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Piiprava a hodnoceni vlastnosti strukturovanych bionanokompozitii pro obnovu

kostni tkané

Preparation and properties evaluation of structured bionanocomposites for bone

tissue renewal

Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem termo-mechanickych vlastnosti
nanokompoziti s biopolymerni matrici na bazi PLLA a asymetrickou smési
PLLA/PDLA, které byly modifikovany nano hydroxyapatitem (HA) o0 riznych
hmotnostnich pomérech (1, 5, 10, 15 %). Teoreticka ¢ast se zabyva biopolymery,
polylaktidem (PLA), hydroxyapatitem (HA) a bionanokompozity. Experimentalni ¢ast
se zabyva vyrobou zkuSebnich vzorki, testovanim a vyhodnocenim. Vyroba byla
provedena kompaundaci s naslednym vstiikovanim do studené (50 °C) a teplé (100 °C)
formy. U zkuSebnich téles byly hodnoceny piechodové teploty a krystalizace, tahové
a dynamicko-mechanické vlastnosti, razova houzevnatost a morfologie. V zavéru bylo

provedeno hodnoceni vysledki a nasledn€ doporucen dalsi vyzkum.

Kli¢ova slova: biopolymery, kyselina polymlé¢na, hydroxyapatit, PLA stereokomplex,
bionanokompozity.

Abstract

This bachelor thesis deals with the study of thermo-mechanical properties of
nanocomposites with a biopolymer matrix based on PLLA and asymmetric
PLLA/PDLA blends which were modified with nano hydroxyapatite (HA) with
a different weight ratios (1, 5, 10, 15 %). The theoretical part deals with biopolymers,
polylactide (PLA), hydroxyapatite (HA), and bionanocomposites. The experimental part
deals with the production of test samples, testing, and evaluation. The production was
performed by compounding, followed by injection into cold (50 °C) and warm (100 °C)
molds. Transition temperatures and crystallization, tensile and dynamic-mechanical
properties, impact toughness, and morphology were evaluated for the test specimens.
In the end, an evaluation of the results was performed and further research was

subsequently recommended.

Key words: biopolymers, polylactic acid, hydroxyapatite, PLA stereocomplex,

bionanocomposites.
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Uvod

Clovék zachézi s planetou jako by mu patiila, jako by oplyvala nekonenymi
zasobami nevycerpatelnych surovinovych zdroji, jez mu budou slouzit vécné. Opak je
vSak pravdou, lidstvo neuvazené vyc€erpava neobnovitelné nerostné zdroje a zatéZuje
ekonomicky a ekologicky budouci generace. Ropa a zemni plyn slouzi jako surovinovy
zaklad pro vyroby syntetickych polymerd, které pfinesly nejen technologicky pokrok,
ale i nechténé environmentalni problémy. Tento stav je z hlediska nartstajici populace
dlouhodobé neudrzitelny a je potieba hledat nové moznosti, jak zachovat zivotni
prostfedi nejen pro budouci generace, ale pro vSechny formy Zivota na této planeté.

Jednou z moznych odpovédi na tuto slozitou situaci je vyuziti biopolymera
vyrabénych z obnovitelnych zdroji. Tyto polymery jsou casto biologicky rozlozitelné
a je mozné je zaradit velmi lehce do dal$iho procesu pii vyrob& novych, respektive
nahrazovani stdvajicich produktii. Biopolymery mohou mit tedy pfiznivé G€inky na
zivotni prostiedi a mohou byt velmi dobfe vyuzitelné pro velké mnozstvi primyslovych
odvétvi. Mimo tradi¢niho vyuziti na jednoucelové obaly je potencidl téchto materialt
spatfovan predev§im Vv medicinskych aplikacich. Biopolymery a jejich kompozity
mohou slouZit jako biokompatibilni implantaty pro ndhradu tvrdych tkéni, jako tkanové
nosic¢e pii regeneraci mékkych tkani nebo jako systém pro transport 1€kt v lidském téle.
Hlavni vyhodou je skvé€lé akceptovani lidskym organismem, coz se pozitivné promita
pfi rekonvalescenci a regeneraci poranéni.

Cilem této prace je vyzkum pfipravy nanokompozitnich materialt
S potencialnim vyuZzitim pfi obnove kostnich tkani. Prace hodnoti vliv pfidanych aditiv
a technologickych podminek ptipravy na vysledné termo-mechanické vlastnosti
a strukturu pfipravenych vzorkti. Nanokompozity na bazi poly(L-laktidu) (PLLA)
matrice byly modifikovany pomoci hydroxyapatitu (HA) a poly(D-laktidu) (PDLA).



1 Teoreticka cast
1.1 Biopolymery

Jednou z hlavnich vyhod, zaroven ale i pomysinou Achillovou patou sou¢asnych
syntetickych polymerti, chceme-li plastd, je jejich dlouhd zivotnost a Spatna
rozlozitelnost. Tyto vlastnosti spolec¢né s nedofesenou recyklaci a skladkovanim, vytvari
dlouhodobé neudrzitelnou situaci, jez neni v souladu s ekonomickymi a ekologickymi
predstavami a pozadavky moderni spole¢nosti. Jednim z moznych feSeni je vyuziti
plastt zaloZzenych pochazejicich z obnovitelnych surovin, tzv. biopolymeri. Pramyslové
vyrabéné biopolymery jsou stale pomémé novou technologii, nicméné investice do
jejich vyzkumu a jejich potencial neustale roste (viz obr. 1.1). V soucasné dobé
pfedstavuji bioplasty asi jedno procento z vice nez 359 milionli tun ro¢né vyrobenych
plasti. Nicméné s rostouci poptavkou, sofistikovanéj§imi biopolymery a jejich
aplikacemi trh s bioplasty neustadle roste a diverzifikuje se. Zasadni vyhodou
biopolymert je vyuzivani obnovitelnych zdroja pro jejich vyrobu a dale pak pomérné
snadny zpusob rozkladu (oproti syntetickym polymerim) a opétovné zatazeni do

latkové vymeény nasi planety [1].
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Obr. 1.1 Kapacita svétové produkce biopolymerut [1]
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1.1.1 Zakladni charakteristika

Obecné je mozné definovat biopolymery jako vysokomolekularni latky, které
vznikaji a jsou tvofeny Zzivymi organismy. Mezi takové latky fadime napiiklad
polysacharidy, proteiny nukleové kyseliny a dal$i. Polymery jsou obecné tvofeny
opakujici se zakladni strukturni jednotkou, jeZ je nazyvana monomer. Syntézou
monomertt pomoci jednoduchych chemickych reakci (tzv. polyreakce) vznikaji
makromolekularni latky, tzv. polymery. Vyhodou biopolymerd je ptedev$im jejich
obnovitelnost a biologicka rozlozitelnost.. Biopolymery maji podobné vlastnosti
a vyuziti jako syntetické polymery, jen s tim rozdilem, Ze skoro vzdy obsahuji také
kyslik ¢i dusik v makromolekularnim fetézci [2].

V soucasnosti jsou biopolymery povazovany za moznou nahradu tradi¢nich
plastt, jez jsou vyrabény z fosilnich zdroju, jako je ropa, uhli a zemni plyn. Jejich
primarni vyuziti bylo doposud spatiovano piedev§im jako nahrady jednoucelovych
obali. Mezi tyto patii pfedev§im potravinaiské obaly, jako jsou rdzné kelimky,
misticky, lahve, ochranné folie a mnoh¢ dalsi. Vyuzitelnost biopolymert nicméné neni
limitovana pouze na tyto aplikace. Jednim z oborti S vysokym potencidlem vyuziti
téchto materiald je medicina. Diky moznosti vytvofit prakticky jakykoliv pfedmét
s rozli¢nymi tvary a strukturami je mozné vyuzit vlastnosti téchto materialti v chirurgii,
ortopedii nebo také stomatologii. Tyto materialy jsou diky své struktute velmi snadno
ptijatelné pro lidsky organismus (biokompatibilita) a zaroven je velké mnozstvi téchto
materiali dobie biologicky vstfebatelny (bioresorpce), coz urychluje napiiklad hojeni
zlomenin ¢i pomaha pii aplikaci fizeného uvolnovani lé¢iv. Diky intenzivnimu
vyzkumu, Vyuzitelnost téchto materidlli neustale roste a nové aplikacni moznosti pak

oteviraji cestu k udrzitelnym materialim s lepsim ekologickym profilem [3].

1.1.2 Zakladni rozdéleni

Biopolymery jsou vysokomolekularni latky biologického charakteru, jez jsou
produkovany zivymi organismy, pievazné tedy rostlinami, zvifaty ¢i mikroorganismy.
Diky ptitomnosti dusik a kyslik v makromolekuldrnim fetézci jsou oproti tradicnim
syntetickym polymeriim nachylné&jsi k biologickému a hydrolytickému S§té€peni a diive
tak degraduji [2]. Biopolymery je mozné rozdélit do dvou zékladnich skupin
(viz obr. 1.2). Prvni skupina se sklada z biodegradovatelnych biopolymert a druha
skupina se sklada z nebiodegradovatelnych biopolymert. V alternativnim rozdé¢leni je

mozné biopolymery rozd¢lit t¢Z do dvou skupin na zaklad¢ ptivodu materidlu.
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Prvni skupinou jsou biopolymery na biologickém zdklad¢ (z obnovitelnych

surovin) a druhou skupinou jsou biodegradovatelné polymery fosilniho ptivodu [4].

Biologicky zaklad

Biopolymery
napf. PLA, PHA,
PBS, skrobové
smesi

Nebiodegradovatelné —————-———-—=—=—=——————- —-—' Biodegradovatelné
Konvenéni Biopolymery
polymery napf. napi. PBAT, PCL
PE, PP, PET
Fosilni zaklad

Obr. 1.2 Rozdéleni biopolymert [5]

Biodegradovatelné polymery na biologickém zakladé. Biopolymery této
skupiny mohou byt produkovany mikroorganismy, zvitaty, rostlinami, nebo cestou
chemické syntézy biologickych stavebnich blokd (monomerti). Do této skupiny patii
syntetické polymery pochézejici z obnovitelnych zdroji, jako je vysokomolekuldrni
kyselina polymlécna, jez je znaCena jako PLA. Dale pak mikroorganismy produkovana
skupina biopolymeri ozna¢ovana  jako polyhydroxyalkanoaty (PHA). Nejveétsi
zastoupeni v této skupiné maji nicméné Vv ptirodé bézné vyskytujici se polymery jako
jsou polysacharidy (celuloza, Skroba, atd.), proteiny a nukleové kyseliny [4].

Nebiodegradovatelné polymery na biologickém zakladé. Jedna se o druhou
skupinu biopolymerti, jez jsou produkovany z obnovitelnych zdrojii a jsou biologicky
nerozlozitelné. Tato skupina obsahuje biopolymery vyskytujici se v pifirod¢ jako je
piirodni kaucuk a syntetické polymery z obnovitelnych zdroju jako jsou polyamidy
z ricinového oleje, bio-polypropylen (bio-PP) a polyestery zalozené na bio-propandiolu
(bio-PDO) [4].
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Biodegradovatelné biopolymery na fosilnim zikladé. Biopolymery této
skupiny jsou produkovany z fosilnich zdroju, jako jsou alifatické polyestery vyrobené

z ropy nebo zemniho plynu. Patii sem napiiklad polykaprolakton (PCL) a polybutylen
sukcinat (PBS) [4].

1.1.3 Environmentalni aspekty

Jednou z hlavnich vyhod biopolymeri v ekologickém spektru je moznost
vytvareni cileného designu pro dané aplikace, které mohou zahrnovat jak recyklaci, Tak
cilenou degradaci. Moznost recyklace je dulezita z hlediska Setfeni nerostnych surovin,
ochrany a uchovéni zivotniho prostfedi pro dal$i generace. Zakladem pro vystavbu
biopolymerii je polymerace z obnovitelnych surovin. Prvnim krokem je sklizeii
surového materidlu v podobé zemédélského produktu, ze kterého se po sérii uprav
vytvaii granulat, jenz je nasledné pfeménén na vysledny produkt (viz obr 1.3). Po
pouziti a vyhozeni je mozné produkt recyklovat nebo pramyslové kompostovat. Pti
kompostovani se diky biodegradaci rozklada pomérné rychle na oxid uhliity, kyslik
a biomasu (aerobni podminky). Cely proces rozkladu maji na starosti patficné

mikroorganismy, jako jsou houby, mikroby, fasy a jiné, nékdy se o tento proces
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Obr. 1.3 Ekonomie zivotniho cyklu biopolymeru [7]

13



Pti rozkladu dochdzi k tzv. mineralizaci, coz je prvni faze celého procesu
rozlozeni. Druhd faze probiha za pfispéni rostlinné fotosyntézy, diky slune¢nimu zateni,
jez slouzi jako energeticky zdroj pro tento proces [6].

Pro $irsi zavedeni biopolymera do praxe a bézného zivota je dualezité priblizit se
uzitnymi vlastnostmi konvenénim plastii. Mezi tyto patii mechanické vlastnosti jako je
pevnost, tuhost nebo razova odolnost, dale pak jejich hustota a tepelnd odolnost,
vV neposledni tfadé pak estetické vlastnosti, mezi které patii naptiklad transparentnost
danych vyrobkd. Zatimco klasické plasty jako je polyetylen-tereftalat (PET) jsou
vyuzivany pro svou pevnost a nizkou cenu, jejich hlavni nevyhodou je jejich obtizna
rozlozitelnost, coz je pro environmentdlni podminky nepfiznivé. Na druhé strané
napiiklad plasty vyrobené z PLA maji velmi dobré mechanické a bariérové vlastnosti,
nicméné pomalu krystalizuji a maji nizkou tepelnou a razovou odolnost. Biopolymery je
tak nutné upravovat, aby spliovaly pozadované vlastnosti [8].

Biopolymery mohou zménit svétovy ndzor na vyuzivani plasti a zejména
zapracovat na vytvofeni Setrn&jSich pfistupti k naSemu Zivotnimu prostiedi. Plasty
z biomasy mohou oproti konven¢nim polymerim snizit energetickou naro¢nost vyroby
a emisi CO,, alternativné se mohou mimo energetického vyuziti odpadu a recyklace
také pramyslové kompostovat. Vzhledem ke kone¢nému mnozstvi fosilnich suroviny
mohou pravé vyrobky z biopolymerd posunout udrzitelnost lidského vyvoje o kousek
bliz [2].

Piestoze se mize zdat, ze biopolymery a jejich vyuziti jsou bezproblémové, je
nutné vzit v ivahu i ostatni aspekty, jeZ mohou ovliviiovat Zivotni prostiedi. Vyroba
velkého mnozstvi biologického materialu bez pouziti chemie, stejné tak jako jeho
nasledna kompostace je Vv dneSnich dnech stile pomérné naro¢na, a to nejen
z ekologického, ale také z ekonomického hlediska. Do celkového potencialu téchto
vyrobkli musi byt zapocitdn cely proces vzniku vysledného produktu, coz obsahuje
naptiklad hnojeni, energie vyuzita pro sbér, pohonné hmoty a podobn¢. Ptesto je otazka
vyuziti biopolymert stale vice aktudlni a neustale se hledaji cesty, jak proces co nejvice

ptiblizit environmentalni rovnovaze [8].

1.1.4 Zpisoby degradace
Jak jiz bylo nékolikrat feceno, jednou z vyhod biopolymert je jejich biologicka
rozlozitelnost (biodegradovatelnost), coz je dano specialni chemickou stavbou, jez

umoziuje hydrolytické ¢i oxidacni Stépeni piislusnych makromolekul.
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Degradace je nezvratny d¢j, pfi kterém se méni struktura a vlastnosti polymert
prostiednictvim rozkladu. Biodegradace je zapfi¢inéna primarné diky plsobeni
biologickych vlivli na patficny material, ale také diky plsobeni chemickych
a fyzikalnich vlivl tak, jak je tomu u klasickych plastii. Ve vétsiné piipadt se rozklad
déje pravé kombinaci vySe zminénych vlivii. Mezi zdkladni rozkladné procesy patii
chemodegradace, fotodegradace, oxidace, termicka degradace a biodegradace
(viz obr. 1.4) [9].

CO,, H,0, ostatni
metabolické produkty

Vylucov’anll Meziprodukty
extracelularnich jsou asimilovany

enzymd \ / do bunék

Enzymy se pfipojuji
k povrchu a §tépi polymerni 3
fetézce Bakterie Meziprodukty s kratkou
degradaci jsou
rozpustény do média

Ve vodé rozpustné
meziprodukty

&

L

Plast (material)

Obr. 1.4 Obecny mechanismus biodegradace plastu za aerobnich podminek [10]

1.1.5 Bioresorpce

Bioresorbovatelné polymery mohou byt jak na pfirodnim, tak syntetickém
zakladu. Pfirodné zaloZené biopolymery pochdzeji z obnovitelnych zdroji, vynikaji
velmi nizkou toxicitou a nejCastéji maji funkci stavebnich, nebo zasobnich latek
Vv rostlinach a zivociSich. Témito prvky jsou celuldza, chitosan, ptirodni kaucuk, nebo
kyselina hyaluronova. Synteticky zaloZené biopolymery nalézaji své uplatnéni ve
farmaceutickém primyslu jako nosice 1é¢iv a fixaéni pomicky pfi zlomeninach
Vv traumatologii. Vyuziti syntetickych biopolymert bylo poprvé uplatnéno v 60. letech

19. stoleti ve form¢ implantata.
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Mechanismus bioresorpce biopolymert se z pravidla déli do dvou fazi. V prvni
fazi dochazi hydrolytickou, nebo enzymatickou cestou ke $§tépeni makromolekul na
krat$i segmenty. V druhé fazi dochazi k metabolizovani, ¢i vylouceni takto vzniklych
monomert z téla (napf.: kyseliny mlééné, kyseliny sebakové a kyseliny glykolové).

Mezi zakladni modely patii povrchova a objemova degradace [11].

1.2 PLA (polylaktid)

1.2.1 Zakladni charakteristika

PLA patii do rodiny synteticky vyrabénych alifatickych polyesterd. Pti idealnich
podminkach se podil krystalickych fazi pohybuje maximaln& na hranici 40 procent. Cim
vice krystalickych fazi pak PLA obsahuje, tim haie se biopolymer rozklada.
S nejvyssim podilem krystalickych fazi muze byt rozlozitelnost az nékolik let
idealnich environmentalnich podminkach jako je teplota, vlhkost, provzdu$néni atd.
Zakladnim strukturnim tatvarem PLA je monomer kyseliny mlé¢né (viz obrazek ¢. 1.5),
ktery se vyskytuje ve dvou izomernich formach (L a D). Komeréni PLA je nejéastéji
vyrabén jako kopolymer kyseliny L-mlé¢né a kyseliny D-mlécné, ¢imz je dosazeno
pozadovanych vlastnosti. Pfestoze byla kyselina mlé¢na izolovana jiZ v roce 1780, az
v druhé poloviné 20. stoleti bylo o PLA uvazovano pro pouziti v riznych oborech

a odvétvich lidské ¢innosti, které mimo jinych zahrnovali také medicinské vyuziti [12].

Obr. 1.5 Postup vyroby PLA: A) kyselina mlé¢na, B) laktid, C) PLA [13]
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V soucasnosti PLA vzbuzuje zajem velkych spolecnosti, a to zejména diky jeho
klesajici cené, podobnym mechanickym vlastnostem, jako je tomu u tradi¢nich plastu,
a také z davodu jeho kompostovatelnosti a bioresorbovatelnosti. Proto je mozné
povazovat PLA jako jednu z alternativ pfi nahrazeni komoditnich polymert. Jeho
pouzivanim dojde Kk nartistu moznosti udrzitelného rozvoje, mensiho mnozstvi odpadu
urcitého kolobéhu péstovani, kompostovani, vyroby, uziti, rozkladu tohoto produktu
a znovupouziti rozlozenych latek. Jednou z jeho hlavnich vyhod je jeho kompatibilita
s zivou tkani a je tak idedlnim kandidatem pro ortopedii, chirurgii a dal$i medicinska
odvétvi [14].

Kompozitni materidly stavéjici na zékladech PLA jsou v soucasnosti
Zefektivnéni procesu vyrobni technologie je =zasadni véci v SirSim uplatnéni
biodegradovatelnych latek. Pravé tyto metody a postupy zlepsi jak mechanické, tak
ostatni fyzikalni vlastnosti a zaroven také snizi pofizovaci cenu PLA, jez bude mit vétsi
uplatnéni a mnohem vys§i poptavku. Jednou z nevyhod S$irokého vyuziti je jeho
relativné¢ vysoka kichkost a pomala krystalizace, zejména oproti komoditnim

polymertim, jako je polyetylen nebo polypropylen [15].

1.2.2 Vyroba PLA

Vyroba PLA probiha nejCastéji dvéma zpisoby. Prvni metodou je ptima
kondenzacéni polymerace kyseliny mlécné, kde vysledny produkt nazyvame kyselina
polymlé¢na. Druhou metodou je polymerace s otevienim laktidového kruhu (tzv. Ring-
Opening Polymerization), vysledny produkt této reakce nazyvame polylaktid. Je
dalezité zminit, Ze z chemického hlediska se jedna o identické latky, a jsou proto
souhrnné oznacovany jako PLA [16].

Prvni metoda, polykondenzace (viz obr. ¢. 1.6), je finanén¢ velmi pfizniva, je
vSak nutné pocitat s tim, Ze se pii ni jen velmi téZko a za specifickych podminek
dosahuje ptiznivych vysokych molekulovych hmotnosti. Zasadni ptekézkou je obtiznost
procesu oddestilovani ptitomné vody, jez vzniké jako vedlejsi produkt této reakce. Pro
vyrobu PLA s vysokou molekulovou hmotnosti je nutné vyvinout vysokych teplot
(200 °C), nizkého tlaku, pridat vhodny katalyzator, dale je potiebny dlouhy reakcni Cas
a zejména azeotropické rozpoustedlo, jez je hlavnim faktorem pfi procesu oddestilovani

vody. Pifi této metodé je mozné dosahnout molekuldrni hmotnosti polymeru az
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1105 g.mol™. Hlavni nevyhodou je dlouhd doba celého procesu a sniZeni &istoty
polymeru diky vysokym teplotam, které ovliviuji vysledné vlastnosti vzniklého
biopolymeru. V neposledni fadé je nutné se vypoiadat s pifitomnosti rozpoustédla
a myslet na jeho recyklaci, jez opét piinasi celou fadu dalsich ekonomicky a ekologicky
narocnych ¢innosti. V soucasné dobé se neustdle posouvaji moznosti vyroby PLA
pomoci polykondenzace a to zejména v piipad¢ vysokomolekularnich variant. Takové
vysokomolekularni PLA je mozné piipravit napiiklad za pomoci spojovani
makromolekul, jez vznikaji procesem polykondenzace, za vyuziti dvou 1 vice
nizkomolekularnich latek, jako jsou bisepoxidy, dianhydridy ¢i diisokyanaty. Tento
postup ovSem mize narusit mechanické a fyzické vlastnosti polymeru, diky vysokym
teplotam, navic mohou vznikat karcinogenni latky, coZ manipulaci s takovymi
polymery zna¢n¢ znevazuje [16].
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Obr. 1.6 Vyroba PLA pomoci polykondenzace [16]

Druha metoda vyroby PLA vyuziva monomer laktidu (dimer), jako zakladni
sloZzku, kdy pfi polymeraci s otevienim kruhu dochazi k otevieni laktidového cyklu,
nasledovany polymeraci. Cely proces je poté rozd€len do tii samostatnych, ale na sebe
navazujicich fazi. Prvni fazi je pfiprava laktidu, kdy se vodny roztok kyseliny mlécné
prostfednictvim polymerace pievadi na nizkomolekuldrni PLA, pfi teplotach nizsich nez
180 °C, bez pfitomnosti rozpoustédla. Poté se zvednutim teploty, snizenim tlaku

a pridanim katalyzatoru, kterym je nejCastéji slouCeniny zinku, hliniku ¢i titanu,
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depolymerizuje dané PLA, ¢imz dojde ke vzniku laktidu diky intramolekularni
transesterifikaci, ktery se podle teploty, doby polykondenzace a pfidaného katalyzatoru
muze vyskytovat ve tiech verzich. Obdobné jako tomu je u kyseliny mlééné, tedy na
L-laktid, D-laktid nebo DL-laktid. Pro dokonéeni prvni faze je potiebné ocistit laktidu
od kyseliny, oligomeri a necistot vznikajicich v rdmci vakuové destilace. Pfechazi se na
druhou fazi, kterou je samotna polymerace, jez pii procesu zpracovani a vyroby.
Vyhodou kyseliny polymlécné je jeji schopnost chemické upravy zpét na monomer,
z kterého je mozné opétovné vyrobit plnohodnotny polymer a znovu jej tak vyuzit [17].

Velkou vyhodou PLA jsou pravé jeho mechanické vlastnosti, které jsou
srovnatelné s klasickymi komoditnimi polymery fosilniho typu, zatimco si zachovava
svou nejvetsi vyhodu, a to je jeho biodegradovatelnost. Razova pevnost je oproti
ostatnim mechanickym vlastnostem horsi, zejména u jeho amorfni formy [6].

Hustota PLA je 1.25g.cm? a o oproti PET (1.34g.cm?) je o néco nizsi. Presto je
tato hustota vétsi nez u mnohych syntetickych polymert. PLA je mozné povazovat za
Vysoce transparentni, pii niz§im stupni Krystalinity jsou optické vlastnosti na velmi
dobré urovni. Veskeré fyzikalni vlastnosti zavisi na procesu vyroby a také mnoZstvi
zastoupeni L- a D-isomeru v fetézci vysledného polymeru (viz obr. 1.7). Cim vice je
L-isomer zastoupeny, tim vy$$i ma schopnost krystalizovat. Vyjimkou je stereokomplex
PLA (smés PLLA a PDLA homopolymert), ktery krystalizuje do jiné krystalické
soustavy. Pfi normélnich teplotach je PLA tuhy, teplota skelného pfechodu se pohybuje
na hranici 60 °C, zatimco teplota tani se pohybuje mezi 160 az 170 °C [15].

Stereo komplex PLA (SCPLA) —> 9“9.‘@“@.‘@.‘&.‘9.‘@.‘9&.‘@.‘9. 230°c 4

StereobiokPLA  —> @@ OO OO OO 00O OO W<
Kyselina poly(L-mlé¢nd) (PLLA)—> WW—O—O—O—O—O—O—O- 180 °C
oventn A —> -0~ @~ 00O~ 0— 00— 00— 0 OO 0%

Om mOmbm HmOROROnOmOmOm mo
Amorfni <160°C

Amorfni PLA — " an an a2n an an 2@mOm®mOmOmOmd (Netavi se)
2O mOm mOm mOm mOm mOm

D-mléénd jednotka (O L-mlééna jednotka

Obr. 1.7 Schéma s riznymi stereoizomerni formy PLA a jejich teploty tani [4]
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1.2.3 Zpisob zpracovani

Zpracovani PLA je mozné dokoncit tradi¢nimi pfistroji a technikami, jez se
vyuzivaji 1 v ptipadé tradi¢nich termoplasti. Nejcastéji se PLA zpracovavd pomoci
vytlacovani na potiebné a velmi zadané folie, ale je mozné zavést také metody
vsttikovani do forem, lisovani ¢i vyfukovacim vytlacovanim. PLA je mozné pietvorit
Z taveniny ¢i pouzitim roztoku do v mediciné hojné vyuzivanych vlaken. Pied
kone¢nym zpracovanim, je nutné polymer fadné vysuSit. Pro zpracovani do folii se
vyuziva teplota na hranici do 160 °C, zatimco pro ostatni vySe jmenované metody se
jedna o teploty okolo hranice 200 °C. V ramci zlepSeni jednotlivych vlastnosti PLA je
mozné ptidat aditivum, jehoz pfidavkem dochazi ke zlepSeni pozadovanych vlastnosti.
Nejcastéji vyuzivana aditiva patii nizkomolekularni latky organického ¢i neorganického
puvodu. Mezi ty nejcastéjsi patii antistatika, organické pigmenty, nukleacni ¢inidla ¢i
riznd zmékcovadla. V ptipad€ medicinského pouziti, se hojné vyuzivaji hydroxyketony,
jez zvySuji nejen biokompatibilitu produktu, ale také urychluje rekonvalescenci kostni

tkané [17].

1.2.4 Vyuziti PLA

Pomoci PLA je mozné nahradit klasické termoplasty diky jeho podobnym
fyzikdlnim a mechanickym vlastnostem. Hlavni vyhodu je moZné najit ve snadné
vyrobé z obnovitelnych zdroji bohatych na cukry, kam je mozné zatadit cukrovou
titinu, tapioku nebo kukufici. Soucasné vyuziti PLA polymert je mozné spatfovat
zejména ve formé jednoucelovych oball pro baleni potravin. PLA je mozné pietvofit na
folie pro baleni syrti a uzenin, pouziva se také ve formé tvarovanych vani¢ek pro razné
salaty a dal$i za studena balené potraviny. Jejich vyuzitelnost je mozna také ve formé
kompostovatelnych ptibortit a tackll. Kromé téchto variant je také mozné vyuzit
polylaktidy v l1ékarstvi [15].

V 1ékafistvi je mozné PLA vyuzit zejména diky jeho dobré vstiebatelnosti lidskym
organismem. Z PLA je tak mozné vyrobit stehy, coz je v praxi vyuzivano jiz od pocatku
70. let, kdy doslo k nastupu latky zvané VICRYL (kopolymer glykolidu a L-laktidu).
Tato latka je poté vyuzivana ve formé samovstiebatelnych niti uzivanych zejména pfi
seSivani vnitinich organti a cév lidského téla. V soucasné dobé je na podobné bazi
prodavano vice vyrobkl, jez maji stejné vlastnosti a vyuziti. PLA se vyuziva také
v ortopedii, kde slouzi jako nahrada stale vice uzivanych kovovych implantati pfi

zlomeninach kosti, které se ovSem musi po ur¢itém cCase ztéla vyndat, zatimco
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bioresorbovatelny material pfispiva k ptirozenému hojeni kosti, urychleni regenerace
a minimalizaci vzniku neZzadoucich imunologickych reakci organismu. Vyhodou
materidlu je jeho snadnd manipulovatelnost a moznost vyroby velkého mnozstvi
rozliénych tvart pro potieby upevnéni kosti [18].

1.3 HA (hydroxyapatit)

Hydroxyapatit (ve zkratce HA, respektive HAP) je nepouzivanéjsi formou
fosforeCnanu vapenatého, jez se vyuziva jako porézni povlakovy material na tadé
kovovych implantatu v ortopedii, dale ve formé kostni vyplné, nebo jako systém
zavadéni a dodavéani 1ékd. Jednd se o mineral, ktery je pfirozenou formu vapniku
a fosforu se vzorcem Cajo(PO4)s(OH),. Jedna se o neorganickou slozku, ktera se bézné

vyskytuje v lidské tkani, zejména v kostech (viz obr 1.8) a zubech [19].

Kostni Osteony a Vzory Vlakna  Mineralizované  Kolagena
tkan Haversovy vlaken kolagenové  hydroxyapatit

kanaly fibrily

~100pm ~50um ~5um ~500nm Atomova
Prumér osteonu Vzory vidken Pramér vidkna Prumér fibrilu stupnice

Obr. 1.8 Hierarchicka struktura kosti [20]

1.3.1 Zakladni charakteristika

Jak jiz bylo fe€eno, hydroxyapatit je jednim z nejpouzivanéjsich materiala pro
vyrobu poérovitych kostnich vyplni a povlakovani jednotlivych kostnich implantatd.
Hydroxyapatit, stejné¢ jako ostatni formy fosfore¢nanu vapenatého maji obdobné
chemické vlastnosti, mezi néz patii afinita k vodé, nizka stabilita pti vysokych teplotach
a vysoka rozpustnost v kyselych rozpoustédlech. Tyto vlastnosti ho piedurcuji k vyuziti
V chemickém primyslu a biomedicinskych aplikacich. Pravé hydroxyapatit je latka, jez
je nejvice podobna struktuie lidskych kosti a kostni hmoty. Proto je skvélym
kandidatem pro biomaterial, ktery mé pfimou vazbu na lidské kosti. Hydroxyapatit je
skvélym materidlem pro biomedicinu i z divodu jeho stability v ramci pH, jez je nejbliz
k pH lidské krve. V neutralnim pH je jen velmi téZko rozpustny, naopak Vv kyselém
prostiedi je jeho rozpustnost vysoka. Ve volné piirodé se vyskytuje ve formé krystalu

S riiznym zabarvenim, nej¢astéji vSak s barvou Zlutou, zelenou ¢i hnédou [21].
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Chemické slozeni je velmi podobné lidskym tkdnim a je s lidskymi kostmi
skvéle biokompatibilni. Podle jednotlivych testti a vyzkumt bylo popsano a prokazano,
ze se krystaly hydroxyapatitu ve formé ty¢inek jehlicovitého tvaru specificky vazou na
povrch kolagenovych vlaken. Bylo pozorovano, Ze jednotlivé krystaly hydroxyapatitu
se hierarchicky uspotadavaji po celé délce kolagenového vlakna, kdy se vytvati idealni
nukleacni sit’ pro obnovu kostni tkané [21].

Diky tomu, Ze chemické slozeni fosforecnanu véapenatého v kostnim tkanivu
tvoii az 70 % vahy lidskych kosti a je zakladem zubni skloviny, patii hydroxyapatit
s velmi silnou afinita Kk pivodni kostni tkani kjednomu z nejefektivnéjSich
osteokonduktivnich materiali. Hydroxyapatit je tak skvélym ptikladem pro klinické
vyuziti pii urychlené rekonvalescenci pacienta. Hydroxyapatit je tak mozné vyuzit
v ramci chirurgie, ortopedie a dalSich 1ékaiskych oblasti. V nékterych aplikacich tak
muze fungovat jako efektivni kostni nahrada, oproti nahradam z kovu ¢i slitiny. Naproti
tomu, i kdyz je chemickd slozka prakticky totozna s kostni tkani, je bioaktivita
v lidském téle a také mechanickd odolnost materidlu pomérné niz8i, nez je tomu
u mineralni slozky, jez je obsazena v lidskych kostech. Na druhé strané je v soucasné
dob& mozné¢ tyto vlastnosti, schopnosti a bioaktivitu uméle zvysit, a to formou spékant,
kdy dohazi k zahus$téni vysledného produktu nebo vyuZiti vzniklého keramického
materidlu v prasku s pfidavkem nanocastic, které zvétSuji povrchovou plochu materialu.
Hydroxyapatit se vyznacuje osteokonduktivnimi a osteoindukénimi vlastnostmi a je tak
schopny urychlovat tvorbu nové kostni tkané a urychlovat jeji obnovu vytvofenim
strukturni podpory pro osteocyty a osteoblasty [22].

Potencial hydroxyapatitu je spatfovan zejména v jeho nanokrystalickém stavu,
jenz mize mit za nasledek efektivnéjsi pienos 1écivych latek a dlouhodobé€js$i moznosti
distribu¢niho systému v poSkozené casti lidské tkanég, tim se zvySuje jeho bioaktivita.
Pro zvyseni danych vlastnosti a moznosti pro vyrobu dentdlnich nahrad a implantati je
potteba pfidat dalSich chemickych latek, kdy se hydroxyapatit kombinuje nejcastéji
S jinym biopolymery ¢i polymery a jinymi slou¢eninami. Velmi dobrych vysledkl bylo
dosazeno pii kombinaci hydroxyapatitu s chitosanem. Tato kombinace dale zlepsuje
biologickou vstiebatelnost pro produkty potfebné k implantaci kostnich ndhrad do
lidského téla. Hydroxyapatit tak ptedstavuje velké moznosti pro medicinu a mtize byt,

pfi spravném vyzkumu a kombinaci, velmi prospésny [23].
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1.3.2 Vyroba

V soucasné dob¢ existuje nékolik metod, kterymi je mozné ziskat hydroxyapatit.
Tyto metody je mozné je rozdélit do dvou zakladnich skupin, a to na reakce v pevné
fazi a mokré chemické metody, jez je didle mozné rozdélit na hydrotermalni syntézu,
SOL-GEL proces a chemickou precipitaci [24].

Oproti mokrym chemickym metodam, je syntéza v pevné fazi velmi minoritni
a neni tolik pouzivana. Zékladem této syntézy je zahiivani heterogenni smési pevnych
latek prostiednictvim stechiometrickych pomért pfi pouziti pomérné vysokych teplot,
kdy dochéazi ke vzniku termodynamicky stabilnéjSich vyslednych produkti, které
obsahuji pozadované latky a sloZeni. Mezi tuto syntézu je mozné zatadit napiiklad
reakci s pouzitim hydrogenfosforenanu vapenatého a uhliditanu vapenatého,
zahtivaného na teplotu 1300 °C po dobu 7 hodin. Takto je mozné ziskat velké mnozstvi
stechiometrického, ¢istého, stabilniho a krystalického hydroxyapatitu [24].

Hydrotermalni Syntéza umoziuje zisk krystalickych praski, jez se vyznacuji
vysokou homogenitou. Tento vysledek je zapfi¢inény vysokou teplotou a tlakem, ktery
je aplikovan ve vodnych roztocich, k ¢emuz se vyuzivaji vapenaté slouceniny
a fosfore¢nany. Typickym ptikladem této syntézy je reakce polyfosfore¢nanu sodného
a hydroxidu vapenatého. Tato reakce probiha po dobu 4 hodin pii teplotich
pohybujicich se kolem 120 °C. Vysledkem jsou nanokrystaly HA o velikosti 150
nanometrll. Cely proces se da jesté vylepsit ve vyslednych vlastnostech vzniklého HA
tim, Ze je pfidan polyfenol. Po pfidani polyfenolu bylo pozorovano navySeni
homogenity, bioaktivity a antibakterialnich vlastnosti, dale se zvysila stabilita
uvolnovani a adsorpce 1é¢iv [24].

Metoda SOL-GEL je hojné vyuzivana pro svou vysokou flexibilitu. Nabizi
rozlicné chemické procesy, kterymi je mozZné piipravit velkou Skalu strukturalnich
materialtl pozadované velikosti, pohybujicich se od monomerti az po nejmensi Castice.
SOL-GEL technika zahrnuje pfeménu monomeru v koloidni suspensi pevnych ¢éstic,
zvanych sol. Tato metoda dokaze produkovat mikrostruktury HA, které jsou vétSinou
mixem krystali o velikosti nanometra ¢i mikrometra, pficemz tyto krystaly jsou poté
mnohem snadnéji akceptovany tély pacientl. Je mozné vytvofit praSek, sklo, ¢i
kompozitni materidly, jez se vyznacuji velkou cistotou a homogenitou. Nejdiive dojde
k vytvofeni solu, nasledné hydrolyzou ¢i alkoholyzou pii kondenzaci dochazi

k transformaci tohoto solu na gel. Tento gel je nasledné vysuSen a vznika amorfni
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xerogel, ktery je nasledné za vyuziti kalcinace pti vysokych teplotach, pfeménén na
krystalicky material [24].

Chemicka precipitace pouziva princip pevného produktu v roztoku.
ve spojeni S dihydrogenfosforecnanem amonnym ve vodném prostfedi. Vysledkem je
krystalicky fosfore¢nan vapenaty, jez se za vyuziti kalcinace pfi teploté¢ 1100 °C
preménuje na krystalicky HA o velmi dobré homognité¢ a velikosti pohybujici se v

rozmezi 20 - 48 nanometra [25].

1.3.3 Medicinské vyuZziti

HA ma veliky potencial pro biomedicinskou aplikaci, cozZ je vyuzitelné zejména
v oblasti ortopedie a ortodoncie, jako material pro kosti a protézy. Dale je mozné pocitat
s vyuzitim HA pro kontrolované vypousténi 1éCiv, jako systém pro transport 1é¢iv do
organismu, ale také jako potah pro kovové implantity ve formé kostnich nahrad,
Sroubt, §tépi, kostniho cementu ¢i zubnich implantatt.

Prvni velkou oblasti vyuziti hydroxyapatitu je systém pro transport 1é¢iv
Vv lidském organismu. HA je mozné vyuzit pro vypousténi riznych proteind, 1é¢iv ¢i
antibiotik do lidské tkang. Velky prostor vyuziti je spatfovan Vv lécich proti rakoving ¢i
osteopordze. V roce 2017 doslo k vyzkumu a vyrobé HA, jeZz byl doplnén lidokainem,
hydrochloridem a alginatem sodnym. Vysledkem bylo hybridni slozeni, které mélo
antibakteridlni G¢inky a kontrolované vypousténi anestetik pro uréenou a potiebnou
dobu. Stejné vysledky byly pozorovany u kompozitl tvofenych HA a biokompatibilnim
polymerem, jako je napiiklad kolagen, chitosan a dalsi [26].

Druhym vyuZitim hydroxyapatitu je povlakovani implantat, které nasledné
navysuje biokompatibilitu s kostni tkani. Kovové implantaty jsou nejcastéji vyhotoveny
z titanu a jeho komponentid. Diky jeho mechanickym vlastnostem, vysoké pevnosti
a chemické stabilité¢ v reakci s télnimi tekutinami. Na druhou stranu postradaji dobru
biokompatibilitu a osteointegraci. Prave tento hlavni problém muze byt vyfesen v ramci
pokryti materidlu bioaktivnim materidlem, k cemuz miize byt idedlni pravé HA, jenz je
schopny se velmi dobfe piichytit na kost, ¢imz se snizuje degradabilita implantatu, ¢cimz
se zarovenl navysuje osteointegrace a rist nové tkané. Vyhodou HA je to, Ze dokaze
pfijimat 1 mineraly napodobujici material kosti. Pfiddnim takovych minerald, biologicky
aktivnich iontli, do HA, mlZe navysit schopnost biologické aktivity daného implantatu.

Metody pro pokryvani implantati hydroxyapatitem je hned nékolik, naptiklad se jedna
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o plasmové sprejovani, elektroforézni povlakovani, pokryvani pulznim laserem,
metodou SOL-GEL a mnoha dal§imi. Pravé technika vyroby a pokryvani implantatt je
dalezitym aspektem, ktery dale ovliviiuje vlastnosti a biokompatibilitu pokryti, stejné
jako tuhost faze, chemické sloZeni a krystalitu. V celku je mozné potvrdit, ze pokryvani
implantatd pomoci HA dokéaze zvysit biokompatibilitu materialu, urychluje vznik nové
tkan€, odbourava problém s toxicitou a infekci, jez tradicné pii obnové kostni tkané
vznikaji [27].

Velkou budoucnosti hydroxyapatitu je pot¢ moznost tvorby kloubnich nahrad, jez
mohou pfispét k minimalizaci nebezpe¢i vzniku infekce, nadorti a dalSich problému
spojenych s odmitnutim nové tkan¢. Hydroxyapatit je mozné vyuzit dale jako kostni
a zubni nahrady ve formé kostnich $té€pt, zubnich protézy a mnoha dalsich [27].

1.4 Bionanokompozity (BNC)

1.4.1 Zakladni charakteristika

Pod pojmem nanokompozit je mozné si predstavit Sirokou paletu materiald,
vyrobenych z vyrazné odlisnych slozek. Funkéni nanostruktura je klicovym faktorem
pfi vyvoji novych vlastnosti téchto materidli. V pfipadé, Zze nanokompozitni material
obsahuje biopolymer zastupujici vétsinu zakladni matrice, je mozné hovofit o materialu,
kterému se fika bionanokompozit [28].

Kompozit je obecné tvofen dvéma a vice materialy s odlisnymi vlastnostmi,
Které pti spravné kombinaci a poméru pusobi synergicky. Jednotlivé materialy se
dopliuji, eliminuji své nedostatky a vylepSuji vlastnosti vysledného kompozitu.
Terminem bionanokompozit mizeme oznaCovat napiiklad biopolymery s jednou ze
slozek, kterd méa rozmér mensi nez 100 nanometri. Mezi zakladni komponenty
bionanokompozitu patfi biomaterial a nanocéstice. Biomateridl je ziskdvan piirodni
cestou zrostlin, zvifat i mikroorganismt. Oproti clovéku jsou zivé organismy
produkovat nanokompozity s uzasnymi Vvlastnostmi a bezchybnym uspotadanim
organickych a anorganickych komponent. Slonovina, kosti ¢i sklovina v zubech
obratlovct jsou jen maly vycet téchto pfirodnich nanokompoziti.

Nanokompozity ziskané z biopolymerti oplyvaji celou fadou vlastnosti, jako je
vylepsené mechanické vlastnosti nebo teplotni odolnost. Biopolymery, které mohou
nahradit konven¢ni polymery, jsou napiiklad celuloza, lignin, PLA ¢i chitin. Tyto
biopolymery mohou byt dale vylepSeny piidanim dalSich latek, jez vlastnosti dale posili.
Mezi takové latky patfi napiiklad nanojily, nanofibrily celulézy nebo uhlikové
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nanocastice. Bionanokompozity maji vyuziti v celé fad¢ oblasti, jako je elektronika,
medicina, obalovy primysl, ov§em néckteré vedlejsi efekty, jako je nizkd viskozita,

kiehkost a dal$i omezuje pouziti téchto bionanokompoziti v rozliénych oblastech [29].

1.4.2 Aplikace bionanokompozita

Nanokompozity, jez jsou biokompatibilni, biodegradabilni a nezatézuji ptirodu
tak, jak je tomu u konvenc¢nich polymera, mohou zastupovat velké mnozstvi produkti
a oblasti. Patfi sem naptiklad elektrotechnika, obalovy primysl a biomedicina.
Bionanokompozity je mozné vyuzit v diagnostice pfi testovani lidské tkdn€ na vyskyt
rakoviny a skrytych tumorQ, je mozné z nich vyrabét rizné implantity, velmi dobie
poslouzi jako systém pro transport léCiv a potiebnych latek. Bionanokompozity
obsahujici biomateridl typu chitosanu je mozné vyuzit v rdmci tkanového inzenyrstvi,
sestaveni nahrad pro kosti a klouby, pfi tkanové regeneraci, ale také genové terapii.
Bionanokompozity se daji vyuzit na vylepSeni vybaveni a oblecCeni, jez bude mit
antibakterialni U€inky, napiiklad pro détské plenky, pro odstranéni infekci a zarudnuti
kize a mnohé dalsi. Polymerni nanokompozity jsou pouzitelné také pro transport proti-
rakovinotvornych latek do daného mista ureni, transferu pDNA a dalSich latek.
Vyhodou je moZnost pfesného urCeni a zaméfeni 1€kli, s postupnym vypouSténim.
Bionanokompozity jsou vyuZzitelné také v rdmci ndhrady koZnich a svalovych tkani, pro

dialyzu ledvin, fixaci tvrdych tkani (viz obr. 1.9) mnohého dalsiho [30].

Obr. 1.9 Ukazka aplikace bionanokompozitl v 1ékatské praxi [20]
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2 Experimentalni ¢ast

Experimentalni cast bakaldiské prace se zabyvd navrhem piipravy PLLA
biokompozitnich systéma s aditivy na bazi nano hydroxyapatitu (HA) a PDLA
homopolymeru. Realizovana byla pfiprava a vyroba zkusebnich vzorku. Studovany byly
statické tahové a dynamicko-mechanické vlastnosti, rdzova odolnost, morfologie,
krystalizace a tepelné charakteristiky pripravenych materiald.

2.1 Charakteristika pouzitého materialu

V ramci experimentalniho vyzkumu bylo ptipraveno né€kolik nanokompozitnich
struktur, které se li§i procentudlnim obsahem hydroxyapatitu (HA) obsazeného
v polymerni matrici tvofené homopolymery L-laktidu a D-laktidu kyseliny polymlé¢né.
Pro tento vyzkum byly pouZity biopolymery s obchodnim oznaenim LUMINI® L130
se stereochemickou &istotou > 99 % (L-izomeru) a LUMINI® D070 se stereochemickou
Cistotou > 99 % (D-izomeru). Dle vyrobce se jedna o biopolymery vhodné ke
zpracovani tradicnimi metodami vstfikovani a vytlatovani. Vlastnosti pouzitych

biopolymeri jsou uvedené v tab. 4.1.

Tab. 4.1. Vlastnosti biopolymert LUMINI® L130 a LUMINI® D070

Hustota [g/cm?] 1,24 1,24
Index toku taveniny [g/10 min] 23 20
Stereochemicka Cistota [%] 299 299
Teplota tani [°C] 175 175
Teplota skelného prechodu [°C] 60 60
Modul pevnosti v tahu [MPa] 3500 3500
Pevnost v tahu [MPa] 50 50
Jmenovité prodlouzeni pfi pretrzeni [%] <5 <5

Osteokunduktivnim plnivem pro vyzkumnou ¢ast prace byl zvolen hydroxyapatit
ve formé nanoprasku (nHA) s obchodnim znacenim CA-PATOH-018-NP od firmy
AMERICAN ELEMENTS. Material ma stereochemickou cistotou 98 % a vlastnosti
poskytnuté vyrobcem jsou zobrazeny v tab. 4.2. V této praci se dale pro zjednoduseni

terminologie pracuje se zkratkou (HA).

Tab. 4.2. Vlastnosti materiadlu AMERICAN ELEMENTS® CA-PATOH-018-NP
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Molekulova hmotnost [g/mol] 502,31
Maximalni obsah kovovych necistot [%] 2
Teplota tani [°C] 1100

SEM HV: 2.0 kV WD: 6.10 mm | MIRA3 TESCANJ =t AR :
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm frae e g o et
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 05/20/20 Performance in nanospace

Obr. 2.0 SEM (vlevo) a TEM (vpravo) snimky HA

2.2 Proces vyroby vzorki

Vyroba zkuSebnich téles s nanokompozitni strukturou pro zkousky mechanickych
vlastnosti probihala v laboratornich podminkach katedry strojirenské technologie na
mikrokompaundéru MC15 HT (obr. 2.1) a vstiikovacim lisu IM 12 (obr. 2.2) od firmy
Xplore. Vsechny pouzité materialy byly pted vlastnim pouzitim suseny pii teploté 50 °C

Vv laboratorni vakuové susarn¢ Binder VDB3 po dobu 24 hodin.

2.2.1 Kompaundace polymeru PLA s mineralem HA

Kompaundace probihala na stroji MCISHT (viz obr. 2.1 a obr 2.3), kde byl
biopolymer PLLA ve form¢ granulatu pomoci automatického Snekového dopravniku
dodavan do pracovni komory pies vodou chlazenou nasypku. Pii tomto procesu byl
soucasn¢ dodavan hydroxyapatit ve formé prasku v hmotnostnich pomeérech (1, 5, 10,

15 %) a biopolymer PDLA v 5 % hmotnostnim pomé&ru.
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Obr. 2.2 Vstiikovaci lis IM12 (Xplore) [32]

1) vyhiivana komora a forma, 2) ptitlacny pist, 3) komora vstiikovaciho lisu

Takto vznikld kombinace materialii byla pomoci dvojice $nekit dopravovana do
pracovni komory, kde doSlo k postupné plastifikaci a rovnomérné distribuci
hydroxyapatitu v zakladni biopolymerni matrici. Stroj ma moznost nastaveni teplot ve 3
¢astech komory (horni, stfedni, dolni), pracovni komora je sloZzena ze dvou ¢asti (piedni
a zadni), to znamend, Ze je mozné nastavit teplotu na celkem 7 mistech. V misté
vystupu taveniny z komory se nachazi 7. vyhtfivana oblast. Pouzity teplotni profil

v komorte je uveden na obr. 2.3. Rovnomérna distribuce byla mozna diky vestavénému
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recirkulacnimu kandlu, ktery umoznoval spoleéné s dvojici Snekli (otacky Sneki byly
nastaveny na konstantni hodnotu 100 ot/min) neustalé proudéni taveniny. Po ustaleni
hodnoty krouticiho momentu, doSlo k pfepnuti recirkula¢niho ventilu a vytlaceni

zhomogenizované taveniny do vyhiivané komory vstiikovaciho lisu (viz obr. 2.2).

Rychlost

IOU.RPM
PFedni RN Pfedni
200°C — @ ; s g 247°C

200°C —# 3 b 200°C pZ Mo

Kroutici moment y Tryska Kroutici moment

0. 00 NM el *f—“— 193°C 0. 0O Nm %ﬁa »—

Obr 2.3. Pouzité teplotni profily stroje Xplore MC15 HT pro vzorky
neobsahujici PDLA (vlevo), pro vzorky obsahujici PDLA (vpravo)

2.2.2 Vstrikovani zkuSebnich téles

Vyhtivana komora byla po naplnéni taveninou z mikrokompaundéru vlozena do
vstiikovaciho lisu Xplore IM12, uvedeného na obr. 2.2, ktery za pomoci pneumatického
pistu komoru pfitlacil k ptipravené formé a vsttiknul taveninu do dutiny formy pro
zhotoveni normalizovanych zkuSebnich téles. Komora vstfikovaciho lisu byla vyhtata
na stalou teplotu 200 °C (v ptipad¢ asymetrickych smé&si PLLA/SPDLA na teplotu
240°C), ktera odpovidala teploté na vystupu z mikrokompaundéru. Proces vstiikovani
1ze rozdélit do dvou ¢asti, prvni je vstiikovani do studené formy (50 °C) a druha je
vstiikovani do teplé formy (100 °C). Procesy se 1isi pouze v teploté formy a v dobé, po
které doslo k vyjmuti formy ze stroje a odformovani zkusebnich téles (viz obr. 2.4).
Parametry vstiikovacich cykld jsou uvedeny v tab. 4.3. Pfi vstiikovani byly pouzity
formy umoziujici vyrobu normalizovanych tahovych téles typu B dle normy CSN EN
ISO 178 a zkusebnich téles o rozmérech (80x10x4) mm dle normy CSN EN ISO 180.
Pouzité formy na vstfikovani zkuSebnich téles jsou zndzornény na obrazku 2.5.
Vysledné slozeni a oznaceni jednotlivych variant pfipravenych vzorkil je uvedeno

v tab. 4.4.
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Tab. 4.3 Parametry vstfikovani zkuSebnich téles do studené a teplé formy

Tlak [bar] Cas [s] Tlak [bar] Cas do odformovani [s]

5 3 9 50 0

5 3 9 50 120

Obr. 2.4 Tahova télesa ze studené formy (modré pozadi), teplé formy (Cervené pozadi)

Obr. 2.5 Formy pro vstiikovani zkusebnich téles a) tahové typu B, b) o rozmérech
(80x10x4) mm
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Tab. 4.4 Oznaceni a slozeni jednotlivych variant ptipravenych vzorku

Obsah pouzivanych slozek [hmot. %]

PLLA 100 0 0
PLLA/1HA 99 0 1
PLLA/5HA 95 0 5
PLLA/10HA 90 0 10
PLLA/15HA 85 0 15
PLLA/5PDLA 95 5 0
PLLA/5PDLA/1HA 94 5 1
PLLA/5PDLA/SHA 90 5 5
PLLA/5PDLA/10HA 85 5 10
PLLA/SPDLA/15HA 80 5 15

2.3 Prubéh experimentalniho méreni

2.3.1 Tahova zkouSka

Ke stanoveni tahovych vlastnosti byl pouzit stroj TiraTest 2300 (obr. 2.6)
pomoci kterého byly méfeny hodnoty modulu pruznosti vtahu (E;), mezi pevnosti
v tahu (om) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pietrzeni (ey). ZkuSebni télesa
byla upevnéna do Celisti tak, aby osa télesa byla rovnobézna se smérem pohybu pfi
zatézovani a docililo se tak jednoosého namahani v tahu. Vzdalenost mezi ¢elistmi byla
nastavena na 115 mm a téleso bylo po upnuti zatiZeno pozitivnim ptedpétim, které
slouzi k eliminaci nab¢hové oblasti ve vysledném grafu. Méfeni modulu pruznosti
v tahu bylo provedeno v souladu snormou CSN EN ISO 527-1,2 pii konstantni
rychlosti 1 mm/min, za pomoci pln¢ automatického tenzometru MFL-300-B
znazornéného na obrazku 2.7. Méfeni mezi pevnosti v tahu a jmenovitého pomérného
prodlouzeni pfi pretrzeni probihalo pii konstantni rychlosti 5 mm/min na stejném stroji
do té doby, nez doslo k pfetrzeni testovaného télesa. Pro kazdou variantu bylo méfeni
vzdy provedeno na Sesti vzorcich, vysledky tahové zkousky byly pomoci softwaru
zaznamenany do grafickych zavislosti spoleéné s tabulkami hodnot a zpracovany do

tab. 4.5 (studena forma) a tab. 4.6 (tepla forma).
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Obr. 2.6 Trhaci zafizeni TiraTest 2300

Obr. 2.7 PIn¢ automaticky tenzometr MFL-300-B [33]
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Tab. 4.5 Hodnoty tahovych vlastnosti vzorki vstiikovanych do studené formy

Studena forma (50°C)

PLLA 3526 + 28 605 + 1,5 498 + 08 48 + 15
PLLA/1HA 3570 + 23 593 + 05 485 + 1,0 46 + 07
PLLA/SHA 3771 + 19 593 + 0,3 479 + 038 39 + 05
PLLA/10HA 4063 + 27 589 + 0,6 483 + 12 29 + 04
PLLA/1SHA 4436 + 144 581 + 1,2 536 + 2,0 1,9 + 02
PLLA/SPDLA 3474 + 27 630 * 0,7 56,8 + 2,5 28 + 03
PLLA/SPDLA/1HA 3575 + 27 61,1 + 0,3 51,9 + 05 32 £ 05
PLLA/SPDLA/SHA 3750 + 34 606 + 0,3 542 + 2,7 24 + 02
PLLA/SPDLA/10HA 4062 = 21 60,0 + 0,3 572 + 1,8 21 + 01
PLLA/SPDLA/15HA 4370 = 16 578 + 14 578 + 14 17 + 01

Tab. 4.6 Hodnoty tahovych vlastnosti vzorku vstiikovanych do teplé formy

PLLA 3535 + 34 596 + 3,1 592 + 2,9 20 + 02
PLLA/1HA 3685 + 108 616 + 04 553 + 2,5 23 + 01
PLLA/SHA 3950 + 51 593 + 16 584 + 14 19 + 01
PLLA/10HA 4219 & 95 547 + 11 545 + 0,9 16 + 01
PLLA/15HA 4594 & 40 504 + 1,9 503 + 1,8 14 + 01
PLLA/SPDLA 3873 + 36 52,7 + 2,7 52,7 + 2,7 16 + 01
PLLA/SPDLA/1HA 4035 + 28 61,7 + 2,1 61,7 + 2,1 19 + 01
PLLA/SPDLA/SHA 4245 & 24 534 + 2,7 534 + 2,7 15 + 0,1
PLLA/SPDLA/10HA 4554 + 33 490 + 14 490 + 14 13 + 00
PLLA/SPDLA/15HA 4911 + 40 429 + 14 429 + 14 1,0 + 0,0

2.3.2 Zkous$ka razové houzevnatosti

Méfteni razovych vlastnosti bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO
179-1 na stroji Resil Ceast 5.5 (viz obr. 2.8) s razovym kyvadlem o nominalni energii
2 J. Zkouska spocivd v ptrerazeni zkuSebniho télesa o rozmeérech (80x10x4) mm
ulozeného vodorovné na dvou podporach uderem kyvadla do stiedni ¢asti z uzsi strany.
Pfed tim, nez se pfistoupilo k samotnému meéfeni, bylo potieba provést kalibraci
zafizeni, tim ze kyvadlo provedlo tzv. rdz na prazdno (bez zkuSebniho vzorku). Timto
byla ziskana ztratova energie v ¢epu, ktera byla nésledné zohlednéna pti dosazovani do

vysledného vztahu na vypocet razové houZevnatosti (viz rovnice €. 1).

E
— c 3
ay = =7 * 10 1)
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Kde aw znadi rdzovou houZevnatost dle Charpyho [ki/m?], E. korigovanou energii
spotiebovana na prerazeni zkuSebniho télesa [J], h tloustku zkuSebniho télesa [mm],
b sitku zkusebniho télesa [mm]. Pfi narazu kyvadlem, jehoz nominalni energii urcuje
norma CSN EN ISO 179-1 doslo k aplnému prerazeni (typ ,,C*) testovanych vzorki. Na
stroji byla zaznamenana hodnota korigované energie potiebné k pierazeni zkuSebniho
vzorku a nasledné dosazena do vysledného vzorce pro vypocet razové houzevnatosti.
Meéifeni bylo provedeno 8x u kazdé varianty, vysledné hodnoty spole¢né se

smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 4.7.

Obr. 2.8 Razové kyvadlo Resil Ceast 5.5 [34]

Tab. 4.7 Hodnoty razové houzevnatosti zkousenych kompozita

PLLA 178 + 08 282 + 24
PLLA/1HA 21,8 + 3,8 316 *+ 34
PLLA/SHA 182 + 1,9 206 + 4,9
PLLA/10HA 144 + 29 156 + 59
PLLA/15HA 108 + 2,7 107 + 038
PLLA/5PDLA 205 + 2,3 11,5 + 31
PLLA/5PDLA/1HA 155 + 2,1 168 + 32
PLLA/5PDLA/SHA 157 + 25 148 + 33
PLLA/5PDLA/10HA 11,9 + 3.2 11,1 + 1,4
PLLA/5PDLA/15HA 11,1 + 1,9 73 & 21
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2.3.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Metodou diferencni snimaci kalorimetrie, také oznacovanou jako DSC byly
méfeny strukturni a termické vlastnosti polymerd. Vystupem méfeni je graf zavislosti
tepelného toku na teplote, ze kterého byly odecteny hodnoty teploty skelného piechodu,
teploty tani, mérné tepelné kapacity, teploty primarni a sekundarni krystalizace a stupné
krystalinity. Méfeni odpovidalo normé CSN EN ISO 11357 a probihalo na kalorimetru
Mettler Toledo DSC1/700 (viz obr. 2.9). Princip metody spociva v zaznamenavani
rozdilu tepelného toku mezi méfenym a referenénim vzorkem pfi tepelném puisobeni
(ohfev a chladnuti). Pfed vlastnim méfenim byly na analytické vaze XSE 105 Dual
Range Mettler Toledo (viz obr. 2.10) pfipraveny vzorky zkoumanych materiald
0 hmotnosti 8 mg + 0,5 a vloZeny do hlinikovych panvi¢ek. Nasledné bylo provedeno
zalisovani kazdé panvicky s vickem v ru¢nim lisu. Kazdé vicko bylo opatfeno otvorem
pro snadny uUnik uvoliiovanych plynl pii probihajici zkouSce. Pfipravené testovaci
vzorky byly vloZeny do automatického podavace ve zkuSebnim stroji DSC1/700
a testovany jednotlive. Pti kazdém méfeni byl zkusebni vzorek vlozen do kalorimetrické
cely obsahujici referen¢ni vzorek. Do cely byl v pribéhu méteni pifivadén dusik
vytvarejici inertni atmosféru, kterd zabranovala degradaci materidlu v pribéhu zkousky.
Pro méfeni byl pfedem zvolen neizotermalni teplotni program od 0 °C do 260 °C
s konstantni rychlosti ohievu 10 °C/min. Na teploté 260 °C bylo izotermalné setrvano
po dobu 3 min, aby se odstranila tepelna historie ptipravy vzorku a dale bylo provedeno

chlazeni rychlosti 10 °C/min na teplotu 0 °C, poté nasledoval druhy ohtev.
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Obr. 2.9 Kalorimetr Mettler Toledo DSC1/700 [34]
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Obr. 2.10 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [35]

Vysledky z DSC termogrami byly zpracovany pomoci programu STARe Evaluation
Software a jejich hodnoty jsou uvedeny v tabulkach tab. 4.8 az tab. 4.10. Integraci
exotermickych a endotermickych vrchold (piki)) DSC kiivek byly vypoéteny hodnoty
zmény mérné entalpie jednotlivych fazovych pfemén, jejichz pocatky a konce byly
stanoveny pomoci prvni derivace DSC kiivky. Stupen krystalinity (Xc) materiala
obsahujicich pouze polymer PLLA byl vypolten pomoci rovnice (2) a stupen
krystalinity pro materidly obsahujici polymer PDLA dle vzorce (3). Analyza byla
provedena pfi konstantnim pratoku dusiku 50 ml/min. Zchladici faze byly
zaznamenany hodnoty teploty krystalizace z taveniny (Tn) a entalpie (AHmc). Z prvni
a druhé faze zahtivani byly zaznamenany hodnoty: teplota skelného piechodu (Ty)
méfena z druhého ohfevu, teplota tani (T.) a entalpie (AHc) studené krystalizace,
teplota predbézného tani krystalizace (Tc) a entalpie (AHy), teplota tani homokrystalitu
(Thm) a entalpie (AHnm), teplota tani stereokomplexniho krystalitu (Tsm) a entalpie
(AHscm). Hodnoty W, znaci podil zakladni matrice v materialu [36]. Na obr. 2.11 jsou
znazornény a popsany zkoumané oblasti DSC termogramd.

_ AHp, —AH

cc
=———-100 |9
Xe = TAHO W, (%] (2)

_ ‘G‘Hhm + ﬁ‘r:scm - ‘G‘Hcc_ ‘ﬂHrc 100 [0/6] (3)
ﬂ‘H(h+sc]m ’ mn

Xc
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Vrovnici (4) je vypocitana entalpie tani AHO(h+SC)m z perfektniho  100%
zkrystalizovaného PLA a stereokomplexovaného (SC) PLA. Protoze se teoreticka
hodnota 1i§i pro homokrystaly (o) (93 J-g') a SC krystality () (142 J-g’') lze

predpokladat, Ze se méni s relativnim mnozstvim krystalitu o i 1 [36].

&H81+SC]T?1 = AH??m Xn + AHsocm Xse - g_l] (4)

Rovnice (5) a (6) vyjadfuji hodnoty X, a Xs relativni mnozstvi krystalitd a a n

vyvinutych béhem neizotermalni krystalizace [36].

AHpm

Xp = (5)
AHpp + AHgom
X — AHem 6
sc S g Ag (6)
AH hm + AH scm
Aendo oblast téni homokristalitd
Thm, AHhm
1
wgn-1
oblast skelného prechodu
PLLA Jk oblast studené krystalizace oblast rekrystalizace .
-
Tsem, AHsem
PLLA/SPDLA G — ¢ — '4‘
'|'g t\ V oblast tani stereokomplexnich
I b4 kristalitd
Ll Tee, BH,
V[
VNIV
vl
Al
| Te, AHc
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Obr. 2.11 Popis zkoumanych oblasti pti vyhodnocovani DSC termogramt
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Tab. 4.8 Namétené hodnoty termickych vlastnosti materialu pochazejiciho ze studené formy po prvnim ohfevu.

PLLA 100,2 33,7 159,1 5,7 174,9 52,2 - - 19,8
PLLA/1HA 95,4 29,5 158,0 7,0 176,0 49,3 - - 21,3
PLLA/SHA 93,3 25,8 158,1 6,0 177,9 475 - - 24,4
PLLA/10HA 91,4 24,9 158,1 56 177,3 45,5 - - 24,4
PLLA/15HA 89,7 224 158,0 45 175,1 43,1 - - 25,9
PLLA/SPDLA 88,4 23,1 157,0 44 174,4 445 21,7 8,6 29,6
PLLA/SPDLA/1HA 89,4 24,8 157,0 46 174,5 43,9 2212 7.6 26,2
PLLA/SPDLA/SHA 89,2 20,1 157,3 34 173,9 38,1 2221 11,5 26,7
PLLA/SPDLA/10HA 88,5 20,6 157,1 3,2 174,1 37,8 2220 12,8 255
PLLA/SPDLA/15HA 88,4 19,1 157,4 2,5 173,7 35,9 2218 95 21,5

Tab. 4.9 Namétené hodnoty termickych vlastnosti materialu pochazejiciho z teplé formy po prvnim ohievu

PLLA 101,0 26,5 160,1 6,0 176,7 49,7 - - 24,7
PLLA/1HA 94,9 204 158,1 5,7 175,3 49,1 - - 31,0
PLLA/SHA 92,4 17,1 158,0 47 175,6 47,4 - - 34,0
PLLA/10HA 88,5 11,0 158,1 2,9 175,3 45,2 - - 40,5
PLLA/15HA - - 162,1 05 174,8 40,5 - - 50,8
PLLA/SPDLA - - - - 175,7 42,5 2236 9,8 50,9
PLLA/SPDLA/1HA - - - - 175,9 39,9 221,0 9,6 47,6
PLLA/SPDLA/SHA - - - - 177,1 38,6 2211 9,8 44,4
PLLA/SPDLA/10HA - - - - 175,6 37,1 222,0 9,6 40,5
PLLA/SPDLA/15HA - - - - 175,2 35,3 2228 9,3 36,6
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Tab. 4.10 namétfené hodnoty termickych vlastnosti materidlu pochdzejiciho z teplé formy po fazi chlazeni

PLLA 99,61 2,51
PLLA/1HA 98,76 2,62
PLLA/SHA 99,27 2,69
PLLA/10HA 100,1 3,47
PLLA/15HA 100,1 4,62
PLLA/SPDLA 100,44 | 0,75
PLLA/SPDLA/1HA 99,6 0,35
PLLA/SPDLA/SHA 99,6 0,78
PLLA/5PDLA/10HA 102,43 | 2,36
PLLA/SPDLA/15HA 102,1 5.4

Tab. 4.11 Namé&fené hodnoty termickych vlastnosti materialu pochazejiciho z teplé formy po druhém ohievu

PLLA 60,4 0428 | 1007 30,0 158,6 5,8 174,0 52,1 - - 23,6
PLLA/1HA 60,1 0,449 | 1007 28,2 158,5 6,1 174,3 496 - - 23,1
PLLA/SHA 60,2 0431 | 1003 27,3 158,3 6,1 174,1 48,5 - - 23,8
PLLA/10HA 59,9 0,370 99,5 23,7 158,0 55 173,6 46,1 - - 26,7
PLLA/15HA 59,7 0,344 98,6 22,0 157,6 53 173,1 438 - - 27,4
PLLA/SPDLA 59,9 0,477 99,4 34,2 158,6 6,2 173,8 478 2242 49 18,8
PLLA/SPDLA/1HA 59,4 0,550 | 100,2 33,7 157,8 6,1 173,8 45,4 220,0 5.4 17,1
PLLA/SPDLA/SHA 59,8 0,466 99,9 31,2 157,8 6,2 173,7 432 220,2 43 15,8
PLLA/5PDLA/10HA 59,7 0,399 99,0 26,2 157,6 5,6 173,4 40,7 220,3 44 17,3
PLLA/SPDLA/15HA 59,1 0,417 98,3 22,5 157,6 5,0 172,9 38,1 220,9 45 17,2




2.3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Vnitini struktura lomové plochy kompozitnich systémi byla analyzovana
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu TESCAN MIRAS3 (viz obr. 2.12). Pied
samotnym méfenim byly jednotlivé vzorky ptipevnény na terCiky a pomoci stroje Leica
EM ACEG600 (viz obr. 2.13) pokoveny vrstvou stiibra o tloustce 3nm pro docileni
lepSiho odrazu elektront. Nasledné se série ptipravenych vzorki vlozila do komory
stroje, ve které se pii méfeni nachazi vakuum a na vzorek dopada svazek elektronti.
Vysledny obraz byl vytvofen zpétné odrazenymi elektrony z rastrovaného povrchu
zkoumanych vzorkd. Vysledné mikroskopické struktury vybranych variant jsou

zobrazeny v sekci vyhodnoceni na obr. 2.24 az obr 2.35.

Obr. 2.12 Elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3

Obr. 2.13 Naprasovaci depozi¢ni stroj Leica EM ACE600 [37]
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2.3.5 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

Studium fyzikalné-mechanickych vlastnosti materialu, bylo provedeno na
ptistroji DMA DXO04T (viz obr. 2.14) ve spolupraci s katedrou materialového
inzenyrstvi, fakulty textilni TU v Liberci. Zkouska spocivala v aplikaci tfibodového
ohybového cyklického namahani za soucasného tepelného pisobeni a odezvou
materialu byla deformace. Mé&feni probihalo v teplotnim intervalu (30 + 140) °C,
rychlosti ohfevu 10 °C/min, pti frekvenci 1 Hz. Méteni bylo provadéno vzdy na dvou
vzorcich daného typu materidlu z divodu casové ndroCnosti a obsazenosti stroje.
Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 4.12 a tab. 4.13 jako stfedni hodnoty. Pted
zapocCetim meéteni byly do programu DMAgrapher vyplnény potiebné vstupni hodnoty
jako: rozméry zkuSebnich téles (Sitka, tloustka, délka), prubéh zatéZovani (sinusové),
teplotni rezim a frekvence zatézovani. Pfi méfeni byla télesa umisténa v ptipravku pro
ttibodovy ohyb, ktery byl uvnitf vyhiivané komory stroje. Specialni integrovany
ventilator, zajistil stalé proudéni vzduchu v komote a vysledkem byl dobry pfestup tepla
do zkouseného materialu, byla vytvofena tzv. dynamicka atmosféra. Pomoci snimace
S vysokou pfesnosti a linearitou byla méfena skutecnd velikost zatézovaci sily
a deformace. V prib&éhu méfeni byla data zpracovana fidicim modulem a v realném Case
odesilana do pocitace, kde probihalo matematické zpracovani piimym vypoctem
a zaroven zpracovani pomoci algoritmu rychlé Fourierovy transformace (FFT).
Vystupem meétfeni byly zavislosti elastického modulu pruznosti E’, imaginarniho

modulu pruznosti E’’ a ztratového soucinitele tan(d) na teploté a ¢ase [38].

Obr. 2.14 Stroj DMA DXO04T [38]
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Tab. 4.12 naméfené hodnoty elastického modulu pruznosti (E”)

PLLA

PLLA/IHA

PLLA/5HA

PLLA/10HA

PLLA/15HA

PLLA/5PDLA

PLLA/SPDLA/1HA

PLLA/SPDLA/SHA

PLLA/5PDLA/10HA

PLLA/5PDLA/15HA

30°C 65 °C 80 °C 95°C 105°C | 110°C | 130°C
3462 369 - - - - -
3519 407 32 42 337 346 297
3369 400 - - - - -
3370 940 139 149 340 338 285
3382 479 - - - - -
3543 930 124 158 409 404 343
3627 456 - - - - -
3925 1497 406 428 511 501 435
3931 397 - - - - -
4341 2514 752 631 631 608 521
3167 404 - - - - -
3620 2439 864 570 511 489 380
3170 267 - - - - -
3649 2544 888 548 488 460 349
3282 416 - - - - -
3869 2614 925 607 538 508 387
3587 425 - - - - -
3768 2513 1035 674 609 577 438
3891 324 - - - - -
4458 3074 1237 854 748 715 571

Tab. 4.13 naméfené hodnoty imaginarniho modulu pruznosti (E™")

I 200 238 - - - - -
187 390 11 7 24 23 17
PLLA/IHA 213 307 - — — - —
171 449 41 22 39 39 30
PLLA/SHA 176 261 . . - - .
195 523 45 28 57 56 44
PLLA/10HA 182 297 . - . - -
184 515 120 78 21 21 64
PLLA/15HA 11 311 . - . . -
262 573 209 114 103 98 82
PLLA/SPDLA 181 274 - - . . -
199 448 245 115 29 83 67
PLLA/SPDLA/1HA 170 261 - - . — -
215 453 260 113 86 30 63
PLLA/SPDLA/SHA 195 276 - - - . -
188 446 248 124 101 a1 71
PLLA/SPDLA/10HA 11 326 - . - — -
210 423 255 129 108 100 79
PLLA/SPDLA/15HA 179 338 . - - - .
231 488 288 146 127 123 100




2.4 Vyhodnoceni a diskuze vysledku

Vyhodnoceni a diskuze vysledki této bakalatské prace se zabyva porovnanim
jednotlivych fyzikalnich vlastnosti materiali v zavislosti na obsahu hydroxyapatitu
(HA) v biopolymerni matrici skladajici se z biopolymertt PLLA a PDLA. Hodnocen byl

také vliv technologické ptipravy materiali na vysledné vlastnosti nanokompozit.

2.4.1 Staticka zkouska tahem

Vyhodnoceni tahové zkousky, jejiz hodnoty jsou zobrazeny v tab. 4.5 a tab. 4.6
probéhlo v souladu s normou CSN EN ISO 527-1. Z grafu na obr. 2.15. je patrné, ze
s rostoucim obsahem hydroxyapatitu (HA) soucasné roste hodnota modulu pruznosti
v tahu (E;). U c¢istého PLLA se hodnota modulu pruznosti v tahu v teplé form¢ oproti
vzorkiim pochdzejicich ze studené liSila nepatrné, avSak se zvySujicim se podilem
anorganické slozky se tento rozdil pohyboval kolem 4 %. V ptipadé vzorkd, jejichz
zakladni matrice (PLLA) byla nukleovana 5 % PDLA byl rozdil vyrazngjsi nez
u materialti, kde matrice obsahovala pouze PLLA. Nartst modulu pruznosti u teplé
formy se u téchto vzorku pohyboval kolem hodnoty 12 %. Zaroven se potvrdilo
o¢ekavani, Ze v ptipad¢ vzorkll pochazejicich z teplé formy, jejichZ vyrobni cyklus byl
0 120 s prodlouzen, dojde K nardstu krystalinity a tim padem k navySeni hodnoty

modulu pruznosti v tahu.
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Obr. 2.15 Vysledné hodnoty modulu pruznosti v tahu

Vysledné hodnoty meze pevnosti v tahu (op,) jsou znazornény na obr. 2.16, ze
kterého je patrné, ze v piipadé vzorkt pochazejicich ze studené formy se hodnota meze
pevnosti v tahu v zavislosti na obsahu anorganické slozky téméf neméni. U vzorka
obsahujicich PLLA a 1 % HA, které byly vstiikovany do teplé formy je vidét, ze doslo
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K mirnému nardstu hodnoty meze pevnosti v tahu oproti Cistému PLLA. V piipadé
vzorki PLLA/SPDLA/1IHA zteplé formy je rozdil v pevnosti oproti PLLA/SPDLA
vyssi 0 17 %. Hodnoty pevnosti materialt postupné klesaji s obsahy od 5 % HA. To je
pravdépodobné zplsobeno vysSim obsahem HA, ktery aglomeroval do rozmérnéjSich
shlukii (viz SEM analyza). Tyto shluky pravdépodobné puisobily jako strukturni defekty

a dochazelo tak k pred¢asnému poruseni vzorkt pti tahovém namahani.
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Obr. 2.16 Vysledné hodnoty meze pevnosti v tahu

Dle obr. 2.17 je patrné, ze v piipadé vzorki ze studené formy obsahujicich
pouze PLLA v zékladni matrici dochdzi s rostoucim podilem anorganické slozky
K postupnému snizovani taznosti. Stejnym zpusobem se chovaji materialy obsahujici
v zakladni matrici PDLA. Hodnoty taznosti materialti pochazejicich z teplé formy byly
dle o¢ekavani nizsi, coZ je zpusobeno lépe zkrystalizovanou strukturou, ktera se oproti

amorfni vyznacuje nizs§i taznosti.
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Obr. 2.17 Vysledné hodnoty taznosti
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2.4.2 Z7Zkouska razové houzevnatosti

Vyhodnoceni razové zkousky, jejiz hodnoty jsou zobrazeny v tab. 4.7 prob¢hlo
v souladu s normou CSN EN ISO 179-1. Z grafu na obr. 2.18. je patrné, ze vzorky
s PLLA matrici pochazejici zteplé formy maji vyssi razovou houzevnatost oproti
vzorkim ze studené formy. Nejvy$s§i hodnoty byly zaznamenany U nanokompoziti
PLLA/1HA, které obsahovaly 1 % anorganické slozky. Se zvySujicim se podilem HA
VPLLA hodnota razové houzevnatosti klesala. Podobny trend pribéhu razové
houzevnatosti se vyskytuje i u vzorkii pochazejicich z teplé formy se zakladni matrici
obsahujici 5 hmot. % PDLA. Vyjimkou je pribéh hodnot u vzorkl ze studené formy
obsahujicich PDLA, kde nejvyssi hodnota razové houzevnatosti je u Cistého

biopolymeru bez ptidavku anorganické slozky a se zvySujicim se obsahem klesa.
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Obr. 2.18 Vysledné hodnoty razové houzevnatosti

2.4.3 Prechodové teploty a krystalizace

Ptipravené vzorky byly studovany pomoci neizotermalni DSC analyzy.
V pribéhu prvniho ohfevu byl zkouman vliv technologickych podminek vstiikovani
a nukleacnich c¢inidel (PDLA, HA) na termalni vlastnosti a krystalizaci vyslednych
nanokompoziti. DSC termogramy vzorkt vstiikovanych do studené (SF) a teplé (TF)
formy jsou zobrazeny na obr. 2.19 a obr. 2.20. Odeétena data ziskana z DSC kiivek,
véetné vypocteného stupné krystalinity jsou uvedena v tab. 4.8 (SF) a tab. 4.9 (TF).

Na obr. 2.19 jsou zobrazeny pribéhy DSC kiivek vzork s PLLA matrici a nano
hydroxyapatitem (1, 5, 10 a 15 hmot. %), které byly vstfikovany do studené (50 °C)
a teplé formy (100 °C). PLLA pfi ohfevu vykazuje charakteristicky skelny ptechod (Tg)
a piky, které lze ptipsat studené krystalizaci, rekrystalizaci a tani.
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Obr. 2.19 DSC termogram 1. ohfevu vzorkt s matrici PLLA

Se zvysujicim se obsahem HA je patrny méné vyrazny skelny prechod (v oblasti
teplot 60-70 °C), ktery naznaCuje snizeni obsahu amorfni faze v PLLA matrici
a zvySeni stupné krystalinity (viz. obr. 2.21). Obdobné je pozorovan posun teploty
studené krystalizace (Tcc) K niz§im hodnotam a zaroven pokles hodnot entalpie studené
krystalizace (AHc) se zvySujicim se obsahem HA. Tento posun a pokles je zptisoben
heterogennim nuklea¢nim G¢inkem HA, ktery urychluje krystalizaci PLLA. Posun T
K niz§im hodnotam a pokles AHc je vyrazng€jsi u vzorki vstiikovanych do vyhtaté
formy. U vzorkd PLLA/15HA vstiikovanych do teplé formy jiz nebyla pozorovana
zadna studend krystalizace. Tento jev naznacuje, ze pii zvolenych technologickych
podminkach (TF: 100 °C) a pfislusnému obsahu HA (15 hmot. %) zkrystalizovala
PLLA matrice na maximalni moznou miru pfi chlazeni z taveniny ve vstiikovaci formé.
Sekundarni maly exotermicky pik (rekrystalizace AHy), ktery se objevuje u téméf
u vSech DSC kiivek bezprostfedné pred tanim v okoli teploty ~160 °C, Ize ptipsat
pfeskupeni makromolekularnich fetézcii a nasledné rekrystalizaci méné dokonalych
krystalitd (o) na stabilngjsi (a) krystality [39]. Endotermické piky teploty tani (Tr)
PLLA matrice nevykazuji vyrazné zmény u vsech pozorovanych vzorki.

Naobr. 2.20 jsou zobrazeny prubéhy DSC kiivek vzorkid s PLLA/SPDLA
matrici a nano hydroxyapatitem. U vSech vzorkl vstiikovanych do studené formy jsou
patrné exotermické piky studené krystalizace (AHcc) a rekrystalizace pred roztavenim
(AHy). Piky entalpickych pfemén se oproti vzorkim pouze s PLLA matrici vyrazné
neposouvaji a jejich hodnoty se pohybuji kolem 89 °C. U vzorku vstiikovanych do
studené formy s piidavkem 5 hmot. % PDLA homopolymeru jsou hodnoty AHc a T
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totozné se vzorky PLLA/15HA. Dalsim pfidavkem HA do PLLA/SPDLA se hodnota
Tee vyrazn€ji neméni a AH,c ma mirn€ sestupnou tendenci. Stejny trend sledujeme
v oblasti rekrystalizace u hodnot T, a AH,.. Dale se na DSC kiivce vyskytuji piky
entalpickych pfemén tani homokrystalit (AHpm) a stereokomplexovanych krystalitt
(AHgcm) V okoli teplot ~175 °C (Tpm) a ~222 °C (Tsem). Vzorky vstiikované do teplé
formy nevykazuji exotermické piky AHc a AHg. Toto chovani je zplsobeno
dominantnim vlivem 5 hmot. % PDLA homopolymeru u takto pfipravenych
nanokompozitnich systému. Se vzrustajicim piidavkem obsahu HA do PLLA/5PDLA
systému nepozorujeme vyrazné zmény sledovanych hodnot pfi srovnani se systémy na

bazi PLLA/HA.
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Obr. 2.20 DSC termogram 1. ohfevu vzorkd s matrici PLLA/SPDLA

Grafické zavislosti vypocitanych hodnot stupné krystalinity (viz kapitola 2.3.3)
Z prvniho ohfevu jsou zobrazeny na obr. 2.21. Tyto hodnoty zahrnuji, jak vliv pfidanych
aditiv, tak 1 zvolenych procesnich parametrii ptipravy jednotlivych vzork. Obecné lze
fici, Ze se zvySujicim se obsahem HA v nanokompozitnich systémech na bazi PLLA
matrice dochézi k linedrnimu nartstu stupné krystalinity (X¢). Nartist X je vyraznéjsi

u vzorkll pochazejicich z teplé formy.
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Obr. 2.21 Stupen krystalinity pfipravenych vzorkd po prvnim ohfevu

U vzorka vstiikovanych do studené formy doslo k nartstu X z 19,8 % (PLLA)
na 25,9 % (PLLA/I5HA). Oproti tomu doslo u vzorka vstiikovanych do teplé formy
k narastu X z 24,7 % (PLLA) na 50,8 % (PLLA/15HA). Z hodnot uvedenych v tab.
4.10 je pak patrné, ze u systémil na bazi PLLA se zvySujicim se obsahem HA je patrny
narist entalpické pfemény souvisejici s primarni krystalizaci z taveniny (AHmc). Tyto
hodnoty reflektuji narGst stupné krystalinity a tyto vysledky tak jsou v korelaci
S vypoctenym Xc.

U vzorklli na bazi PLLA/SPDLA dochazi se zvySujicim se obsahem HA
k poklesu krystalinity. Vyrazngjsi pokles X. je pak patrny u vzorkti pochazejicich z teplé
formy. Tento fenomén je v rozporu s prubé¢hy DSC kiivek ziskanych pifi ochlazovani
vzorkd z taveniny polymeru (AHp) (viz obr. 2.22). Hodnoty z tab. 4.10 tak nejsou
v korelaci s vypoctenymi stupni krystalinity vzorkd na bazi PLLA/SPDLA. Jednou z
pfi¢in tohoto jevu mohou byt chybné formulované vzorce pro vypocet X. vicefazovych
smési (blendt1) dvou enantiomernich forem L a D homopolymerd, které formuloval ve
svém vyzkumu Sarasua a kol. [36]. Druhou pii¢inou mohou byt interakce mezi L a D
homopolymery, které formuluji stereokomplex.

Jak uvadi ve svém vyzkumu Shi a kol. [40], SC krystality ptsobi ve struktufe
PLLA jako fyzikalni uzly a pouze ¢ast jejich makromolekularnich fetézcu je soucasti
samotnych SC krystalitli. Tyto makromolekuly tak maji vyrazné¢ omezenou pohyblivost
a maji niz8i krystalizani schopnost oproti ¢istému PLLA. Tento fenomén je mozné
pozorovat na obr. 2.22 pii porovnani homokrystalizaénich pikli ¢istého PLLA
a asymetrické smési PLLA/SPDLA. Hodnota entalpie primarni krystalizace z taveniny
(AHmc) poklesla u téchto vzorki z 2,51 J-g (PLLA) na 0,75 J-g* (PLLA/SPDLA).
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Obr. 2.22 Termogram DSC chladnuti vzorku z teplé formy

Obr. 2.23 zobrazuje priabéhy DSC kiivek po odstranéni tepelné historie
zpracovani pripravenych vzorkd. Tyto prabéhy tak reflektuji pouze vliv pridanych
aditiv na bazi HA a PDLA na termické vlastnosti a krystalizaci PLLA. Z tab. 4.11
a jednotlivych prabéhiit DSC kiivek je patrny pokles AHc se zvySujicim se obsahem

ey e

krystalizaci PLLA a PLLA/SPDLA matric.
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Obr. 2.23 Termogram DSC 2. ohievu vzorkt s matrici PLLA/SPDLA z teplé formy
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2.4.4 Morfologie lomovych ploch

SEM analyza byla pouzita za ucelem vyhodnoceni morfologie jednotlivych
lomovych ploch PLLA, asymetrickych PLLA/SPDLA smési a jejich nanokompoziti
Sriznym zastoupenim HA. Zkoumdn byl pfedevSim vliv technologie pfipravy na
disperzi a distribuci nanoplniva a mechanismus poruSovani ptipravenych vzorki. Na
nasledujicich snimcich jsou zobrazeny vzorky PLLA, které byly piipraveny
vstiikovanim do studené (obr. 2.24) a teplé formy (obr. 2.25). Primarnim deformac¢nim
mechanismem u amorfniho PLA je Sifeni deformace z nékolikandsobnych krejzii

(mikrotrhlin) s nizkou inicia¢ni energii a naslednym porusenim kiehkym lomem.

SEM HV: 5.0 kV WD: 44.16 mm | MIRA3 TESL N SEM HV: 2.0 kV WD: 10.10 mm | 1 MIRA3 TESCA}
SEM MAG: 43 x Det: SE 1mm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
SEMMAG: 43 x  Date{m/dly): 06/11720 Performance in nanospace BEM MAG: KN0N kv Datalmidhd: (RM120 Pgrinrmancg in napaenyce

Obr. 2.24 Lomova plocha PLLA vstfikovaného do studené formy

Naopak u krystalického PLA probiha deformace pii razovém namahani skrz
deformaci krystaliti s pfispénim mechanismi kavitace a fibrilace [41]. Lomova plocha
PLLA vstfikovaného do vyhiaté formy vykazuje oproti PLLA ze studené formy hrubsi
strukturu poruSeni. Tato struktura naznaCuje vys$i houZevnatost pfipravenych vzorki
diky mnohonédsobnému Sifeni trhlin a vzniku novych ploch, které pohlcuji energii pti
Sifeni trhlin v materialu. Toto pozorovani je v souladu s vysledky razové houzevnatosti
(viz obr. 2.18) a nérlstem krystalinity (viz obr. 2.21). Na obou snimcich je pfi vy$$im
ptiblizeni mozné pozorovat tvorbu fibril, které vznikaji houzevnatou deformaci sférolitd

pti vysoké rychlosti narazu Charpyho kladiva.
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SEM HV: 2.0 kV WD: 50.00 mm R SEM HV: 2.0 kV WD: 8.31 mm | | MIRA3 TESCAI
SEM MAG: 38 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 38 x Date(midly): 06/11/20 Performance in nanospace REM MAG; K00 kv [ Nptalmdii: (R0 Pgrinrmanng in naprengra

Obr. 2.25 Lomova plocha PLLA vsttikovaného do teplé formy

Morfologie poruseni vzorkti s1 hmot. % HA (PLLA/1IHA) je zobrazena na
obr. 2.26 (SF) a 2.27 (TF). Obdobn¢ je jako u piedeslych vzorki je mozné pozorovat
hrubsi strukturu poruSeni u vzorkd pochazejicich z vyhiaté formy (TF), které reflektuji
vy$§i rdzovou houzevnatost a stupenl krystalinity. Z obou snimk je dale patrna dobra
disperze a distribuce HA (bile te¢ky) v PLLA matrici. Vzorky z TF nicméné vykazuji

vyss$i stupen kavitace v oblasti nanoplniva a fibrilace v oblasti sférolitt.

— e et et > ¢ - Y SN "
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SEM HV: 2.0 kV WD: 4470 mm MIRAJ TESL N SEM HV: 2.0 kV WD: 9.41 mm | MIRA3 TESCA}
SEMMAG: 42 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEMMAG: 42 x Date(m/dly): 052020 Parformance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx Dataimidivi: 052020 Performance in nanosnace

Obr. 2.26 Lomova plocha PLLA/1HA vstfikovaného do studené formy
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SEM HV: 2.0 kV WD: 52.22 mm | | \ SEM HV: 2.0 kV WD: 11.43 mm | MIRAS TESCAI
SEM MAG: 37 x Det: SE 1mm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEMMAG: 37 x  Date{m/dly): 06/11/20 Porformance in nanospace SEM MAG; K00 kv Datalmldhi: (A4 Bgrtnrmancg in napnengca

Obr. 2.27 Lomova plocha PLLA/1HA vsttikovaného do teplé formy

Morfologie poruseni vzorkti s 15 hmot. % HA (PLLA/15HA) je zobrazena na
obr. 2.28 (SF) a 2.29 (TF). Lomova plocha PLLA/15HA ze SF vykazuje typické
poruseni kiehkym lomem. Detail struktury pak zobrazuje aglomeraci HA do vysSich
strukturnich celktl a velké mnozstvi kavit. Vzorky z TF naopak vykazuji kompaktnéjsi
strukturu detailu poruSeného povrchu. Rozdilny stupeit krystalinity (viz obr. 2.21)
u vzorkil ze SF (~ 26 %) a TF (~ 51 %) nereflektuje ptfedchozi trend naristu razové
houZevnatosti. Primarnim mechanismem, ktery vedl k pfed¢asnému poruSeni vzorkl tak
byla pravdépodobné aglomerace nanoplniva do vysSich strukturnich celkl, které

pusobili jako lokalni koncentratory napéti.

v .,}fl. 1»" y

SEM HV: 2.0 kV WDO: 50.00 mm 111 MIRA3 TESL \N SEM HV: 2.0 kV WD: 11.69 mm | MIRA3 TESCA!
SEMMAG: 38 x Det: SE 1mm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 38 x Date(m/dly): 06/11/20 Performance in nanospace SEM MAG: 500 kx Dateimidivi: 06/11/20 Performance in nanosoace

Obr. 2.28 Lomova plocha PLLA/15HA vsttikovaného do studené formy
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SEM HV: 2.0 kV WD: 51.71 mm 11 \ SEM HV: 2. WD: 10.87 mm MIRAS TESCAI
SEM MAG: 37 x Det: SE 1mm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 37 x Date{mvdly): 06/11/20 Performance in nanospace REM MAG: K00 kv [ Nptalmidhn- QRI4420 Pgrinrmanng in nypnengra

Obr. 2.29 Lomova plocha PLLA/I5HA vstfikovaného do teplé formy

Morfologie lomovych ploch asymetrickych PLLA/SPDLA smési je zobrazena
na obr. 2.30 (SF) a 2.31 (TF). Mikrostruktury vzorku ze SF i TF obdobné vykazuji
poruSeni kifehkym lomem bez naznaku plastickych deformaci. Hrubsi struktura poruSeni
u vzorkl z TF reflektuje vyssi stupen krystalinity. Razova houzevnatost téchto vzorki je
vSak mnohem niZzsi oproti vzorkiim ze SF. Podrobné&jsi studie je nutna k objasnéni vlivu
PDLA na homokrystalizaci, vznik streokomplexované struktury a nasledné porusovani

a Sifeni trhlin u asymetrickych smési s PLLA.

SEM HV: 20 kV WD: 50.00 mm MIRA3 TESL N SEM HV: 2.0 kV WD: 10.40 mm | MIRA3 TESCAI
SEM MAG: 38 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEMMAG: 38 x  Date(midiy): 06/11/20 Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx Dataimidivi: 06/11/20 Performance in naposoace

Obr. 2.30 Lomova plocha PLLA/5PDLA vsttikovaného do studené formy
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SEM HV: 20 kV WD: 51,71 mm Rt SEM HV: 20 kV WO: 8.80 mm | MIRA3 TESCAI

SEM MAG: 37 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 37 x Date{midly): 06/11/20 Performance in nanospace REM AR K00 Ky  Ngtalmidii: (RI1420 Porinrmanng in napaengre

Obr. 2.31 Lomova plocha PLLA/5PDLA vstiikovaného do teplé formy

Asymetrické smési PLLA/SPDLA s 1 hmot. % HA jsou zobrazeny na obr. 2.32
(SF) a 2.33 (TF). Z obrazka je patrna dobra disperze nanoplniva u obou pfipravenych
materiald. Lomova plocha PLLA/SPDLA/IHA ze SF ma obdobnou morfologii jako
PLLA/SPDLA ze SF. Oproti tomu vzorek PLLA/SPDLA/1HA z TF ma s ptidavkem
1 hmot. % HA wvelice odlisnou strukturu poruseni oproti PLLA/SPDLA z TF.
Asymetrické smési z TF s1 hmot. % HA vykazuji narust razové odolnosti oproti
vzorkim bez HA. Vzorky ze SF naopak vykazuji pokles razové houzevnatosti

s pridavkem HA.

P
‘ S R nd, i y
SEM HV: 2.0 kV WD: 50.00 mm MIRA3 TESL \N SEM HV: 2.0 kV WD: 10.99 mm | MIRA3 TESCA?
SEM MAG: 38 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 38 x Date(m/dly): 06/11/20 Parformance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx 'Dateimidivi: 08/11/20 Performance in nanosoace

Obr. 2.32 Lomova plocha PLLA/S5PDLA/1HA vstiikovaného do studené formy
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SEM HV: 20kV WD: 45.24 mm MIRA3 TESL N SEM HV: 2.0 kV WD: 10.23 mm | MIRA3 TESCA)
SEM MAG: 42 x Det: SE 1mm SEM MAG: 5.01 kx Det: SE 10 ym

SEMMAG: 42x  Date{midly): 06/11/20 Performance in nanospace SEM MAG: 501 kx  Datelm/divi: 06/11/20 Performanca in nanosnace

Obr. 2.33 Lomova plocha PLLA/5PDLA/1HA vstiikovaného do teplé formy

Asymetrické smési PLLA/S5PDLA s 15 hmot. % HA jsou zobrazeny na obr. 2.34
(SF) a 2.35 (TF). Vzorek PLLA/SPDLA/15HA ze SF vykazuje kiehky lom s radialnim
Sifenim trhlin od mista narazu Charpyho kladiva. Detailni snimek pak zobrazuje hrubou
strukturu poruseni povrchu s relativné dobie dispergovanym HA. Deformace probihala
pravdépodobné pievazné v amorfni frakci nanokompozitu krejzovanim a v mensi mife
po hranicich homokrystald PLLA a stereokomplexu PLLA/PDLA. Obdobnou
morfologii bez naznaku plastické deformace je mozné pozorovat u vzorku z TF. Tyto

vzorky vykazovali nejniz§i hodnotu razové houzevnatosti (viz obr. 2.18).

S e

\
SEM HV: 2.0 kV WD: 44,70 mm MIRA3 TESL \N SEM HV: 20 kV WD: 10.08 mm MIRAS TESCA!
SEM MAG: 42 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 42 x Date{m/dly): 05720120 Performance in nanospace SEM MAG: 500 kv Dataimidhi: (R20/20 Pgrinrmancg in napnenace

Obr. 2.34 Lomova plocha PLLA/5PDLA/15HA pochazejiciho ze studené formy
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SEM HV: 2.0 kV WD: 43.41 mm | MIRAS TESL ‘N SEM HV: 20 kV WO: 8.20 mm | MIRA3 TESCAI

SEM MAG: 43 x Det: SE 1 mm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 43 x  Date{midly): 06/11/20 Performance in nanospace REM MAG; K00 Ky | Datalimdhi- (RH170 Bgrinrmancg in napnenace

Obr. 2.35 Lomova plocha PLLA/SPDLA/15HA pochazejiciho z teplé formy

2.4.5 Dynamicko-mechanické vlastnosti

Obr. 2.36 znazornuje naméiena data elastického modulu pruznosti (E’) pro
vzorky na bazi PLLA Srostoucim obsahem hydroxyapatitu (HA). V ptipadé vzorka
pochazejicich ze studené formy maji kiivky E° obdobny charakter prubéhu. Se
zvySujicim se obsahem HA hodnota E” v oblasti sklovitého stavu (30 °C) nejdiive mirné
Klesla (1 a 5 hmot. % HA) a nasledné vzrostla. Oproti Cistému PLLA (3462 MPa)
hodnota u PLLA/15HA vzrostla o 14 %. Hodnoty E” mirn¢ klesaly se zvySujici se
teplotou az do zacatku prechodové oblasti (50 °C), kterd souvisi s teplotou zeskelnéni
(Tg). Voblasti T4 (50-65 °C) poklesla hodnota E” o nekolik fadu, pfi teploté ~65 °C
doslo k dosazeni deformacniho limitu stroje. Vzorky pochazejici z teplé formy maji
obdobny charakter prib¢hu E’, nicméné jejich technologicka piiprava zajistila, Ze
méfeni bylo provedeno az do oblasti houzevnatého (kaucukovitého) stavu. S vysSim
podilem HA v biopolymerni matrici doslo k vyraznému navysSeni hodnoty E” v oblasti
sklovitého stavu u vzorkl vstfikovanych do teplé formy (TF). NarGst téchto hodnot
piimo souvisi s nukleaénim uc¢inkem HA a technologickymi podminkami pfipravy
vzorkd, které vedly k nartistu stupné krystalinity (viz tab. 4.9). Se zvySujici se teplotou,
Vv pfechodové i kaucukovité oblasti, byl pozorovan narist E” souvisejici s vySS$im
obsahem HA. V kaucukovité oblasti byla pozorovana u vSech testovanych vzorkl
dodate¢na (studena) dokrystalizace (T.c) v oblasti 90-100 °C (viz tab. 4.9), ktera vedla

K nardastu modulu pruznosti.
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Na obr. 2.37 jsou znazornény pribéhy E” pro vzorky na bazi PLLA/SPDLA/HA.
Prabehy elastického modulu pruznosti vzorkli ze studené formy jsou totozné se vzorky
na bazi PLLA/HA. V pfipadé vzorki pochazejicich zteplé formy doslo v oblasti
sklovitého stavu K vyraznému nariastu E° oproti vzorkim ze studené formy. Pfi
porovnani vzorkll z TF na bazi PLLA/SPDLA se vzorky s PLLA matrici doslo v oblasti
sklovitého stavu K mirnému nartstu E’. Nuklea¢ni G¢inek 5 hmot. % PDLA m¢l
u téchto systémt oproti HA dominantni vliv na pribéh E” v pfechodové a kaucukovité
oblasti. Jak je jiz patrné zprabéhu DSC kiivek na obr. 2.20, vzorky na bazi
PLLA/5PDLA nevykazuji dodate¢nou dokrystalizaci.

Pribéhy imaginarniho (ztratového) modulu pruznosti (E""), které jsou zobrazeny
na obr. 2.39 a obr. 2.40 charakterizuji mechanické ztraty a urCuji mnozstvi energie,
ktera se pfeméni v teplo v pribéhu jedné deformacni periody. E™" reprezentuje viskozni
(plastickou) slozku deformace polymeru. V piipadé vzorkd na bazi PLLA (obr. 2.39)
pochazejicich ze studené formy jsou sledovany relativné strmé pribéhy pikti u vsech
pozorovanych variant se zvySujicim se obsahem HA. Vrcholy piki, které souvisi se
sttedni hodnotu teploty zeskelnéni (Tg) Se Vv ptipad¢ vzorki ze studené formy vyrazné
nelisi. V piipadé vzorkd pochazejicich zteplé formy bylo pozorovano rozsifovani
prechodového intervalu, naristu E*” a posunu Ty K vy$§im hodnotdm se zvySujicim se
obsahem HA. Toto chovani miZe byt piisuzovano jak imobilizaci pohyblivosti
makromolekuldrnich fetézcii z diivodu piitomnosti heterogenni anorganické faze,
tak i zvySujiciho se stupné krystalinity. U vzorki na bazi PLLA/SPDLA pochazejicich
ze studené formy (viz obr. 2.40) je pozorovan obdobny pribéh E’" jako u vzorkl
S PLLA matrici. Pfidanim 5 hmot % PDLA pfi vstfikovani nanokompozitnich systému
do teplé formy dojde k potlaceni vlivu zvysujiciho se obsahu HA na prubéh E”". Oproti
vzorklim ze studené formy dochazi opét k rozSifovani prechodové oblasti (Sitka piku),
nicméné nedochézi k posunu vrcholu piku (Tg) k vy$sim teplotam.

Odezva viskoelastického materialu na aplikovanou silu (energii), miuze byt
rozdélena do dvou slozek: elastické a viskozni (disipace) odezvy. Cista elasticka odezva
mize byt povazovana za reverzibilni deformaci, zatimco viskozni odezva muze byt
povazovana za rozptyl energie v dasledku pohybu (konformace v pevném stavu), tieni
mezi molekulami a vyvoji tepla z vySe uvedenych mechanismiti. Ztratového Cinitele
(tan ), je pomérem viskézni a elastické odezvy, jinymi slovy, ukazuje, jak viskozni

nebo elasticky je material za uréitych podminek. Tan & je tedy pomérem mezi
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imaginarnim (ztratovym) modulem a realnym (elastickym) modulem pruznosti. Na
kiivee prub¢hu tan § je tak pozorovan pik v oblasti, kde pokles E’ (elasticka slozka
deformace) je vyssi nez E’" (viskozni slozka deformace) se zvysujici se teplotou. Vrchol
piku je asto povazovan za stfedni hodnotu teploty zeskelnéni (Tg). Obecné 1ze fici, ze
materialy s velkou plochou pod pikem tan & vykazuji lepsi mechanické utlumové
vlastnosti. Jak jiz bylo feCeno a je dale patrné zobr. 2.40 (PLLA) a obr. 2.41
(PLLA/SPDLA) pii méfeni vzorkd ze studené formy bylo dosazeno deformacniho
limitu stroje a tim padem neni mozné vyhodnotit pribéh tan 6. U vzorki na bazi PLLA
matrice a asymetrickych PLLA/SPDLA smési, které pochazeji zteplé formy, lze
pozorovat prib¢h tan J, ktery souvisi s itlumovymi vlastnostmi ptipravenych vzorkd.
Vrchol piku tan o pfimo souvisi se stfedni hodnotou teploty zeskelnéni, ktera se
pohybuje okolo ~ 68 °C pro materialy na bazi PLLA a okolo ~ 75 °C pro materialy na
bazi PLLA/SPDLA. Tyto hodnoty jsou vyrazné odlisné od vysledka ziskanych z DSC
analyzy (viz tab. 4.11). Nutno je zde podotknout, Ze hodnoceni Tq pomoci DSC v tomto
pfipadé nerespektuje technologické podminky ptipravy. Schopnost mechanického
tlumeni, ktera souvisi s vnitfnim tfenim makromolekularnich segmentli matrice se
u zvysujiciho se obsahu anorganické slozky klesa. Piidavkem 5 hmot. % PDLA do
PLLA matrice bylo pozorovano vyrazné potlaceni utlumovych vlastnosti materialu.
Nanokompozity s riznym procentualnim zastoupenim HA na bazi PLLA/SPDLA tak
vykazuji témét totozny prabéh. Tyto materidly nicméné vykazuji stabilngj$i chovani a
elastickou odezvu pii zvySujici se teploté. PfiCinou tohoto jevu je piitomnost
stereokomplexované struktury, kterd zamezuje vnitinimu tfeni makromolekul PLLA pfi
zvysSené teploté. Tento jev je pricinou zvySeni tuhosti a kiehkosti vzorki pii zvySené

teplote.
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3 Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo vyhodnotit vliv pfidanych aditiv
a zvolenych technologickych podminek pfipravy na vysledné termo-mechanické
vlastnosti a strukturu pfipravenych nanokompoziti. Primarnim aditivem byl
osteokonduktivni anorganicky mineral ve form¢é nano hydroxyapatitu (HA), ktery byl
ptidavan v hmotnostnich pomérech 1, 5, 10 a 15 % do polymerni matrice na bazi PLLA.
Sekundarnim aditivem byl PDLA homopolymer (zrcadlovy enantiomer k PLLA), ktery
byl davkovan do smési ve form¢ 5 hmot. % a byl u ného zkouman jeho nukleacni
uc¢inek na homokrystalizaci PLLA matrice. Vyroba vzorku byla rozdélena do dvou sérii,
kde v prvni bylo vstfikovani provadéno do studené formy (50 °C) a v druhé do vyhiaté
formy (100 °C). K vyhodnoceni vyslednych vlastnosti byla provedena série zkousek,
ktera analyzovala: tahové a razové vlastnosti, ptechodové teploty a stupeni krystalinity,
morfologii pfipravenych nanokompozitt, disperzi a plniva v matrici polymeru a vliv
technologickych podminek ptipravy na termo-mechanické vlastnosti.

Pomoci tahové zkousky bylo zjisténo, Ze S rostoucim obsahem hydroxyapatitu
zaroven roste hodnota modulu pruznosti v tahu (E;) u vSech métenych vzorkt. Narust E;
u vzorkl pochazejicich z teplé formy s prodlouzenym vyrobnim cyklem o 120 s byl
~12 %, oproti 4 % u vzorkll ze studené formy. Tento jev byl zplisoben piiznivéjSimi
podminkami, které urychlovali krystalizaci ptfipravenych materiald v kombinaci se
zvolenymi aditivy. Vysledné hodnoty meze pevnosti v tahu (om) nevykazovali v ptipadé
vzorkll ze studené formy vet$i zmény. V ptipadé PLLA/SPDLA/IHA z teplé formy
doslo knavySeni o, 0 17 % oproti PLLA/SPDLA, pii vyssich koncentracich
anorganické slozky dochézelo k jeji aglomeraci do vétSich shlukt, které pravdépodobné
pusobily jako strukturni defekty a tim padem snizovaly hodnotu 6y, Vyraznéj$i hodnoty
taznosti byly dle ocekavani u vzorkt ze studené formy, coz bylo zptisobeno vétSim
podilem amorfni slozky v materialu.

U zkousky razové houzevnatosti bylo zjisténo, Ze nejvyssich hodnot bylo dosazeno
u vzorkti PLLA/IHA, které byly vstiikovany do vyhiaté formy. U téchto vzorka doslo
pravdépodobné k dostatecné disperzi a distribuci nanoplniva, které tak nefungovalo jako
lokalni koncentrator napéti. S rostoucim podilem anorganické slozky postupné klesaly.
U vzorkid obsahujicich PDLA ze studené formy se pfidavek hydroxyapatitu projevil

snizenim razové houZevnatosti.
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Pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie bylo zjisténo, Ze s rostoucim obsahem
hydroxyapatitu v nanokompozitnich systémech na bazi PLLA dochazi k linearnimu
narustu stupné krystalinity. Stupen krystalinity byl vyraznéjsi u vzorku vstikovanych to
vyhtaté formy, nejvyssi hodnota (50,8 %) byla dosaZzena u vzorkt s nejvy$$im obsahem
HA (PLLA/15HA). U téchto vzorkii se pii zvolenych technologickych podminkach
(TF 100 °C) zcela podatilo eliminovat sekundarni (dodate¢nou) krystalizaci. U vozka
jejichz matrice byla na bazi PLLA/SPDLA se stupen krystalinity se zvySujicim se
obsahem HA snizoval. Ptidavek 5 hmot. % PDLA do zékladni matrice pravdépodobné
vyrazn¢ potladil nukleaéni ucinek hydroxyapatitu. Tato pozorovani jsou nicméné
vrozporu shodnotami pribéhti primarni krystalizace z taveniny pii ochlazovani.
K objasnéni tohoto fenoménu by bylo vhodné zapojit dalsi analytické metody, jako je
napf. Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD).

Morfologie lomovych ploch byla prozkoumana pomoci SEM analyzy. Obecné 1ze
fici, ze vzorky vstfikované do vyhraté formy vykazovaly hrubsi strukturu lomovych
ploch. Tato pozorovani jsou v souladu s nartstem stupné krystalinity, ktery nicméné pfi
zvySujicim se obsahu HA vykazoval porusovani kiehkym lomem. Semikrystalické
materidly vykazuji pfi rdzovém namadhani poruSovani prostiednictvim deformace
krystaliti za soucasné¢ho plsobeni kavitace a fibrilace. Tento mechanismus pfi
vysokych rychlostech deformace G¢inné rozptyluje Sifeni trhliny a pohlcuje tak razovou
energii. S niz§im obsahem hydroxyapatitu byla pozorovana rovnomérngjsi disperze
a distribuce v zakladni matrici. Dalsi studie je nutna k objasnéni detailniho vztahu mezi
mikrostrukturou, tj. velikosti a hustotou sférolitti a vznikem a rustem trhlin v prab&éhu
porusovani.

Termomechanické vlastnosti byly hodnoceny pomoci dynamicko-mechanické
analyzy. Z namétenych prubeht elastického modulu pruznosti je patrné, ze u vzorka
vsttikovanych do studené formy nebylo mozné zhodnotit cely pribeh zkousky z divodu
nizkého stupné krystalinity, diky kterému bylo dosaZeno deformacniho limitu stroje.
U vzorkl na bazi PLLA pochazejicich z teplé formy byl pribéh elastického modulu
pruznosti vyrazné ovlivnén obsahem hydroxyapatitu a zaroven Vv oblasti kaucukovitého
stavu byla pozorovéna dodatecnd dokrystalizace materialu. V oblasti sklovitého stavu
ma rozhodujici vliv na prubéh elastického modulu pruznosti obsah hydroxyapatitu,

naopak Vv oblasti pfechodového a kaucukovitého stavu ma rozhodujici vliv pfitomnost
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PDLA. Utlumové vlastnosti pfipravenych vzorkd jsou potlatovany jak zvySujicim se
obsahem hydroxyapatitu, tak pfidavkem PDLA.

Jak je z prace patrné, vyznamné se podafilo zlepSit termo-mechanické vlastnosti
testovanych materidlit a odstranit jeden ze zékladnich nedostatkii PLA biopolymeru.
Soucasné vSak doslo s ptidavkem PDLA a se zvySujicim se obsahem hyroxyapatitu ke
snizovani razové odolnosti. Tento nedostatek snizuje potencialni vyuziti téchto
materiali v Iékafské praxi a bylo by vhodné ho v nasledujici studii eliminovat. Jednou
Zmoznosti je vyuziti bioresobovatelnych termoplastickych elastomert V piipraveé

nanokompozitnich systémi na bazi PLLA/PDLA/HA.
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DESCRIPTION

Priloha P1: Materialovy list PLLA Luminy L130

PRODUCT DATA SHEET

LUMINY® L130

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
@ www.total-corbion.com ) pla@total-corbion.com

PLAis a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® L130 is a high heat, medium flow PLA homopolymer suitable for injection molding and fiber spinning. Compared to
standard PLA, these PLA homopolymers have higher melting points and an increased rate of crystallization. As a result, compounds
containing PLA homopolymers are suitable for the production of semi-crystalline parts, which exhibit a higher temperature resistance.

TYPICAL PROPERTIES'
Physical properties
Density
Melt flow index
Melt flow index
Stereochemical purity
Appearance
Residual monomer
Water / moisture
Melting temperature
Glass transition temperature

Mechanical properties

Tensile modulus

Tensile strength

Elongation at break

Charpy notched impact, 23°C
Heat deflection temp, amorphous?
Heat deflection temp, crystalline?

Method

Literature value

1SO 1133-A (210°C/2.16kg)
1SO 1133-A (190°C/2.16kg)
Total Corbion PLA method
Visual

Total Corbion PLA method
Coulometric Karl-Fischer
DSC

DSC

Method

I1SO 527-1

1SO 527-1

IS0 527-1

1SO 179-1eA

IS0 751

IS0 75-1

Typical value
1.24 g/lem®

23 g/10 min

10 g/10 min
299% (L-isomer)
Crystalline white pellets
<0.3%

<400 ppm
175°C

60°C

Typical value
3500 MPa

50 MPa

<5%

<5kJim2

60°C

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

Injection molding processing recommendations

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying

molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat

is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone

purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone

in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone
Nozzle

Start-up and shutdown L=

1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross ISp—

contamination. Tt cpisten

2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)

Screw speed

or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with
the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.

Typical seftings,

3. Atthe completion of the run it is recommended to purge the system using a purging compound again.

TOTAL ‘ . Corbion
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4-6 hours at 100°C
20-40°C
156-175°C
180-220°C
180-220°C
180-220°C
180-220°C
20-30°C

90-100°C

50-100 bar

As slow as possible
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After completion of the run, PLA must be removed from the whole system. PLA can degrade into lactic acid causing corrosion of the
equipment (e.g. die plates).

MOISTURE & PRE-DRYING

It is recommended to dry Luminy® L130 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semicrystalline PLA homopolymer can
be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of -40°C or less. It is recommended to reduce the moisture content before
melt processing to a level less than 250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac
method. Predrying is in particular important prior to injection molding, film and sheet production. Moisture causes hydrolysis of the PLA
homopolymer during melt processing, resulting in reduced mechanical performance in the final part.

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

Luminy® L130 is available in 1250 kg form-stable aluminum-lined big bags and 25 kg sample bags (moisture level not guaranteed for
sample bags). It is recommended to store PLA polymer in its closed, original moisture-barrier packaging at temperatures below 50°C.
Storage in direct sunlight should be avoided. The supplied PLA polymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

COMPOSTABILITY P
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TUV ‘
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by LT | AUSTRIA
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® v INDUSTRIAL |
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been - S0478
certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030
(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product compostate
is also dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the

end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT

Luminy® L130 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased

carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001.

Luminy® L130 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA

Biopreferred program. PRODUC
DIC-00001

100%

biobased

FOOD CONTACT STATUS

In the European Union, Luminy® PLA polymers are compliant with EU commission regulation 10/2011 of 14 January 2011 (and
amendments) on plastic materials and articles intended to come into contact with food. Lactic acid is considered a dual use substance,
since lactic acid is approved as a food additive (additive number E270). There are no SMLs or SML(T)s for the ingredients used to
produce Luminy® PLA. The regulation does include an migration limit of 10 mg/dm2 on the overall migration from finished plastic articles
into food. It is the responsibility of the manufacturer of the final product, when intended as a food contact product, to determine that

the use of the product is safe and also suitable for the intended application. While it is Total Corbion PLA's conclusion that the above
mentioned polymers are permitted, it is the final product which must meet the given regulations and the manufacturer should take
responsibility to check if the final product is in compliance with these regulations.

In the United States of America, Luminy® PLA as supplied by Total Corbion PLA has been evaluated and was found to be suitable

@ ToTAL ‘ . Corbion
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for use in food contact applications. On 30 November 2018, FCN 001926 as applied for by Total Corbion PLA to the FDA became
effective. Itis included in the list of effective notifications for FCNs on the website of the FDA. The evaluation performed was in line with
the requirements of Section 201(s) and Section 409 of the Federal, Drug and Cosmetic Act, and Parts 182, 184 and 186 of the Food
Additive Regulations. Luminy® PLA neat resin is approved for all food types and conditions of use B through H.

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS
Unless specifically agreed to in writing, Total Corbion PLA will not knowingly market any product into any of the following commercial

or developmental applications: (1) bottles or preforms, unless specific arrangements on recycling and end-of-life are in place, (2)
microbeads used in personal care products, including without limitation, cosmetics or over-the-counter drugs, (3) components of
products intended for human or animal consumption or (4) any application that is intended to be used inside the human body.

TOTAL Corbion
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DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® D070

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
@ www.total-corbion.com ) pla@total-corbion.com

PLA s a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based

plastics. Total Corbion PLA homopolymer resins are available in a range of melt viscosities and deliver improved heat resistance over
standard PLA. These grades can be used as neat resin or as part of a compound in order to further optimize overall material properties.
In order to obtain improved heat resistance over standard PLA, these resins need to crystallize during processing. Luminy® D070, when

combined with PLA homopolymers, will yield a compound that combines good heat resistance with excellent mechanical properties and

a reduced processing cycle time.

TYPICAL PROPERTIES'
Physical properties Method
Density Literature value

Melt flow index
Stereochemical purity
Appearance
Residual monomer

Total Corbion PLA method
Visual
Total Corbion PLA method

Water / moisture Coulometric Karl-Fischer
Melting temperature DSC

Glass transition temperature DSC

Mechanical properties Method

Tensile modulus 1SO 527-1

Tensile strength 1SO 527-1

Elongation at break I1SO 527-1

1SO 1133-A (190°C/0.325kg)

Typical value
1.24 glem®

20 g/10 min

2 99% (D-isomer)
Crystalline white pellets
<0.5%

<400 ppm

175°C

60°C

Typical value
3500 MPa

50 MPa

<5%

NUCLEATING EFFECT

For crystalline resins, formulations containing PLA homopolymers
are recommended to include 3-7% nucleating agent Luminy® D070
and using a 90-100°C mold. The nucleating effect of Luminy® D070
is shown in the graph on the right.

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

. Extrusion: Melt blending of PLA homopolymers and Luminy®
D070 can be done on conventional compounding extrusion
equipment and can be used as neat resin or as part of a
compound to further optimize overall material properties. A
co-rotating twin-screw extruder with a minimum L/D ratio of 28
is preferred.

. Injection Molding: Melts of PLA homopolymers and 3-7%
Luminy® D070 can be processed on conventional injection
molding equipment using a hot mold of 90-110°C.

TOTAL ‘ . Corbion
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MOISTURE & PRE-DRYING

It is recommended to dry Luminy® D070 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semi-crystalline PLA homopolymer can
be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of-40°C or less. It is recommended to reduce the moisture content before
melt processing to a level less than 250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac
method. Predrying is in particular important prior to injection molding, film and sheet production. Moisture causes hydrolysis of the PLA
homopolymer during melt processing, resulting in reduced mechanical performance in the final part.

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

Luminy® D070 is available in 700 kg aluminum-lined octabins and 25 kg sample bags (moisture level not guaranteed for sample bags).
It is recommended to store PLA polymer in its closed, original moisture-barrier packaging at temperatures below 50°C. Storage in direct
sunlight should be avoided. The supplied PLA polymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

COMPOSTABILITY ) ®
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TL_’V ‘
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by OK compost |[PUITLIN
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® v BUSTRIAL
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® PDLA D070 () S0478
has been certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European 7W2030
Bioplastics (Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product is also dependent compestatie
on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT
Luminy® D070 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased BIOBASED 100‘:/3}
carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001. biobased
Luminy® D070 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA
Biopreferred program. PRODUCT

DIC-00001

FOOD CONTACT STATUS

In the European Union, Luminy® PDLA polymers are compliant with EU commission regulation 10/2011 of 14 January 2011 (and
amendments) on plastic materials and articles intended to come into contact with food. Lactic acid is considered a dual use substance,
since lactic acid is approved as a food additive (additive number E270). There are no SMLs or SML(T)s for the ingredients used to
produce Luminy® PDLA. The regulation does include an migration limit of 10 mg/dm2 on the overall migration from finished plastic
articles into food. It is the responsibility of the manufacturer of the final product, when intended as a food contact product, to determine
that the use of the product is safe and also suitable for the intended application. While it is Total Corbion PLA's conclusion that the
above mentioned polymers are permitted, it is the final product which must meet the given regulations and the manufacturer should take
responsibility to check if the final product is in compliance with these regulations.

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

Unless specifically agreed to in writing, Total Corbion PLA will not knowingly market any product into any of the following commercial
or developmental applications: (1) bottles or preforms, unless specific arrangements on recycling and end-of-life are in place, (2)
microbeads used in personal care products, including without limitation, cosmetics or over-the-counter drugs, (3) components of
products intended for human or animal consumption or (4) any application that is intended to be used inside the human body.

@ ToTAL ‘ . Corbion
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Piiloha P3: Materialovy list AMERICAN ELEMENTS®™ CA-PATOH-018-NP

E AMERICAN

THE MATERIALS SCIENCE MANUFACTURER®

Product Datasheet

Hydroxyapatite Nanoparticles / Nanopowder
Product code: CA-PATOH-018-NP

Formula: [Ca,(OH)(PO,).],
Molecular Weight: 502.31
Purity: 98%

CAS No.: 1306-06-5

EC No.: 235-330-6

MDL: MFCD00010904
Appearance: Crystalline powder
Melting Point: 1100 °C

Boiling Point: N/A

Density: N/A

Total Metal Impurities (max): 2.0%

Documentation

A Certificate of Analysis and Materials Safety Data Sheet (SDS) in accordance with EN 10204 are supplied with every shipment.

Note

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive and shall be used only as a guide. The
information in this document is based on the present state of our knowledge and is applicable to the product with regard to appropriate
safety precautions. It does not represent any guarantee of the properties of the product. American Elements shall not be held liable for
any damage resulting from handling or from contact with the above product.

AMERICAN ELEMENTS | 10884 WEYBURN AVE. | LOS ANGELES, CALIFORNIA 90024
TEL. 310-208-0551 | FAX 310-208-0351 | customerservice@americanelements.com
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Piiloha P4: Namétené hodnoty razovych vlastnosti

1 0,734 17,93 1,249 30,07
2 0,699 17,08 1,034 24,90
3 0,742 18,13 1,134 27,30
4 0,738 18,03 1,196 28,30
5 0,76 18,57 1,021 24,58
6 0,76 18,57 1,212 29,18
7 0,669 16,34 1,269 30,56
8 0,742 18,13 1,254 30,19

smérodatna odch. 0,80 smérodatna odch. 2,40

1 0,799 19,50 1,208 29,24

2 0,714 17,43 1,189 28,78

3 1,12 27,34 1,294 31,33

4 1,099 26,82 1,391 33,67

5 0,896 21,87 1,537 37,21

6 0,971 23,70 1,456 35,25

7 0,78 19,04 1,243 30,09

8 0,769 18,77 1,139 27,57
—! 21,81 ! 31,64
smérodatna odch. 3,80 smérodatna odch. 3,40

1 0,784 19,18 0,966 23,35
2 0,894 21,88 0,88 21,27
3 0,729 17,84 0,791 19,12
4 0,699 17,10 0,786 19,00
5 0,723 17,69 0,99 23,93
6 0,648 15,86 0,399 9,65
7 0,799 19,55 0,971 23,47
8 0,688 16,84 1,02 24,66

smérodatna odch. 1,90 smérodatna odch. 4,90




1 0,699 17,09 0,874 21,01

2 0,718 17,55 0,575 13,82

3 0,637 15,57 1,171 28,15

4 0,49 11,08 0,512 12,31

5 0,526 12,86 0,569 13,68

6 0,396 9,68 0,512 12,31

7 0,712 17,41 0,457 10,99

8 0,536 13,10 0,522 12,55
—! 14,40 ! 15,60
smérodatna odch. 2,90 smérodatna odch. 5,90

1 0,26 6,31 0,426 10,29

2 0,579 14,05 0,436 10,53

3 0,432 10,48 0,43 10,39

4 0,409 9,92 0,467 11,28

5 0,318 7,72 0,471 11,38

6 0,536 13,00 0,494 11,94

7 0,536 13,00 0,381 9,21

8 0,486 11,79 0,44 10,63
—! 10,78 ! 10,71
smérodatna odch. 2,70 smérodatna odch. 0,80

1 0,938 23,08 0,331 8,05

2 0,76 18,70 0,678 16,48

3 0,896 22,05 0,288 7,00

4 0,905 22,27 0,48 11,67

5 0,758 18,65 0,596 14,49

6 0,842 20,72 0,48 11,67

7 0,673 16,56 0,467 11,35

8 0,901 22,17 0,463 11,25
—! 20,53 ! 11,49
smérodatna odch. 2,30 smérodatna odch. 3,10




1 0,546 13,42 0,95 23,19
2 0,734 18,03 0,703 17,16
3 0,703 17,27 0,504 12,30
4 0,678 16,66 0,753 18,38
5 0,569 13,98 0,718 17,53
6 0,54 13,27 0,608 14,84
7 0,727 17,86 0,614 14,99
8 0,565 13,88 0,652 15,92

smérodatna odch. 2,10 smérodatna odch. 3,20

1 0,684 16,79 0,629 15,26

2 0,44 10,80 0,669 16,23

3 0,734 18,02 0,532 12,90

4 0,618 15,17 0,486 11,79

5 0,723 17,75 0,555 13,46

6 0,678 16,64 0,912 22,12

7 0,542 13,30 0,575 13,95

8 0,712 17,48 0,518 12,56
—! 15,74 ! 14,78
smérodatna odch. 2,50 smérodatna odch. 3,30

1 0,604 14,69 0,383 9,34
2 0,579 14,08 0,457 11,14
3 0,215 523 0,486 11,85
4 0,486 11,82 0,463 11,29
5 0,473 11,50 0,432 10,53
6 0,569 13,84 0,471 11,48
7 0,589 1433 0,383 9,34
8 0,39 9,49 0,565 13,77

smérodatna odch. 3,20 smérodatna odch. 1,40




1 0,409 10,01 0,172 4,18

2 0,526 12,87 0,288 7,01

3 0,459 11,23 0,36 8,76

4 0,386 9,45 0,272 6,62

5 0,55 13,46 0,212 5,16

6 0,383 9,37 0,417 10,15

7 0,555 13,58 0,386 9,39

8 0,364 8,91 0,279 6,79
—! 11,11 ! 7,26
smérodatna odch. 1,90 smérodatna odch. 2,10
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Piiloha P5: Vygenerované prub&hy tahovych zkousek
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Piiloha P6: Vygenerované pribéhy dynamicko-mechanickych analyz
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