nejb&znéjsi separacni metodou je gelova
permeacni chromatografie (GPC). Principem této metody je rozdilnd rychlost pohybu
latek v soustavé mobilni faze (kapalina) a staciondrni faze (porézni materidl, nejcastéji

silikagel). Vzorek, ktery obsahuje né€kolik slozek, je unaSen mobilni fazi. Z kolony
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nejprve vychazeji nejveétsi makromolekuly, které se nezachytavaji v porech, dale se
postupné vymyvaji frakce mensich makromolekul. Chromatogram je vystupem této

metody, z né&j 1ze pro kazdou latku uréit retencni Cas [21].
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Obr. 11: Priklad chromatogramu
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Obr. 12: Princip gelové permeacni chromatografie

4.3 Krystalinita a jeji mereni

V pribehu degradace dochdzi k tomu, Ze se materil restrukturalizuje a vznikaji oblasti

s menSi a veétsi krystalinitou. Jednou z nejpouzivanéjSich metod je diferencidlni
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skenovaci kalorimetrie (DSC) — méfeni spoéiva v konstantni rychlosti ohfivani
(chlazeni) dvou nadob, aby mezi nimi nebyl Zadny teplotni rozdil. Jedna nadoba je
prazdna (referencni) a druhd obsahuje vzorek. Mnozstvi tepla, které je potiebné
K udrzeni izotermnich podminek mezi vzorky, je sledovano v zavislosti na teploté nebo
case. Pokud dojde ke zvyseni (endotermni procesy) anebo naopak ke snizeni (exotermni
procesy) tepelné kapacity sledovaného vzorku, tak se zvysi nebo naopak snizi mnozstvi
dodavaného tepla do sledovaného vzorku. A tato kompenzace zajisti nulovy teplotni
rozdil mezi méfenym a referencnim vzorkem. Krystalizace (Tc) je exotermicky proces,
dochazi ke snizeni dodavaného tepla do systému, coz se projevi zdpornym pikem na
kiivce. Tani materialu (Tm) je naopak endotermicky proces, na DSC kiivce se tento jev
projevi stejnym tvarem piku jako krystalizace, ale v opa¢ném sméru [22].

Tepelny A

tok
[Vs]

Tz i Te Tm

>
Teplota [°C]

Obr. 13: Schématické zndzornéni DCS grafu (Tg — teplota skelného prechodu, Tc — teplota
krystalizace a Tm — teplota tani) [22]
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Obr. 14: Princip méreni krystalinity [22]

Po&itat zajiftuici konstantnd
rychlost ohievu obou vzorkh

V porovnani s ostatnimi metodami termické analyzy ma DSC pravdépodobné
nejuniverzalnéjsi vyuziti, Ize s ni testovat pevné i1 kapalné vzorky o malém mnoZstvi

(10 — 300 mg) ve velmi Sirokém rozmezi teplot.
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4.4 Elektronova mikroskopie

Mikroskopy se déli na optické a elektronové. V klasickém optickém mikroskopu se
pouziva viditelné svétlo fokusované pomoci cocek, v elektronovém mikroskopu se
pouzivd svazek elektronti fokusovany pomoci magnet. Elektronové mikroskopy
pracuji s proudem elektronti ve vakuu. DéEli se na dva druhy: Transmisni elektronovy
mikroskop (TEM) a Rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop (SEM). SEM: na
vzorek dopada tenky svazek elektront, ktery dopada postupné na vSechna mista. Vzorek
muze byt 2-3 cm tlusty a 15 cm dlouhy a musi byt kvalitné pokryt tenkou vrstvou
tézkého kovu. Projekéni CocCka zajisti, aby zaostieny svazek elektroni dopadl na
preparat. Odrazeny (emitovany) paprsek se pievadi na viditelny obraz. Mikroskop

vytvafi trojrozmérné obrazy objekti s rozlisenim mezi 3 a 20 nm [23].

Optical TEM  SEM

Xx —LTH} =
i
R
NN
— (0B L
A
¥ A _—

Obr. 15: Schémata optického a elektronovych mikroskopii (prevzato z Shanghai Yuyi Analysis
and Test Center)
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EXPERIMENTALNI CAST

Cilem prace bylo optimalizovat proces degradace polyesterovych mikro-
a nanovldkennych vrstev pomoci enzymt (Lipdzy a Proteinazy K) a sledovat priubéh
degradace a zmény mechanickych vlastnosti. V této ¢asti prace bylo provedeno
testovani vlakennych materiadlit PCL, PLCL a jejich Blendd vpoméru1l:1,1:3,3:1

S prubéznym vyhodnocovanim vysledki.

5. Materialy a metody

5.1 Pouzité materialy a chemikalie
V nasledujici tabulce jsou vypsany vSechny chemikalie, které byly pouzity v této praci.

Tab. 3. Pouzité materialy a chemikalie

Chemikalie Firma Pozndmka
Chlorid draselny Analytika, spol. s.r.o., CR | KCI
I(;ondderl(()agﬁ;lé‘?;tforecnan disodny Analytika, spol. s.r.o., CR Na,HPO,*12H,0
Chlorid sodny Analytika, spol. s.r.o., CR | NaCl
Dihydrogenfosforeénan draselny | Analytika, spol. s.r.o., CR | KH,PO,
Destilovana voda - dH,O
Azid sodny Sigma — Aldrich, Némecko | NaN;
Kyselina chlorovodikova Penta HCI
oH standardy 4.01: 7.00: 10.01 | Jamilton  Bonaduz = AG,
Svycarsko
Lipaza z Pseudomonas cepacia Sigma — Aldrich, Némecko | Koncentrace: 30 > U/mg
Proteindza K Sigma — Aldrich, Némecko | Koncentrace: 30 > U/mg
Tetrahydrofuran Chromservis, Praha, CR C4HsO
Chloroform Penta CHCl3
PCL Sigma — Aldrich, Némecko | Mm: 80 000 g-mol*
Pomér monomera L-
PLCL PolySciTech lactide a e-caprolactone
je 70:30
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Roztoky:

Tab. 4. Pouzité roztoky

Nazev

Popis

Pufr PBS
(Phosphate buffer solution)

Do velké nadoby bylo nalito 1600 ml dH,O, poté bylo
ptidano 16 g — NaCl; 0,4 g — KCI; 7,26 g — Na,HPO, *
12H,0; 0,48 g — KH,PO.,.

pH roztoku bylo upraveno pomoci HCI na hodnotu 7,2. Pak
byl roztok doplnén vodou do objemu 2000 ml a piefiltrovan
pies filtracni papir.

PBS + 0,02% azid sodny

Do 2000 ml pfipraveného roztoku PBS bylo pfidano 0,4 g
NaNs, aby celkovy roztok PBS obsahoval 0,02 % azidu
sodného.

Roztok PBS + 0,02% azid
sodny s Lipazou

Do 100 ml pfipraveného roztoku PBS + 0,02% azid sodny
bylo pfidano 10 mg Lipazy, aby koncentrace Lipazy byla
3 U/ ml PBS + 0,02% azid sodny. Objem roztoku se ur¢oval
podle poctu testovanych vzorkd.

Roztok PBS + 0,02% azid
sodny s Proteinazou K

Do 100 ml ptipraveného roztoku PBS + 0,02% azid sodny
bylo pfidano 3,33 mg Proteindzy K, aby koncentrace
Proteindzy K byla 1 U / ml PBS + 0,02% azid sodny. Objem
roztoku se urCoval stejnym principem, podle poctu

testovanych vzorki.

5.2 Pouzité pristroje a programy

Tab. 5. Pouzité pristroje a programy

mechanickych vlastnosti

Seznam pristroji a programi Vyrobce
Nanospider ™ NS 1WS500U Elmarco
Elektronovy mikroskop Vega 3sem Tescan
Analyticke vahy ATL124-1 Analytical Scale Acculab Sartorius Group
Trhaci stroj LabTest 4.050 LaborTech
Software - analyza LabTest v.3.21.2138 LaborTech

Chromatograf Dionex UltiMate 3000 HPLC | Thermo Scientific

pH metr pH 700 Eutech Instruments
Sterilizator AN 74i Anprolene
Hlubokomrazici box MDF-033V Sanyo Electric

Biological Thermostat BT 120 Laboratorni pfistroje Praha

Zlatici pftistroj Quorum Q150R ES

Quorum technologies

Software — analyza obrazt | NIS Elements AR 4.30.00

Nikon Instruments

Software pro tvorbu grafii,

Microsoft Office Excel 2010
tabulek

Microsoft Corporation
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5.3 Pouzité metody

53.1 Priprava vzorki pro degradaci a mechanické testovani

Kazdy vzorek byl pfipraven tak, aby vazil 50 + 0,1 mg. Poté byl od ziskaného vzorku
jesté odiiznut kousek specifického tvaru o velikosti 50 x 10 mm na budouci mechanické
testovani na trhacim stroji LaborTech LabTest 4.050. Stejnym principem byly
vytvoieny vzorky pro negativni kontrolu (NC). Na &tyfi testovaci dny bylo pfipraveno
20 vzorkli materialit PCL a PLCL a 36 vzorkd materialti Blend v poméru 1 :1,1: 3
a3: 1. Potom byly vSechny vzorky umistény do 15ml zkumavek a vysterilizovany

(ethylenoxidem, pti pokojové teploté, béhem 12 hodin).

5.3.2 Metoda dosazent degradace

Ke kazdému vzorku bylo napipetovano 5 ml roztoku PBS + 0,02% azidu sodného
s ptislusnou koncentraci enzymu, do NC bylo pfidano pouze 5 ml PBS + 0,02% azidu
sodného (rozpis ptipravy PBS + 0,02% azidu sodného je uveden v roztocich v Tab. 4).
Potom byly vzorky odneseny do inkubétoru, kde byly nechany inkubovat pii 37 °C po
celou dobu experimentu. Kazdych 24 hodin byly roztoky s enzymy ménény a od
kazdého materidlu bylo odebrano né¢kolik vzorki, které byly dale proplachnuty
destilovanou vodou. Jeden ze vzorkli byl odloZzen do jednotlivé jamky desticky, po
usuSeni byl nasledné pouzit pro stanoveni zmény molekulové hmotnosti, krystalinity
a morfologie materidlu béhem degradace. Zbylé 3 vzorky od kazdého materialu byly
ponechany v dH20 a odneseny na méfeni mechanickych vlastnosti. Po ukonceni trhani
byly vzorky uschovany v susarné pii 24 °C, aby nedoslo k ptichyceni, byly jednotlivé

jamky vyloZeny parafilmem. Takovym zplisobem probihal kazdy den experimentu.

5.3.3 Mechanické testovani

Mechanické testy byly provedeny na pfistroji LabTest 4.050 of firmy LaborTech. Pied
méfenim byly nastaveny vzdalenost mezi Celistmi, kterd Cinila 25 mm, zkuSebni
rychlost 20 mm/min, program zkouSeni 5 kN a tloustky u kazdého materialu. Po
ukonceni trhani byl za pomoci vyhodnocovaciho softwaru LabTest v.3.21.2138 zajistén

graficky i ¢iselny vystup z trhaciho stroje, ktery poskytl porovnani vSech vzorku ve
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form¢ protokolu. Kromé zékladnich mechanickych vlastnosti ziskanych z trhaciho
stroje, bylo z hodnot pracovnich grafi stanoveno téz napéti pti maximalni sile (d€lenim
maximalni sily na plavodni obsah prifezu vzorku). Data byla dale uspotadana

v tabulkach a charakterizovana jako stfedni hodnota + smérodatna odchylka (SD).

5.34 Priprava vzorkit pro SEM

Ptiprava vzorku pro SEM spociva v ustiihnuti malé ¢asti vrstvy, nalepeni pomoci
oboustranné lepici pasky na kovovy ter¢ a pokoveni 14 nm vrstvou zlata na piistroji
Quorum QIS50ES. Morfologie vyrobenych vrstev v prubéhu degradace byla
prozkouména skenovacim elektronovym mikroskopem Tescan VEGA 3 pii rGznych
zvétSenich. Pomoci obrazové analyzy v programu NIS Elements AR 4.30.00 byly
stanoveny pruméry vlaken, a to vzdy 100 hodnot priimért vldken jednotlivych materialt
na n¢kolika smimcich pii zvétSeni 5000x. Data jsou charakterizovana jako stiedni

hodnota + smérodatna odchylka (SD).

5.3.5 Priprava vzorkii pro GPC

Pro GPC méfeni je potfeba mit k dispozici vzorek ve formé roztoku. Ten byl pfipraven
v koncentraci 1 mg/ml, coz znamend, ze do 4 ml vialky byly navazeny 4 mg vzorku
a dale byly pfidany 4 ml rozpoustédla (v ptipadé¢ PCL jenom THF, u vSech ostatnich
materialt 3,5 ml THF + 0,5 ml CHCI3). Rozpousténi nékterych polymerti bylo casové
naroc¢né, proto byl proces urychlen vortexovanim. Po rozpousténi vzorkl je potieba
roztok prefiltrovat tak, aby se odstranily vSechny necistoty. Filtrace byla provedena
pomoci 13 mm PTFE stiikackového mikrofiltru s velikosti porti 0,45 pum. Stanoveni
molekulové hmotnosti vzorku probihd pomoci rozptylového detektoru (laserovy
paprsek), ktery je pii dopadu rozptylovan rozpusténymi polymernimi ¢asticemi.
Intenzita rozptyleného svétla je imérna velikosti ¢astic, které rozptyl zplisobuji. Méteni
probihalo na pfistroji Dionex UltiMate 3000 of firmy Thermo Scientific, po skonceni
méfeni ve vyhodnocovacim okné programu vyjde chromatogram a kalibra¢ni kiivka

vzorku, pomoci které se zaroven ziskavaji hodnoty molekulovych hmotnosti.
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5.3.6 Priprava vzorkit pro DSC

Materialy byly navazovany v malém mnozstvi 4 az 10 mg, rozprostieny na dn¢ kelimku
o objemu 25 pl (pro piesnost méfeni je potieba maximalni kontaktni plocha mezi dnem
kelimku a vzorkem). Po navazeni byly kelimky uzavieny vickem s dirkou a vzorky
zalisovany na lisu. Kelimek se vzorkem byl umistén do pravé Casti cely, protoze v levé
¢asti byl prazdny referencni kelimek. Po skonceni méfeni vyjde kiivka DSC grafu

s pikem, plocha pod nim uréuje potiebnou entalpii faizového prechodu.
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6. Vysledky a diskuze

Cilem prace bylo pomoci enzyml optimalizovat proces degradace piipravenych
polyesterovych vrstev z PCL (Polykaprolakton), PLCL (Polymlé¢na kyselina-co-
kaprolakton) a jejich Blendt, pouzivanych v riznych pomérech polymerit PCL : PLCL
—1:1;1:3a3:1.Prodegradaci PCL byla pouzita Lipaza, pro degradaci PLCL byla
pouzita Proteinaza K, Blendy byly degradovany obéma enzymy jak Lipazou, tak
Proteindzou K. Oba enzymy katalyzuji hydrolyzu esterové vazby. Cilem prace bylo take
sledovat prabéh (stupn€¢) degradace a zmény mechanickych vlastnosti pfipravenych
polyesterovych vldkennych material, které byly vyrobeny elektrostatickym
zvlaknovanim na piistroji Nanospider™ typu NS 1WS500U od firmy Elmarco

Ing. Kristynou Havlickovou, z polymernich roztokii za nasledujicich podminek:

Tab. 6. Pouzité polymerni roztoky a prumérné hodnoty nastaveni pri zvidknovani

Polymerni roztoky Parametry Hodnoty
10 hm % PCL v 8:1:1 Vzdalenost kolektoru | 138 — 143 mm
10 hm % PLCL v 8:1:1 Odtah textilie 5-—8 mm/min
10 hm % Blend 1:1 (PCL:PLCL) v 8:1:1 Rychlost cartridge 140 — 200 mm/sec
10 hm % Blend 1:3 (PCL:PLCL) v 8:1:1 Odtah struny 13-15
10 hm % Blend 3:1 (PCL:PLCL) v 8:1:1 Napéti +40/-20 kV
Teplota 22 —-23°C

K pftipravé roztokl byl vybran vhodny rozpoustédlovy systém 8 : 1 : 1, smés €istého

chloroformu, ethanolu a kyseliny octové.

6.1 Optimalizace degradace a mechanického testovani na prvni sadé polyesterovych

vlékennych materialu

6.1.1 Morfologie prvnich testovanych vlakennych vrstev

Mechanické testy byly provedeny v podélném a pti¢éném smérech za mokra a za sucha
na trhacim stroji LabTest 4.050 od firmy LabTech na vlakennych polyesterovych
materialech PCL, PLCL a Blend 1 : 1 (viz Obr. 16). Morfologie testovanych materiala

(zejména priméry vladken) byla srovnatelna (viz Tab. 7).
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Tab. 7: Stredni prumeéry vidken a plosnd hmotnost materialii pri optimalizaci mechanickeho

testovani (v tabulce jsou priimery vidken uvedeny jako stiedni hodnota + smérodatnad odchylka

(SD))
Materiél Stiredni pramér £ SD [um] Plo$na hmotnost [g/m?]
PCL 0,94 £ 0,44 20,62
PLCL 1,18 £ 0,41 134
Blend1: 1 0,84 +0,35 20,04

SEMHV: 200KV SEM MAG: 5.00 kx
WO: 18.53 mm [
View fleld: 5.4 ym  Date(m/dly): 10/08/17

/

VEGAY TESCANI  SEM HV: 200KV SEM MAG: 5.00 kx |
WD: 15.84 mm Det: SE 10 ym
FT TUL Liberec View field: 55,4 ym  Date{midy): 10/08/17

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

- A
SEMHV: 200KV SEM MAG: 5,02 kx
WD: 13.72 mm Det: SE
View field: 55.2 pm  Date(m/dly}: 08/1217

VEGA3 TESCAN

FT TUL Liberec

Obr. 16: Snimky z elektronového mikroskopu vstupnich polyesterovych materialii, zvétseni
5000x, A- PCL,B-PLCL,C-Blend1:1

6.1.2 VIiv orientace (pricnd a podélnd) a stavu (suchy a mokry) materiali na

mechanické vlastnosti

Mechanické testovani bylo provedeno na vzorcich pficné a podéln¢ vyfezanych, pro

kazdy smér bylo piipraveno 10 vzorki, ze kterych 5 bylo testovano za sucha a 5 za

mokra. Rozmér kazdého vzorku byl vzdy stejny 50 x 10 mm. Testovani probihalo

natahovanim vzorku aZz do pfetrzeni (viz Obr. 17). Bylo zjisténo, Ze mechanické

chovani v obou smérech a v obou stavech je srovnatelné vzhledem k omezené

homogenit¢ materiala (viz Tab. 8). Pouze Blend 1 : 1 v podélném fezu za mokra a za

sucha vykazuje vétsi rozdily v pomérném prodlouzeni, coz s nejvetsi pravdépodobnosti

souvisi s nehomogenitou materialu.
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Tab. 8: Mechanické vlastnosti prvnich testovanych vlakennych materidli: (v tabulce jsou data
uvedena jako stredni hodnota = smérodatna odchylka (SD))

PRICNY REZ
Za sucha Za mokra
Maximalni | Fomeme | Nap@tipfi | ;g | Pomeémé — ) Napéti pfi
. prodlouzeni maximalni . prodlouzeni maximalni
sila = SD o S o sila+ SD o U p
IN] pfi maximalni | sile £ SD [N] pii maximalni | sile £ SD
sile + SD [%] [MPa] sile + SD [%] [MPa]
PCL 1,24+0,1 83,11+788 |051+004 | 134£04 89,4144 0,55 £+ 0,06
PLCL 0,78 £ 0,06 112,81 +54 | 0,87+0,07 | 0,86 +0,08 | 113,83+£9,5 | 0,96 +0,08
Blend 1:1 | 1,55+0,08 | 162,11+183 | 1,03+0,05 | 1,55+0,1 157,17 £ 16 1,03 £ 0,07
PODELNY REZ
Za sucha Za mokra
Maximalni Pomérflé , WERS ﬁ,pﬁ, Maximalni Pomérflé , IR ti,ph,
. prodlouzeni maximalni - prodlouzeni maximalni
sila = SD o o - sila+ SD v Lo .
IN] pti maximalni | sile £ SD IN] pti maximalni | sile £ SD
sile + SD [%] [MPa] sile £ SD [%] [MPa]
PCL 131+0,1 91,61+£443 |054+£0,04 | 1,22+0,14 90,35+ 9,4 0,51 £ 0,06
PLCL 1,08+0,3 125,66 £ 9,1 1,2+£0,3 1,1+0,2 11556 + 12 1,22 +£0,19
Blend 1:1 1,4 £ 0,06 158,34 + 28 093+0,04 | 1,44+£0,07 | 139,51 £18,4 | 0,96 £ 0,05

Obr. 17: Vidkenny material umistény mezi dvéma celistmi po trhacim testu, kdy doslo

k pretrzeni




6.1.3 Monitoring pribéhu degradace u prvni sady polyesterovych vlakennych

materialu

Degradace pfipravenych polyesterovych vrstev PCL, PLCL a Blendu 1 : 1 probihala
hydrolytickym Stépenim esterové vazby ve vodném prostiedi za pouziti enzymu (Lipaza
a Proteinaza K o koncentracich 30 > U/mg), které katalyzuji reakci rozkladu materialti.
Pro degradaci PCL byla pouzita Lipaza, pro PLCL byla Proteindaza K, Blend 1:1 byl
degradovan jak Lipazou, tak Proteindzou K. Prib¢éh degradace materiala byl sledovan
pomoci hmotnostniho ubytku materialu, zmény morfologie vlaken (SEM), zmény
molekulové hmotnosti (GPC) a krystalinity polymeru (DSC). Celkové bylo pfipraveno

76 vzorkl (ptiprava vzorkl a metoda dosazeni degradace jsou popsany v kapitole 5.3).

6.1.3.1 Hmotnostni Ubytek

Degradace probihala Ctyfi dny a vzorky se odebiraly kazdych 24 hodin. Cilem bylo
vybrat takovou koncentraci enzymu, aby byla po c¢tyfech dnech hmotnost zbylého
materidlu cca 50 %. Vysledky z hmotnostniho ubytku prvni sady testovanych materialti
jsou znazornény v Grafu 1. Také byla provedena degradace negativni kontroly (NC)

abyl méfen hmotnostni ubytek testovanych materiald (viz Graf A. 1 uvedeny

v ptilohach).
Hmotnostni ubytek materialii vyvolany Lipazou a
Proteinazou K
100 >— ——

90 I

80
70
60
50
10 PCL_LP

30
20 —<PLCL_PK

10

—4—Blend_LP

-8 -Blend_PK

Zbyly material [%0]

0 1 2 3 4
Doba degradace [dny]

Graf 1: Hmotnostni Ubytek prvni sady polyesterovych vidkennych materialii

(LP znamena materialy Stépené Lipdazou, PK znamena materialy Stépené Proteindzou K)
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Z Grafu 1 je vidét, ze po Ctyfech dnech degradace maji 50% hmotnostni Gbytek
materiadly PCL, PLCL a Blend 1 : 1 stépeny Proteindzou K. Pouze u Blendu 1 : 1
Stépeného Lipazou to takto nevyslo, protoze Lipdza ziejm¢e nekatalyzuje tento material
tak G¢inné, jako Proteinaza K, coz se znovu potvrdi u druhé sady testovanych materiali

(viz kapitola 6.2.3.1).

6.1.3.2 Zmeéna morfologie

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byly pofizeny snimky jednotlivych
materiald, které byly nasledné hodnoceny vizualné. Pti zvétseni 5000x je na Obrézcich
19, 20, 21 a 22 patrnd, vyrazna zména morfoflogie v pribéhu degradace, kterad
koresponduje s mechanizmem degradace popsanym v kapitole 3.1. Nejdiive dochazi
k degradaci na povrchu vlakenného materidlu, pak degraduji polymerni fetézce
v amorfnich (neusporadanych) oblastech a nakonec degraduje krystalickd (uspotfadand)
oblast, lamelarni vrstvy se rozpadaji. Z Obr. 18 je jasn¢ vidét, ze vlakna v prub&éhu

degradace fragmentuji, protoZze amorfni oblast degraduje rychleji neZ oblast krystalicka.

Oblast s vyssi
krystalinitou
(krystalicka)

Oblast s nizsi

krystalinitou
(amorfni)
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 9.98 kx VEGA3 TESCAN
WD: 14.90 mm Det: SE S um
View field: 27.7 um | Date(m/d/y): 03/06/18 FT TUL Liberec
Obr. 18: Ukazka krystalické a amorfni oblasti u degradovaného PLCL, 3. den, pri zvétseni

10 000x
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SEM HV: 20.0 kV
WD: 1853 mm
View field: 55.4 ym _ Date(midly): 10/05/17

SEM MAG: 5.00 kx

Det: SE 10 pm

SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.01 kx

VEGAS TESCAN|

FT TUL Liberec

E*';"\_

SEM MAG: 5.00 kx
Det: SE

SEM HV: 20.0 kV
WD: 14.82 mm
View field: 65.4 ym _ Date(midly): 09/19/17

VEGA3 TESCAN|
10 ym
FT TUL Liberec

SEM MAG: 5.00 kx
Det: SE

SEM HV: 20.0 kV
WD: 15.86 mm

Obr. 19: Zmeéna morfologie PCL Stépeného Lipazou behem ctyi dnit degradace, zvétseni 5000x,
A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den degradace

SEM HV:20.0kV | SEM MAG: 5.00 kx
WD: 15.84 mm Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(midly): 10/05/17

SEM HV: 20.0 KV
WD: 18.47 mm Det: SE
View field: 55.4 ym | Date(midly): 10/12/17

10 um

= gt
SEM MAG:6.00 kx |

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.00 kx
WD: 15.96 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 10/05/17

SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.00 kx

WD: 18.32 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.3 ym _ Date(m/dly): 10112117

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

Obr. 20: Zména morfologie PLCL stépeného Proteindzou K béhem ctyr dnit degradace, zvétseni
5000x, A - prred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den degradace
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W L .
SEMMV:200KY  SEMMAG:S02kx || vecas Tescanfll SEM V200KV SEMMAG:SOTKx ||| (| | VEGA3 TESCAN
WD: 13.72 mm Dot SE W: 11.34 mm o NETT™
View fied: 55.2 ym _ Date{midy): 05112117 FTTUL Liberec View field: 55.3 ym _ Date{midy): 1023117 FT TUL Liberec

N 4
SEMHV: 200KV SEM MAG: 5.00 kx SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.00 kx
WD:20.21 mm

Obr. 21: Zmeéna morfologie Blendu 1 : [ Stépeného Lipazou béhem ctyr dnit degradace, zvétSeni
5000x, A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den degradace

N LA 4 - / N v .
SEMHV: 200KV SEM MAG:5.02kx | VEGAS TESCANll  SEMHV: 200KV | SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAI
WO: 13.72 mm Det: SE 10 m WO: 15.85 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.2 ym _ Date(m/dly): 08/12/17 FT TUL Liberec View field: 5.3 ym _ Date(m/dly): 11/02117 FT TUL Liberec

SEMHV:200kV | SEM MAG:5.00 kx SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.03 k

WD: 15.81 mm Det: SE 10 ym WD: 16.66 mm Det: SE 10pm

Obr. 22: Zmeéna mbrf&loéie Blendu 1 : 1 §t.épenéh0lP};0telrr.1dzou K béhem élj/f dnit degradace,
zvetseni 5000x, A - prred degradai, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den
degradace
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Z piedchozich obrazki jsou patrné vyrazné rozdily v morfologiich testovanych vrstev
v prub¢hu degradace. Morfologie neni u kazdého materialu stejnd, u PLCL stépeného
Proteinazou K je nejvyraznéjsi rozdil mezi krystalickou a amorfni oblasti (Obr. 20),
dochazi ke spojovani vlaken, tvoii se celky. U PCL nejsou tak patrné Kkrystalické
a amorfni oblasti a nedochazi ke spojovani vlaken jako u PLCL, ale dochazi k jejich
rozpadu. Blendy maji podobné chovani jako PCL. Vysledky hmotnostniho Gbytku
koresponduji se zménou morfologie. U Blendu 1 : 1 $tépeného Lipazou je hmotnostni
Ubytek cca 8% (Graf 1) a na Obr. 21 je patrna pouze degradace na povrchu vlaken.

6.1.3.3 Zména molekulové hmotnosti

Pti degradaci materidlu dochéazi ke snizovani molekulové hmotnosti polymeru. Zména
molekulové hmotnosti byla méfena pomoci metody gelové permeacni chromatografie
(GPC) s ELS detektorem (rozptyl svétla), viz Obr. 23. Intenzita rozptylené¢ho svétla je

umérna velikosti ¢astic, které rozptyl zpusobuji.

PCL_Lipaza PLCL_Proteinaza K
100 50
90 45
80 40 /A\
70 35
Sw | Sy Al
S 50 \M\ —PCL_NC S5 \‘\ —PLCL_NC
N N
g 4 N/\\ —PCLLLID | | §y \\ —PLCL_PK_ID
= ("’ “ —PCL_L_4D £ \\ —PLCL_PK_4D
30 15
. \¥ - N
10 A 5
0 0
4 5 6 7 8 9 10 11 4 5 6 7 8 9 10 11
Retenéni ¢as [min] Retenéni ¢as [min]
Blend_1:1_Lipéaza Blend_1:1_Proteinaza K
70 70
60 (k\ 60
50 50
3 \ 3 /\
Ea Ew —Blend_NC
s \ —Blend_NC S —Blend_PK_1D
g 0 Blend_L_1D g 0 Blend_PK_2D
£ [/\\ —Blend_L_4D £ \\ —Blend_PK_3D
J
10 ——J A 10
0 0
4 5 6 7 8 9 10 11 4 5 6 7 8 9 10 11
Retenéni ¢as [min] Retentni ¢as [min]

Obr. 23: Chromatogramy ukazujici zmeény molekulové hmotnosti u prvai sady testovanych

materialii v prithehu degradace (L znamend materialy stépené Lipazou, PK znamenda materialy
Stepené Proteindzou K; 1D, 2D, 3D, 4D — 1., 2., 3., 4. den degradace)
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Z Obr. 23 je vidét, ze se u PCL, PLCL a Blendu 1 : 1 stépeného Lipazou molekulova
hmotnost ve zbylém materialu neméni, ale u Blendu 1 : 1 $tépeného Proteinazou K
makromolekuly s niz§i molekulovou hmotnosti zlstavaji soucasti zbylého materialu.
Také je vidét ze pouze u Blendl 1 : 1 §tépenych jak Lipazou, tak Proteindzou K se
postupné v priabéhu degradace zmensuje velikost ¢astic molekul, u PCL a PLCL tomu

tak neni.

6.1.3.4 Zmena krystalinity

Také v ramci optimalizace degradace byla sledovana zména krystalinity pro PCL slozku
pomoci Ing. Béhalka, Ph.D. (pracovist¢ KSP). Vysledky jsou znazornény na Grafu 2
av Tab. 9, ze které je ziejmé, Ze pouze u Blendu 1 : 1 s Proteindzou K dochazi ke
zméné krystalinity, coz ¢asteéné koresponduje se zménou morfologie tohoto materialu
Vv prib¢hu degradace, kde byl vidén vznik nékolika krystalickych oblasti, rozhodné vice

nez u Blendu 1:1 stépeného Lipazou.

Zména krystalinity pro PCL sloZzku

100

= 80 PCL_Lp

o,

@ 60

o Blend_11 Lp

f—'f 40

i 20 —=—Blend_11_PK
0

NC 1D 2D 3D 4D
Doba degradace [dny]

Graf 2: Zména krystalinity v pritbéhu degradace pro PCL slozku

(Lp znamend materidly Stépené Lipdzou, PK znamend materidl stépeny Proteinazou K)

Tab. 9: Vysledky méreni krystalinity pomoci metody diferencidlni skenovaci kalorimetrie pro
PCL slozku [%]

NC l.den | 2.den | 3.den | 4.den

PCL_Lipaza 28,1 52,3 53,2 52,7 53,2

B 11 Lipaza 54,3 28,8 29,0 28,2 28,0
B_11 Proteindza K 54,3 36,6 46,0 62,5 57,7
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6.1.3.5 Mechanické testovani prvnich degradovanych materialii

Mechanické testovani degradovanych materiali bylo provedeno stejnym principem na
trhacim stroji LabTest 4.050 od firmy LabTech. Pro kazdy material bylo nastfihano po
16-ti kusech (4 kusy na jeden degrada¢ni den), z divodu, ze se Blendy testovaly jak
s Lipdzou, tak s Proteindzou K, byl u nich pocet vzorku dvojnasobny. Také byla
provedena negativni kontrola (NC), od kazdého materialu bylo nastfihano po 4 kusech
(2 kusy vzdy pro 2. a 4. testovaci den) a stejné¢ byl odfiznut kousek o velikosti
50 x 10 mm na mechanické testy (viz Tab. C. 1 uvedena v piilohach). Vysledky
mechanického testovani prvni sady polyesterovych vldkennych materialli jsou uvedeny

v Tab. 10.

Tab. 10: Vysledky mechanického testovani prvni sady degradovanych materidlii (data

JSOU charakterizovana jako stiedni hodnota + smérodatna odchylka (SD))

PCL Lipaza PLCL_Proteindza K

Maximalni Pom?m‘? o Nap_et1 ,I;rl, Maximalni Pom?m? o Nap ctl ,I?n,

sila [N] pr(.)dl,ou%er}l pfi maximalni sila [N] prc_)dllou%el,n pfi maximalni

maximalni sile [%] | sile [MPa] maximalni sile [%] | sile [MPa]

1. den 1,011+0,5 79,31+57,9 0,42 + 0,22 0,96 +0,2 172,75 + 30,5 1,06 + 0,26

2.den | 0,585+0,36 29,7 £ 16,6 0,24 +0,15 0,647 +0,2 135,67 + 45,2 0,72 £ 0,27

3. den 0,339+0,2 8,06 +2,2 0,14 + 0,07 0,168 + 0,05 19,22 + 13,04 0,19+ 0,05
4.den | 0,241+0,16 8,84+6,1 0,1+0,06 * * *

Blend 1:1 Lipaza Blend_1:1 Proteindza K

Maximalni Poméme Napéti pfi Maximalni Pomémé Napéti pfi

sila [N] pr(_)dlf)uz,er,n pii rr]aX|maIn| sila [N] pr(_)dlf)u%er,n pri rr]aX|maIn|

maximalni sile [%] | sile [MPa] maximalni sile [%] | sile [MPa]

1. den 2,612+0,9 353,44 + 85,5 1,74 + 0,62 0,528 + 0,06 30,81+ 20,4 0,35+ 0,04

2. den 2,754 £ 0,7 3294 +111,2 1,83+0,48 0,181 +0,1 451+55 0,12 £ 0,07
3. den 1,75+04 196,49 + 62,7 1,16 + 0,27 * * *
4. den 1,804+04 254,83 +89,1 1,2+0,26 * * *

* Vzhledem k vysokému stupni degradace nebylo mozné proveést mechanické testovani

Témét u vSech materidli je jasné vidét, jak se postupné s kazdym nasledujicim dnem
zmenSuje pevnost a taznost materialit v disledku enzymatické degradace. Nejvic se
zménily mechanické vlastnosti u PCL, beéhem ¢tyt dnti degradace klesla sila o 76 %
a taznost 0 89 %. Naopak nejméné u Blendu 1 : 1 §tépeného Lipazou, kde sila klesla

031 % a taznost o 28 %.
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6.2 Optimalizace degradace a mechanického testovani na druhé sade polyesterovych

vidkennych materialu S rozsirenym mnozZstvim Blendu

6.2.1 Morfologie druhé sady testovanych vliakennych vrstev

U druhé sady pripravenych polyesterovych vlakennych materiali PCL, PLCL,
Blend 1: 1, Blend 1: 3 aBlend 3 : 1 byla také hodnocena morfologie pied degradaci
(viz Obr. 24). Ze SEM snimku je vidét, Ze morfologie je z makroskopického hlediska
vzajemné srovnatelna u vSech vlakennych materialti. Za pomoci softwaru Nis-elements

byly na pfipravenych snimcich prométeny priimeéry vladken (viz Graf 3 a Tab. 11).

Krabicové grafy priiméru vlaken druhé sady materiali

3 -
2.5
€
=2
=
]
=
=~ 15
z
> *
Og 1
c <
a *
0.5 - ‘ J J_
0 T T T T 1
PCL PLCL Blend_1:1 Blend_1:3 Blend 3:1

Graf 3: Krabicové grafy priimeérii vidken riznych vrstev vyjadiuji: minima, prvai kvartily,
medidany, treti kvartily a maxima; ¢ — stiedni hodnota priméru vlaken

Tab. 11: Stredni priiméry vidken a plosnd hmotnost pripravenych vrstev (v tabulce jsou primery

vilaken uvedeny jako stredni hodnota + smeérodatna odchylka (SD))

Material Stiedni pramér + SD [um] | Plo$na hmotnost [g/m?]
PCL 0,74 + 0,29 33,7
PLCL 1,13+ 0,47 40,64

Blend 1:1 0,99+0,31 30,62

Blend 1:3 0,75+0,29 36,91

Blend 3:1 0,87 £ 0,25 30,01
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! V. ¥
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 5.00 kx { VEGA3 TESCA|
WD: 18.53 mm Det: SE WD: 17.92 mm Det: SE
View field: 55.4 um  Date(m/d/y): 10/05/17 FT TUL Liberec View fleld: 55.4 um  Date(m/dly): 10/30/17 FT TUL Liberec

—

|
" B

4 i ~ e / |
SEMHV: 200KV SEMMAG: 5.00 kx | | | | VEGA3 TESCANJll SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.00kx | VEGA3 TESCA

WD: 17.75 mm Det: SE 10 ym WD: 15.78 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym Date(m/d/y): 10/30/17 FT TUL Liberec View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 11/02/17 FT TUL Liberec

h
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 5.00 kx \ _J VEGA3 TESCAN
WD: 15.78 mm Det: SE 10 pm
View field: 5.4 ym  Date(m/dly): 11/02/17 FT TUL Liberec

Obr. 24: Snimky z elektronového mikroskopu druhé sady pripravenych vrstev, zvétseni 5000x,
A-PCL,B-PLCL,C-Blend1:1,D-Blend1:3,E-Blend3:1
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6.2.2 Optimalizace mechanickeho testovani na mokrych a suchych vzorcich druhé

sady materialii

Na zaklad¢ ziskanych vysledka z kapitoly 6.1.2 byly provadény dalsi mechanickeé testy
na vzorcich pouze za mokra a za sucha bez ohledu na smér fezani. Vysledky
z mechanického testovani jsou ukazany v Tab. 12, ze které je vidét, Ze se u vétSiny
téchto materiald, stejné jako v prvnim pokusu, pfili§ neméni mechanické vlastnosti
v riznych stavech (za mokra a za sucha). Z Tab. 12 je také ziejmé, ze u nékterych
materidlti je smérodatna odchylka pomérného prodlouzeni dost velkd, coz zapficinilo

velkou variabilitu dat, ktera souvisi s nehomogenitou materiali.

Tab. 12: Mechanické testovani nedegradovanych vzorki za sucha/za mokra (v tabulce jsou data

charakterizovana jako stiedni hodnota + smérodatna odchylka (SD))

Maximalni sila + SD Pomérné prodlouZeni pri Napéti pii maximalni sile £
[N] maximalni sile £ SD [%] SD [MPa]

Za sucha Za mokra Za sucha Za mokra Za sucha Za mokra

PCL 6,217+0,3 | 6,083+£0,5 | 106,17 + 12,2 120,14 + 25,6 2,17 £ 0,26 2,12+0,2
PLCL 5569+0,7 | 4921+£0,5 | 184,43 +20,7 167,87 + 18,5 3,14 £ 0,61 2,85+0,18

Blend1:1 | 5,156+0,5 | 5323+0,4 | 166,42 +29,9 162,34 + 27,1 2,46 £ 0,24 2,4 +£0,26
Blend1:3 | 4,015+£0,3 | 4049+0,5 | 120,54 +229 128,6 £ 18,8 2,96 £ 0,18 2,97 £ 0,55
Blend3:1 | 4,12+0,2 | 5002+0,3 | 195,14 +80,9 160,8 £ 77,4 1,82 +0,13 1,99 + 0,13

6.2.3 Monitoring pritbéhu degradace u druhé sady polyesterovych vlakennych

materialil

Degradace ptipravenych polyesterovych vrstev PCL, PLCL a Blendii v pomérech 1 : 1,
1:3a3: 1 probihala hydrolitickym $§tépenim esterové vazby, které bylo katalyzovano
enzymaticky (Lipazou a Proteindzou K o koncentracich 30 > U/mg). Pro degradaci PCL
byla pouzita Lipaza, pro PLCL byla uzita Proteindza K, Blendy byly degradovany jak

Lipazou, tak Proteindzou K. Celkové bylo pfipraveno 148 vzorkl (pfiprava vzorka
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a metoda dosazeni degradace jsou popsany v kapitole 5.3). Priitb¢h degradace materialt
byl sledovan pomoci hmotnostniho ibytku materialu, zmény morfologie vlaken (SEM),

zmény molekulové hmotnosti (GPC) a krystalinity polymeru (DSC).

6.2.3.1 Hmotnostni Ubytek

Kazdych 24 hodin byl méfen vahovy ubytek vzorkl, viz Kapitola 5.3. Podminky
degradace byly znovu nastaveny tak, aby byla po 4 dnech hmotnost zbylého materidlu
cca 50 %. V prubéhu druhé degradace (viz Graf 4), je opét vidét, ze u materiali
degradovanych Proteinazou K je ztrata hmotnosti vyrazngjsi, nez u degradovanych
Lipéazou, kde vdhovy ubytek neni ptili§ velky. Také byla provedena degradace negativni
kontroly (NC) a byl méfen hmotnostni ubytek materialt (viz Graf A. 2 uvedeny
v ptilohach). Je ziejmé€, Zze hmotnost NC vzorkli se viilbec nezménila béhem celého

experimentu.

Hmotnostni ubytek materiali v pribéhu degradace
ProteindzouK a Lipazou
100 = A — —e
% \\~\ —0—BIl_1:1 Lp
— 80 \ !N‘-\—--_/. = 'BI_l:l_PK
g ~ ~ \\\
= 70 U 2. PCL_LP
‘T 60 —~~
g . T~ THSS-..__ -x-PLCLPK
S ~ =~
2> 40 ~u Bl 3:1 Lp
) ~
N 30 ~ Bl_3:1 PK
20 ~ _
et B| 1:3 Lp
10
0 —— -Bl_1:3 PK
0 1 2 3 4
Doba degradace [dny]

Graf 4: Hmotnostni uibytek materialii v prithéhu druhé degradace

(Lp znamena materialy stépené Lipazou, PK znamena materialy Stépené Proteindzou K)

Z Grafu 4 vyplyva, ze PLCL s$tépeny Proteinazou K zdegradoval na cca 50 %, stejné
jako pii prvnim testovani (viz Graf 1). Také je vidét, ze vSechny Blendy Stépené
Proteindzou K zdegradovaly na takové procento, jak mély poméry zastoupenych
polymert PCL : PLCL. Napftiklad Blend 1 : 1 zdegradoval na cca 50 %, ale Blend 3 : 1
zdegradoval na cca 30 % a Blend 1 : 3 na 80 %. Z vysledka vyplyva, ze Proteindza K
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katalyzuje Stépeni PLCL v ptitomnosti PCL (Blendy) ziejmé rychleji, coz je patrné
u Blendu 1 : 3. U Blendi $tépenych Lipazou hmotnostni ubytek klesl pouze na 5 - 8 %.
Pii porovnani ubytku materialu PCL §tépeného Lipazou z prvniho a druhého testovani
(viz Grafy 1 a 4) je zfejmé, ze se tento material v obou piipadech chova jinak. Lze
pfedpokladat, Ze tento vysledek je ovlivnén aktivitou Lipdzy, pravdépodobné vlivem
nevhodné manipulace, proto neni ve druhém testovani vahovy ubytek 50% jako

v prvnim, ale je pouze na cca 20%.

6.2.3.2 Zména morfologie

Zmény morfologie materiali jsou velmi vyrazné, zejména u vzorkll S$tépenych
Proteindzou K. Pomoci mikroskopu Vega 3sem od firmy Tescan byly pofizeny snimky
jednotlivych materiali: PCL S$tépeného Lipazou, PLCL Stépeného Proteinazou K
aBlendd (1:1;1:3a3:1)stépenych Proteinazou K (viz Obr. 25, 26, 27, 28, 29). Ze
snimkli je opét ziejmé, Ze zmény morfoflogie v pribchu degradace koresponduji

s mechanizmem degradace popsanym v kapitole 3.1.

L 4 , 8
SEMHV: 200KV SEM MAG: 5.00 kx VEGAS TESCA
WD: 17.79 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.3 ym _ Date(m/dly): 10/30/17 at FT TUL Liberec

- W JRRPZ= & T s ." 1
SEMHV:200kV  SEM MAG:5.00 kx | VEGA3 TESCAN| SEMHV:200kV  SEM MAG: 4.99 kx | VEGA3 TESCAL
WD: 11.51 mm WD: 11.44 mm Det: SE 10 pm
- 55.4

Obr. 25: Zména morfologie PCL §tépeného Lipdzou béhem c¢tyr dmii degradace, zvétseni 5000x,
A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den degradace

Date(m/dly): 03/05/18 FT TUL Liberec View fleid: 55.4 pm _ Date(m/dy): 03/05/18 FT TUL Liberec
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View fleid: 5.2 ym | Date(midly): 03/07/18
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View field: 55.4 ym _ Date(midly): 03/07/18
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Obr. 26: Zména morfologie PLCL Stépeného Proteindzou K béhem ctyr dnit degradace, zvétseni
5000x, A - prred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den degradace
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WD: 17.75 mm Det: SE 10 um
View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 10/30/17
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View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 0327118
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View floid: 54.9 ym _ Date(m/dly): 0327/18
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WO: 14.99 mm Det: SE
View fleld: 55.4 ym _ Date(midly): 0327118
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Obr. 27: Zmena morfologie Blendu 1 : 1 §tépeného Proteindzou K béhem ctyr dnit degradace,
zvétseni 5000x, A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den
degradace

48



SEMHV: 200KV SEM MAG: 5,00 kx
WD: 15.78 mm Det: SE 10 ym
View floid: 55.4 ym  Date(m/diy): 11/02117
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Obr. 28: Zmena morfologie Blendu 1 : 3 stépeného Proteindzou K béhem ctyr dnit degradace,
zvetseni 5000, A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den
degradace

SEMHV:200kV  SEM MAG: 5.00 kx
WD: 16.78 mm Det: SE

View fleld: 55.4 ym _ Dato(m/dly): 11102117

SEM HV; 20.0 kV
WD: 15.17 mm Det: SE
View fleld: 65.7 ym  Date(midly): 04/19/18
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Obr. 29: Zmeéna morfologie Blendu 3 : 1 stépeného Proteindzou K béhem ctyr dnit degradace,
zvétseni 5000x, A - pred degradaci, B - 1. den degradace, C - 3. den degradace, D - 4. den
degradace
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Z piedchozich obrazka je patrné, Ze morfologie u Blenda $tépenych Proteindzou K
zavisi na poméru zastoupenych polymeria PCL : PLCL. Blendy 1: 1a3: 1 se v prub¢hu
degradace méni podobnym zpisobem jako PCL, v pozdé¢jsich fazich degradace se
vlédkna nadrobi na malé fragmenty. Kdyz Blend 1 : 3 vytvati podobné¢ jako PLCL vé&tsi
celky, dochazi ke spojovani vladken, ale neni vidét restrukturalizaci vlaken, nejsou patrné
oblasti s vyssi (krystalickou) a nizs$i (amorfni) krystalinitou. Dulezitym poznatkem je
i to, Ze vysledky hmotnostniho ubytku, stejné jako u prvni sady vzorki, koresponduji

s morfologii.

6.2.3.3 Zmeéna molekulové hmotnosti

Dale byla sledovana zména molekulové hmotnosti také u druhé sady testovanych
materiald (viz Obr. 30, 31), vysledky koresponduji s prvni sadou testovanych materialti
(viz kapitola 6.1.3.3). Z chromatogrami na Obr. 31 je vidét, Ze u vSech Blendi zlstavaji
¢astecné degradované makromolekuly (s niz$i molekulovou hmotnosti) souéasti zbylého

materidlu, vyraznéjsi s pfibyvajici PLCL slozkou.
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Obr. 30: Chromatogramy ukazujici zmény molekulové hmotnosti u druhé sady testovanych
materiali Stepenych Lipazou v priubéhu degradace (L znamena materialy Stépené Lipdzou; 1D,
4D - 1. a 4. den degradace)




PLCL_Proteinaza K

e}
o

120

Blend_3:1_Proteinaza K

70
100
0 A
s //\\ S 80
E%0 (/ \ E r \ —BI_31_NC
S0 : —\ —PLCL_NC 8 60 A —BI 31 PK_1D
£ 20 o\ —PLCLPK ID || & \\ BI_31_PK_2D
g A R £ 4 P\
LI \ PLCL PK 4D || £ / —BI 31 PK_3D
N
o ] N N 2 —BI_31_PK_4D
0 0
4 6 8 10 4 6 8 10
Retenéni ¢as [min] Retenéni &as [min]
Blend_1:1_Proteinaza K Blend_1:3_Proteinaza K
% %0
g A A
I\ f
60 AN S0 |/
E, [\ —BI_11_NC E, i/ \ —BI_13_NC
J /\ —BI11 PK 1D || & \ —BI 13 PK_1D
N 40 'N 40 —
< /\\ BI_11_PK_2D S \ BI_13_PK_2D
E% N\ —BI11PK3D || E® ﬁ\/"\\« —BI_13_PK_3D
E 11 PK_ £ \ | 13_PK_
20 /M =N _ 20 _
= BI_11_PK_4D “ —_— BI_13_PK_4D
10 10
0 0
4 6 8 10 4 6 8 10

Reten¢ni ¢as [min]

Retenéni ¢as [min]

Obr. 31: Chromatogramy ukazujici zmeény molekulové hmotnosti u druhé sady testovanych

materialii Stépenych Proteindzou K v pritbéhu degradace (PK znamend materialy Stépené
Proteinazou K; 1D, 2D, 3D, 4D - 1., 2., 3. a 4. den degradace)

6.2.3.4 Zména krystalinity

Z duvodu, ze vyhodnoceni krystalinity trva delSi dobu, nebyly vysledky méfeni

krystalinity druhé sady polyesterovych vlakennych materiald v dobé tisku této

bakalarské prace jeste k dispozici.

6.2.3.5 Mechanické testovani druhé sady materialii v priibéhu degradace

Zkousky byly provedeny stejnym postupem jako u prvni sady vzorku (viz kapitola

6.1.3.5) na trhacim stroji LabTest 4.050 od firmy LabTech, méfeni probihalo po dobu

¢tyt dnil. Pro kazdy material bylo nastiithdno 16 kust (4 kusy na jeden degradacni den).

Také byla udélana negativni kontrola (NC) od kazdého materidlu pro 2. a 4. testovaci

den (viz Tab. C. 2 uvedena v piilohach). Tab. 13 a 14 ukazuji vysledky mechanického

testovani druhé sady polyesterovych materiald v prubéhu degradace.
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Tab. 13: Vysledky mechanického testovani druhé sady vzorki stépené Lipdzou (v tabulce jsou
data uvedena jako stiedni hodnota + smérodatna odchylka (SD))

Maximalni sila | Pomérné prodlouZeni pii | Napéti pfi maximalni
+ SD [N] maximalni sile + SD [%0] sile + SD [MPa]

o | 1.den 213+12 47,91 +338 0,76 + 0,42

> | 2.den | 2421+05 4511 +231 0,86 +0,18

O | 3.den | 1695+09 28,32+ 15,9 0,6 +0,32

O | 4.den | 1,5586+1,1 24,41 +16,4 0,56 + 0,38
@ 1.den | 2,302+04 93,73 +25,7 0,99 +0,18
& s 2.den | 1,704+0,3 80,44 + 36,8 0,67 +0,06
< 3.den | 1,714+01 97,81 +175 0,74 + 0,06
o 4.den | 1,855+0,7 56,79 + 27,8 0,79 + 0,33
© 1.den | 3,714+0,3 129,6 + 6,6 1,9+0,17
o | 2.den | 3921403 123,31+7,3 2+0,17
S~ [3den | 3261£06 105,13 +22,5 1,67 +0,33
o 4.den | 2,991+0,1 97,27 11,2 1,53 +0,05
@ 1. den 4,66+0,1 124,29 +13,8 3,67+0,11
< o | 2.den | 3,15+0,02 105,99 + 31,8 2,47 +0,02
S~ [3.den | 457203 112,56 + 10,2 3,59 + 0,26
o 4.den | 4,08+0,05 106,95 + 9,6 3,21+0,04

Tab. 14: Vysledky mechanického testovani druhé sady vzorkii stépené Proteindzou K

Maximalni sila | Pomérné prodlouZeni p¥i | Napéti pFi maximalni
+ SD [N] maximalni sile + SD [%0] sile + SD [MPa]
E 1. den 1,794 £0,2 189,69 + 13,5 1,05+ 0,15
@ 2. den 1,667 £0,3 181,7 £ 15,7 0,98 +0,16
(_I) 3. den 1,026 £0,1 163,75 + 10,9 0,59+0,11
o 4. den 0,768 +0,3 140,21 + 56,7 0,45+0,17
o 1. den 1,813+0,1 54,43 £ 10,7 0,78 £ 0,06
g v | 2.den 0,845 +0,2 21,64 +29 0,36 + 0,09
5 %[ 3.den 0,356 £ 0,1 11,28 +4,04 0,15+ 0,06
o 4. den 0,198 +0,1 9,53+43 0,08 + 0,04
o 1. den 0,853 £ 0,02 48,44 + 24,5 0,44 +0,01
_';' v | 2.den 0,218 +0,08 1348 +7,3 0,11 +0,04
5 % 13 den & @ &
@ 4. den * * *
i 1. den 0,957 £0,2 75,68 £ 31,5 0,75+0,13
_'g' v | 2.den 0,289 +0,2 17,91 £10,3 0,23+£0,16
5 % | 3.den 2 fa *
m 4. den * * *

* Vzhledem k vysokému stupni degradace nebylo mozné provést mechanické testovani



U vétSiny materidlt je vidét, jak se postupné zmenSuje pevnost a taznost s kazdym
nasledujicim dnem v disledku enzymatické degradace. Pro porovnani mechanickych
vlastnosti testovanych vldkennych polyesterovych materiald bylo vybrano stejné
procento degradace s hmotnostnim ubytkem 25 %. Pro lep$i nazornost pomoci
ziskanych hodnot z pracovnich grafii (viz Obr. D. 1 a D. 2 v pfilohach) byly ud¢lany
smluvni grafy (viz Grafy 5, 6). Bylo spo¢itino mechanické napéti a moduly pruznosti
(dle vzorce uvedeného v kapitole 4.1) u kazdého vybraného materialu. Ze ziskanych dat
byly udélany nejen smluvni diagramy porovnavajici mechanické vlastnosti materiald
mezi sebou ve stejném stupni degradace, ale byl také udélan sloupcovy graf
porovnavajici moduly pruznosti NC vzorkd a materialti s 25% hmotnostnim Gbytkem,
viz Graf 7.
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Graf 5: Smluvni graf mechanickych viastnosti u NC vzorkii, 4. den degradace

Porovnani mech. vlastnosti u vzorku s 25%
hmotnostnim Gbytkem

0.7
Lpury) /\
506 / ——PCL_Lp
=05 \
= / ——PLCL_PK
504
s / Blend_1:1_PK
= 0.3
ERY I Blend_1:3_PK
S
< 0.1 - ——Blend_3:1 PK

0 T T T T T 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Pomérna deformace [-]

Graf 6: Smluvni graf mechanickych viastnosti materialii s 25% hmotnostnim Ubytkem
(Lp znamend materidl Stépeny Lipazou, PK znamend materialy §tépené Proteindzou K)
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Graf 7: Porovnani modulu pruznosti u NC vzorkii a materiali S 25% hmotnostnim Gbytkem

ZGrafa 5 a 6 je vidét, ze v pribéhu degradace dochazi Kk vyraznému zmenSeni
mechanického napéti a pomérné deformace u vSech materiali pii 25% hmotnostnim
Ubytku. Také je ziejmé, ze pii stejném stupni degradace vykazuje nejvétsi odolnost
mechanickému namahani material Blend 1 : 3 (s vétsim obsahem PLCL slozky).
Z Grafu 7 je patrné, ze modul pruznosti, ktery je méfitkem tuhosti materialu, klesa
v pribc¢hu degradace. Také je vidét, ze nejveétsi modul pruznosti u NC vzorkd
a u vzorka s 25% hmotnostnim Ubytkem ma Blend 1 : 3, coz svéd¢i o tom, Ze tento

material je nejpevnéjsi ze vSech ostatnich testovanych materiald.
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Zavér

V ramci této prace byly pfipraveny polyesterové vldkenné materidly, které jsou
biodegradabilni a netoxické pro Zivy organismus. Cilem prace bylo zavedeni postupu
pro méfeni mechanickych vlastnosti materidlii, véetné optimalizace degradace pomoci
specifickych enzymt, s naslednym méfenim mechanickych vlastnosti materidlu v
prubéhu degradace. Stru¢né jsou popsany metody dosazeni degradace a metody

mechanického testovani materialti pred a po degradaci.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkli z celé¢ experimentalni ¢asti je videt, ze degradace ma
vyrazny vliv na morfologii materialu, molekulovou hmotnost polymeru a mechanické
vlastnosti materiali. Testované vlakenné materialy byly morfologicky srovnatelné (viz
Tab. 11 spraméry vlaken), tudiz u mechanickych testt morfologie by neméla byt
rozhodujicim faktorem, ktery by uréoval mechanické chovani vzorkl, rozhodujicim
faktorem je zastoupeni polymerti (PCL : PLCL). Vysledky z méteni mechanickych
vlastnosti vstupnich materialt pfi¢né a podélné vyfezanych byly srovnatelné vzhledem
k omezené homogenité materiald (nezalezi na sméru vyiezani vzorku). Zaroven bylo

optimalizovano mechanicke testovani na mokrych vzorcich.

V pribéhu degradace polyesterovych vlakennych materialtt byl sledovan hmotnostni
ubytek, zména morfologie vlaken a zména molekulové hmotnosti a krystalinity
polymert. Vysledky hmotnostniho ubytku ukazuji, ze Lipaza nekatalyzuje degradaci
vSech Blendu tak ucinné, jako Proteindza K. Také bylo zjiSténo, Ze Blendy $tépené
Proteindzou K zdegradovali na takove procento, jaké byly poméry zastoupenych
polymertt PCL : PLCL (vysledky z hmotnostniho Ubytku odpovidaji obsahu PLCL
slozky v Blendech $tépenych Proteindzou K).

Ze SEM snimku byla pozorovana zména morfologie a bylo vidét, ze nejdiive dochazi
k degradaci na povrchu vlakenneho materidlu, poté degraduji polymerni fetézce
v amorfnich oblastech a nakonec degraduje krystalickd oblast (lamelarni vrstvy se
rozpadaji). Ale zména morfologie neni v prubéhu degradace u kazdého z materiala
stejnd, naptiklad u PCL vznikaji nadrobena vldkna, u PLCL se vlakna spojuji (tvofi se
celky). Vysledky z méfeni molekulové hmotnosti ukazaly, ze u vSech Blendd zustavaji
Castecné degradované makromolekuly (s niz$i molekulovou hmotnosti) souc¢asti zbylého

materialu, vyraznéjsi s ptibyvajici PLCL sloZkou.
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Daéle bylo provedeno mechanicke testovani na degradovanych vzorcich, ze kterého bylo
zjisténo, ze v disledku enzymatické degradace se postupné zmensuje pevnost a taznost
s kazdym nasledujicim dnem. Z obou sad vzorkd je patrné, ze vSechny Blendy
degradované Lipazou maji vétsi odolnost viici degradaci a mechanickému zatézovani,

nez Blendy degradované Proteinazou K a samotné ¢isté PCL a PLCL materialy.

Poté byly porovnany mechanické vlastnosti vlakennych materiala ve stejném stupni
degradace (s 25% hmotnostnim tbytkem) a materiali z NC. Z vysledki je ziejmé, zZe
v prib¢hu degradace dochazi k vyraznému zmenSeni mechanického napéti, pomérné
deformace a modulu pruznosti. Nejvétsi odolnost mechanickému namahani pfi stejném
stupni degradace prokazal material Blend 1 : 3 (s vétsim obsahem PLCL slozky), proto

Ize usuzovat, Ze tento material je nejpevnéjsi ze vSech ostatnich testovanych materiald.

V rdmci prace byla optimalizovana metodika degradace vlakennych materialt
s naslednou analyzou mechanickych vlastnosti. Pro budouci experimenty testovani
mechanickych vlastnosti material v pribéhu degradace bych navrhoval udé¢lat vétsi
pocet vzorktl pro kazdy testovaci den, aby bylo mozné vysledky lépe statisticky
zpracovat. Také by bylo dobré testovat materialy v del$im ¢asovém tseku pii pomalejsi

degradaci, ze které vyjde vetsi pocet dat.
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Prilohy

A Vysledky hmotnostnich ibytki NC vzorki
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Graf A. 1: Hmotnostni Ubytek prvni sady materidali v pritbéhu degradace NC
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Graf A. 2: Hmotnostni Ubytek druhé sady materialii v prithéhu degradace NC
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B Snimky z elektronového mikroskopu NC vzorki po ¢tyiech dnech degradace
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Obr. B. 1: Snimky z elektronového mikroskopu prvni sady NC materidlii, 4. den degradace,
zvétseni 5000x, A - PCL, B - PLCL, C - Blend 1:1
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Obr. B. 2: Snimky z elektronového mikroskopu druhé sady NC materialii, 4. den degradace,
zvétseni 5000x, A - Blend 1:1, B - Blend 1:3, C - Blend 3:1, D - PCL, E - PLCL
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C Vysledky mechanickych testi NC vzorki

Tab. C. 1: Vysledky mechanického testovani NC z prvni sady vzorkii behem prubéhu degradace

(v tabulce jsou data uvedena jako stiedni hodnota + smérodatna odchylka (SD))

NC_PCL

Maximalni sila

Pomérné prodlouzeni
pfi maximalni sile £

Napéti pii maximalni

+ SD [N] SD [%] sile + SD [MPa]
2. den 2,09+£0,3 184,46 + 43,6 0,87+0,1
4. den 253%0,1 351,89 + 15,8 1,05+ 0,05
NC_PLCL
Maximalni sila P??;Z; lg gﬁ(:fé eil Napéti pii maximalni
+SD [N] p o sile + SD [MPa]
2. den 2,07+0,1 14493 +24 2,3+£0,07
4. den 2,19+0,1 162,02 £ 26,1 2,44 +£0,08
NC _Blend 1:1
Maximalni sila P??ﬁgg;g?ﬂ}:?é eil Napéti pii maximalni
+SD [N] p D[] sile + SD [MPa]
2. den 2,07 £0,01 235,18 £119,2 1,38 £ 0,006
4, den 2,3+0,7 189,6 = 74,7 1,53+£0,48

Tab. C. 2: Vysledky mechanického testovani NC z druhé sady vzorkii v pribéhu degradace
(v tabulce jsou data uvedena jako stiedni hodnota = smérodatna odchylka (SD))

Maximalni | Pomérné prodlouzeni Napéti pii
sila £ SD pri maximalni sile £ maximalni sile

[N] SD [%)] + SD [MPa]

2.den | 539+18 118,92 +19,7 1,92 + 0,67

NC_PCL

4.den | 4,98+16 94,51 + 6,04 1,77 £ 0,56

NC_PLCL 2.den | 5,28+0,2 220,78 + 0,4 3,1+0,15
4.den | 5,07+04 194,07 + 18,4 2,97 +0,23

NC Blend | 2.den | 4,08+0,2 174,04 + 16,5 2,1+0,13
1:1 4.den | 3,78+0,2 144,65 + 15,3 1,93+0,13
NC Blend | 2.den | 419+0,6 132,64 +11,1 3,3+0,48
1:3 4.den | 4,15+0,2 137,7 £ 6,04 3,26 +0,16
NC Blend | 2.den | 4,11+0,6 213,59 + 27,1 1,77 +0,27
3:1 4.den | 3,26+0,7 165,81 + 14,8 1,41 +0,29
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D Pracovni grafy testovanych materiali ziskané z trhaciho stroje

PCL_Lipaza_25% hmotn. ubytek PLCL_ProteinizaK_25% hmotn. ubytek
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Obr. D. 1: Pracovni grafy materialii s 25% hmotnostnim Gbytkem

(na ose Y je sila v [N]; na ose X je deformace vzorkii v [%])
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Obr. D. 2: Pracovni grafy NC vzorku
(na ose Y je sila v [N]; na ose X je deformace vzorkii v [%])
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