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Modifikace vlastnosti biokompozitu kyseliny poly(L-mlécné) s
kavovou sedlinou nukleacnim aditivem

Anotace

Tato diplomova prace se zabyva studiem fyzikalnich, termickych a mechanickych
vlastnosti biopolymernich struktur vyrobenych z kyseliny poly(L-mlé¢né) modifikovanou
casticovymi plnivy na bazi N,N’-Ethylen bis(stearamidu) a/nebo kavové sedliny. Vliv
ucinku casticovych plniv je hodnocen v zavislosti na jejich rozdilném procentudlnim
zastoupeni v matrici a na zdkladé rozdilnych termodynamickych podminkach chlazeni
(vstrikovani do ,studené” a ,teplé“ formy). Prace je rozdélena na dvé ¢asti, teoretickou a
experimentalni. Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva biopolymery, s podrobnéjsim
zaméfenim na kyselinu polymléénou zahrnujici jeji historii, vlastnosti, vyrobu,
biodegradaci a aplika¢ni vyuziti v primyslu. Zaroven jsou zde uvedeny tucinky modifikace
PLA casticovymi plnivy a jinymi druhy biopolymert. V experimentalni casti jsou
charakterizovany pouZité materialy, plniva a vyroba biopolymernich struktur, na kterou
navazuje studium termickych, fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Vysledky studie
naznacuji, Ze u materialovych struktur obsahujicich obé ¢asticova plniva (vstrikovanych
do teplé formy) dochazi k mezi plnivy synergickému efektu, coz zptisobuje zvyseni teploty
tvarové stalosti, stupné krystalinity, rychlosti kinetiky krystalizace a narutstu vnitiniho

tlumeni. V zavérecné casti prace je diskuze vysledkl a hodnoceni.

Klicova slova: kyselina poly(L-mlé¢na), N,N’-Ethylen bis(stearamid), kavova sedlina,

biopolymery



Modification of the properties of poly(L-lactic acid) biocomposite
with coffee grounds by a nucleating additive

Annotation

This diploma thesis deals with the study of physical, thermal and mechanical
properties of biopolymer structures made of poly(L-lactic acid) modified with particle
fillers based on N,N’-Ethylene bis(stearamide) and/or coffee. The effect of particulate
fillers is evaluated depending on their different percentage in the matrix and on the basis
of different thermodynamic cooling conditions (injection into "cold" and "hot" mould).
The work is divided into two parts, theoretical and experimental. The theoretical part of
the thesis deals with biopolymers with a more detailed focus on polylactic acid including
its history, properties, production, biodegradation and industrial applications. Also the
effects of modification of PLA by particulate fillers and other types of biopolymers are
presented. The experimental part characterizes the materials, fillers and fabrication of
biopolymer structures, followed by a study of thermal, physical and mechanical
properties. The results of the study suggest that for material structures containing both
particulate fillers (injected into a hot mould) a synergistic effect between the fillers occurs
resulting in an increase in the shape stability temperature, degree of crystallinity, rate of
crystallization kinetics and an increase in internal damping. The final part of the paper is

a discussion of the results and evaluation.

Keywords: poly(L-lactic acid), N,N’-Ethylene bis(stearamide), coffee grounds,

biopolymers
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

CR rychlost ochlazovani [°C/min]
E* komplexni dynamicky modul pruznosti [MPa]
E’ realna slozka dynamického modulu pruznosti [MPa]
E” imaginarni slozka dynamického modulu v pruznosti [MPa]
Ec korigovana energie spotfebovana pri prerazeni télesa [J]
Ef modul pruznosti v ohybu [MPa]
Et modul pruznosti v tahu [MPa]
MFR hmotnostni index toku taveniny [g/10 min]
T teplota krystalizace v teplotnim intervalu Tic + Tt [°C]
T1 teplota pocatku tvorby krystalické faze [°C]
T2 teplota konce tvorby krystalické faze [°C]
Ts teplota poc¢atku termického rozkladu [°C]
Tt teplota méknuti dle Vicata [°C]
Tte teplota konce krystalizace [°C]
Tg teplota skelného prechodu [°C]
Tic teplota pocatku krystalizace [°C]
Tinflex teplota termického rozkladu pri max. ibytku hmotnosti [°C]
Tpc teplota primarni krystalizace [°C]
Tp,cc teplota sekundarni krystalizace [°C]
Tpm teplota tani [°C]
Tp,pc teplota sekundarni krystalizace pied roztavenim [°C]
Tatso teplota pti 50 % relativni krystalinity [°C]
Xt relativni krystalinita [%]
acu razova houzZevnatost Charpy [k]/m?2]
b sirka vzorku [mm]
dHc zména entalpie krystalizace pri dané teploté [J/g]
h tloustka vzorku [mm]
k rychlostni konstanta [minm]
n Avramiho exponent [-]
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Si smérnice v inflexnim bodé [°C-1]
t cas [min]
ti/2 polocas krystalizace [min]
tand ztratovy Cinitel [-]
te doba krystalizace [min]
ti Cas krystalizace v inflexnim bodé [min]
\4 rychlost chlazeni [°C/min]
w podil plniva ve zkuSebnim vzoru [-]
Xc stupen Krystalinity [%]
Qi relativni stupen krystalinity v inflexnim bodé [%]
ar relativni stupen krystalinity [%]
OLT Tp,c relativni krystalinita p¥i teploté primarni krystalizace [%]
OLT Tp,cc relativni krystalinita p¥i teploté sekundarni krystalizace [%]
S fazovy posun [-]
AHc zména mérné entalpie primarni krystalizace [J/g]
AHcc zména mérné entalpie sekundarni krystalizace [J/g]
AHm zména mérné entalpie tani [J/gl
AHm1i00o ~ zména mérné entalpie tani plné krystalického PLLA [J/gl
AHpc zména mérné entalpie sekundarni krystalizace pred tanim [J/gl
AHrt zména entalpie krystalizace v daném case (T) [J/gl
€o amplituda deformace [-]
En deformace v ohybu 0,05 % [%]
Er deformace ohybem 0,25 % [%]
Etb jmenovité pomérné prodlouzeni pii piretrzeni [%]
00 amplituda napéti [MPa]
of1 napéti v ohybu pri deformaci €f1 [MPa]
of2 napéti v ohybu pri deformaci €2 [MPa]
OfM pevnost v ohybu [MPa]
Om mez pevnosti v tahu [MPa]
P rychlost ochlazovani [°C/min]
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1 Uvod

Polymerni materialy jsou v soucasné dobé nedilnou soucasti ekonomiky mnoha
priumyslovych odvétvi. Nejvétsi uplatnéni nachazi v automobilovém, obalovém
a farmaceutickém primyslu. PouzZiti polymernich matrialii na vyrobu mnoha rtiznych
typt produkti, je predevsim kvili jejich nizké vyrobni cené, dobrym mechanickym
vlastnostem a moZnosti vSestranného pouZiti. Zvedajici se svétova produkce
syntetickych plastii, predevsim v obalového priimyslu vede ke znecistovani zivotniho
prostiedi. S cilem minimalizovat dopad polymernich materialG na Zivotni prostredi
vyvstava snaha o opakovanou recyklaci plasti, ktera vSak neni vzidy ekonomicky
vyhodna. Ztohoto divodu dochazi krozvoji ekologicky Setrnych plasti tzv.
biopolymertim. Biopolymery jsou organické latky vyrabéné =z obnovitelnych
prirodnich zdroji napft. z kukutice. Vyzkum biopolymert je veden predevsSim za
UcCelem zlepSeni jejich mechanickych a fyzikalnich vlastnosti, které lze zvysit
modifikaci ¢asticovymi nebo vlakennymi prirodnimi plnivy sniZujici zaroven i jejich
vyslednou cenu. Jednim z nejpouzivanéjSim biopolymernich materiali je v souc¢asné
dobé kyselina polymlécna (PLA), vyznacujici se dobrymi mechanickymi vlastnostmi,
relativné nizkou cenou a dobrou zpracovatelnosti. Mezi jeji nejvétsi nevyhody patii
predevsim mala razova houzevnatost a nizka teplotni odolnost. Pro Sirsi aplikaci PLA
v primyslu byva modifikovana riznymi plnivy zvysujici jeji tuhost a tvarovou stalost

za zvySenych teplot.

Diplomova prace se zabyva studiem biopolymernich struktur vyrobenych
z kyseliny poly(L-mlécné), vychazejici z predchozi studie Vasicka [1], ktery prokazal
vliv u¢inku N,N’-Ethylen bis(stearamidu) na teplotu tvarové stalosti za zvySenych
teplot u PLLA struktur. Cilem prace je hodnoceni uc¢inku N,N’-Ethylen bis(stearamidu)
na strukturni, fyzikalni a mechanické vlastnosti materidlovych struktur vyrobenych
z kyseliny poly(L-mlé¢né) modifikované kavovou sedlinou. Ohled je bran také na
termodynamické podminky chlazeni vystiikid, vstiikovanim do teplé (100 °C)
a studené (35 °C) formy, které ovliviiuji morfologickou strukturu a vysledné uzitné

vlastnosti materialovych struktur.
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2 Teoreticka ¢ast

Teoreticka cast diplomové prace se zabyva charakteristikou biopolymert a jejich
délenim podle vzniku: biochemickou nebo biosyntetickou cestou. Nasleduje resersni
cast, zaméfena na Kkyselinu polymlécnou (PLA) popisujici jeji historii, vyrobu,
biodegradaci, vlastnosti a uplatnéni v primyslu. Vsouladu s feSenym tématem je
pozornost vénovana také moznostem modifikace PLA riiznymi typy aditiv nebo jinymi

druhy biopolymert.
2.1 Biopolymery

Polymery jsou obecné makromolekularni latky sloZené zopakujicich se
monomernich jednotek, tvorené napft. kyslikem, vodikem, dusikem, uhlikem a dal$imi
chemickymi prvky. Makromolekularni fetézce syntetickych polymert vnikaji tremi
riznymi chemickymi reakcemi: polymeraci, polykondenzaci nebo polyadici. Syntetické
polymery se z velké ¢asti vyrabi z ropy nachazejici se pod zemskym povrchem, nékteré
z nich jsou Spatné recyklovatelné a snazi se byt nahrazovany biodegradovatelnymi
polymery tzv. biopolymery. [2] V roce 2020 bylo vyrobeno 367 milioni tun polymeri
(viz obr. 2.1), coZ je v porovnani s rokem 2010 skoro o 100 mil. tun vice [3], avSak
biopolymery piedstavuji z celosvétové produkce plastli pouze 1 %. Do roku 2026 se
predpoklad3, Ze jejich spotieba vzroste cca trikrat. [3]

400
368 367

359

300

200

Objem vyroby v milionech tun

100

Obr. 2.1. Vyvoj celosvétové produkce syntetickych plasti od roku 1950 do roku 2020 [3]
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Biopolymery jsou polymerni materidly liSici se od syntetickych polymert
schopnosti biodegradace. Jedna se o vysokomolekularni organické latky, v jejichz
makromolekularni strukture jsou vzidy obsaZeny molekuly Kkysliku nebo dusiku
umoziujici jejich biodegradaci. Vznikaji tfemi rtiznymi zptsoby (z biomasy, chemickou
syntézou monomerli prirodniho pltvodu nebo jako produkt mikroorganismii)
arozdéleny jsou do dvou kategorii: prirodni (Skrob, celul6za, chitosan, polysacharidy)
a syntetické (naptr. PLA, PHBV). Biopolymery jsou Sirokou skupinou materiald
prirodniho ptivodu, které vznikaji jednak z obnovitelnych zdroji, mohou, ale nemusi
byt biologicky rozlozitelné, nebo mohou byt z fosilnich zdroji, pricemz musi byt

biologicky rozlozitelné. [2, 5]
2.2 Pfirodni biopolymery

Biopolymery na prirodni bazi jsou ziskavany biochemickymi reakcemi z Zivych
organismd, jako jsou rostliny, ZivoCichové a mikroorganismy. Velkd c¢ast vSech
pfirodnich biopolymeri je vyrdbéna zbiomasy. KaZdy jednotlivy druh Zivych

organismi produkuje biopolymery na jiné bazi, napf. mikroorganismy produkuji

polyestery, rostliny polysacharidy (viz obr. 2.2) a zvitata proteiny. [2, 6]

Obr. 2.2 Pryskyrice (smola) vytékajici ze stromu [7]
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2.2.1  Polysacharidy

Nejbéznéji se vyskytujici skupinou biopolymeri jsou polysacharidy zastupujici az
75 % organické hmoty na Zemi. Z polysacharidii je nejbéZnéjsi biopolymerem celuléza,
ktera je obsaZena predevsim v bunécnych sténach rostlin. [8, 9] Celul6za je pouZivana
napf. pro vyrobu papiru a jeji rocni spotieba dosahuje mnozstvi cca 1,5 mil. tun. Stejné
nebo podobné mnoZstvi celulézy je zaroven rocné rozloZeno v prirodnich cyklech.
Obsah celulézy v Zivych organismech se miZe liSit v zavislosti na druhu rostliny
a klimatickych podminkach, ve kterych se nachazi. [2] Druhy nejcastéjsi polysacharid
je $krob obsaZeny v kukufici, ryZi, obili atd. Skrob slouZi jako energeticka zasoba pro
rast rostlinnych struktur. Ziskava se mechanickou cestou, rozdrcenim rostlin

a naslednym vypiranim. [8, 9]
2.2.2  Proteiny

Proteiny jsou vysokomolekuldrni latky vznikajici kombinaci znamych
aminokyselin. Lze je rozdélit do dvou skupin na rostlinné a Zivocisné. Spolecné
s nukleovymi kyselinami jsou zakladem vsSech Zivych organismli na Zemi. Proteiny
v télech zivych organismi plni mnoho funkci, naptiklad funkci stavebni, ochranou,
skladovaci nebo funkci zajist'ujici pohyb. Do skupiny proteint s Zivo¢iSnym ptivodem
fadime naptiklad keratin, kolagen a Zelatinu. Zivoc¢i$né proteiny je mozné ziskat
z raznych produktl. Nejbéznéjsimi produkty pro zisk zivociSnych proteini jsou vina
a hedvabi. Oproti tomu pro ziskavani rostlinnych proteint se nejvice vyuziva brambor

nebo séji. [8]
2.2.3  Polyestery

Piirodni biopolymery na bazi alifatického polyesteru patii k nejvice prozkoumané
skupiné prirodnich polyestert. Biopolymery na bazi polyesteru Ize rozdélit do dvou
skupin. Podle vazeb monomert se rozdéluji na polyhydroxyalkanoaty (PHA) vyrabéné
syntetickou cestou z hydroxykyselin, esteri nebo pomoci otevieného kruhu laktidi
ana polyestery vyrabéné polykondenzaci dikarboxylovych kyselin a diolt. [10]

Polyhydroxyalkanoaty vznikaji za pritomnosti mikroorganismi, které dokazi preménit

uhlik na polyester. Mikroorganismy vyuZivaji polyester jako zasobni latku (u clovéka
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je touto latkou tuk) pro pripad nepiiznivych okolnich podminek. Ve vétSiné pripadi se
pifirodni polyestery vyrabi uméle vreaktorech krmenim mikroorganism.
V reaktorech dochazi k naruseni bunécénych stén mikroorganismu
a k nasledné separaci polyesteru zjejich tél. [2] Polyestery lze ziskat i v prirodé
z vysSich rostlin, konkrétné je 1ze najit jako strukturni material v kutikulach. Nejcastéji
vyskytujicimi se polyestery v rostlindch jsou degradovatelny suberin a kutin. [10]
NejznaméjsSimi biopolymery, které patii do skupiny piirodnich polyesterii, jsou
polyhydroxybutyrat (PHB) a polyhydroxyvalerat (PHV), které spolu casto tvori
kopolymer poly(hydroxybutyrat ko-valerat) (PHBV). Vyhoda téchto biopolymert je
v jejich vyrobé, ktera je Setrna k Zivotnimu prostredi. [2] Prirodni polyestery dokazi
konkurovat béznym syntetickym polymertim, jako je napi. polypropylen (PP),
s tou vyhodou, Ze jsou schopné rozkladu na biomasu za pouhych 180 dni. [6] Rozdéleni

prirodnich biopolymerii podle zpiisobu vyroby je znazornén na obr. 2.3.

[ Biopolymery ]
| Produkce biomasy (zemédélstyi) ’ Mikrobidlni (zisk extrakci) ‘ Biotechnologicky | Petrochemickd produkee
(z monomernich jednotek) (syntetické monomery)
T
I 1
[ Polysacharidy | Proteiny, lipidy | Polyhydrexyalkanoaty (PHA) | Polyakity Polykaprolaktony (PCL)
| | | | Polyesteramidy (PEA)
$kroby (kukufice, psenice, zviteci (kascin, syrovitka, § L e e !
brambory) Yolatina, kolagen) poly(hydroxyburyrdt) (P1113) polymer kyseliny mlééné Alifatické ko-polymery
poly(hydroxybutyrdt S

ko-hydroxyvaterat) (PHBV) Aromaticlé ko-polymery

ligno-celulézové materidly
(dfevo, trdva)

jiné (pektin, gumy,
chitosan/chitin)

rostlinné (sdja, gluten)

Obr. 2.3 Rozdeéleni prirodnich biopolymer( [10]

2.3 Syntetické biopolymery

Zakladni typy syntetickych biopolymert jsou biosynteticky odvozené proteiny,
polysacharidy, alifatické polyestery a polyfosfoestery, které se ziskavaji chemickou
syntézou z biomolekul obsaZenych v prirodé. [10] Hlavni rozdil mezi syntetickymi
a prirodnimi biopolymery je v jejich vyrobé. Na rozdil od prirodnich biopolymerti jsou
syntetické biopolymery vyrabéné chemickou syntézou z biomolekul, které se nachazeji
v prirodé. Asi nejznaméjsi predstavitel syntetickych biopolymerid je kyselina
polymlécna (PLA), dale pak triglyceroly a rtizné aminokyseliny. VSechny syntetické

biopolymery maji schopnost biodegradace a nabizeji nova reSeni plastového odpadu
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ve formé funkcnich vlastnosti a jsou proto predmétem rozsahlého vyzkumu a vyvoje.
Podrobnéjsi informace o kyseliné polymlécna jsou s ohledem na reSenou problematiku
diplomové prace uvedeny v samotné kapitole 2.4. Fyzikalni vlastnosti syntetickych
biopolymert jsou dany druhem monomeru, podminkami p¥i zpracovani, typem piisad,
plniv atd. VeSkeré modifikace syntetickych biopolymeri jsou provadény za ucelem

zlepSenti jejich vyslednych vlastnosti. [2]
2.4 Kyselina polymlécna

Kyselina polymléc¢na (PLA) je jednim z biopolymert, ktery v poslednim desetileti
podléhd zna¢nému vyzkumu. [11] Patfi do skupiny alifatickych linearnich
termoplastickych polyestert, které jsou snadno biologicky odbouratelné a vyrabi se
pomoci chemickych reakci zkyseliny mlécéné. V zavislosti na stereochemii

polymerniho fetézce se jedna o amorfni nebo semikrystalicky biopolymer. [6]

2.4.1 Kyselina mlé¢na

Kyselina mlé¢na je organicka latka vyrabéjici se pomoci bakteridlni fermentace
nebo petrochemickou cestou. NejpouzivanéjSimi surovinami pro vyrobu kyseliny
mlécné jsou sacharidy (cukr) nebo Skrob, které jsou ziskavany z rostlinnych zdroj,
jako jsou kukurice, ryZe nebo cukrova titina. [11] Jedna se o dobfe rozpustnou bilou
krystalickou latku ze skupiny karboxylovych kyselin, které se souhrnné daji oznacit
jako skupina -COOH. Karboxylové kyseliny vznikaji pfipojenim hydroxylové skupiny
(-OH) ke karbonylové skupiné (C=0) a jsou charakterizovany podle kyselého
charakteru. [12] Pri vyrobé kyseliny mlécné bakterialni fermentaci lze ziskat opticky
¢istou kyselinu mlé¢nou, kterou je zaroveini mozné vyrabét z obnovitelnych rostlinnych
zdrojli. Oproti tomu vyroba petrochemickou cestou neumoziiuje dosdhnout Cisté
kyseliny mlécné, ani nedovoluje vyrobu z obnovitelnych zdrojt. V soucasné dobé je cca
90 % kyseliny mlécné vyrabéno pomoci fermentace. [13] Kyselina mlé¢na existuje ve
dvou optickych izomernich formach: kyselina L-mlé¢na a D-mléc¢na (viz obr. 2.4).
Pokud je biopolymer vyroben z kyseliny L-mlé¢né, rovina polarizovaného svétla se
otaci po sméru hodinovych rucicek, v pripadé vyroby z kyseliny D-mlécné je rovina

polarizovaného svétla otacena proti sméru hodinovych rucicek. Pokud je PLA vyrobena

petrochemickou cestou obsahuje kombinaci izomert L- a D- v poméru 50:50. Oproti
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tomu pri pouZiti bakterialni fermentace lze vyrobit PLA s kombinaci izomert L- a D-

v poméru 99,5:0,5 a to s nizkou energetickou naroc¢nosti a z obnovitelnych zdrojt. [11]

O O
HO\"')L *
" OH HO\‘)LOH

CH, CH,
Kyselina L-mlééna Kyselina D-mlééna

Obr. 2.4 Optické steizomery kyseliny mlécné [15]

Kyselina mlé¢na se bézné vyskytuje v lidském i zvifecim téle. Vznika ve svalech
a v pripadé optimalni koncentrace dodava tkanim energii. Z diivodu své netoxicity se
pouziva v potravinaiském primyslu pii baleni potravin, ve farmaceutickém
a kosmetickém primyslu, pti vyrobé masti, v roztocich na akné a v podobnych
pripravcich na kiizi. Hodi se také na odstraniovani vodniho kamene, ¢ehoz je vyuzivano

v Cisticich prostredcich. [6, 14]

Kyselina mlé¢na byla poprvé objevena v roce 1780 Svédskym chemikem Carlem
Wilhelmem Scheelem, ktery ji ziskal ze syrovatky. V roce 1839 vyrobil Francouz Frémy
kyselinu mlé¢nou fermentaci sacharidi, jako je sachardza, lakt6za a Skrob. [16] O par
let pozdéji (v roce 1845), jako prvni syntetizoval kyselinu polymlé¢nou francouzsky
chemik Theophile - Jules Pelouze za pouziti polykondenza¢ni metody. [6] Upravenou
syntézu vyuzivajici katalyzatoru ve formé zinku patentovali v roce 1914 Gruter a Pohl.
[17] V roce 1932 pak predstavil americky chemik Wallace Hume Carothers novou
metodu zaloZenou na otevieni kruhu laktidd. [18] Z dGvodu naroc¢né vyroby,
omezenych aplikacnich moznosti, a predevsim vysoké ceny, se kyselina polymlé¢na
zacCala zkoumat a uplatniovat v mediciné az v roce 1960. Diky vyzkumu zacina v roce
1970 vyroba kopolymert sKyselinou glykolovou (vyuzivanou pro vyrobu
chirurgickych niti) pod obchodnim ndzvem VICRYL. [16] Pirelom ve vyzkumu PLA
nastal vroce 1995, kdy byla pomoci pfimé kondenzace vyrobena vysokomolekularni
kyselina polymlécna. [19] Od roku 2000 se cena PLA postupné sniZuje predevsim diky
pramyslové velkoobjemové vyrobé, kterd cenu pribliZuje Kk ostatnim bézné

pouzivanym druh@im polymerd. [6]
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2.4.2  Vyroba kyseliny polymlécné

Vyroba kyseliny polymlécné se da uskutecnit dvéma zptlisoby. Prvni zpiisob je
pfimou polykondenzaci kyseliny mlécné, pri némz ale vznikd vedlejsi produkt
v podobé vody, ktera zplisobuje, Ze PLA dosahuje potiebné molekulové hmotnosti jen
velmi obtizné. Mald molekulovd hmotnost PLA ma za nasledek nevyhovujici
mechanické vlastnosti a z toho diivodu je nutné vodu, jako vedlejsi produkt, co nejvice
eliminovat. Problém nedostate¢né molekulové hmotnosti PLA je moZné tesit
upravenim podminek vyroby. K upravovanym parametriim vyroby patii vyssi teplota
(okolo 190 °C), nizky tlak, dlouhy reakéni ¢as nebo pouziti vhodného katalyzatoru
(naptf. xylenu a azeotropického rozpoustédla zplsobujici dehydratacni

polykondenzaci.) [18, 20]

O O
HO HO
>{U\0H >{“\0H
B N Hc” %
Kyselina L-mlé¢na Kyselina D-mléc¢na
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L-aktid Mezolaktid D-laktid

Obr. 2.5 Typy laktidd [21]

Ve vyrobé PLA se vsoucasné dobé pouziva predevSim metoda polymerace
za otevieni kruhu laktidu, tzv. ROP (Ring-Opening Polymerization). Pri této metodé
zaCne kyselina mlécna kondenzovat a utvari tzv. uzaviené kruhy laktidu. Metodou
polymerace s otevienym kruhem laktidu Ize ziskat tfi druhy laktidu: L-laktid, D-laktid
nebo meso-laktid (viz obr. 2.5). [22] Nejcastéji vyrabény typ laktidu je L-laktid. Aby
mohl byt L-laktid vyroben, je nutné dcistit kyselinu mlé¢nou vakuovou destilaci od

zbytkl Kyselin, oligomeri a dalSich necistot. Procesem polymerace se docili otevieni

1] |
H N
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kruht laktidli, coZz zpisobi ftetézeni jednotlivych laktidi a diky tomu vznika
vysokomolekularni PLA. [18] Vyroba PLA pfimou polykondenzaci je oproti polymeraci
s otevirenym kruhem laktidu (ROP) sice levnéjsi, ale z diivodu dlouhé chemické reakce
Casové velmi naro¢na. Pravé dlouha doba polymerace a vysoké teploty zapricinuji
sniZeni optické Cistoty, neboli poméru izomert L- a D- i pfi pouziti velmi kvalitnich
monomerd. Problém je iodstranéni rozpoustédel, které vznikaji béhem procesu
vyroby. Z toho dlivodu je metoda ROP v soucasné dobé primarni metodou syntézy PLA.

[20]

PLA se miiZe vyskytovat v riznych krystalovych strukturach. Nejbéznéjsi je a-
forma, ktera vznika krystalizaci z taveniny za konvencnich podminek a poprvé byla
zminéna ve studii De Santise a Kovacse. [23] Zhang a spol. odhalili mirné odliSnou
nestabilni a’- formu pro PLA krystalizujici pod teplotou 120 °C [24]. Retézova
konformace a krystalovy systém a’-formy je podobny a-formé, ale ma volnéjsi a méné
usporadané makromolekularni retézce. Novéjsi studie naznacuji, Ze o’-krystaly
vznikaji pri teploté 100 °C, zatimco pfri teplotach 100-120 °C dochazi ke vzniku obou
druhti krystalovych struktur o’ i a. V dasledku volnéjSiho usporadani retézce
a neusporadané struktury ma PLA s a’-krystaly nizsi modul pruznosti, horsi bariérové
vlastnosti a vys$s$i pomérné prodlouZeni pri pretrZeni ve srovnani s a-krystaly. [25]
Dalsi forma krystald je B-forma, kterou poprvé pozoroval Eling a kol. [26]. Jedna se
o strukturu vznikajici z a-formy za vysokych teplot a velkého pomérného prodlouzeni
pii pretrzeni. Teplota tani B-formy je oproti a-formé o 10 °C niZsi, coZ znamena, Ze
krystalicka struktura B-formy je méné tepelné stabilni. PLA mizZe byt tvorena i tieti
variantou krystalické struktury tzv. y-formou vznikajici epitaxni krystalizaci PLA.
Vysledna struktura y-formy je tvofena dvéma antiparalerné orientovanymi retézci. Pfi
kombinaci homopolymer® PLLA a PDLA (viz kap. 2.4.3) miiZe vzniknou ko-krystalizaci
tzv. stereokomplex, ktery se skldda z jednoho PLLA a jednoho PDLA tetézce. Pti vzniku
stereokomplexu dojde k vytvoreni nové PLA struktury s odliSnymi vlastnostmi oproti
homopolymernim strukturdm. NejzajimavéjSimi poznatky stereokomplexu PLA jsou
narust teploty tani az o 50 °C, coZ ma za nasledek vyssi teplotni odolnost, lepsi
mechanické vlastnosti a tepelna vodivost materidlu. ZlepSeni vlastnosti pripravou
stereokomplexni struktury lze dosadhnout vyssiho uplatnéni PLA v pramyslovych

aplikacich. [25]
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2.4.3  Vlastnosti kyseliny polymlécné

Jak jiz bylo uvedeno, kyselina polymlé¢na je termoplasticky alifaticky
biodegradovatelny polyester. Jedna se o bezbarvy, leskly polymer, ktery je pfi dosaZeni
amorfni struktury ¢iry. S rostoucim stupném Krystalinity PLA u dochazi k mlé¢nému
zakaleni.[27] Hustota PLA se liSi podle stupné krystalinity a to v rozmezi od 1,25 g/cm3
pro cCisté amorfni material aZ po 1,49 g/cm?3 pro material s maximdlni krystalinitou,
které 1ze u PLA dosahnout. [28] PLA dobte odolava rozpoustédliim na bazi ethanolu,
nebo methanolu, oproti tomu je rozpustna v chloroformu, dichlormetanu, acetonu
a benzenu. Vysokomolekularni PLA neni rozpustna ve vodé, avsak pii styku s vodou
dochazi k jejimu hydrolytickému rozkladu na monomery a oligomery kyseliny mlécné,

které ve vodeé rozpustné jsou. [29]

Vlastnosti PLA jsou dany pomérem L- a D- isomeri tvorici strukturu polymeru.
V pripadé, Ze PLA obsahuje pouze L- isomery, oznacuje se jako poly-L-Laktid (PLLA).
Pri této strukture je PLA semikrystalickym polymerem se schopnosti krystalizace az
do 40 %. Aby byla PLA schopna dosahnout této krystalinity, musi mit velkou optickou
Cistotu a pouZity jsou zpravidla nukleacni aditiva podporujici jeji krystalizaci. Podobné
vlastnosti jako PLLA ma poly-D-Laktid (PDLA), ve kterém je misto Cistého L-izomeru
Cisty D-izomer. V praxi se Castéji pouziva PLLA, protoZe kyselina poly-L-mlécnd je na
trhu dostupnéjsi. [30] Treti variantou kyseliny polymlécné je Poly-D, L-Laktid (PDLLA).
Jedna se o kombinaci izomert L- a D- v poméru 1:1. Na rozdil od PLLA a PDLA se jedna
pouze o amorfni strukturu bez moZnosti krystalizace snahodilym uspoifadanim
fetézci makromolekul. Rasal a spol. [11] zjistili, Ze teplota tani cCisté kyseliny
polymlécné vyrobené z L- nebo D- izomertli je 207 °C, avSak nedokonalé krystaly
a necistoty zplsobuji, Ze béZna teplota tani se pohybuje v rozmezi teplot 170 - 180 °C.
NejlepSi tepelné vlastnosti vykazovala stereokomplexni struktura ze smési PLLA
a PDLA v poméru 1:1, kdy byla namérena teplota tani az 230 °C a pevnost v tahu se
zvySila z 31 MPa na 50 MPa. Dal$im zajimavym poznatkem studie bylo, Ze pri vytvoreni

stereokomplexu PDLLA prednostné degradovala PLLA, oproti PDLA. [11]

Aby bylo moZné dosahnout u kyseliny polymlécné podobnych tepelnych
a mechanickych vlastnosti jako maji syntetické polymery, (napt. PP nebo PET, pro

které je vhodnou aplika¢ni alternativou) je potfeba PLA modifikovat.[31] Jedna
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z omezujicich vlastnosti PLA pro jeji Sirsi primyslové pouziti je teplota tvarové stalosti.
Obecné je zndmo, Ze teplota tvarové stalosti je u amorfni struktury PLA omezena
teplotou skelného prechodu (cca 55 °C) a u semikrystalické struktury teplotou tani.
Vasicek [1] zjistil, Ze pridanim 0,5 % ethylenbisstearamidu, je moZné zvysit tepelni
odolnost PLA az ke 100 °C v dlisledku zmény jeji krystalizacni struktury. [11] ZvySeni
tvarové stalosti struktur PLA dosahl také Yu a kol. [32], ktefi do PLA matrice pridavali
kratka vlakna rostliny Ramie v poméru 70:30. Teplota tvarové stalosti kompozitni
struktury se zvySila o 40 °C. [32] Vlastnosti PLA se mohou ménit i kombinaci
jednotlivych laktidovych struktur. Napriklad Bigg [33] pozoroval zménu pomérného
prodlouZeni pfi pretrZeni u PLA struktur s L-laktidem a D,L-laktidem pfi biaxialni
orientaci v poméru 80:20 (80 % L-laktidu) z 5,7 % na 18,2 % a zménu pevnosti v tahu

z 52 MPa na 84 MPa. [11]

Veskeré modifikace PLA jsou provadény za ucelem zlepSeni jejich vlastnosti
aroz$ifeni moZnosti aplikatniho potencialu. PLA je velmi kifehky material s malou
houZevnatosti a taznosti do 10 %. Pravé mala houZevnatost limituje PLA pro aplikaci
na vyrobky namahané vysSsim napétim. Ackoli je PLA rozloZitelny biopolymer, jeho
biodegradace trva dlouhou dobu a je zavisla na mnoha vlastnostech pri vyrobé, jako je
krystalinita, molekulova hmotnost, distribu¢ni kiivka makromolekul, morfologie nebo
rychlost difuze vody do biopolymeru. Nizka rychlost biodegradace omezuje vyuZiti PLA
v biomediciné, navic je PLA relativné hydrofobni material, ktery pii prfimém styku
s Zivou tkani mize vyvolat zanét. Obecné se da rici, Ze houZevnatost, teplota skelného
pirechodu a pomala rychlost biodegradace jsou nejvétsimi nedostatky PLA, které vSak
1ze reSit jeji vhodnou modifikaci (viz kap. 2.5). [11]

7

2.4.4  Biodegradace kyseliny polymlécné

Biodegradace je proces, pri kterém dochazi krozkladu makromolekularnich
fetézcl svysokou molekulovou hmotnosti na oligomery, to jsou latky s nizkou
molekulovou hmotnosti. Biodegradace PLA je oproti jinym biodegradovatelnym
alifatickym polyestertim, jako jsou polybutylen sukcinat (PBS) a polykaprolakton
(PCL), podstatné pomalejsi. Pokud vSak dobu rozkladu PLA srovname s dobou

rozkladu bézné pouzivanych syntetickych polymerd, jednd se o zanedbatelny cas.
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Pokud je tlousStka dilu vétsi neZ 1 mm zacina degradace jako prvni ve stredu dilu, nikoli

na jeho povrchu. [34]

o Vyroba kyselmy mlééné

fermentaci cukru

Kompostovani - biodegradace

q Po pramyslovém zpracovéni
vznikd polylaktidovd pryskyfice

Pougiti vyrobkiz PLA

KE@,

¥yroba PLA BES uktu vstrlkovénlrn
nebo jinymi technologiemi

Obr. 2.6 Zivotni cyklus kyseliny polymlééné [35]

Biodegradace PLA se da rozdélit do dvou fazi. Béhem prvni faze dochazi ke Stépeni
vysokomolekularnich retézcli degradacni reakci (hydrolyzou) za vzniku oligomert
s niz8i molekulovou hmotnosti. Aby se proces biodegradace zrychlil, je moZné pridat
kyseliny nebo zasady, které zplisobi zménu v chemické strukture PLA. V pripadé
poklesu molekulové hmotnosti PLA pod 40000 g/mol dochazi kjeji ucinné
biodegradaci za plsobeni mikroorganisml pirevodem nizkomolekularnich latek na
oxid uhlic¢ity (pripadné metan, pokud dochdazi k rozpadu bez pritomnosti kysliku), vodu
a biomasu. Cyklus vyroby a recyklace PLA je zndzornén na obr. 2.6. [36]
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Proces biodegradace je ovlivnén také krystalinitou PLA struktury. Uspoiadané
krystalické struktury PLA brani absorpci molekul vody do makromolekularnich
retézcl a zpoZd'uji tak proces biodegradace. Oproti tomu amorfni ¢asti semikrystalické
struktury 1épe absorbuji molekuly vody a biodegradaci urychluji. DalSim faktorem
ovlivitujici rychlost biodegradace PLA je pomér L- a D- izomert. Cim vy$si je obsah L-
izomerl ve struktuie PLA, tim horsi je schopnost biologického rozkladu kyseliny
polymlécné. Pomalejsi degradaci zapricinuji L-laktidy, které tvoii ¢astec¢né spiraly
okolo hlavnich esterovych retézci a tim tvoii hydrofobni prostiedi zabranujici
pristupu molekul vody. Rychlost biodegradace znacné ovliviiuje také teplota, ktera

skokové zrychluje biodegradaci pti prekroceni teploty skelného pirechodu PLA. [36]

Je vSeobecné zndmo, Ze nejlepsi podminky biodegradace PLA jsou béhem procesu
kompostovani, pri kterém je nutné zajistit vysokou vlhkost a zvySenou teplotu. [36] Pri
kompostovani dosahuji teploty okolniho prostiedi 60-70 °C a vlhkost prostredi je vyssi
jak 80 %. Nad teplotou skelného prechodu PLA se biodegradace znacné urychluje, jak
bylo prokazano ve studii Argawala a spol [37]. Agarwal a spol. zjistili, Ze pri teploté
biodegradace mezi 40 a 50 °C vcasovém intervalu 15 dnl nedochazi u PLA
k vyraznému dbytku hmotnosti. V ptipadé, Ze se okolni teplota je 60 °C nastane po
15 dnech dbytek hmotnosti PLA aZ o 35 %. VeSkeré vysledky ziskané ze studie
Argawala a spol. potvrzuji vyznamny vliv teploty na rychlost degradace PLA. [37]
Rychlost degradace biopolymert mohou ovliviiovat také organicka nebo anorganicka
plniva priddvand do struktury PLA, kterych existuje velkd rada. Velmi casto
pouzivanym plnivem PLA je Skrob, jehoZ biodegradace je rychlej$i a zvySuje tak

i celkovou rychlost rozkladu PLA. [38]

2.5 Modifikace kyseliny polymlééné

Modifikovat PLA lze mnoha zplsoby at uz plnivy, zmékcovadly, nuklea¢nimi
¢inidly nebo je moZné kombinovat PLA s jinym biodegradovatelnym biopolymerem.
U kazdé modifikace je hlavnim cilem zlepSit uzitné vlastnosti PLA, napf. mechanické,
tepelné a fyzikalni vlastnosti, rychlost biodegradace anebo zvysit jeji aplikacni

potencial v priimyslovych aplikacich.
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2.5.1  Mineralni plniva

Primyslova odvétvi vznikaji a zanikaji na zakladé novych inovacich, které lze
vdaném odvétvi dosahnout. Inovace tvaru, funk¢nosti, dosaZeni niZs$i ceny jsou
zakladnimi podnéty pro rozvoj materidlovych struktur. V plastikaiském primyslu
tomu jsou vSeobecné plniva polymeri zlepSujici mechanické a fyzikalni vlastnosti, jako
jsou tuhost, pevnost, teplotni odolnost nebo tieba velikost smrsténi. Mineralni plniva
jsou pouzivana piedevsim z dlivodu nizké ceny, zvyseni tuhosti, dobré rozmérové
a tvarové stalosti za zvySenych teplot apod. NejbéznéjsSimi plnivy, radici se do této

kategorie, jsou talek (mastek), uhlic¢itan vapenaty, slida, wollastonit atd. [39]

Talek je jednim z nepouzivanéjSich mineralnich casticovych plniv
v (bio)polymerech. Struktura talku je na bazi kiemicitanti a vznika za pritomnosti vody
chladnutim magmatu. Pouziti talku v biopolymerech zlepSuje jejich mechanické
vlastnosti, krystalinitu, smrsténi, tvarovou a rozmérovou stalost za zvySenych teplot.
[40] V polymerech pisobi jako nukleacni c¢inidlo zvySujici krystalinitu materiali.
Velikost cCastic pouZivanych v polymerech se pohybuje vrozmezi 1-20 pm
v hmotnostnim mnozstvi 10-40 % ve vyroku. Talek zlepsuje vlastnosti dili a pouziva
se napf. pii vyrobé automobilovych narazniki, palubnich desek, klimatizacnich
jednotek a podzemnich odpadovych potrubi. [41] Pouziti talku v PLA zkoumal Lee
a kol. [42], ktefi do PLA pridavali 5-40 hm. % talku. Vzniklé PLA strukture se zlepsil
piredevsim Youngliv modul o 10-66 % v zavislosti na mnoZzstvi plniva a struktura by
mohla byt pouzita v obalovém priimyslu. [42] Battegazzore a spol. [43] oproti tomu
zkoumali vliv talku na schopnost krystalizace. Zjistili, Ze krystaliza¢ni chovani struktur
PLA/talek je ovlivnéno predevsim obsahem talku a krystaliza¢ni teplotou. Z vysledki
dale vyplynulo, Ze s rostoucim mnoZstvim plniva se eliminuje sekundarni (dodatec¢na)

krystalizace PLA. [43]

Mezi dalsi zastupce mineralnich plniv patfi slida. Jedna se o plnivo radici se do
skupiny hlinitokremicitanii. Strukturni sloZeni slidy je ve formé Supin, snadno se
odlupujicich od sebe. Pouziva se z divodu dobrych mechanickych vlastnosti, ma
nejlepsi Stépnost z pouzivanych minerald, je tvarové stala, odolava vysokym tlakim,

namahani strihem a nenf stlacitelna. V praxi se vyuZzivaji jeji elektroizola¢ni vlastnosti

a schopnost odolavat jiskreni a koronovému vyboji. Znamym mineralnim c¢asticovym
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plnivem je také wollastonit vznikajici ze znecisténého vapence. V kombinaci
s polymernimi materialy zvySuje jejich mechanické vlastnosti, tvarovou a rozmeérovou

stalost, odolnost proti opotrebeni a izolacni vlastnosti. [41]

Uhlic¢itan vapenaty (CaCOs) je mineralni krystalicka latka vyskytujici se v zemské
kare ve dvou podobach jako hornina (vapenec, mramor, kiida) nebo nerost. Uhli¢itan
vapenaty je kromé plastikaiského priimyslu pouzivan v mnoha dal$ich priimyslovych
odvétvi jako je napt. farmaceuticky priimysl nebo stavebnictvi. Ro¢ni spotieba CaCOs3
v polymerech je 6 mil. tun. Cetnost vyuZiti tohoto mineralniho plniva je predevsim
kviili jeho vysoké chemické Cistoté zabranujici starnuti, vysoké bélosti a indexu lomu.
S témito vlastnostmi dokaZe nahradit drahé pigmenty na bazi kysli¢niku uhli¢itého. Ma
také dobré tribologické vlastnosti, predevsim nizkou abrazivitu. Dobie uplatiiuje svoje
vlastnosti pti vyrobé tenkosténnych dili, kde efektivné eliminuje smrsténi, predevsim
pti malych velikostech castic. [41] Kumar a spol. [44] testovali rychlost degradacnich
procesti struktur PLA snanocasticemi CaCO3 termogravimetrie. Zjistili, ze CaCOs3
sniZuje teplotu degradace vlivem mastnych kyselin, které prispivaji k delaminaci
esterovych vazeb v materidlové strukture PLA.[44] Vliv uhli¢itanu vapenatého na
kinetiku krystalizace PLA zkoumal Deetuam a spol. [45], ktefi podrobili strukturu PLA
s 5 hm. % CaCOs zkouSce DSC. Z namérenych dat stanovili teplotu 100 °C, jako teplotu,
pri které nejrychleji dosahne vzorek polocasu krystalizace. Na obr. 2.7 jsou vyobrazeny

castice uhli¢itanu vapenatého. [45]

Obr.2.7 Uhlic¢itan vdpenaty [46]
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2.5.2  Ethylenbisstearamid

Ethylenbisstearamid (EBS) je synteticky amidovy vosk pouzivajici se
v primyslovych aplikacich jako interni nebo externi mazivo, separacni prostredek
forem, dispergacni ¢inidlo, lubrikant pro zlepSeni zpracovatelnosti nebo protiskluzovy
a antiblokac¢ni prostiedek. V plastikarském primyslu se pouzivd v kombinaci
s polypropylenem (PP), akrylonitrilbutadienstyrenem (ABS), polystyrenem (PS) nebo
v riznych druzich pryskytic z divodu vynikajicich mazacich a odformovacich
vlastnosti pri koncentraci 0,5 - 1,5 %. VyuZiva se i pti skladovani a prepraveé granulatu,
kde sniZuje adhezi mezi granulemi a zabranuje tak jejich moZnému slepeni.
V polymerech funguje jako procesni latka, ktera zlepsSuje disperzi plniv. Vlivem EBS
dochazi v polymeru k silné soudrznosti s plnivy nebo pigmenty, coZ zlepSuje disperzni
a vazebné vlastnosti plniv v polymerech. Ethylenbisstearamid ptisobi také jako
nukleatni CcCinidlo. Bylo zjisténo, Ze v polyamidech a polyolefinech urychluje
krystalizaci. [47] Pri pouziti v pryskyricich zjemnuje jejich strukturu, ¢imz zvySuje
jejich mechanické vlastnosti a prihlednost. Pouziti EBS je mozné i pti zpracovani pryzi,
kde zlepsuje proces hnéteni, vulkanizaci a jejich zpracovani. Primyslova aplikace EBS
je pti vyrobé lakii a barev, v papirenském priimyslu nebo pti praskové metalurgii, kde

se pouziva ke sniZeni tfeni mezi ¢asticemi. [47, 48]
2.5.3  Pfirodni plniva

Mezi prirodni plniva patfi napriklad ryZové slupky, konopna vladkna, kavova
sedlina, kenaf, slama, kokosové skorapky atd. Zakladem pouziti prirodnich plniv je
vybrat spravny polymer, ktery se zpracovava pifi nizkych teplotach. Pri vysSich
zpracovatelskych teplotdch dochazi u pfirodnich plniv k degradaci, a proto se
zpracovavaji pouze do urcité teploty (cca 200 °C). Zaroven je dillezitd adheze mezi

plnivem a matrici polymeru. [49]

Kavova sedlina je piirodni plnivo pouzivajici se pri vyrobé biodegradovatelnych
plastti. Jedna se o vedlejsi produkt pri vyrobé kavy spolecné s duzinou, slupkami apod.
Veskeré vedlejsi produkty pri vyrobé kavy jsou z obéhu vyrazovany, i kdyz jsou bohaté

na polysacharidy a mohou polymeriim propiij¢ovat vlastnosti jako je nepropustnost

pro plyny, zvySenou mechanickou odolnost nebo antioxida¢ni a mikrobialni aktivity
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vhodné pro vyuZiti v potravinaiském primyslu. [50] Suanduang a spol. [51] zkoumali
vliv mnoZstvi pouzité kavové sedliny na vlastnosti biopolymeru PLA. Vyzkum prokazal,
Ze se zvySujicim se mnozstvim kavové sedliny dochazi ke zvySeni tekutosti
a ke zlepseni pomérného prodlouzeni pri pretrzeni. Zaroven vsak dochazi ke snizeni
meze pevnosti vtahu a modulu pruznosti v tahu. [51] Da Silva a spol. [52] podrobily
struktury PLA s kavovou sedlinou zkouskam degradace pomoci UV zareni. Z vysledki

bylo stanoveno, Ze kavova sedlina urychluje biodegradacni procesy PLA. [52]

Vedlej$i produkty kavy je moZné pouzit vriznych biologicky rozloZitelnych
plastech. Jednou zmoZnych kombinaci je pouziti prasku zkavovych slupek
v biopolymerni matrici PCL, ¢imZ lze snizit ¢as rozkladu vysledné smési. Kavové slupky
zlepSuji adhezi mikroorganismii, které rozkladaji vyrobeny kompozit a tim urychluji
biodegradaci. [50] Borghesi a spol. [53] zkoumali ve své studii vliv kavovych slupek na
rychlost biodegradace PCL. Po 120 dnech degradacniho procesu doSlo u vzorku PCL ke
ztraté 6 % hmotnosti. Zatimco u vzorku PLC s5 hm. % kavovych slupek klesla
hmotnost o 15 %, z ¢ehoZ vyplyva, Ze kavové slupky zvysuji schopnost biodegradace
PCL. [53] Zajimavy kompozit vznika také pri smichani kavové sedliny s PLA. Pri této
kombinaci vznikne houzevnaty plast vhodny pro technologii 3D tisku kvili dobré

schopnosti disperze ¢astic kdvové sedliny v biokompozitu. [50]

Ve studii Battegazzore a spol. [49] byly zkoumany 4 druhy ptirodnich plniv v PLA
matrici (HHC - konopné jadro, HHP - konopny prasek, GS - stonek hroznt, AA -
Vojtéska ). V prvni radé bylo u jednotlivych prirodnich plniv dilezité ovérit, zda jsou
teplotné stabilni do teploty 180 °C a mohou se pouZit v kombinaci s biopolymerem
PLA. Studie prokazala, Ze prirodni plniva maji vliv na teplotu skelného prechodu
a viskoelastické vlastnosti PLA. Pti ptidani 50 hm. % HHC se teplota skelného pirechodu
kompozitu zvysila oproti ¢isté PLA matrici o 10 °C na teplotu 67 °C a zaroven byl
u kompozitu schopen udrzet pri této teploté realny modul pruznosti reprezentujici
tuhost viskoelastického materialu na hodnoté 2,45 GPa oproti Cisté PLA, kterd méla
modul pruznosti 0,25 GPa. VeSkeré namérené hodnoty zlepSenych mechanickych

vlastnosti byly zaznamenany zejména pri nizkém dynamickém. [49]
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2.5.4  Modifikace PLA biopolymery

V souCasné dobé existuje mnoho druhd biopolymert pouZivanych na rtzné
aplikace v priimyslu. Jednotlivé biopolymery maji rozdilné mechanické a fyzikalni
vlastnosti, které vkombinaci s PLA mohu vytvorit polymerni smés s vlastnostmi
odpovidajici obéma biopolymertim. Smés PLA s rliznymi biopolymery vzdy nezaruci
zlepSeni vlastnosti. Ve své studii se o tom presvédcili lannace a spol. [54], kde pri
kombinaci PLA a PHBV 7zjistili, Ze nedochazi k vyraznému narlstu pomérného
prodlouZeni, které je u PHBV oproti PLA za béZnych podminek vétsi. Vlastnosti

vybranych druhti biopolymert jsou zndzornény v tab. 2.1. [54]

Tab. 2.1 Fyzikdlni a mechanické viastnosti PLA izomer( a vybranych biopolymert [55]

Vlastnosti PLLA PGA PCL PHB
Hustota [g/cm3] 1,24-1,25 | 1,50-1,71 {1,11-1,15| 1,18-1,26
Mez pevnosti v tahu [MPa] 15,5-150,0 | 60,0-99,7 | 20,7-42,0 40,0
Modul pruznosti v tahu [MPa] | 2700 - 4140 | 6000 - 7000| 210 -440 | 3500 - 4000
Pomérné prodlouzeni pfi 3,0-10,0 1,5-20,0 [300-1000 5,0-8,0
pretrzeni [%]
Teplota skelného prechodu [°C] 55 - 65 35-45 -60 10
Teplota tani [°C] 170-200 220-233 58 - 65 168 -182

Jedna z moZnych kombinaci biopolymerti je PLA/PCL. JelikoZ PCL a PLA maji zcela
odlisné vlastnosti, je Ucelem jejich kombinace odstranéni kiehkosti PLA a zlepSeni
mechanickych parametri a rozmérové stability PCL. [56] Kombinaci PLA/PLC Ize dale
modifikovat, coZ sledoval napt. Kelnar a spol. [57]. Kelnar pti smichani PLA/PCL
a grafitovych nanodesti¢ek docilil nardastu tuhosti vysledné biopolymerni smeési
040 %. [57] Aby vysledna smés dosahla co nejlepsSich vlastnosti musi byt jednotlivé
slozky smési PLA/PCL spolu kompatibilni. Kompatibilita smési se miize zvysit napft.
piidanim nanoplniv nebo tvorbou mikrofibrilarnich kompoziti (MFC). U komerc¢nich
smési biopolymertt PLA/PCL béZzné nemize vzniknout MFC kvili nepfiznivym
reologickym vlastnostem. Pridanim jilu lze docilit stabilizace taveniny pfi extruzi

a umoznéni vzniku mikrofibrilarniho kompozitu. [56]

Mezi dalsi casto pouzivané kombinace biopolymernich struktur patii smés
PLA/PHA. V kombinaci PLA s10-20 hm. % PHA se zvySuje taZnost a razova
houZevnatost PLA. Zjevnou nevyhodou kombinace PLA/PHA je, Ze biopolymery jsou

Liberec 2022 30



| TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni i

vzajemné misitelné a pti smichani spolu tvori hydrofobni smés, ktera omezuje jejich
pouziti ve spotiebitelském a biomedicinském primyslu. [58] Dalsi kombinaci je smés
PLA/PHB. Jedna se o biopolymery s podobnou teplotou tani, umoziujici vytvorit jejich
smés. Nejlepsi pomér pro vyrobu smési se udava 75/25 hm. % (PLA/PHB). Pro zlepSeni
mezifazového rozhrani smési se casto pouzivaji riizné kompatibilizatory nebo c¢astice
zvysujici adhezi mezi biopolymery. Arrieta a spol. [59] ve své studii pouzili ke zvySeni
adheze PLA/PHB celul6zové nanokrystaly (CNC), které u smési zvySovaly tepelnou
stabilitu i jejich krystalinitu. [59] Obdobné vlastnosti jako pti kombinaci PLA/PHB se
zlepSily také pridavkem biopolymeru PHBV, kde Li a spol. zkoumal [60] vlastnosti
smési na extrudovanych vlaknech. Béhem studie byla zjisténa lepsi tepelna odolnost

a zvySena krystalinita materialu. [60]
2.6 Kinetika krystalizace kyseliny polymlécné

Je znamo, Ze PLA je biopolymerni material, ktery pri béZnych podminkach
vstrikovani obtizné Kkrystalizuje. Z toho dtvodu jsou do néj pridavany plniva
anukleacni Cinidla, kterda maji zvySovat krystalinitu, teplotni stabilitu, mechanickou
odolnost a fyzikalni vlastnosti PLA. Vlastnosti polymert vSak nezavisi pouze na
krystalinité struktury, ale i na krystalizacnim chovani a kinetice riistu krystall (viz
obr. 2.9), které ovliviiuji konecné vlastnosti vyrobki. Existuji dva zplisoby, jak
vyhodnocovat kinetiku krystalizace, a to pomoci izotermické kinetiky krystalizace
nebo neizotermické kinetiky krystalizace. Pro jejich vyhodnoceni se pouZiva napft.
Avramiho pfristup, ktery ptivodné fungoval pouze pro izotermickou krystalizaci, ale
pozdéji byl odvozen vztah i pro neizotermickou krystalizaci. Rozdil spo¢iva v Avramiho
parametrech, které se u neizotermické krystalizace pouZivaji jako nastavitelné
parametry podle dat Avramiho rovnice exponentu. Avramiho model zahrnuje spoustu
predpokladii, s kterymi je nutné pocitat, jako je nuklea¢ni rezim, konstantni rychlost
radidlniho ristu krystalli, sekundarni krystalizace atd. Problém nastava v urceni
pocatku krystalizace, ktery byva subjektivni. Pri Spatném nebo nepresném urceni
pocatku krystalizace se tato metoda stava nepresna a nespolehliva. [56] Avramiho
model tvori rovnice, ktera je dana relativni krystalinitou (Xt), rychlostni konstantu (k),
Avramiho exponentem (n) a Casem (t),viz rovnice (1) . [61] Pokud je rovnice (1)

transformovana do podoby logaritmického tvaru (viz rovnice 2) lze vynést
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log{-In[1 - X(t)]} jako parametr log t a tim ziskat grafickou zavislost kinetiky
krystalizace na case (viz obr. 2.8). Vzhledem na neizotermicky charakter, byla rovnice
poupravena (viz rovnice 3), aby bylo mozZné urcit Avramiho rychlostni konstantu (kc)
a Avramiho exponent (n) pro jednotlivé faze krystalizace v zavislosti na rychlosti

ochlazovani (®). [62]

1—X(t) = e k" (1)

log{1 — In[1 — X(t)]} = nlogt + logk (2)
k

logk. = logg (3)

10 °C min~1_

8 °C min™!
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Obr. 2.8 Zdvislost log{- In[1 - X(t)]} na log t pro rizné rychlosti chlazeni pro neizotermickou krystalizaci [61]

Aby byl model presnéjsi, vznikaly ¢asem jednotlivé ipravy. S prvni Upravou prisel
Tobin [63], ktery zohlednil misto dotyku rostoucich krystali a odvodil rovnici pro
zkoumani neizotermické kinetiky krystalizace pro vice relativnich krystalinit, nicméné
nedokazal odstranit odchylku urceni pocatku krystalizace. Ozawa oproti tomu zvolil
pristup nahrazeni casového faktoru dobou chlazeni resp. ohfevu. [64] Vytvoreny
zplisob porovnava hodnoty ziskané pti dané teploté s riiznou rychlosti ochlazovani.
Ozawiho model vyuZil Liu a spol. v kombinaci s Avramiho modelem a vytvorili

komplexnéjsi a vyrovnany model. V tomto pripadé se rychlost krystalizace vyjadiuje

jako prevracend hodnota ¢asu utvoreni 50 % relativni krystalinity, avsak stale zde
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zlistava urceni hodnoty polocasu krystalizace. [56] Liu a spol. [62] provedl porovnani
jednotlivych modeld pro hodnoceni kinetiky krystalizace (Avramiho, Ozawi a Liua) na
materialu PLA. Avramiho model potvrdil rozdéleni procesu Kkrystalizace do dvou fazi,
pocatku krystalizace a trojrozmérného rastu sférolitli, coz u zbylych dvou modeli
nenastalo. [62]

dx/dr

T

Obr. 2.9 Schéma zndzornéni kinetiky krystalizace polymeru se zdiraznénim vlivu rychlosti nukleace (Cervend) a rustu retézct
(modrd) na vyslednou krystalinitu [65]

Alternativni metoda pro urceni neizotermické Kinetiky krystalizace je Kratochvil-
Kelnarova metoda. [56] Pri této metodé jsou minimalizovany nejistoty v méreni
pomoci matematického zpracovani kumulativnich kiivek krystalizace z DSC analyzy.
Kumulativni krivka krystalizace je graficka zavislost relativni krystalinity na teploté.
Podstata metody spociva v tom, Ze sklon te¢ny kumulativni kiivky je pfimo amérny
rychlosti krystalizace v kazdém bodé za odpovidajici teploty. Ze ziskané krivky je
mozné urcit inflexni bod odpovidajici maximdalni rychlosti krystalizace a je dan
teplotou a relativni krystalinitou. Zacatek teploty krystalizace urci prisecik tecny
s teplotni osou. Vysledky jsou vhodné pro série materialovych vzorkd, z divodu
jednoduchosti, rychlosti a presnosti této metody. Je zde odstranén problém s ur¢enim
pocatku krystalizace a nevaze se na zadny z modeld. Metoda dobfie popisuje nuklea¢ni
chovani polymerd pro skutecné podminky zpracovani a vykresluje vliv plniv na

nukleac¢ni chovani polymert. [56]

Jak jiz bylo zminéno kinetiku krystalizace PLA Ize ovlivnit riznymi zptlisoby,

nejcastéji se tak déje za pomoci nukleac¢nich ¢inidel urychlujici rychlost krystalizace.

Jednim z mnoha biopolymert, které lze pouzit pro urychleni krystalizace, je Skrob,

1] |
i
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ktery dokaze zkratit polocas krystalizace az 10x. Efekt Skrobu ve své studii prokazal
Saeidlou a spol. [25], ktery zkoumal vliv riznych nuklea¢nich c¢inidel (Skrobu,
ethylenbisstearamidu, kyseliny orotové a talku) na kinetiku krystalizace. VSechny
zkoumana nukleac¢ni c¢inidla vyrazné sniZovala polocas krystalizace jiz pri malém
procentudlnim mnozstvi cca 1 %. Skrob sniZil polocas krystalizace ze 14 min na
1,8 - 3,2 min v zavislosti na jeho obsahu v polymeru 1-40 %. Pti stejnych podminkach,
ale za pouziti 1 % talku, byl polocas krystalizace niZ8i (0,4 min) a zaroven posouval
krystalizacni teplotu PLA o 15 °C k vy$$im teplotam. Ve srovnani s talkem byl Skrob
schopny posunout krystaliza¢ni teplotu pouze o 5 °C. U¢inek $krobu je moZné zvysit
v pripadé, Ze je pouzit v termoplastickém stavu, kdy se jedna o amorfni, zmékceny
polymer, ktery zmenSenim disperzni faze ovliviiuje krystalinitu PLA, jak zjistili Li
a Hunelaut [65]. Zaroven vSak i kyselina orotova a EBS vykazovaly zkraceny polocas
krystalizace a to v pripadé EBS na 0,6 min pfi obsahu 2 hm. % a u kyseliny orotové

stacilo pouze 0,3 hm. % pro zkraceni ¢asu na 0,64 min. [25]
2.7 Vyutziti kyseliny polymlécéné v praxi

Jednou z nejvétsich vyhod, ktera je predevsim diivodem investovani do vyzkumu
PLA, je jeji ekologicka Setrnost k zZivotnimu prostiedi. Jak jiZ bylo zminéno jedna se
o biopolymer, ktery je ekologicky rozloZitelny, recyklovatelny i kompostovatelny, ¢imz
si vyslouzil pozornost ve svété. S rozloZitelnosti souvisi také jeho biokompatibilita,
ktera se vyuziva v biomediciné. V ptripadé vloZeni PLA do Zivé tkané nedochazi
k toxickym nebo karcinogennim ucinktim, protoze PLA pii biodegradaci uvoliiuje
pouze netoxické latky, které lidské télo bézné vylucCuje. [11] V soucasné dobé, diky
rozpustnosti PLA v lidském téle se vyuZiva v biomediciné na stehy, kostni Srouby (viz
obr. 2.10) nebo k davkovani 1é¢iv. [27, 34] PLA podporuje opétovny rist kostnich tkani
pri zlomeninach nebo $tépech. [55] Vyuziti PLA v biomediciné se vice vénuje studie

Cicconeho a spol. [66]

Nejvétsi vyuziti PLA je dnes v obalovém primyslu. Zdroje udavaiji, Ze se jedna okolo
70 % celkové produkce PLA. PLA se vobalovém primyslu vyuziva kvili jejim
vlastnostem, jako je odolnost vii¢i UV zafeni a transparentnost. Nejvice se pouziva na

vyrobu kelimk, misek, taliid, potravinaiskych f6lii nebo piibort. [67] PLA nachazi

vyuziti i v odévnim primyslu p¥i vyrobé kosil nebo cepic, z divodi vysoké nasakavosti
L]
H B
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materialu, ale zaroven nizké zadrZovani vlhkosti. [68] PLA nachazi uplatnéni
ivzemédélském primyslu, kde se zni vyrabi mulCovaci félie, nebo kvétinace, do
kterych jsou pridavany hnojiva a pesticidy, které se diky biodegradaci PLA postupné
uvoliiuji do plidy a podporuji tak riist rostlin. [2] a [69]

Obr. 2.10 Ortopedické biopolymerni implantdty [69]

Oproti ostatnim biopolymertim, jako jsou polyethylenglykol (PEG) nebo
polyhydroxy alkanoat (PHA), je mozné PLA zpracovavat rliznymi technologickymi
zplsoby. Mezi nejcastéji pouzivané technologie patii vstrikovani, vyfukovani a tvareni
za tepla. Vyroba PLA neni energeticky naro¢na a ve srovnani s béZnymi syntetickymi
polymery je spotfebovano o 25-55 % méné energie. VeSkeré vyhody, které PLA nabizi,
jsou ale potlacovany jeji vysokou kiehkosti a nizkou tvarovou stalosti, které omezuji
pouziti PLA v naro¢nych aplikacich. [11] Vzhledem k propustnosti plynt a kiehkosti
PLA se nehodi na vyrobu lahvi pro sycené napoje. Propustnost plynii PLA je az 10krat
vy$Si neZ u nejpouzivanéjSiho polymeru pro vyrobu lahvi (PET). [6] PLA se uplatnuje
i v technickych aplikacich napftiklad pii vyrobé drenaznich material. Drenaze z PLA
disponuji dobrou prodysnosti, pevnosti vtahu a po Case se ekologicky rozloZi.
Recyklovatelnost PLA vybizi k jejimu pouziti i ve stavebnim priimyslu predevsim pro
vyrobu laminatovych podlah, tapet nebo kobercl. Nahrazuji tak podlahy z PVC
vyrabéné s retardéry horeni, jejichZ vyroba neni Setrna k Zivotnimu prostredi a PLA je
dokaZe v mechanickych vlastnostech zastoupit. VsouCasné dobé probiha vyvoj
struktur pro pouziti PLA v elektrotechnickém priamysluy, jelikoZz PLA ma podobné
elektrické vlastnosti, jako komoditni polymery a mohla by se pouZit na pevna pouzdra

pro zasuvky nebo potahovaci ¢inidlo vodicu. [68]
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva studiem fyzikalnich, tepelnych
a mechanickych vlastnosti modifikovanych struktur vyrobenych z PLLA. Jednotlivé
Sarze jsou modifikovany kavovou sedlinou (KS) a N,N’-Ethylen bis(stearamidem)
(EBS) v riznych kombinacich a procentudlnim mnoZzstvi. Vliv a¢inku EBS a kavové
sedliny byl hodnocen nejen na zdkladé rozdilného procentualniho zastoupeni plniva,
ale i v zavislosti na odlisSné technologii vyroby - teploté formy (vstrikovani do ,teplé”
nebo ,studené” formy). V experimentalni casti jsou charakterizovany pouZzité
materidly, plniva, postup vyroby vzorkd, fyzikalni, mechanické a tepelné vlastnosti
popisujici chovani jednotlivych struktur. Vyrobené polymerni struktury byly
podrobeny tahovému, ohybovému a razovému namahani, hodnocena byla jejich
odolnost zvySenym teplotam stanovenim teploty méknuti podle Vicata a provedena
byla strukturni termickd analyza metodami diferencni snimaci kalorimetrie (DSC),
termogravimetrie (TG) a dynamicko-mechanické analyzy (DMA). Z DSC méteni bylo
mozné stanovit nejen termické vlastnosti materidlovych struktur, ale také jejich

kinetiku krystalizace.

3.1 Charakteristika materialt

K ptripravé materialovych struktur byla vramci experimentalniho vyzkumu
pouzita kyselina poly(L-mlé¢nd) obchodniho oznac¢eni Luminy L130 s molarni
hmotnosti 170 000 g/mol. Matrice byla zvolena na zakladé predchozi studie Novaka
[70], z dGvodu moZnosti porovnani vysledki obou studii. Jedna se o homopolymer
vysokou stereochemickou cCistotou (azZ 99 %). [71] Typické fyzikalni a mechanické
vlastnosti jsou uvedeny vtab. 3.1. Jejich hodnoty jsou ovlivnény nadmolekularni
strukturou, respektive podminkami chlazeni PLLA béhem procesu vstrikovani. Pri
vstrikovani do formy o teploté do 30 °C prevlada v materialu amorfni faze, zatimco pri
vstrikovani taveniny do formy o vyssi teploté (cca 90 - 100 °C) vznika mléc¢né zakaleny
semikrystalicky material. Pri vy$Sim krystalickém podilu dochazi u PLLA ke zvySeni jeji

teplotni odolnosti, coZ umozni jeji aplikaci i za vysSich teplot nad teplotou skelného
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prechodu. [71] Biopolymer je vhodny predevsim pro technologii vstrikovani nebo

vytlaCovani. Materialovy list biopolymeru PLLA je uveden v priloze 1.

Tab. 3.1. Typické vlastnosti PLLA Luminy® L130 [71]

PLLA Luminy® L130
Vlastnosti Typicka hodnota Metoda
Hustota [g/cm3] 1,24 ISO 1183-1
Index toku taveniny MFR [g/10 min] 10 ISO 1133-A (190 °C/2.16 kg)
Teplota tani [°C] 175 DSC—-1S0O 11357
Teplota skelného prechodu [°C] 60 DSC—-1S0 11357
Modul pruznosti [MPa] 3500 ISO 527/1A/1
Mez pevnosti [MPa] 50 ISO 527/1A/5
Pomeérné prodlouzeni pfi pretrzeni [%)] <5 ISO 527/1A/5
Razova houzevnatost [kJ/m?] <5 ISO 179-1eU

Pro vytvoreni kompozitnich struktur PLLA s 10 hm.% kavové sedliny (pouzité
mnozstvi plniva navazuje na studii Novaka [70]) byly pouzity suSené castice (aby
nedochazelo k tvorbé plisni) a N,N'-Ethylen bis(stearamid) od firmy Sigma-Aldrich
spol. s.r.o v mnozstvi 0,5 + 1 hm. %, které vychazi ze studie Vasicka. [1] Kavova sedlina
byla ziskdna jako odpad pri pripravé kavy De Longhi Kimbo 100 % Arabica
(Brazilie/Peru). Chemické sloZeni je ziejmé ze zadznamu FTIR spektrometrie na
zarizeni Nicolet iS10 (Thermo Scientific, USA), viz obr. 3.1. Infra¢ervené spektrum bylo
ziskdno metodou vicendsobné uUplné reflexe zareni s ATR technikou na krystalu
diamantu, poctem skeni: 64 vrozsahu vlnoctd 4000 <400 cm?l. ZFTIR
spektrometrické analyzy lze konstatovat, Ze Siroky pas pozorovatelny pii vinoctu 3308
cm! odpovida valen¢nim vibracim O-H skupin intra- a intermolekularnich vodikovych
vazeb polymernich sloucenin, jako jsou alkoholy, fenoly a karboxylové kyseliny, stejné
jako v pektinu, celuléze a ligninu. Valen¢ni vibrace O-H se vyskytuji v Sirokém rozsahu
vlnoctl, coz ukazuje na ptritomnost volnych hydroxylovych skupin a vazebnych pasem
O-H karboxylovych skupin. Pas pri vino¢tu 2916 cm-1 ukazuje na symetrické nebo
asymetrické C-H valenc¢ni vibrace alifatickych kyselin. Piky vyjadrené na vinové délce
2916 - 2850 cm'! jsou pravdépodobné spojeny s kofeinem. Absorpc¢ni pik pri vinoctu
1707 cm'! je prirazen vysledné karboxylové vazbé odvozené od xantinovych derivata
jako je kofein. Kofein je detekovan také v rozmezi 1654 - 1600 cm-1. Piky pii vinoctu
1248 - 1208 cm! odpovidajici sacharéze a pik pri 1029 cm-1 lze pricist pritomnosti

ligninu a celulézy v disledku deformacnich vibraci C-0O vazeb. [72]

i a..
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Obr. 3.1. FTIR spektrometrie kdvové sedliny De Longhi Kimbo 100 % Arabica

Pied pripravou kompozitnich struktur byla kavova sedlina (pro zmenseni velikosti
¢astic plniva) mleta na vysokorychlostnim rotorovém mlynu Retsch ZM 200 (Retsch,
Némecko) se sitem s velikosti otvori 0,2 mm pfi maximalnich otackach 18 000 min-L.
Primérna velikost castic (196 um; median: 137 pum) byla stanovena na laserovém
difrak¢nim analyzatoru Horiba LA-920 (Horiba, Japonsko) pomoci dynamického
rozptylu svétla. Zaznam distribu¢nich krivek je uveden na obr. 3.2. Pomoci
termogravimetrie byla u KS stanovena pocatecni teplota termického rozkladu 242 °C
(odpovidjici ubytku hmotnosti 5 %) a teplota termického rozkladu ptri maximalnim

ubytku hmotnosti 306 °C, viz obr. 3.3.
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Obr. 3.2 Distribucni krivky velikosti ¢dstic namleté kdvové sedliny z obou méreni
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Obr. 3.3 Termogravimetrickd krivka kavové sedliny De Longhi Kimbo 100 % Arabica

Pouzity N,N’-Ethylen bis(stearamid) dosahuje molarni hmotnosti 593,02 g/mol,
hustoty 0,97 g/cm3 [73], teploty tani 144,5 °C (stanoveno pomoci DSC metody dle ISO
11357), teploty pocatku termického rozkladu 349 °C a teploty termického rozkladu pri

maximalnim dbytku hmotnosti 430 °C (urc¢eno termogravimetricky dle ISO 11358), viz

obr 3.4.
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Obr. 3.4 Termogravimetrickd krivka N,N’-Ethylen bis(stearamidu)

Infracervené spektrum prasku EBS je uvedeno na obr. 3.5. Absorpcni pas pri
vlnoctu 1634 cm! odpovida valencni vibraci C=0 vazby a 1561 cm-! valencni vazbé C-
N a deformacni vazbé N=H charakteristické pro amidickou slouceninu a odpovidajici
amidickym pastim EBS. Pik pti 3299 cm! je zplisoben valenc¢ni vibraci N-H vazby
apasy 2915 cm a 2848 cm! se pripisuji asymetrickym a symetrickym valencnim

vibracim vodiku v metylové skupiné. Pasy 1462 cml a 1471 cm-! odpovidaji
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deformac¢nim vibracim skupiny -CH3 a -CHz, zatimco pas 719 cm-! predstavuje kolébavé

vibrace -CHz. [74]

EBS
0.50 N
<
8
0.45] ©
0.40] g
-~ &
Q
0.35 }
& 0.301 ‘
3 &
g 025 7 H ‘ ~°’ Q >
< o 3 = s
ol ";5 % N
0.20 ] ‘\ : g3 & N
}. | T[Eg & I
L e g
I iy Nl 8 R® 32
| kil &8 = )| &
0.10] I | ’\ | | = = Wl e
| n | I | I ) J 1
| [\J \J\ I \ Ll o < i ‘ u
0.05] A (U\J &VVM = T &1t W
; J w / MA L UL
T Ta— S o MR ~_,/Jv) | Vi
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 3.5 FTIR spektrometrie N,N’-Ethylen bis(stearamidu)

Z DSC krivky (viz obr. 3.6), ktera znazornuje zaznam prvniho a druhého ohrevu po
odstranéni tepelné historie pro N,N’-Ethylen bis(stearamid) je zjevné, Ze EBS se sklada
ze smeési a- a B-krystall. Vychozi EBS v podobé, v jaké byl prijat pti pokojové teploté
(bez dalsi teplotni Upravy), se vyznacuje dvéma endotermnimi piky, prvni odpovida
pirechodu krystalli do a-formy (Tpm = 105,9 °C), pti druhém (Tpm = 144,5 °C) dochazi
k iplnému tani EBS v klasické a-formé. Pii opakovaném ohievu (po odstranéni tepelné
historie a chlazeni 10 °C/min) byl zaznamenam endotermni dé€j pti Tpm= 67,5 °C, ktery
odpovida prechodu a-krystal na (3-krystaly, které nasledné prekrystalizovavaji na -

formu p1i Tpm = 98,6 °C a taji pti Tpm = 144,5 °C. [75]
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Obr. 3.6 DSC krivky N,N’-Ethylen bis(stearamidu) ve fdzi ohrevu, rychlosti 10 °C/min
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3.2 Kompaundace materialovych struktur a vyroba vzork

Vyroba kompozitnich struktur probihala na mikro kompaundéru Xplore MC 15 HT
(Xplore, Nizozemsko), viz obr. 3.7. Pouzity kompaudér je vhodny pro malé objemy
tavenin s maximalni povolenou davkou cca 12 ml materidlu. Davkovani materialt
probihalo v presné navazenych hmotnostnich pomérech matrice a plniv (viz tab. 3.2).
Spravnou plastikaci a distribuci ¢astic v taveniné zajistily dva soufazové konické Sneky
a Sest topnych mist rozmisténych ve trech zénach tavici komory (horni, stiedni, dolni).
Kompaundér je vybaven recirkula¢nim kanalem, ktery dopravuje taveninu do horni
casti Snekl a zajist'uje tak jeji spravné promichani. Pouzity biopolymer PLLA a plniva
byly pred zacatkem vyroby suseny po dobu 10 hodin pri teploté 70 °C ve vakuové
susarné Binder VD53 (BINDER GmbH, Némecko). Pro vyrobu vzorkl byla pouzita
teplota taveniny 200 °C. Teplota ve vSech topnych zénach kompaudéru byla nastavena
na konstantni hodnoté. Davkovani materidlu probihalo tak, Ze nejprve byl vidy
nadavkovan biopolymer PLLA, ke kterému bylo nasledné pridano prirodni plnivo na

bazi kavové sedliny a/nebo EBS.

Tab. 3.2. Poméry sloZek v pouZivanych materidlovych strukturdch

Materialova struktura PLLA (hm. %) KS (hm. %) EBS (hm. %)
PLLA 100 0 0
PLLA + 10 KS 90 10 0
PLLA + 0,5 EBS 99,5 0 0,5
PLLA + 1 EBS 99 0 1
PLLA + 10 KS + 0,5 EBS 89,5 10 0,5
PLLA+10KS+ 1 EBS 89 10 1

Nasypka, kterou byl material distribuovan piimo ke $nekiim kompaundéru byla
chlazena vodou, aby nedochazelo k predCasnému nataveni materialu a ulpivani castic
plniva v nasypce. Pro spravnou plastikaci materidlu byly zvoleny otacky S$neki
100 min-1. Odplynéni tavici komory bylo zajisténo pomoci vertikalni polohy $nekd,
jejichz konstrukéni provedeni je k tomu uzplsobeno. Pro zajisténi odpovidajici
dispergace casticového plniva (kavové sedliny a EBS) v PLLA byl material
kompaundovan (promichavan) v tavici komofe po dobu 3 minut, pfi kterych doslo

k ustaleni kroutictho momentu.
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Obr. 3.7 Mikro kompaundéru Xplore MC 15 HT [76]

Po dostatecné plastikaci a dispergaci plniva byl uzavien recirkula¢ni kanal
a tavenina byla extrudovana do vyhrivané komory mikro vsttikovaciho stroje Xplore
IM12 (Xplore, Nizozemsko), viz obr. 3.8. Komora vstrikovaciho stroje byla vyhrivana
na teplotu 200 °C, obdobné jako tavici komora mikro kompaundéru. Nasledné byla
tavenina pomoci pistu vstrikovana do dutiny formy, ktera byla temperovana na teplotu
35 °C (oznacovano dale jako studend forma) a 100 °C (tepld forma). Procesni

parametry vstiikovani jsou zaznamenany v tab. 3.3.

Obr. 3.8 Vstrikovaci stroj Xplore IM12
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Tab. 3.3 Procesni parametry pro vyrobu zkusebnich téles

Vyroba zkuSebnich vzork pro hodnoceni strukturnich a uZzitnych vlastnosti
materidlovych struktur s/bez N,N"-Ethylen bis(stearamidu) probihala ve dvou riznych
vstrikovacich formach (viz obr. 3.9). Formy byly konstruovany tak, Ze na jeden zdvih
vstrikovaciho stroje byla vyrobena dvé zkuSebni télesa. Vyrabény byly dva druhy
zkuSebnich téles, jedny ve tvaru pravouhlého hranolu o rozmérech 80 x 10 x 4 mm pro
méfeni razové houZevnatosti, ohybovych vlastnosti, teploty méknuti dle Vicata
a druhym typem vzorki byla normalizovana télesa 1BA dle normy ISO 527 pro méreni
tahovych vlastnosti a po jejich pravé také pro vlastnosti stanovené pti dynamicko-
mechanickém namdahani v ohybu. ZkuSebni télesa byla kondicionovana v klimatické
komote pti teploté 30 °C, relativni vlhkosti 62 % po dobu 240 hodin (z diivodu zajisténi

konstantnich podminek zkou$eni).

Obr. 3.9 Vstrikovaci formy pro vyrobu zkusebnich téles ve tvaru hranolu o rozmérech
80 x 10 x 4 mm (vlevo) a typu 1BA dle normy ISO 527 (vpravo)
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3.3 Studium struktury lomovych ploch

Morfologie lomovych ploch zkuSebnich téles u zhotovenych materialovych
struktur byla zkoumana za pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), a to
zejména za uCelem zhodnoceni rovnomérné distribuce Castic v biopolymeru a kvality
mezifazového rozhrani mezi ¢asticovym plnivem (KS, EBS) a polymerni matrici.
Mikroskopické snimky struktur byly porizeny na elektronovém mikroskopu TESCAN
Mira 3 (TESCAN, Ceska republika). Pro ptipravu lomovych ploch ze zku$ebnich téles
o rozmérech 80 x 10 x 4 mm byla tato télesa temperovana pfti teploté — 50 °C po dobu
12 hodin a nasledné preraZena razovym kyvadlem. Lomové plochy zkuSebnich téles
byly pripevnény na terciky za pomoci uhlikové (vodivé) pasky. Uhlikova paska slouZzi
k odvodu prebytecnych elektronti vznikajicich pti dopadu elektronového paprsku na
lomové plochy, ¢imzZ zajistuje ostiejSi obraz. Pied vloZenim vzorkl do mikroskopu byly
lomové plochy povlakovany vrstvou platina/paladium o tloustce 6 nm na nizko
vakuovém povlakovacim zarizeni LEICA EM ACE200 (Leica Mikrosystems,Némecko).
Terciky s pokovenymi lomovymi plochami byly nasledné vloZeny do elektronového
mikroskopu. Povrch vzorkl byl vystaven plisobeni elektronového svazku pti vakuu,
které zabranuje interakci elektronti satmosférou. Odrazené elektrony od lomové

plochy vytvari vysledny obraz povrchu, viz obr. 3.10 aZ obr. 3.15.

/ / /
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.15 mm i MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 15.51 mm Ll MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 3.10 Lomovd plocha PLLA vstrikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA vstrikovand do teplé formy (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.78 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 14.50 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 3.11 Lomovad plocha PLLA s 10 hm. % KS vstrikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA s 10 hm. % KS vstrikovand do teplé formy (vpravo)

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.13 mm MIRA3 TESCAN : 5.0 kV WD: 15.45 mm |

SEM MAG: 5.01 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.01 kx |Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 3.12 Lomovd plocha PLLA s 0,5 hm. % EBS vstfikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA s 0,5 hm. % EBS vstfikovand do teplé formy (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 14.59 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV WD: 14.53 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.50 kx |Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.50 kx |Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 3.13 Lomovd plocha PLLA s 1 hm. % EBS vstrikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA s 1 hm. % EBS vstfikovand do teplé formy (vpravo)

A P ; el

o - » Y t
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.95 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 15.20 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 3.14 Lomovd plocha PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstrikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % vstrikovand do teplé formy (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 14.95 mm MIRA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 14.89 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 05/06/22 Performance in nanospace

@ i T

Obr. 3.15 Lomovd plocha PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstrikovand do studené formy (vlevo)
a PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % vstfikovanad do teplé formy (vpravo)

3.4 Stanoveni termického rozkladu materialovych struktur
metodou TG

Termogravimetrie (TG) je metoda termické analyzy, kterd umoZnuje stanovit
teplotu tepelného rozkladu, teplotu oxidace, dehydrataci atd. TG analyza byla
realizovana na piistroji TGA 2 (Mettler Toledo, Svycarsko), viz obr. 3.16 a sledovan byl
ubytek hmotnosti polymernich vzorki pii jejich ohievu konstantni rychlosti 10 °C/min
v inertni atmosfére dusiku s rychlosti pritoku plynu 50 ml/min. Cilem TG analyzy bylo
zhodnotit vliv ¢asticového plniva na tepelny rozklad PLLA. Vystupem analyzy je
graficka zavislost procentualniho ubytku hmotnosti vzorkli na teploté nebo case.
Analyza zobrazuje teplotu pocatku degradace a teplotu maximdalniho uUbytku
hmotnosti, neboli teplotu nejvyssi rychlosti degradace materialu. Struktury s kavovou
sedlinou, jakoZ to prirodnim plnivem, degraduji pti nizsi teploté, nez cistd matrice
PLLA, jakjiz bylo zjisténo v predchozi studii Terroba a spol. [77], kde pozorovali sniZzeni
pocatku teploty degradace struktury s 20 hm. % kavové sedliny o 14 °C v porovnani s

Cistou PLA. Je to dano niZsi tepelnou stabilitou kdvové sedliny, viz kap. 3.1.
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Obr. 3.16 Zarizeni Mettler Toledo TGA 2

Pro samotné méreni TG analyzy byly pomoci rota¢niho mikrotomu Leica RM 2255
(Leica, Némecko), viz obr. 3.17, pripraveny vzorky o tloustce 300 um a hmotnosti
8 + 11 mg, které byly vloZeny do pfedem navaZenych kelimki s vicky z oxidu hlinitého,
které byly umistény do picky analyzatoru s inertni atmosférou dusiku, vAhovym
snimacem a termoclankem. TG analyza skompenzacni metodou probihala za
podminek uvedenych v tab. 3.4. Méreni probihalo min. na 3vzorcich zkazdé

materidlové Sarze (teplota formy pfi vstfikovani neni pii TGA relevantni).

Obr.3.17 Rotacni mikrotom Leica RM 2255
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Tab. 3.4 Teplotni program TG analyzy

Teplota 50 - 600 °C
Rychlost ohfevu 10 °C/min
Atmosféra dusik (N)

Rychlost proudéni média 50 ml/min

Pri vyhodnoceni termogravimetrickych krivek byla zjiStovana teplota pii 5 %
ubytku hmotnosti (Ts), ktera je povaZovana za teplotu pocatku termického rozkladu
a teplota maximalniho ubytku hmotnosti (Tinflex), ktera odpovida inflexnimu bodu TG
krivky, jeZ byl stanoven pomoci derivatni termogravimetrie (DTG). Priklad
termogravimetrické krivky je zobrazen na obr. 3.18. Veskeré namérené primérné
hodnoty materidlovych struktur spole¢né se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny
v tab. 3.5. Zaznamy namérenych a vyhodnocenych TG ktivek jsou pro dané materialové

struktury uvedeny v priloze 2.

% - 1°c
DTG kfivka
100 jm e —— ——_0;0001
=
90
Step -5,0066 %
80 20,5333 n:g -0,005
T5 LeftLimit  271,89°C
Right Limit 326,51 °C
701
] -0,010
60
50 -0,015/
40]
-0,020
30 Step -98,4322 %
s 10,4850 mg
20 Tlnﬂex Inflect. Pt. 365,83 °C
Midpoint 359,60 °C -0,025{
10 .
TG kt¥ivka
0 10,0301
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Obr. 3.18 TG krivka a DTG kfivka PLLA rychlosti ohfevu 10 °C/min

Tab. 3.5 Priimérné hodnoty namérené metodou TG

Material Ts [°C] Tinflex [°C]

PLLA 323,0+6,1 | 363,3+3,8
PLLA + 10KS 295,4+5,7 | 338,5+5,6
PLLA + 0,5 EBS 289,7+6,1 | 336,1+2,1
PLLA + 1 EBS 314,3+9,7 | 359,6+2,1
PLLA + 10KS + 0,5 EBS 280,6 £3,1 | 319,9+5,2
PLLA + 10KS + 1 EBS 296,2+7,8 | 338,0£38,6
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3.5 Stanoveni termickych a strukturnich vlastnosti metodou
DSC

Diferenc¢ni snimaci kalorimetrie je metoda termické analyzy umoznujici hodnotit
fazové premény polymernich struktur, ktera je definovana mezinarodni normou CSN
EN ISO 11357. Zkouska byla provedena na kalorimetru DSC 1/700 (Mettler Toledo,
Svycarsko), viz obr. 3.19. Princip metody spo¢iva ve sledovani rozdilu tepelného toku
mezi studovanym a referenénim vzorkem, ktery je potiebny pro zachovani nulového
teplotniho rozdilu mezi nimi ve fazi jejich ohfevu a chlazeni. Referenc¢ni a studovany
vzorek jsou podrobeny shodnému teplotnimu programu, a pritom se méni rychlost

tepelného toku ve vzorku, ktera je imérna okamzZitému mérnému teplu.

Obr. 3.19 Kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700

Priprava vzorki pro DSC analyzu probihala rovnéz na rota¢nim mikrotomu Leica
jako pri TG analyze. Vzorky o tloust’ce 300 pum byly umistény do predem zvaZenych
hlinikovych panvicek s vicky, kterd byla propichnuta, aby plyny vznikajici pti tepelném
namahani biopolymernich struktur mohly volné odchazet. Po vloZeni vzorku do
panvicky byla takto opétovné zvaZena a stanovena hmotnost studovaného materialu,
kterd se pohybovala v rozmezi 6,5 + 1 mg. VaZzeni hlinikovych panvicek a vzorki
probihalo na analytickych vahach XSE 105 Dual Range (Mettler Toledo, Svycarsko), viz
obr. 3.20. Vzorky materialu vloZené do panvicek s vicky byly zalisovany na ru¢nim lisu

Mettler Toledo (viz obr. 3.20) a vloZeny do zasobniku kalorimetru DSC 1/700 (Mettler

Toledo, Svycarsko) vybavenym automatickym podavatem. Pro méfeni vsech
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materialovych struktur byl zvolen shodny teplotni program. Studované vzorky byly
nejprve podrobeny dynamickému ohievu rychlosti 10 °C/min v teplotnim rozsahu
0 - 200 °C. Prvni ohfrev vzorku odrazel termické vlastnosti a morfologii materialu
ovlivnénou technologickymi podminkami chlazeni pfti vstrikovani dildi. Pro samotnou
materialovou studii termickych vlastnosti a kinetiku jejich krystalizace (umoznujici
analyzu vlivu ¢asticového plniva na morfologii PLLA) bylo nutné odstranit tepelnou
historii materidlu. Vliv ¢asticového plniva na pribéh primarni a sekundarni
krystalizace PLLA byl sledovan pfi rlznych rychlostech chlazeni v rozsahu
5+40°C/min. Ztohoto divodu byly vzorky po prvnim ohfevu s naslednym
izotermickym ohrevem pfi teploté 200 °C po dobu 3 minut chlazeny rychlosti 5, 10, 20
a 40 °C/min a nasledné zahrivany rychlosti 10 °C/min. Vysledkem DSC analyzy je DSC
krivka, resp. zavislost diference tepelného toku na teploté pro rtzné podminky

chlazeni taveniny materialu.

Obr. 3.20 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range (vlevo) a rucni lis Mettler Toledo (vpravo)

Pomoci DSC metody byla u materialovych struktur sledovana teplota skelného
prechodu (Tg), pfi niZ se u polymeru zvySuje houZevnatost, ale zarovei se ztraci jeho
pevnost, tuhost a kifehkost. Skelny prechod je endotermicky proces nastavajici u PLLA
okolo 60 °C. Pri skelném prechodu narlistd mérna tepelna kapacita (Acp), ktera je
neprimo imeérna stupni krystalinity materialu. Po fazi skelného prechodu, pti ohfevu
materialu, nastava sekundarni (studena) krystalizace, ktera je dana teplotou (Tp,cc)
amérnou entalpii sekundarni krystalizace (AHc). Sekundarni krystalizace je
exotermicky déj, ktery zptsobuje zvétSovani krystali a zdokonalovani krystalickych

utvarli v dasledku predchozi omezené primarni krystalizace. Velikost sekundarni
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krystalizace je ovlivnéna piedevsSim rychlosti ochlazovani taveniny, kdy plati, Ze
sekundarni krystalizace bude tim vétsi, ¢im rychleji bude tavenina ochlazovana. Dalsim
zvySovanim teploty dojde k endotermickému déji - tani materidlu pti (Tm), u PLLA
miiZe predchazet tani prekrystalizace, resp. sekundarni krystalizace ptred roztavenim,
které odpovida teplota (Tppc) a entalpie (AHpc). Proces tani nastava okolo 170 °C
a odpovidd mu entalpie tani (AHm). Po fazi ohievu nastava faze chlazeni, béhem niz
dochazi k primarni krystalizaci materialu (AHc), pri teploté (Tp,c). Jedna se o exotermni
reakci urcujici vyslednou krystalinitu materialové struktury. Je ovlivnéna predevSim
termodynamickymi podminkami chlazeni a plnivy (druhem a mnoZstvim).
Z namérenych entalpickych premén je posléze vypocten stupen krystalinity (xc) podle
rovnice (4). Pro vypocet byla pouZita mérna entalpie tani (AHm1o0) plné krystalického
PLLA 106 ]J/g, jak uvadi studie Sarasua a spol. [78]. VSechna namérena data z analyzy
DSC pro prvni ohfev jsou uvedena v tab. 3.6 a tab. 3.7. Tepelné vlastnosti material{i pro
rizné rychlosti chlazeni jsou uvedeny vtab. 3.8 a vtab. 3.9 (stanoveny jsou jako
primérné hodnoty méreni dvou vzorkd) vyhodnocené DSC kiivKky jsou dokladovany
v priloze 3 a namérena data v ptiloze 4. Schématické znazornéni tepelnych vlastnosti

PLLA struktur ve fazi ohtfevu a chlazeni je uvedeno na obr. 3.21 a obr. 3.22.

AHm_AHCC_AHpc

e = AHm100(1-W) 100 *)

Kde je:

Xc [%] stupen krystalinity

AHm [J/g] zména mérné entalpie tani

AHee [J/g] zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

AHpe  [J/g] zména mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim

AHmioo [J/g] zména mérné entalpie idealné krystalického PLLA

w [-] podil plniva v matrici PLLA

Tab. 3.6 Termické a strukturni vliastnosti PLLA vystriku ze studené formy: entalpické premény, stuperi krystalinity a teploty
fdzovych premeén ziskané z prvniho ohrevu (pred odstinénim tepelné historie materidlu)

Material DHum [/g] | BHpc [1/8] | BHe /8] | Xe [%] | Toum [°C1 | Toe [°C]
PLLA_SF 41,59 1,97 3426 | 51 | 1744 | 108,7
PLLA + 10 KS_SF 43,18 6,03 2357 | 142 | 1742 | 884
PLLA + 0,5 EBS_SF 47,87 6,45 2329 | 17,2 | 176,9 | 91,2
PLLA + 1 EBS_SF 45,32 5,29 20,94 | 182 | 1748 | 952
PLLA + 10 KS + 0,5 EBS_SF| 43,69 5,06 21,61 | 16,8 | 1732 | 86,4
PLLA+10KS+1EBS_SF | 44,17 5,02 20,77 | 19,5 | 1745 | 88,0
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Tab. 3.7 Termické a strukturni viastnosti PLLA vystrik( z teplé formy: entalpické premény, stuperi krystalinity a teploty
fdzovych premén ziskané z prvniho ohrevu (pred odstinénim tepelné historie materidlu)

Aendo

Oblast rekrystalizace pfed

Wg”-1 roztavenim

Oblast sekunddrni krystalizace

| Oblast skelného prechodu

Obr. 3.21 DSC krivka PLLA s 10 hm. % kdvové sedliny a 0,5 hm. % EBS ve fdzi ohfevu (10 °C/min) v teplé formé

Aendo

Oblast primérni krystalizace }

0,2
WgA-1

10 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. 3.22 DSC kfivka PLLA s 10 hm. % kdvové sedliny ve fdzi chlazeni (20 °C/min) v teplé formé

Liberec 2022 53



an TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

Tab. 3.8 Prumérné hodnoty termickych vlastnosti PLLA struktur v zavislosti na rychlosti chlazeni (CR):
entalpické premény a stupen krystalinity

Material CR[°C/min] | AHm [J/g] | AHpc [J/g] | AHc [J/g] Xc [%]
5 41,32 i 33,11 7,8
10 40,81 i 36,20 4,3
PLLA 20 41,31 i 38,07 3,1
40 41,10 i 38,11 2,8
5 38,57 0,58 : 39,8
10 42,93 5,01 6,43 33,0
PLLA+10KS 20 42,63 5,29 25,22 12,7
40 41,62 4,52 28,58 8,
5 43,11 - ; 40,9
10 44,53 1,06 118 40,1
PLLA +0,5 EBS 20 47,08 4,06 9,68 316
40 47,22 5,45 18,64 21,9
5 43,18 2,69 7,61 31,3
10 44,37 5,17 22,91 15,5
PLLA + 1 EBS 20 44,79 5,38 27,55 11,3
40 44,89 5,66 27,85 10,8
5 40,84 : : 43,0
10 39,90 0,72 i 41,3
PLLA +10KS +0,5 EBS 20 43,68 5,01 13,27 26,8
40 43,36 5,45 23,83 14,8
5 43,45 ; : 26,1
10 41,47 i i 44,0
PLLA+10KS +1 EBS 20 43,30 4,53 8,36 32,2
40 43,73 5,50 22,34 16,8

U materidlovych struktur obsahujici ¢asticové plnivo na bazi EBS (viz obr. 3.23) je
ve fazi chlazeni (prfi primarni krystalizaci) pozorovatelny vyrazny teplotni pik
v rozsahu teplot 118 - 130 °C. Teplotni pik patfi krystalizaci ¢asticového plniva EBS,
které samostatné krystalizuje pfi teploté 141,3 °C, viz obr. 3.24. V pripadé modifikace
PLLA casticovym plnivem EBS dochazi ve fazi chlazeni ke spojeni krystaliza¢nich
oblasti a posunu krystaliza¢nich teplot smérem k sobé. Z tohoto divodu jsou v tab. 3.9
u primarni teploty krystalizace materidlovych struktur uvedeny dva teplotni piky,

které patii PLLA a EBS.
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Obr. 3.23 DSC krivka PLLA s 1 hm. % EBS ve fdzi chlazeni rychlosti 10 °C/min

‘r PLLA EBS
|
0,2 S~ - Integral 47,53 mJ Integral 9,69 mJ
Wgt-1 R normalized 6,16 Jg*-1 normalized -1,26 Jg"-1
\ Peak 101,10°C Peak 128,45°C
Left Limit 72,95°C Left Limit 123,15°C
\ Right Limit 123,26 °C RightLimit  137,30°C
;,,_,,,,Vd—qm”—n,]_ﬂ s
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Tab. 3.9 Priimérné hodnoty termickych vlastnosti materidlovych struktur v zavislosti na rychlosti chlazeni (CR):

teploty tdni, teploty sekunddrni krystalizace, teploty a entalpie primdrni krystalizace

Material CR [°C/min] | Tom [°C] | Tore [°C] Toc [°C] AH. [V/g]
5 1741 | 112,0 101,0 2,6
10 1747 | 1124 99,1 0,6
PLLA 20 1747 | 1131 i i
40 174,7 | 1132 i i
5 1731 : 104,9 323
OLLA + 10 KS 10 1723 | 94,0 97,0 20,6
20 1721 | 991 92,8 2,0
40 171,90 | 1004 i i
5 173.4 i 107,3 33,8
10 1730 | 952 104,9 27,0
PLLA +0,5 EBS 20 1724 | 94,6 100,6 14,3
40 1723 | 941 97,0 5,9
5 1722 | 97,9 104,5|129,3 26,0
10 1723 | 973 100,7|128,4 6,1
PLLA +1 EBS 20 1720 | 974 101,4|127,7 1.9
40 1720 | 96,5 21126,0 1,2
5 1735 : 112,2 37,4
10 172,0 i 103,5 32,8
PLLA+10KS+0,5EBS 7 1713 | 911 96,9 141
40 1710 | 90,8 i i
5 173,7 : 116,9 39,7
10 172,8 i 106,2 35,5
PLLA+10KS+1 EBS 20 1712 | 911 99,4 20,1
40 171,0 | 916 96,3|118,3 32
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1&]3[Ethylen bis(stearamid)
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Obr. 3.24 DSC krivka EBS ve fdzi chlazeni rychlosti 10 °C/min

Znamérenych DSC krivek byla dale vyhodnocovdana Kkinetika primarni
a sekundarni neizotermické krystalizace pro rychlost chlazeni a ohrevu: 10 °C/min.
StéZejnim parametrem pro hodnoceni kinetiky krystalizace materidlovych struktur je
relativni krystalinita (ar) a polocas krystalizace (t1/2), ktery stanovuje cas od zacatku
krystalizace do doby, neZ struktura dosahne 50 % relativni krystalinity. Relativni
krystalinita vyjadiuje zlomek krystalizacni frakce polymeru pii dané teploté krystalizace
(primarni nebo sekundarni) a je dana rovnici (5). Z grafické zavislosti relativni
krystalinity na teploté (viz obr. 3.25) Ize odecist hodnoty relativni krystalinity (o p,c) pri
piku primarni krystalizace (Tp.c) a teploty, kdy je dosaZena relativni krystalinita 50 %
(Tarso). Ziskané hodnoty vybranych materidlovych struktur, které vykazovaly vyssi

tvarovou stalost za ptisobeni teplot, viz dale kap. 3.6, jsou uvedeny v tab. 3.10 a tab. 3.11.

T ,dH
I, .Cardr AH
ar = F<———-100 = —L-100 (5)
[i fC(dHc)dT AH,
Tic ~dT
Kde je:
o [%] relativni krystalinita

dHc [J/g] zména entalpie krystalizace pri dané teploté

T [°C] teplota krystalizace v teplotnim intervalu Tic + Tt
Tic [°C] teplota pocatku krystalizace

Tre [°C] teplota konce krystalizace

AHt [J/g] zmeéna entalpie krystalizace vdaném case (T)
AHc [J/g] zména celkové entalpie primarni krystalizace
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Obr. 3.25 Zavislost relativni krystalinity na teploté pro vybrané materidlové struktury pri primdrni krystalizace (vlevo)
a sekunddrni krystalizaci (vpravo)

Tab. 3.10 Termické vlastnosti, entalpie primdrni krystalizace, polocas krystalizace

a relativni krystalinita vybranych PLLA struktur pri primdrni krystalizaci

Material Tarso [°C] | ti2 [min] | Tpc[°C] | AHc [3/8] | ar1p,c [%]
PLLA 98,2 2,10 99,1 0,7 43,75
PLLA + 10KS 96,3 2,58 97,0 19,6 46,20
PLLA + 0,5 EBS 104,9 2,25 105,4 31,7 47,50
PLLA + 10KS + 0,5 EBS 104,1 2,36 103,8 32,6 51,49

Tab. 3.11 Termické vlastnosti, entalpie sekunddrni krystalizace, polocas krystalizace
a relativni krystalinita vybranych PLLA struktur pri sekunddrni krystalizaci

Material Tarso [°C] | ti/2 [min] | Tpec [°Cl | AHcc [3/8] | 0t 1p,cc [%]
PLLA 112,5 1,86 112,1 35,8 46,71
PLLA + 10KS 92,9 1,62 94,3 5,9 60,34
PLLA + 0,5 EBS 93,7 1,11 93,9 1,2 51,88
PLLA 10 KS + 0,5 EBS nedochazi k sekundarni krystalizaci

Polocas krystalizace (t1/2) byl stanoven z grafické zavislosti relativni krystalinity

na Case, kterad byla vytvorena na zakladé hodnot pocatecni teploty krystalizace (Tic),

aktualni teploty (T) a rychlosti krystalizace (v), viz rovnice (6). Spojenim rovnic

(5) a (6) vznikne ¢asova zavislost relativni krystalinity (viz obr. 3.26).
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Obr. 3.26 Zavislost relativni krystalinity na case pro vybrané materidlové struktury pri primdrni krystalizace (vlevo)
a sekunddrni krystalizaci (vpravo)

Pro hodnoceni neizotermické kinetiky krystalizace materialovych struktur byla
zvolena také Kratochvil-Kelnarova metoda. [56] Jedna se alternativni metodu
hodnoceni kinetiky krystalizace, ktera neni zavisla na ¢asovém pribéhu krystalizace,
jako je tomu u Avramiho metody, ¢imZ jsou eliminovany subjektivni nepiesnosti pri
stanoveni mista pocatku krystalizace na DSC kiivce. Data o krystalizacnim chovani
materidli jsou ziskavany z grafické zavislosti relativni krystalinity na teploté. Druhou
derivaci linearni Casti krivky je stanoven inflexni bod, kterym je vedena tangenta
s odpovidajici smérnici (si), ktera urcuje ciselnou hodnotu rychlosti kinetiky
krystalizace. V inflexnim bodé je odectena hodnota relativni krystalinity (as) a teplota
(Ti). V misté protnuti tangenty s osou x je stanovena teplota pocatku (T1) a konce (T2)
krystalizace. Hodnoty ziskané Kratochvil-Kelnarovou metodou jsou uvedeny v tab.
3.12 a v tab. 3.13 pro primarni a sekundarni krystalizaci. Ukazkova kiivka vyhodnoceni

kinetiky krystalizace podle Kratochvil-Kelnarovi metody je na obr. 3.28.
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Obr. 3.28 Vlyhodnoceni kinetiky krystalizace Kratochvil-Kelnarovou metodou

Tab. 3.12 Parametry primdrni kinetiky krystalizace vyhodnocené Kratochvil-Kelnarovou metodou

pri rychlosti chlazeni 10 °C/min

Material T.[°C] | T1[°C] | Ti[°C] | ani[%] | ti[min] | si[°C?]
PLLA 89,9 106,1 99,1 43,26 2,02 6,19
PLLA + 10KS 88,5 104,2 96,8 47,30 2,53 6,36
PLLA + 0,5 EBS 97,4 112,4 105,2 48,30 2,22 6,68
PLLA + 10KS + 0,5 EBS| 96,9 111,4 104,0 50,94 2,38 6,92

Tab. 3.12 Parametry sekunddrni kinetiky krystalizace vyhodnocené Kratochvil-Kelnarovou metodou

pri rychlosti chlazeni 10 °C/min

Material T:1[°C] | T2[°Cl1 | Ti[°C] ari[%] | ti[min] | si[°CY]
PLLA 106,6 118,3 112,3 48,95 1,84 8,53
PLLA + 10KS 86,2 99,6 94,1 59,31 1,74 7,58
PLLA + 0,5 EBS 88,1 99,4 94,1 53,23 1,14 8,89
PLLA 10 KS + 0,5 EBS nedochazi k sekundarni krystalizaci

3.6 Stanoveni teploty méknuti pode Vicata

Teplota méknuti dle Vicata (Tr) je zkouSka pro stanoveni tvarové stalosti plasti za

zvySenych teplot. BEhem zkousSky jsou polymerni vzorky vystavovany zvysSujici se

teploté pti definovaném zatiZeni. Metoda je stanovena normou CSN EN ISO 306 a miiZe

probihat pti rliznych rychlostech ohfevu a riizné velikosti zatiZeni. Princip zkousky

Liberec 2022

59




7"‘1‘} TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

\.Ji’\; Fakulta strojni il

spociva v tom, Ze na testovany vzorek o velikosti 10 x 10 x 4 mm, ktery byl obroben
z normalizovaného télesa o rozmérech 80 x 10 x 4 mm, ptisobi jehla s plochym hrotem
kruhového prirezu o ploSe 1 mm? zatiZena zavazim. Pro testovani vzorki byla zvolena
metoda B120 ptedepisujici zatiZeni 50 N arychlost ohifevu 120 °C/min. Testovani
probihalo na zarizeni HDT/Vicat A (Zwick/Roell, Némecko), viz obr. 3.28, které
umoziuje méreni az 6 vzorkid v jednom cyklu. Pro stanoveni teploty méknuti dle Vicata
byly meéfeny 3 zkuSebni vzorky z kazdé materidlové SarZe, které byly umistény
vodorovné pod jehly nezatiZené tyCe kolmo kjehle. Jakmile temperac¢ni lazen se
silikonovym olejem dosahla teploty 25 °C, byly vzorky ponoreny do lazné na dobu
2 minut, aby doslo k ustaleni teploty. Nasledné byla zkuSebni télesa zatiZena zavazim
tak, aby celkové zatiZeni zkuSebniho télesa bylo 50 N. Po 5 minutach zatiZeni se
uchylkoméry vynulovaly a teplota se zvySovala stalou rychlosti 120 °C/h. K ukonéeni
zkousky doslo ve chvili, kdy byla Vicatova jehla vtlatena do zkuSebniho vzorku do
hloubky 1 mm. Namérené priimérné hodnoty teploty méknuti vSech materialovych
struktur s vypoctenymi smérodatnymi odchylkami jsou zaznamenany v tab. 3.14.
U materidlové struktury PLLA+10KS_TF se jednotlivé vysledky mezi zkouSenymi
vzorky lisSily o vice nez 2 °C, ztohoto dliivodu byla zkouska pro tento materialovy
systém opakovana na novych télesech v souladu s predpisem CSN EN ISO 306. Rovné#

pti opakovanych mérenich dochazelo k vy$simu rozptylu hodnot, viz priloha 5.

Tab. 3.14 Primérné hodnoty teploty méknuti podle Vicata

Material T: [°C]

PLLA_SF 62,8 10,2
PLLA_TF 63,21+0,3
PLLA + 10KS_SF 60,2+0,2
PLLA + 10KS_TF 71,4+7,0
PLLA + 0,5 EBS_SF 61,8+0,2
PLLA + 0,5 EBS_TF 96,5+0,2
PLLA + 1 EBS_SF 61,8+0,4
PLLA + 1 EBS_TF 65,3+0,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_SF 60,0+0,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_TF 97,0+£0,3
PLLA + 10KS + 1 EBS_SF 59,6 + 0,3
PLLA + 10KS + 1 EBS_TF 96,8+ 0,7
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Obr. 3.28 Zarizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell pro méreni teploty méknuti dle Vicata

3.7 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti PLLA struktur byly hodnoceny pii jednoosém tahovém
a ohybovém namadahani, pfi dynamickém namahani razem a cyklickém zatéZovani
v ohybu. Sledovan byl vliv N,N"-Ethylen bis(stearamidu) a kavové sedliny na vlastnosti
PLLA pri vstrikovani do studené (35 °C) a teplé formy (100 °C), ktera vyznamnym

zplisobem ovliviiuje kinetiku krystalizace biopolymeru, viz tab. 3.6 a tab. 3.7.

3.7.1  Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti zkusebnich vzorkd byly stanoveny na trhacim stroji LabTest
(LabTest, Ceska republika), viz obr. 3.29, ktery byl opatfen priitahomérem MFX 500-B
(Mess-& Feinwerktechnik, Némecko). Zkouska probihala dle normy ISO 527-1,2 na
tahovych télesech typu 1BA. Stanoven byl modul pruznosti v tahu (Et), mez pevnosti
v tahu (om) a jmenovité pomérné prodlouZeni pti pretrzeni (ew). Méfeni probihalo na
10 vzorcich z kazdé materiadlové Sarze. Vzorky byly upnuty do celisti stroje tak, aby
jejich podélna osa byla shodna s osou stroje. Na zkuSebni vzorek bylo vyvinuto
predpéti o velikosti 2 N, které eliminovalo nepresnosti v pocate¢ni oblasti vystupniho

diagramu. Po dosaZeni stanoveného predpéti byla zkuSebni téliska zatéZovana

[ |
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rychlosti 1 mm/min do pomérného prodlouZeni 0,3 % (pro stanoveni modulu
pruznosti) a dale rychlosti 5 mm/min do okamzZiku jejich poruseni (pro stanoveni
napéti a jmenovitého pomérného prodlouzeni pti pretrZzeni). Pocate¢ni mérené délka
byla 25 mm a upinaci vzdalenosti mezi ¢elistmi 58 mm. Vystupem zkousky byl graficky
zaznam zobrazujici zavislost napéti na jmenovitém pomérném prodlouZeni. Zkouska
probihala v uzavirené mistnosti pti teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti 50 + 10 %.
Primérné hodnoty namérenych tahovych vlastnosti vCetné smérodatnych odchylek
jsou uvedeny v tab. 3.15. Namérené tahové vlastnosti materidlovych struktur jsou

uvedeny v piiloze 6.

Tab. 3.15 Priimérné hodnoty tahovych vlastnosti materidlovych struktur z PLLA

Material E:[MPa] | om[MPa] | & [%]

PLLA_SF 3555+74 |1679+0,5| 7,4+1,8
PLLA_TF 358675 |650+06( 4,308
PLLA + 10KS_SF 3595+56 |42,8+0,5| 2,3+0,2
PLLA + 10KS_TF 3846+126 |40,5+1,1| 2,2+0,2
PLLA + 0,5 EBS_SF 3686+41 |66,9+0,2| 4,4+0,2
PLLA + 0,5 EBS_TF 4121 +62 [(64,2+0,5| 4,2+0,3
PLLA + 1 EBS_SF 3631+46 |66,4+0,6| 7,6+1,8
PLLA + 1 EBS_TF 3949+55 |64,7+0,3( 4,3+0,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_SF 3660+39 |40,0+0,8| 2,5+0,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_TF | 3891+122 |389+0,7| 2,4+04
PLLA + 10KS + 1 EBS_SF 3744 +42 140,5+0,9| 3,2+1,7
PLLA + 10KS + 1 EBS_TF 3798 +101 |37,8+0,6| 2,2+0,2

Obr. 3.29 Trhaci zarizeni LabTest (vlevo) a pritahomer MFX 500 — B (vpravo)
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3.7.2  Stanoveni ohybovych vlastnosti

Pro stanoveni ohybovych vlastnosti zkuSebnich vzorkd byla pouZita metoda
tiibodového ohybu. Zkouska ohybem probihala dle ptedpisu CSN EN ISO 178 na
zkusebnim zarizeni HOUNSFIELD H10KT (Instron, USA), viz obr. 3.30. Béhem zkousky
byly zaznamenavany hodnoty meze pevnosti vohybu (om) a modulu pruzZnosti
v ohybu (Ef). Pri zkouSce byla pouZita zkuSebni télesa o rozmérech 80 x 10 x 4 mm,
ktera byla volné uloZena na dvou valcovych podporach vzdalenych od sebe 64 mm
auprostied podpor zatéZovana trnem konstantni rychlosti zkouSeni 2 mm/min.
Zkouska byla ukoncena po dosaZeni maximalni meze pevnosti v ohybu. Ohybové
vlastnosti byly méreny na 6 vzorcich z kazdé materialové SarZe. Pro stanoveni modulu
pruznosti v ohybu bylo tfeba odecist hodnoty napéti pii deformaci 0,05 % a 0,25 %, viz
rovnice (7). Hodnoty byly odecitany z grafické zavislosti napéti na deformaci, jez je
vystupem ohybové zkousSky. VeSkeré namérené a vypocitané hodnoty spolecné se
smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny vtab. 3.16. Naméiend data ohybovych

vlastnosti materidlovych struktur jsou uvedena v ptiloze 7.
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Obr. 3.30 Ohybové zarizeni HOUNSFIELD H10KT (vlevo), zabér principu méreni ohybu (vpravo)
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Ofr—0
Ef = 2277 100 7
Efz —Efl
Kde je:

0r1 [MPa] - napétiv ohybu pfi deformaci €¢¢

Ofp [MPa] - napétiv ohybu pfi deformaci &,

Er1 [%] - deformace v ohybu 0,05 %

Erp [%] - deformace v ohybu 0,25 %

Tab.3.16 Priimeérné hodnoty ohybovych viastnosti materidlovych struktur z PLLA

Material Es [MPa] om [MPa]
PLLA_SF 376975 113,2+1,8
PLLA_TF 3561 +72 109,1+£0,8
PLLA + 10KS_SF 377152 80,6 £ 0,7
PLLA + 10KS_TF 3764 £ 42 74,1+0,9
PLLA + 0,5 EBS_SF 3883 +31 105,6 £ 0,6
PLLA + 0,5 EBS_TF 3905+ 76 88,0+1,8
PLLA + 1 EBS_SF 3846 £ 48 111,4+0,4
PLLA + 1 EBS_TF 3665 63 89,9+2,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_SF 3868+ 71 77,1+0,3
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_TF 3768 £ 93 65,124
PLLA + 10KS + 1 EBS_SF 3916 + 68 78,4+1,1
PLLA + 10KS + 1 EBS_TF 3884 + 87 61,7+3,1

3.7.3  Stanoveni razovych vlastnosti

Pro porovnani razové odolnosti materiadlovych struktur byla stanovovana razova
houZevnatost metodou Charpy. ZkousSka probihala na pristroji Resil Ceast 5.5 (Ceast,
Italie), viz obr. 3.31, dle normy CSN EN ISO 179-1. Zkus$ebni té&lesa méla tvar hranolu
o rozmeérech 80 x 10 x 4 mm. Principem metody je raz kyvadla na stred zkuSebniho
vzorku, ktery zplsobi jeho prerazeni. K méfeni bylo pouzito kyvadlo s nominalni
hodnotou energie 5 ]. Pfed zahajenim samotné zkousky bylo nutné pristroj zkalibrovat
a stanovit ztraty trenim, které probiha tak, Ze kyvadlo je spuSténo naprazdno, aby
mohla byt zmérena ztratova energie. Po zbytek méreni je velikost ztratové energie
automaticky odecitana od energie, ktera byla zaznamenana pfri prerazeni zkuSebniho

télesa. Pri méreni razové houZevnatosti se télesa umistila na podpéry stroje vzdalené
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od sebe 62 mm tak, aby raz kyvadla byl veden na jejich uzsi stranu (metoda ISO 179-
1/1eU). Razova houZevnatost Charpy (acu) byla stanovena dle rovnice (8). Od kazdé
materialové Sarze bylo postupné podrobeno zkousce 10 vzorkid. U vSech métenych
zkusebnich téles doslo k prerazeni typu ,C“ coZ je oznaceni pro Uplné preraZeni dle
CSN EN ISO 179-1. Vysledné hodnoty razové houZevnatosti Charpy jsou spole¢né
s vypocitanymi smeérodatnymi odchylkami uvedeny pro jednotlivé materidlové
struktury v tab. 3.17. Nameéiena data razové odolnosti materidlovych struktur jsou

uvedena v piiloze 8.

Obr. 3.31 Zkusebni zarizeni Resil Ceast 5.5 pro stanoveni rdzové houZevnatosti Charpy

Tab. 3.17 Stanoveni razovych viastnosti PLLA struktur metodou Charpy

PUASF 18,2+1,2

21,638

11,5+1,3
9,8+2,2

17,3+0,5
50,8 + 4,9

18,5+0,7
59,3+9,4

11,3+14
91+1,1

12,5+ 1,2
10,4+ 1,4
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E 3
Acy = ﬁ -10 (8)
Kde je:
acu [K]/m?2] razova houzevnatost Charpy
Ec U] korigovana energie potiebna pro prerazeni vzorku
h [mm] tlouStka zkuSebniho télesa
b [mm] sirka zkusebniho télesa

3.7.4  Stanoveni mechanickych vlastnosti pfi cyklickém
zatéZzovanim

Mechanické vlastnosti polymernich struktur pri cyklickém zatéZovani byly
stanoveny dynamicko-mechanickou analyzou (DMA) na zarizeni DMA 1 (Mettler
Toledo, Svycarsko), viz obr. 3.32. Jedna se o dal$i metodu termické analyzy, ktera
umoznuje stanovit mechanické a viskoelastické vlastnosti materiadld. V ramci
experimentalniho méreni byly zkusebni vzorky o rozmérech 40 x 5 x 2 mm, které byly
pripraveny ze stfedni Casti normalizovanych zkuSebnich téles 1BA, zatéZovany
stfidavym harmonickym napétim sinusového pribéhu pri trfibodovém ohybu
(vzdalenost podpor byla 30 mm). ZatéZovani vzorki o frekvenci 1 Hz bylo realizovano
ve zvoleném teplotnim rozsahu od 30 °C do 130 °C rychlosti ohfevu 5 °C/min a mérena
byla deformacni odezva materiali. Maximalni priihyb vzorkd u daného zarizeni miize
byt aZ 1 mm, rozsah pouzité sily je od 0,001 N do 10 N. Z amplitud napéti (co),
deformace (eo0) a fazového posunu oscilujictho napéti (6) byly stanoveny zakladni
charakteristiky materiali jako je komplexni dynamicky modul pruznosti (E*), ktery se
sklada z realné (E’) a imaginarni slozky (E"") a ztratovy Cinitel vnitfniho tlumeni (tg ),
viz rovnice (9) aZ rovnice (12). Redlna slozka komplexniho modulu pruznosti
(soufazovy dynamicky modul) charakterizuje pevnostni vlastnosti materialii a je primo
umérna energii akumulované ve vzorku béhem jednoho cyklu a imaginarni slozka - tzv.
ztratovy modul, ktery je pfimo umérny energii preménéné na teplo, charakterizuje
jejich tlumici vlastnosti. Sledovana byla také zména teploty skelného prechodu (Tg) ze
ztratového Cinitele vnitiniho tlumeni v zavislosti na materidlovém sloZeni polymernich
struktur a podminkach jejich chlazeni béhem procesu vstrikovani. Priklady DMA

krivek jsou uvedeny na obr. 3.33 aZ obr. 3.34. Dil¢i zaznamy jednotlivych struktur jsou

dokladovany v priloze 9. Hodnoty dynamického modulu pruznosti a ztratového Cinitele
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byly vyhodnoceny pfi teplotach 30 °C, 40 °C a 70 °C, viz tab. 3.18. Teploty skelného

prechodu materialovych struktur jsou uvedeny v tab. 3.19.

Kde je:
E*

oo
€0

tan &

[MPa]
[MPa]
[MPa]
[MPa]
[-]
[°]
[-]

E
E

E*=2=E +iE" 9)
€o
’=?-cos§=E*-cos§ (10)
0
7= Z_O .siné = E* - siné (11)
0
tand = E— (12)
E

komplexni dynamicky modul pruznosti

realna slozka dynamického modulu pruznosti
imaginarni slozka dynamického modulu pruznosti
amplitudu napéti

amplitudu deformace

fazovy posun

ztratovy Cinitel

Obr. 3.32 Analyzdtor DMA 1 Mettler Toledo (vlevo) a princip upnuti zkusebnich téles vpravo
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Tab. 3.18 Hodnoty dynamickych modul(i pruzZnosti (redlny, imagindrni, komplexni) a ztratového cCinitele materidlovych

struktur

Material T[°C] E'[MPa] | E” [MPa] tand [-] E* [MPa]
30 3731 178 0,048 3735
PLLA_SF 40 3647 187 0,051 3652
70 - - - -
30 3592 159 0,044 3596
PLLA_TF 40 3486 170 0,049 3491
70 - - - -
30 3928 248 0,063 3936
PLLA+10KS_SF 40 3763 276 0,073 3773
70 - - - -
30 4384 240 0,055 4391
PLLA+10KS_TF 40 4250 252 0,059 4257
70 613 163 0,266 634
30 3421 319 0,093 3438
PLLA+0,5EBS_SF 40 2791 429 0,154 2824
70 - - - -
30 4137 245 0,059 4144
PLLA+0,5EBS_TF 40 3852 321 0,083 3866
70 654 213 0,326 688
30 4066 233 0,057 4073
PLLA+1EBS_SF 40 3972 255 0,064 3980
70 - - - -
30 3918 189 0,048 3922
PLLA+1EBS_TF 40 3844 204 0,053 3850
70 370 111 0,301 387
30 3912 219 0,056 3918
PLLA+10KS+0,5EBS_SF 40 3710 241 0,065 3718
70 - - - -
30 4124 195 0,047 4129
PLLA+10KS+0,5EBS_TF 40 4006 205 0,051 4012
70 532 116 0,217 545
30 3651 183 0,050 3655
PLLA+10KS+1EBS_SF 40 3507 202 0,058 3513
70 - - - -
30 4566 308 0,067 4576
PLLA+10 KS+1EBS_TF 40 4438 325 0,073 4452
70 693 180 0,260 716
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Tab. 3.19 Teploty skelného prechodu PLLA struktur vstfikovanych do studené formy (vlevo) a do teplé formy (vpravo)

1000

750

500 SN

E" [MPa]

250 -~ .

¥ Y J % 2 4 x I L 1 L I %
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Teplota [°C]

Obr.3.33 Zavislost imagindrniho modulu pruZnosti na teploté vzorku PLLA s 0,5 hm. % EBS z teplé formy
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Obr. 3.34 Zavislost ztrdtového Cinitele pruznosti na teploté vzorku PLLA s 0,5 hm. % EBS z teplé formy
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledku

V této Casti diplomové prace jsou hodnoceny vysledky méfeni biopolymernich
struktur popsanych v experimentalni ¢asti. Materiadlové struktury jsou hodnoceny
z pohledu strukturnich, fyzikalnich, termickych a mechanickych vlastnosti v zavislosti
na typu a mnozstvi plniv na bazi mleté kavové sedliny a N,N’-Ethylen bis(stearamidu)
ve struktufe PLLA. U¢inek plniv je hodnocen také sohledem na termodynamické
podminky chlazeni vystiiki (vstfikovani do studené a teplé formy). Pozornost je
vénovana nuklea¢nimu ucinku casticovych plniv, kinetice krystalizace a vyslednému
stupni krystalinity biopolymernich struktur, ktery ovliviiuje jejich vysledné uZitné

vlastnosti.

4.1 Hodnoceni termickych a strukturnich vlastnosti

Pro hodnoceni morfologickych vlastnosti materidlovych struktur byly pouzity
hodnoty ziskané metodou DSC zjednotlivych fazi ohfevu a chlazeni. Strukturni
vlastnosti byly nejprve hodnoceny zprvniho ohievu odrazejici realné vlastnosti
vystrikl. Z obr. 4.1 vyplyv4, Ze u vzorkil vstrikovanych do studené formy dochazi
vlivem ¢asticového plniva na bazi KS a/nebo EBS ke zvySeni stupné krystalinity.
U kompozitu tvoreného obéma c¢asticovymi plnivy (PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS)
dochazi knarastu az 3,8krat z5,1 % (pro PLLA) na 19,5 %, ktery je zplisoben
nuklea¢nim ucinkem casticovych plniv. Rozdil ve stupni krystalinity byl pozorovan i
Cisté PLLA pouze mirné zvySeni stupné krystalinity (o cca 2 % na 7,0 %). Nartst
krystalinity v zavislosti na teploté formy zde neni tak vyrazny z diivodu omezeného
krystaliza¢niho chovani PLLA. Témétr u vSech zbylych materidlovych struktur
vstrikovanych do teplé formy dochazi kvice jak dvojnasobnému zvyseni stupné
krystalinity. Nejvyssi nartst stupné krystalinity (2,5krat) byl u vzorku PLLA + 10 KS +
0,5 EBS vstrikovany do teplé formy. Tepla forma podporuje rychlost nukleace a
rychlost krystalizace u polymernich struktur. Vyssi krystalizace PLLA vystriku bylo
dosaZeno zejména vlivem EBS neZ KS, avSak v pripadé EBS je zrejmé, Ze jeho ucinek

zavisi na pridaném mnoZstvi k PLLA matrici. PLLA s 0,5 hm % EBS dosahuje stupné

krystalinity 42 %, zatimco PLLA s 1 hm. % EBS dosahuje pouze 23 %. Pri vstrikovani
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do studené formy, za podminek omezené krystalizace materialu, jsou rozdily ve stupni
krystalinity v zavislosti na mnoZstvi EBS statisticky nevyznamné. Jak ukazuji vysledky
experimentu, EBS plisobi jako urychlovac krystalizace do urcitého jeho mnozstvi. Tyto
vysledky jsou ve shodé se studif Cai [79]. U vzorku PLLA + 0,5 EBS a materialovych
struktur obsahujicich obé ¢asticova plniva (KS a EBS) vstiikovanych do teplé formy
doslo keliminaci sekundarni Kkrystalizace (viz tab. 3.7). Potlaceni sekundarni
krystalizace u vzorku PLLA + 10 KS + 1 EBS je vlivem synergického efektu obou plniv,
nebot u vzorki PLLA + 1 EBS a PLLA + 10 KS ksekundarni krystalizaci dochazi.
Eliminace sekundarni krystalizace (v disledku zmény kinetiky primarni krystalizace)
prispéje ke zvySeni tvarové stalosti vystrika za zvySenych teplot. Navic u vSech téchto
materidlovych systému doslo k zamezenti jejich prekrystalizace pied roztavenim, cozje

v diisledku stabiln{ struktury vytvorenych PLLA systémi (viz tab. 3.7).

Prvni ohrev

50
45
40
35

30

25

2

1

o I I
]

PLLA PLLA+10KS PLLA+0,5 EBS PLLA+1 EBS  PLLA+10KS+0,5 PLLA+10KS+1
EBS EBS

Stupen krystalinity x_ [%]
U O U1 O

o

B Studend forma M Tepld forma

Obr. 4.1 Stupern krystalinity materidlovych struktur pro prvni ohrev

Pro hodnoceni krystalizacnich schopnosti materidlovych struktur byly vyuzity faze
ohfevu a chlazeni (pfi rychlosti 5 az 40 °C/min) po odstranéni tepelné historie
materidlu. Po odstranéni vlivu technologickych podminek vyroby maji materialové
struktury z teplé a studené formy shodné krystalizacni chovani a neni tfeba se dale
zabyvat obéma typy. Z obr. 4.2 vyplyva, Ze se snizZujici se rychlosti chlazeni roste

u vSech materialovych struktur (dle o¢ekavani) stupen krystalinity. Nejvyssiho stupné

krystalinity cca 46 % dosahl vzorek PLLA + 10 KS + 1 EBS pfi rychlosti ochlazovani
1] |

H B
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5°C/min. V porovnani s ¢istou matrici PLLA se jedna o narist krystalinity 5,9krat.
U tohoto kompozitu doslo k synergickému efektu nukleac¢nich ucinki obou pouZitych
Casticovych plniv, které pri oddélené aplikaci jsou schopny dosahnout maximalniho
stupné krystalinity pouze cca 41 % (PLLA + 0,5 EBS a PLLA + 10 KS). Obé plniva
zejména pak EBS maji vyrazny nukleacni ucinek i pti vyssich rychlostech chlazeni, pti
kterych ma PLLA jen omezenou schopnost Kkrystalizace. Vzorek PLLA + 0,5 EBS pii
rychlosti chlazeni 40 °C/min zvySuje vysledny stupen Kkrystalinity z 2,8 % (pro PLLA)
na 21,9 %, coz je 7,8krat vic, naopak a vzorku PLLA + 1 EBS byl tento nartst ,pouze”
3,9krat. Pri porovnani vzorkti PLLA + 10 KS + 0,5 EBS je naopak ziejmé, Ze l1épe
krystalizuje kompozit PLLA + 10 KS + 1 EBS (s vy$$im mnozstvim EBS), je to dano
synergickym ucinkem EBS skavovou sedlinou, ktery byl zaznamenan u vSech
studovanych rychlosti chlazeni taveniny. Lze konstatovat, Ze vSechny kombinace PLLA

s Casticovymi plnivy zlepSuji vysledny stupen krystalinity materidlovych struktur.

w w B = WU
o v o U o

=N
w O

5°C/min
10 °C/min
20°C/min
40 °C/min

Stupen krystalinity x. [%]

[ |

Obr. 4.2 Stupen krystalinity materidlovych struktur v zavislosti na rychlosti ochlazovdni (CR): 5 + 40 °C/min
Nukleac¢ni ucinek ¢asticovych plniv na bazi EBS a KS i jejich synergicky efekt pfri
vy$$im obsahu EBS (1 hm. %) je patrny i pri entalpickych preménach primarni

krystalizace. Pti malych rychlostech chlazeni dokazi obé plniva (EBS a KS) snizit, nebo

dokonce eliminovat pribéh sekundarni Kkrystalizace materidlovych systémi. Se

H B
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sniZujici se rychlosti chlazeni materidlovych struktur obsahujici KS a/nebo EBS
dochazi k posunu teploty primarni krystalizace (Tp,c) k vy$$im hodnotam (viz obr. 4.3
a tab. 3.9). Vyssich hodnot teploty primarni krystalizace pti dané rychlosti chlazeni je
dosaZeno u vzorkli PLLA s EBS. Posun teploty je zplisoben primdarni krystalizaci EBS,
ktera nastava jiz pii teploté 141,3 °C (viz obr. 3.21). Urychleni krystalizace a posunuti
krystaliza¢ni teploty k vy$§Sim hodnotdm je ale nejvice patrné u kompozitl s kavovou
sedlinou a 1 hm. % EBS diky synergickému efektu obou plniv (viz obr. 4.4). Kavova
sedlina spolecné s EBS také sniZuje teplotu sekundarni krystalizace (Tp,.c), napf. po
chlazeni PLLA rychlosti 20 °C/min je teplota sekundarni krystalizace 113,1 °C, zatimco
u kompozitniho vzorku PLLA + 10 KS + 0,5 EBS se teplota sniZi aZ na 91,1 °C (viz obr.
4.5). SniZovani teploty sekundarni krystalizace zaznamenali také Yang a kol. [80], ktef{

do PLA pridavali nanocastice ligninu.
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Obr. 4.3 DSC krivky ve fdzi chlazeni pro PLLA s 0,5 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
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Obr. 4.4 DSC krivky PLLA struktur ve fdzi chlazeni rychlostmi 5 °C/min a 20 °C/min
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Grafické porovnani na obr. 4.5 zndzornuje také vliv ¢asticového plniva na strukturu
biopolymeru PLLA. Pfidanim KS a EBS dochazi pred roztavenim PLLA k prekrystalizaci
nestabilnich o’-krystalii na stabilni a-krystaly, které nasledné taji. U Cisté PLLA jsou pfti
taveni naopak patrné dva piky tani, prvni prislusi nestabilnim krystalim a druhy

v v/

krystaliim stabilnim, coZ ma za nasledek také nizsi teplotni odolnost biopolymeru.

*endo

tani a-krystal

tani nestabilnich a"-krystalii
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Obr. 4.5 DSC krivky vybranych materidlovych struktur ve fdzi ohfevu po chlazeni rychlostmi 20 °C/min

Kinetika krystalizace neboli rychlost rlistu sférolitickych utvarG v materialové
strukture je diskutovana zejména na zakladé teplotniho a ¢asového priibéhu relativni
krystalinity materidlového systému béhem jeho primarni (krystalizace z taveniny)
a sekundarni (studené) krystalizace. Sledovany byly strukturni parametry jako jsou:
relativni krystalinita pti primarni (ar tpc) a sekundarni krystalizaci (ar tp,cc), polocas
krystalizace (ti/2) a pomoci Kratochvil-Kelnarovi metody také smérnice teCny
vinflexnim bodé teplotni zavislosti relativni krystalinity (si), ktera symbolizuje
¢iselnou hodnotu rychlosti krystalizace a dale teplota inflexnitho bodu (Ti) a relativni
krystalinita inflexniho bodu (ari). Primarni a sekundarni kinetika krystalizace byla
hodnocena pti chlazeni a ohievu rychlosti 10 °C/min. Ze ziskanych parametri kinetiky
krystalizace uvedenych v tab. 3.10 az tab. 3.13 vyplyva, Ze rychlost kinetiky primarni
a sekundarni krystalizace (si) se pridanim Casticovych plniv zvySuje. Tento nartst je
ale vzhledem k molekulové strukture biopolymeru PLLA, zejména k jeho vysoké
molarni hmotnosti, velmi maly. Vliv molarni hmotnosti na kinetiku krystalizace PLLA
ve své studii popisuji Béhalek a kol. [81], ktefi se zabyvali opakovanou mechanickou
recyklaci biopolymert, kdy vlivem Stépeni retézcti makromolekul dochazi k vyssi
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rychlosti jejich krystalizace. Se zvysSujici se rychlosti kinetiky krystalizace nartsta
u studovanych struktur i velikost relativni Krystalinity pii teploté primdarni
krystalizace (or pc) a pri teploté inflexniho bodu (ari). Nejvyssi rychlosti primarni
krystalizace a velikosti relativni krystalinity bylo zaznamenano u PLLA kompozitu
s kdvovou sedlinou a N,N’-Ethylen bis(stearamidem). Pridavkem c¢asticového plniva na
bazi EBS dochazi k posunu teploty primarni krystalizace smérem k vy$Sim hodnotam.
Stejny trend vykazuje i teplota inflexniho bodu (Ti), kterd se naopak pri sekundarni
krystalizaci (oproti primarni krystalizaci PLLA) sniZuje obdobné jako jeho teplota
sekundarni krystalizace (Tpcc). Polocas krystalizace (ti/2) pri primarni krystalizaci
nevykazuje vyraznych zmén, na rozdil od sekundarni krystalizace, kde obdobné jako
Cas krystalizace v inflexnim bodé (ti) klesa s pridavkem kavové sedliny nebo EBS do

vV

jehoZ mnoZstvi bylo 0,5 hm. %, coZ odpovida predchozim zavérim.

4.2 Hodnoceni termického rozkladu materialovych struktur

Materiadlové struktury byly podrobeny zkouSce termogravimetrie (TG) pro
stanoventi jejich termického rozkladu v zavislosti na mnozstvi a typu ¢asticovych plniv
(KS a/nebo EBS). Kavova sedlina urychluje termicky rozklad biopolymert
pravdépodobné v dlisledku obsahu mastnych kyselin reagujicich s esterovymi vazbami
PLLA, ¢imZ dochazi ke Stépeni makromolekuldrnich ftetézci a sniZeni teploty
degradace materialovych struktur. Efekt mastnych kyselin byl prokazan take ve studii
Nekhamanuraka [82] a spol., ktefi se zabyvali termickym rozkladem PLLA obsahujici
nano ¢astice CaCOs. Castice byly o$etfeny mastnymi kyselinami zabraiiujici aglomeraci
(slepeni) castic. Za zvySenych teplot dochazelo v PLLA kchemickym reakcim
s mastnymi Kyselinami zpisobujici Stépeni esterovych vazeb a poklesu tepelné
stability biopolymeru. Namérena termogravimetrickd data (u vzorku PLLA + 10 KS)
potvrzuji sniZeni teploty pocatku degradace (Ts) i teploty maximalniho ubytku
hmotnosti (Tinflex), ktery se sniZil na 339 °C (viz obr. 4.6 a obr. 4.7). V porovnani se
vzorkem Cisté PLLA, ktera ma teplotu degradace 363 °C se teplota termického rozkladu
sniZila o cca 25 °C. Pokles teploty degradace (Ts) byl zaznamenan i u materialovych
struktur obsahujici 0,5 hm. % EBS a 1 hm. % EBS. Z obr. 4.8 vyplyva, Ze 0,5 hm. % EBS
zplisobi obdobny pokles teploty termického rozkladu jako KS. Se zvySujicim se

mnozstvi EBS roste i teplota termického rozkladu PLLA struktur, coZ je v rozporu se

Liberec 2022 75 HEE



O TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni [l

studii Caie [79], ktery do PLLA ptidaval EBS o rtizném procentudlnim mnozstvi
(1 +10hm. %) a zjistil, Ze se zvySujicim se obsahem EBS klesa teplota termického
rozkladu materidlovych struktur, vdisledku nizké teploty degradace EBS.
Z termogravimetrické krivky EBS (viz obr. 3.4) je patrné, Ze teplota pocatku jeho
termického rozkladu je 349 °C, coZ neodpovida tvrzeni Caie. V ramci experimentalni
studie dochazi pravdépodobné k chemickym reakcim v materidlové strukture mezi
EBS a PLLA, coZ zptlisobuje pokles teploty degradace. Tuto hypotézu naznacuji i zmény
teploty tani u materialovych struktur mérenych metodou DSC (viz tab. 3.9). NejvySsi
pokles tepelné stability materiadlové struktury byl zjiStén u PLLA + 10 KS + 0,5 EBS,
u které doSlo k poklesu teploty pocCatku degradace na 281 °C a poklesu teploty
maximalniho ubytku hmotnosti na 320 °C. Vyssi pokles tepelné stability je zplisoben
synergickym efektem obou casticovych plniv, pfi jejich dané koncentraci.
Termogravimetrickd analyza prokazala negativni vliv EBS na tepelnou stabilitu

kompozitnich struktrur PLLA s kavovou sedlinou, pti jeho mnozstvi 0,5 hm. %.

Teplota pocatku degradace
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Obr. 4.6 Teplota pocdtku degradace pro jednotlivé materidlové struktury
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Teplota degradace pri maximalnim ubytku
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Obr. 4.7 Teplota degradace pri maximdlnim ubytku hmotnosti jednotlivych materidlovych struktur
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Obr. 4.8 TG krivky vybranych materidlovych struktur z PLLA

4.3 Hodnoceni vlivu ¢asticovych plniv na mechanické
vlastnosti PLLA struktur

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti materidlovych struktur byly provedeny
zkousky tahem, ohybem a rdzem metodou Charpy. Zaroven byla provedena
dynamicko-mechanicka analyza pro stanoveni mechanickych vlastnosti pri cyklickém
zatézovani materialovych struktur. Zakladem hodnoceni jsou primérné hodnoty

namérenych dat se smérodatnymi odchylkami uvedenymi v experimentalni ¢asti.
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4.3.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti materialovych struktur

Primérné hodnoty tahovych vlastnosti materidlovych struktur jsou uvedeny v tab.
3.15 nebo graficky znazornény na obr. 4.9 aZ obr. 4.11. Z obr. 4.9 je patrné, Ze modul
pruznosti v tahu pri vstfikovani do studené formy se s rozdilnym mnozZstvi a typem
plniv témér neméni. Odchylka modulu pruznosti v tahu u jednotlivych materialovych
struktur ze studené formy nepresahne hodnotu 5 % (v porovnani s PLLA), coZ je
statisticky nevyznamné. Nagarajan a kol. [83] ve své studii uvedli, Ze s rostoucim
stupném Kkrystalinity roste i modul pruzZnosti polymernich struktur. Obdobnych
vysledkli bylo dosazeno u materialovych struktur vstfikovanych do teplé formy,
u kterych se projevil nejen nukleac¢ni uc¢inek ¢asticovych plniv (KS a EBS), ale i vyhodné
termodynamické podminky ristu krystalt zvysujici celkovy stupein krystalinity.
Vlivem vyssiho stupné krystalinity materidlovych struktur doslo k nartistu modulu
pruznosti v tahu v fadu o 6 + 15 %. NejvétSiho nartistu modulu pruznosti v tahu dosahl
vzorek PLLA + 0,5 EBS, kde se jeho hodnota zvysila z 3686 MPa (studena forma) na
4121 MPa (tepla forma). Jedna se o vzorek, kde byl zaznamenan také jeden z nejvétsich

narlsti stupné krystalinity vystrikl (viz tab. 3.7).

Modul pruznosti v tahu
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Obr. 4.9 Modul pruznosti v tahu pro jednotlivé materidlové struktury

Dal$i mérenou vlastnosti byla mez pevnosti vtahu graficky zndzornéna na
obr. 4.10. Z namétenych dat meze pevnosti v tahu (viz tab. 3.15) vyplyva, Ze pifidanim

¢asticového plniva na bazi kavové sedliny dochazi ke sniZzeni meze pevnosti v tahu (az

0 40 %), coZ je s ohledem na aspektivni pomér castic kavové sedliny ocekavany trend.
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U materialovych struktur obsahujici obé ¢asticova plniva (KS a EBS) vstrikovanych do
teplé formy dochazi i pres jejich vysoky stupen krystalinity zjistény pii analyze DSC
(viz tab. 3.7) k poklesu meze pevnosti v tahu. Vliv KS na mez pevnosti v tahu potlacuje
ucinek synergického efektu EBS s KS a dochazi tak k obdobnému poklesu, jako u vzorku
PLLA s10 hm. % KS (z65MPa na 41 MPa). SniZeni meze pevnosti vtahu
u materiadlovych struktur muze byt zpilsobeno Spatnou Kkvalitou mezifazového
rozhrani nebo sférolitickou strukturou, kterou nebylo mozZné v laboratornich

podminkach bliZe analyzovat.

Mez pevnosti v tahu
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Obr. 4.10 Mez pevnosti v tahu jednotlivych materidlovych struktur

Pii hodnoceni taZnosti biopolymernich struktur lze na zakladé obr. 4.11
konstatovat, Ze s obsahem casticového plniva na bazi kavové sedliny a EBS se
materidlovym strukturdm sniZuje jmenovité pomeérné prodlouzeni pifi pretrZeni.
U vzorku PLLA s plnivem na bazi EBS je tazZnost zavisla na jeho mnozstvi. Pfi 1 hm. %
EBS je taznost shodna s taznosti PLLA. Rozdil ve velikosti pomérného prodlouZeni pfti
pretrzeni je pozorovatelny i v zavislosti na termodynamickych podminkach chlazeni,
kdy u ¢isté PLLA struktury vstrikované do teplé formy doslo k poklesu taznosti oproti
PLLA struktuie ze studené formy aZ o 72 %, coz lze vysvétit vy$$im amorfnim podilem

v materialové strukture.
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Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni
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Obr. 4.11 Jmenovité pomérné prodlouZeni pri pretrZeni jednotlivych materidlovych struktur

4.3.2  Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti materialovych struktur

Zkouska ohybovych vlastnosti byla provedena podle mezinarodni normy CSN EN
[SO 178. V ramci méreni ohybovych vlastnosti byly naméireny mez pevnosti v ohybu
(o) a modul pruznosti vohybu (Ef). VeSkera ziskand data jsou uvedena
v experimentalni ¢asti diplomové prace vtab. 3.16. Namérené ohybové vlastnosti

materialovych struktur jsou graficky znazornény na obr. 4.12 a obr. 4.13.

Méreni ohybovych vlastnosti materidlovych struktur vstfikovanych do studené
formy neprokazalo vliv ¢asticovych plniv (KS a EBS) na zménu modulu pruZnosti
v ohybu, ktera se pohybovala vrozmezi 4 % (oproti cisté PLLA), coZ je statisticky
nevyznamné. Tyto vysledky jsou ve shodé s vysledky modulu pruznosti v tahu. Nartst
modulu pruzZnosti vohybu (do 10 %) oproti PLLA byl zaznamendn u vSech
materidlovych struktur vstrikovanych do teplé formy, ktery byl zptisoben ¢asticovymi
plnivy na bazi KS a EBS plisobici v PLLA jako nuklea¢ni ¢inidla zvySuji stupen
krystalinity materialu. U¢inek synergického efektu mezi ¢asticovymi plnivy (EBS a KS)
na modulu pruzZnosti v ohybu neni u materidlovych struktur ptilis vyrazny (do 4 %),

obdobné jako u modulu pruznosti v tahu.
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Modul pruznosti v ohybu
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Obr. 4.12 Modul pruznosti v ohybu jednotlivych materidlovych struktur

Primérné hodnoty meze pevnosti v ohybu hodnocenych materidlovych struktur
jsou uvedeny graficky na obr. 4.13. Pridanim c¢asticového plniva, zejména na bazi
kavové sedliny (vlivem nizkého aspektivniho poméru typického pro ¢asticova plniva)
se obdobné jako u tahovych vlastnosti pevnost v ohybu sniZuje. K nejvyraznéjSimu
poklesu dochazi pri vstrikovani do teplé formy, a to i u struktur PLLA s EBS, prestoze
materialy vykazuji vyssi stupen krystalinity. MiiZe to byt dano kvalitou mezifazové
adheze mezi plnivem a matrici, dispergaci ¢asticového plniva, pripadné sférolitickou

strukturou, kterou by bylo vhodné analyzovat v navazujici studii.

Mez pevnosti v ohybu
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Obr. 4.13 Mez pevnosti v ohybu jednotlivych materidlovych struktur
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4.3.3 Vyhodnoceni razové houzevnatosti materidlovych struktur
a morfologie lomovych ploch

Razova houzZevnatost je materidlova vlastnost udavajici energii, kterou je vzorek
schopen absorbovat, neZ dojde kjeho preraZzeni. Razové vlastnosti jsou spojeny
s materidlovou strukturou vzorkl a mezifdzovym rozhranim mezi matrici a plnivy
(patrné ze snimkd SEM). U vzorki ¢isté PLLA vstiikovanych do studené formy byla
naméfena primérna hodnota razové houzevnatosti Charpy cca 18 k] /m?, kterd v ramci
smérodatné odchylky koresponduje s razovou houZevnatosti PLLA z teplé formy (viz
obr. 4.14). Lomové plochy vzorkli PLLA tvofi lamelovitou strukturu, kterd vznika
Sifenim trhlin v materidlu. Na povrchu lomovych ploch jsou vidét jemné fibrily
vznikajici pfi deformaci amorfni ¢asti materialové struktury PLLA. Podobné hodnoty
razové houZevnatosti (jako u PLLA), dosahovaly také vzorky obsahujici 0,5 + 1 hm.
% EBS ze studené formy. Castice EBS neptisobily ve struktui‘e PLLA jako nehomogenita
(viz obr. 4.15), ale zaroven dostatecné nezvysily stupné Krystalinity (viz tab. 3.6), pro
nariist rdzové houZevnatosti. Lomové plochy materidlovych struktur PLLA s ¢asticemi

EBS maji hrubsi strukturu poruseni a na povrchu jsou patrné malé ¢astice pattici EBS.

Razova houzevnatost Charpy
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Obr. 4.14 Rdzovd houZevnatost metou Charpy pro jednotlivé materidlové struktury

Nejvyssi narlist razové houzevnatosti byl zaznamendm u vzorki PLLA s 0,5 hm. %
a 1 hm. % EBS vstrikovanych do teplé formy, kde se razova houZevnatost zvysila aZ na
59 k] /m2. Nartst razové houZevnatosti 2,7krat oproti Cisté PLLA je mozné vysvétlit

vlastnostmi EBS (jedna se o lubrikant) a ptiznivou krystalizaci materiadlovych struktur
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PLLA s EBS vstrikovanim do teplé formy, stejné jako to ve své studii prokazali Tabi

a kol. [84] u smési PLA s ethylenvinylacetatem (EVA).

/ ¢ . _— &
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.17 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV WD: 14.58 mm | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace

Obr. 4.15 Lomova plocha PLLA ze studené formy (vlevo) a lomovd plocha PLLA s 1 hm. % EBS ze studené formy (vpravo)

Materialové struktury obsahujici kavovou sedlinu vykazuji pokles razové
houzevnatosti na cca 10 kJ/m2. Pokles razové houzevnatosti je zptisoben pfritomnosti
Castic KS v materidlové strukture. Mezi KS a matrici PLLA nedochazi k dokonalému
mezifazovému rozhrani a vznikaji mezi nimi kavity (viz obr. 4.16), ¢astice KS ptlisobi
jako koncentratory napéti a zplisobuji tak sniZeni razové houzevnatosti struktury.
Pozitivni uc¢inek kompoziti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 + 1 hm. % EBS se vzhledem

k prevladajicimu uc¢inku KS jako koncentratoru napéti bohuzel neprojevil.

P

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.57 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 14.83 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 05/06/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.50 kx |Date(m/dly): 05/06/22

Performance in nanospace

Obr. 4.16 Lomovd plocha PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS ze studené formy (vlevo)
a lomovd plocha PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS z teplé formy (vpravo)
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4.3.4  Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti pfi cyklickém
zatéZovani

Vliv Ucinku c¢asticového plniva na bazi EBS a KS na viskoelastické vlastnosti
materialovych struktur byl hodnocen dynamicko-mechanickou analyzou (DMA).
Sledovan byl komplexni modul pruznosti (E*), redlna slozka modulu pruznosti (E’),
imaginarni slozka modulu pruznosti (E”") a ztratovy cinitel (tan 6) korespondujici
svnitirnim tlumenim vibraci materidlovych struktur. Materidlové struktury
vstifikované do studené formy bylo moZné hodnotit pouze do teploty skelného
prechodu, ktera byla stanovena ze ztratového cinitele (tan §). Nejvyssi teplota skelného
pirechodu (u vzorki vstrikovanych do studené formy) byla namérena u Cistého PLLA
avzorku PLLA s1 hm. % EBS, které pfi méreni ostatnich mechanickych vlastnosti
vykazovaly rovnéZ podobné hodnoty. U zbylych materidlovych struktur obsahujicich
KS a EBS doslo k poklesu teploty skelného pirechodu (viz obr 4.17 a tab. 3.19). Posun
teploty skelného prechodu byl zjistén také ve studii Terroba-Delicadose a spol. [77],
kteii pokles teploty pfi dynamicko-mechanickém namahani vysvétluji plastika¢nim
ucinkem mastnych kyselin obsazenych v KS. VSechny materialové struktury obsahujici
casticova plniva (KS a EBS) vstiikovana do teplé formy vykazovaly narist teploty
skelného prechodu oproti ¢isté PLLA ( Tg= 54 °C) azZ na 63 °C. Narist teploty skelného
nasledek zvySeni vysledného stupné krystalinity biopolymeru. Vzniklé krystalické
oblasti 1épe odolavaji dynamicko-mechanickému namahani za zvysujici se teploty

a zvysuji tak tuhost jednotlivych struktur.
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Obr. 4.17 DMA krivky PLLA struktur (vstfikovanych do studené formy) zdvislosti ztratového Cinitele na teploté
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Piidanim ¢asticovych plniv (KS a EBS) do matrice PLLA dochazi u vSech vzorki
(vstrikovanych do teplé i studené formy) k naristu tlumicich vlastnosti, které jsou
reprezentovany ztratovym cCinitelem (tan 6) a imagindrnim modulem pruZnosti (E”),
viz tab. 3.18. ZvysSeni ztratového Cinitele u materiadlovych struktur je zptisobeno vlivem
mastnych kyselin obsazenych v kavové sedliné a strukturou EBS, ktera je na bazi vosku
(ptisobi jako modifikator houZevnatosti, lubrikant) a muze =zapriciniovat vyssi
pohyblivost makromolekularnich tetézcli, ¢imZz se zvySuji i tlumici vlastnosti
materialovych struktur. Vét$i vliv na tlumici vlastnosti biopolymeru a jeho
viskoelastické vlastnosti ma EBS (v pridaném mnozstvi 0,5 hm. %) nez kavova sedlina
(v mnozstvi 10 hm. %). Vzorky vstiikované do studené formy vykazuji v porovnani se
strukturami z teplé formy vyssi tlumici schopnosti, které jsou dany vy$Sim amorfnim
podilem v materidlovych strukturach, jez je zplisobeny termodynamickymi
podminkami chlazeni. Pokud jsou v materialové struktuie obsaZena obé Casticova
plniva dochazi k poklesu tlumicich schopnosti materialovych struktur (jak v teplé, tak
ve studené formé) v porovnani se vzorky, kde jsou plniva aplikovana oddélené.
Vyjimku piedstavuje vzorek PLLA + 10 KS + 1 EBS vstiikovany do teplé formy,
u kterého doslo pravdépodobné vlivem synergického efektu obou plniv k nariistu

ztratového Cinitele.

Teplota formy (100 °C), vhodnéjsi termodynamické podminky a nuklea¢ni Gc¢inek
c¢asticovych plniv prispély k vy$Simu stupni krystalinity a tim i k nartistu realné slozky
dynamického modulu pruZnosti u vSech materidlovych struktur. 1 pres wvyssi
krystalicky podil vykazuji struktury lepsi tlumici vlastnosti neZ ¢istd matrice PLLA, coZ
je zplisobeno mastnymi kyselinami v KS a i¢inkem EBS fungujici na principu interniho

maziva zvysuji pohyblivost makromolekularnich retézca.

Se zvysSujici se teplotou pii dynamicko-mechanické analyze dochazi k poklesu
komplexniho dynamického modulu pruznosti a jeho realné slozky. Zaroven vSak
dochazi k naristu ztratového cinitele a imaginarni slozZky modulu pruznosti az do
teploty skelného prechodu materialovych struktur. Pri teploté 70 °C vykazuji tuhost
pouze vzorky obsahujici casticové plnivo na bazi KS a EBS vstrikované do teplé formy.
Obdobneé jako u nizsi teploty je u vzorku PLLA + 10 KS + 1 EBS patrny synergicky efekt

obou plniv zvySujici komplexni modul pruznosti az na 716 MPa. Materidlové struktury
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byly schopné odoldvat dynamicko-mechanickému namahani az do teploty 130 °C, pfti

které mély realny modul pruznosti vyssi nez 30 MPa (viz obr. 4.18).
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Obr. 4.18 Redind slozka dynamického modulu pruznosti pro vybrané materidlové struktury

4.4 Vyhodnoceni teploty méknuti podle Vicata

Semikrystalické materialy jako je kyselina polymlécna jsou z velké ¢asti omezené
teplotou skelného prechodu, kterd udava jejich teplotni odolnost. Posun teploty
skelného prechodu bliZe k teploté tani je zavisly predevSim na stupni krystality dané
materialové struktury. Velikost krystalického podilu v materialové struktuie se dobre
projevuje pri teploté méknuti podle Vicata. Z hodnot uvedenych v tab. 3.15 je patrny
posun teploty méknuti u vzorki vstrikovanych do teplé formy s vyjimkou Cisté PLLA,
kterd za stanovenych podminek vstfikovani neni schopnd dosahnou dostatecného
stupné krystalinity (okolo 7 %). U vSech materialovych struktur vstrikovanych do
studené formy byla namérena konstantni teplota méknuti okolo 60 °C (viz obr. 4.21).
Podobny trend byl zjistén i pri dynamicko-mechanické analyze, kde vlivem casticovych
plniv dochazelo dokonce k mirnému sniZeni teploty skelného prechodu i pres jejich
nuklea¢ni ucinek zvysujici stupen krystalinity az na cca 20 % (viz tab. 3.6). Oproti tomu
u materialovych struktur vstrikovanych do teplé formy: PLLA + 0,5 EBS, PLLA + 10 KS
+ 0,5 EBSa PLLA + 10 KS + 1 EBS doslo k posunu teploty tvarové stalosti za zvySenych
teplot na 96 + 97 °C (viz obr. 4.22). Nartst teploty méknuti podle Vicata (o 50 %),
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Vv

v porovnani s Cistou PLLA, je dan vyss$im krystalickym podilem PLLA struktury (pres
40 %) podporeny nukleacnim uc¢inkem casticovych plniv (EBS a KS) a vlivem posunu
teploty skelného prechodu stanovené pii dynamicko-mechanické analyze (viz tab.
3.19). Zvyseni teploty méknuti podle Vicata u materialové struktury PLLA s 10 hm. %
KS a 1 hm. % EBS bylo zpiisobeno piedevsim synergickym efektem mezi ¢asticovymi
plnivy, nebot u vzorku PLLA + 1 EBS (vstiikovaného do teplé formy) byla namérena
teplota méknuti podle Vicata pouze 65,3 °C.
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Obr. 4.21 Teploty méknuti podle Vicata pro PLLA struktury vstrikované do studené formy se stupném krystalinity
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Obr. 4.22 Teploty meéknuti podle Vicata pro PLLA struktury vstfikované do teplé formy se stupném krystalinity
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5 Zavér

Cilem diplomové prace bylo hodnoceni uc¢inku nuklea¢niho ¢inidla N,N’-Ethylen
bis(stearamidu) na strukturni, fyzikdlni a mechanické vlastnosti materidlovych
struktur zPLLA modifikovanych kavovou sedlinou. Kavova sedlina byla
v materidlovych strukturdch zastoupena 10 hm.% a N,N’-Ethylen bis(stearamid)
v koncentracich 0,5 a 1 hm. %. Vliv ¢asticovych plniv byl hodnocen i na zakladé
rozdilnych termodynamickych podminek chlazeni (vstrikovani do teplé a studené
formy). Dale byla na materidlovych strukturdch provedena kinetika primarni
a sekundarni krystalizace poukazujici na krystaliza¢ni schopnosti jednotlivych

materialovych struktur.

Snimky z elektronové mikroskopie potvrdily dobrou dispergaci ¢asticovych plniv
EBS a KS vmatrici PLLA. Mezi KS a matrici PLLA bohuZel nevzniklo dokonalé
mezifazové rozhrani a kolem ¢astic kavy se tvorily kavity. Casticova plniva (vlivem
jejich nuklea¢niho ucinku) prokazala pozitivni vliv na zvySeni stupné krystalinity
materidlovych struktur pri vstrikovani do teplé i studené formy. Krystaliza¢ni
schopnosti ¢asticovych plniv se potvrdily i pri vysSich rychlostech chlazeni, pti kterych
ma PLLA jen omezenou schopnost krystalizace. Pozitivni uc¢inek zvySujici vyslednou
krystalinitu materidlové struktury mél synergicky efekt vznikajici mezi KS a EBS
uvzorku PLLA + 10 KS + 1 EBS vstiikovaného do teplé formy. Casticova plniva
(predevsim pak EBS) se sniZujici se rychlosti chlazeni posouvala teplotu primarni
krystalizace k vy$$im hodnotam a teplotu sekundarni krystalizace k nizsim. Studium
kinetiky krystalizace prokazalo pozitivni vliv c¢asticovych plniv na rychlost
krystaliza¢niho rlstu sférolitdi, jak pri primarni, tak i pfi sekundarni krystalizaci.
Soucasné s rychlosti krystalizace rostla i velikost relativni krystalinity pri teploté
primarni krystalizace. Casticovd plniva také zpiisobovala posun teploty primarni
krystalizace vinflexnim bodé teplotni zavislosti ar kvys$$Sim hodnotdm, pricemz

nedochazelo k vyraznym zménam polocasu primarni krystalizace.

Termogravimetricka analyza prokazala negativni ucinek casticovych plniv (KS
a EBS) na teplotni odolnost materialovych struktur. Vzorky obsahujici KS a EBS

vykazovaly sniZenou teplotu degradace vlivem mastnych kyselin (obsaZenych v KS)
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Stépicich esterové vazby vPLLA a vlivem chemickych reakci EBS
s makromolekularnimi fetézci v PLLA. NejvysSi pokles teploty degradace byl
zaznamenan u vzorku PLLA + 10 KS + 0,5 EBS vlivem synergického efektu mezi plnivy
zpusobujici sniZeni teplotni odolnosti materialové struktury. Velikost této zmény nema
negativni vliv na podminky zpracovani, nebot' teplota taveniny PLLA nepiekracuje

200 °C.

Méfeni tahovych a ohybovych vlastnosti prokazalo, Ze c¢asticovad plniva
u materidlovych struktur vstifikovanych do studené formy nemaji vliv na modul
pruznosti v tahu ani v ohybu. Pfi zméné teploty formy (na vyssi hodnotu - 100 °C)
dochazi k pozitivnimu ucinku casticovych plniv na kinetiku krystalizace a vysledny
stupen Krystalinity atim k mirnému nardstu modulu pruzZnosti vtahu i v ohybu.
Zarovern vsak c¢asticova plniva (predevsim pak kavova sedlina) plisobi v materialovych
strukturach jako koncentrator napéti snizujici mez pevnosti v tahu i ohybu. SniZeni
meze pevnosti vtahu i v ohybu je zplisobeno také fyzikalnimi vlastnostmi plniva a
Spatnym aspektivnim pomérem castic kavové sedliny. Pozitivni ucinek EBS byl
prokazan u vzorkid PLLA + 0,5 EBS a PLLA + 1 EBS vstiikovanych do teplé formy, u
kterych doslo knarlistu razové houZevnatosti vlivem vlastnosti EBS (jednd se o

lubrikant) a priznivou krystalizaci danych struktur.

Studium mechanickych vlastnosti pri cyklickém zatéZovani prokazalo, Ze pridanim
casticovych plniv dochazi u materidlovych struktur ke zlepSeni vnitiniho tlumeni
vibraci a souCasné ke zvySeni realné slozky dynamického modulu pruZnosti.
Zaznamenan byl i Uc¢inek casticovych plniv na teplotu skelného prechodu, ktera se
u vzorku vstiikovanych do studené formy sniZovala a u vzorki vstiikovanych do teplé
formy naopak zvySovala. Vyssi teplota skelného prechodu se podilela spolecné
s vysokym stupném krystalinity na dobré tuhosti materidlovych struktur i pri
zvySenych teplotach, coz se projevilo i na teploté méknuti dle Vicata, pri které vzorky
obsahujici KS spolec¢né s 0,5 + 1 hm. % EBS prokazaly tvarovou stalost za zvySenych

teplot blizici se az ke 100 °C zpiisobenou synergickym efektem casticovych plniv.

Na zakladé ziskanych vysledkli, bych v navazujici studii doporucil vyuziti

vhodnych kompatibiliza¢nich postupli pro modifikace struktury matrice a sniZeni
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mezifazového napéti na rozhrani mezi matrici PLLA a Casticemi kavy (pripadné

casticemi EBS), které by mohly prispét ke zlepSeni pevnostnich charakteristik.
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DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET

LUMINY® L130

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

PLA is 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 Method Typical value
Density Literature value 1.24 glem?

Melt flow index I1SO 1133-A (210°C/2.16kg) 23 g/10 min

Melt flow index I1SO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 g/10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method 299% (L-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.3%

Water / moisture Coulometric Karl-Fischer <400 ppm
Melting temperature DSC 175°C

Glass transition temperature DsC 60°C

Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength 1SO 527-1 50 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 =5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA = 5kJ/m2

Heat deflection temp, amorphous” I1SO 75-1 60°C

Heat deflection temp, crystalline? ISO 75-1 105°C

! Typical properties, not to be interpreted as specifications

? HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT depends on

rmulation included 3

ing conditions. For crystalline

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

% nucleating agent (Luminy® D070) and molding took place in a 90-100°C tool.

Injection molding processing recommendations

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 20-40°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 185-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C

Start-up and shutdown T 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross T amophons 20-30°C

contamination. T s 90-100°C
2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar

or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with Screw speed As slow as possible

the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions. Tiplal ssltugs, ey reale opfimizston

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

&
=
z
e
I

information

disclain: s equences

ed herein. In a

TOTAL | ‘ Corbion

under license by Total Corbion LA BV,
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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 ) ®
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. {L @ @ TL_IV &
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by LU EEEE| 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 K- Su7s
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 compostabie
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.

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

pyright 2019 Total C
nloaded, r

DS-LUMINYL130-V7/0972-EN-190507

» i s a , damages, c Y wit
foTAL Corbion ot earare S
any material od by Total S.A., used under license
rbion PLA BV. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION NV. used
under license by Total Corbion PLABV.

P
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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. It is 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.

N-190507
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Priloha 2: TG kiivky materidlovych struktur z PLLA
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Step

Left Limit
Right Limit
Step

Inflect. Pt.
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5,0028 %

Step -5,0039 % Step

0,4352 mg -0,5593 mg

24044°C  LeftLimit 241,25°C Left Limit
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982344%  Step 98,3448%  Step
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Obr. P2.1 TG kfivky PLLA ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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] \
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Obr. P2.2 TG kfivka PLLA z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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90
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! Midpoint 325,79 °C Midpoint 328,61 °C
30 \
20
10] .
0
-10-

60 80 100 120 140 160 160 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C

Obr. P2.3 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinflex
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Obr. P2.4 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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Obr. P2.5 TG kfivky PLLA s 0,5 hm. % EBS ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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|
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Obr. P2.6 TG kfivky PLLA s 0,5 hm. % EBS z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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1&PLLA + 1 EBS_SF, 13.04.2022 15:39:38 \ 1\ P 0925 % "
PLLA + 1 EBS_SF, 9,8770 mg \ 20,4941 mg 20,5097 mg
704 -S> \ [ LeftLimit ~ 242,06°C LeftLimit  227,88°C
0] !&PLLA+1EBS_SF, 13.04.2022 15:44:31 A RightLimi; S18.647C phelmit 2881050
PLLA + 1 EBS_SF, 10,1900 mg IR
50 ‘
L Step 97,6612% Step 97,0756 %
2] L .9,6460 mg -9,8920 mg
¥ Inflect. Pt.  360,67°C  Inflect. Pt. 342,67 °C
- A Midpoint  353,20°C  Midpoint  333.63°C
] L[
\I |
20] R
\
10 '
0

-10.

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C

Obr. P2.7 TG kfivky PLLA s 1 hm. % EBS ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex

-
100 -
90
804
1&PLLA + 1 EBS_TF, 13.04.2022 15:46:16
70

PLLA+1EBS_TF, 9,8070 mg

Step 5,0041%  Step -5,0046 %  Step 5,0072 %
-0,4908 mg -0,5012 mg 20,4566 mg
LeftLimit  257,05°C  LeftLimit  22342°C  LeftLimit  240,44°C
60] !&PLLA+1EBS_TF, 13.04.2022 15:49:23 i ! o e Ll o e el
PLLA+1EBS_TF, 10,0150 mg RightLimit 317,19°C  RightLimit 297,76°C  RightLimit 31502°C
507
1&PLLA + 1 EBS_TF, 13.04.2022 15:47:59
40{ PLLA+1EBS_TF,9,1190 mg Step 98,0728%  Step 97,7682%  Step -98,0042 %
= 9,6180 mg 9,7915mg -8,9370 mg
10] Inflect. Pt.  360,83°C Inflect. Pt. 356,50°C Inflect. Pt. 358,17°C
] Midpoint  353,52°C  Midpoint 34533°C  Midpoint 350,96 °C
20
10
o
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 330 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C

100—

Obr. P2.8 TG kfivky PLLA s 1 hm. % EBS z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex

80

&!$PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_SF
70-{PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_SF, 9,2310 mg
60

&!$PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_SF
PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_SF, 8,5520 mg

504
404
304
204

104

Step 50049%  Step -5,0042 %
-0,4620 mg -0,4280 mg
LeftLimit  217,34°C  LeftLimit 209,64 °C
RightLimit 277,67 °C Right Limit 278,43 °C
Step 932175%  Step 92,8827 %
-8,6049 mg -7,9433 mg
Inflect. Pt. 311,17 °C Inflect. Pt.  322,83°C
Midpoint 307,77 °C Midpoint 317,29 °C

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C

Obr. P2.9 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

l
100 . :
90
80 ISPLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_TF
1 PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_TF, 8,8590 mg
701 Step 5,0006% Step 5,0048%  Step 5,0018 %
0,4430 mg 20,4557 mg 20,4880 mg
60 &!$PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_TF | LeftLimit  21248°C  LeftLimit 212,88°C  LeftLimit  21532°C
PLLA Luminy L130+ 10KS + 0.5EBS_TF, 9,1050 mg i RightLimit 282,44°C  RightLimit 284,97 °C Right Limit 281,50 °C
501
&ISPLLA Luminy L130+10KS+0.5EBS_TF
40| i X Step 93,4868%  Step 939045%  Step 92,8249 %
PLLAL L130+10KS+0.5EBS_TF, 9,7560 s
uminy L130+ S IE A 1580 mg -8,2820 mg -8,5500 mg -9,0560 mg
301 Inflect. Pt 323,50°C  Inflect. Pt. 322,17°C Inflect. Pt. 322,83°C
Midpoint 318,48 °C Midpoint 318,49 °C Midpoint  317,02°C
20
101 —
0_ L
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C
Obr. P2.10 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
0/07
100 :
90
801
1&PLLA +10 KS+ 1 EBS_SF
70] PLLA+10 KS+ 1 EBS_SF, 9,1070 mg Step 50017%  Step 5,0023 % Step -5,0024 %
] 20,4555 mg 20,4721 mg 20,4615 mg
60 LeftLimit 22382°C  LeftLimit 217,34°C LeftLimit ~ 208,83°C
I&PLLA +10 KS+ 1 EBS_SF RightLimit 300,62°C  RightLimit 28193°C  RightLimit 296,98 °C
50/ PLLA+10KS+1EBS_SF,9,4370 mg ol
0] \ ”‘.\\ Step 935544%  Step 934513%  Step 93,4851 %
1&PLLA +10 KS+ 1 EBS_SF VI 8,5200 mg $,8190 mg 8,6240 mg
PLLA +10 KS+ 1 EBS_SF, 9,2250 mg VY Inflect. Pt. 342,67 °C Inflect. Pt.  322,17°C  Inflect. Pt. 339,17°C
30 \ Midpoint 335,24 °C Midpoint ~ 314,65°C  Midpoint 332,44 °C
20 "\
10°
o. \
-10 ;
60 80

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 74‘1-0 760 780°C

Obr. P2.11 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS ze SF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex

80

&I$PLLA Luminy L130+ 10KS + 1EBS_TF
PLLA Luminy L130+ 10KS + 1EBS_TF, 9,7390 mg
&ISPLLA Luminy L130+10KS+1EBS_TF

PLLA Luminy L130+10KS+1EBS_TF, 84570 mg

70
60|

504

304
204

104

(=]
T

Step -5,0058 %
-0,4875 mg
Left Limit 22464°C
Right Limit  297,42°C
Step 93,6441 %
-9,1200 mg
Inflect. Pt. 340,17 °C
Midpoint ~ 332,75°C

Step

Left Limit
Right Limit
Step

Inflect. Pt.
Midpoint

-5,0047 %
-0,4232 mg
222,61°C
300,97 °C

-93,6054 %
-7,9162 mg
342,50 °C
336,13°C

60 80 100 120’140 160 150 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780°C

Obr. P2.12 TG kfivky PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS z TF s vyhodnocenymi teplotami Ts a Tinfiex
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni

vz v
Priloha 3: DSC krivky PLLA struktur
Aendo
Integral 257.47 mJ |
1$]1[PLLA Luminy L130_SF normalized 41.59 Jg*-1 |
PLLA Luminy L130_SF, 6.1900 mg Peak 174.44°C ’ I
} LeftLimit  162.75°C ||
RightLimit  180.23 °C .\
|
Integral “12.18 mJ
1 Integral 212,06 normalized  1.97 Jg*-1
NgA-1 normalized -34.26 Jg*-1 Peak 159.11 °C
Peak 108.72°C . v, |
o eft Limit 151.06 °C
Left Limit.  88.06°C Right Limit ~ 162. 75 °c
\ RightLimit  127.56°C h,
—— - /\/ - ——--*‘—"“TJJ - \
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 _ 190 °C
Obr. P3.1 DSC krivka PLLA ze SF pro prvni ohfev
“endo
Integral 28291 mJ
I$]1[PLLA Luminy L130_TF normalized 42.80J°g"-1 i
PLLA Luminy L130_TF, 6.6100 mg Peak 174.06°C  fl/|
Left Limit 163.13°C |
RightLimit 18357 °C |
|
|
1 Integral 21591 mJ Integral ArTamd |
Wg~-1 normalized -32.66 JgA-1 normalized  -2.68 Jg*-1 |
Peak 106.74°C Peak 159.27 °C |
LeftLimit  88.38°C LeftLimit  15217°C
RightLimit  124.21°C Right Limit  163.15°C th
o _7_/\/\‘ pr———— ) — ‘\
o 10 20 30 40 so 0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.2 DSC kfivka PLLA z TF pro prvni ohfev
Aendo
Integral 277.24 mJ |
1$]1[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF normalized 43.18JgA1 ||
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6.4200 mg Peak 174.16°C |
LeftLimit ~ 159.98°C |
RightLimit ~ 179.58°C |
il
A
1 Integral 151,35 mJ
A o 5
W1 normalized -23,57 JgA-1 Integral 38.72md
Peak 88,38 °C normalized -6.03 Jg”-1
LeftLimit  73,70°C Peak 153.30°C |
RightLimit 109,64 °C LeftLimit ~ 142.75°C \
Right Limit 159.98 °C
o — II (== B ﬁ'.
/ || ’
0 10 20 30 40 50 e 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.3 DSC kfivka PLLA s 10 hm. % KS ze SF pro prvni ohfev
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni &
Aendo
1$]1[PLLA Luminy L130 + 10KS_TF
i + X
PLLA Luminy L130 + 10KS_TF, 6.4800 mg Integral 273.22 mJ
normalized 42.16 Jg*-1
Peak 173.22°C
LeftLimit  159.00 °C
RightLimit  178.71°C
1
WgA-1 i
Integral -19.26 mJ
tegral | Hnsemd normalized -2.97 Jg~-1
normalized -7,05 Jg*-1
. Peak 153.10 °C
Peak 84,80 °C - .
LeftLimit  71,11°C LoftLimit;,  142.06
S ! RightLimit ~ 159.00 °C
RightLimit 102,84 °C g .
— - _7/v\_; = "
— B I WW———I —
f
o 10 20 30 40 s0 e 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.4 DSC krivka PLLA s 10 hm. % KS z TF pro prvni ohrev
Aendo
Integral 337,98 mJ
normalized 47,87 Jg*-1
1$[1[PLLA+ 0,5 EBS_SF Peak 176,88 °C
PLLA + 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg LeftLimit 162,50 °C
Right Limit ~ 18244°C |
Integral -45,50 mJ
A 1 Integral 164,43 mJ normalized -6,45 Jg*-1
Wg"1 normalized 23,29 Jg-1 Peak 156,60 °C
Peak 91,19°C Left Limit 145,80 °C
LeftLimit ~ 7595°C RightLimit 162,54 °C
RightLimit 108,64 °C
e
/
o 10 20 30 40 50 e 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.5 DSC krivka PLLA s 0,5 hm. % EBS ze SF pro prvni ohfev
Aendo
I$11[PLLA + 0,5 EBS_TF I
PLLA + 0,5 EBS_TF, 6,1700 mg '
1
i
Integral 270,73 mJ | )
normalized 43,88 Jg*-1 |
1 Peak 174,73°C
WgA-1 LeftLimit  150,55°C
RightLimit 181,09 °C
|
) ] ’L‘ —— |
S ‘.
3 ———— - -—
o 10 200 30 40 "so 0 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.6 DSC krivka PLLA s 0,5 hm. % EBS z TF pro prvni ohrev
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TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni &

Aendo
I$H[PLLA + 1 EBS_SF i
PLLA +1EBS_SF, 6,6100 mg Integral 299,55 mJ
normalized 45,32 Jg*-1
Peak 174,75°C
LeftLimit  161,53°C
RightLimit  179,59°C
1 Integral 138,39 mJ Integral -35,00 mJ
Wg*-1 normalized  -20,94 Jg*-1 normalized -5,29 Jg*-1
Peak 95,22°C Peak 155,97 °C
LeftLimit  82,13°C LeftLimit  148,08°C
RightLimit  108,14°C RightLimit  161,53°C
- i S B
'l Integral 6,43 mJ
normalized 0,97 Jg*-1
Peak 144,59 °C
LeftLimit  13825°C
RightLimit  148,13°C
0 10 20 30 40 50 e 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.7 DSC krivka PLLA s 1 hm. % EBS ze SF pro prvni ohrev
Aendo
Integral 355,64 mJ
I$H[PLLA+ 1EBS_TF normalized 46,07 Jg~-1
PLLA+ 1 EBS_TF, 7,7200 mg Peak 173,61 °C
LeftLimit  161,63°C
Right Limit 180,20 °C
N Integral 40,10 mJ
Wat Integral -129,57 mJ normalized 5,19 Jg*-1
normalized -16,78 Jg*-1 Peak 155,61 °C
Peak 95,67 °C LeftLimit  147,15°C
LeftLimit  77,04°C RightLimit ~ 161,63°C
RightLimit ~ 111,57°C
/\,_‘__ N '7_'A_,{___¢ﬂm}=g., — “5
—_— Integral 7,60mJ
/ normalized 0,98 Jg™-1
Peak 144,55 °C
LeftLimit 136,80 °C
RightLimit  147,15°C
) 10 20 30 40 50 e 70 8 o 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.8 DSC krivka PLLA s 1 hm. % EBS z TF pro prvni ohrev
Aendo
Integral 277.85mJ |
I$]1[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF normalized 43.69 Jg*-1
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF, 6.3600 mg Peak 173.21°C /
Left Limit 15915°c |||
1 Right Limit ~ 180.26 °C /
wg,._: Integral - 144,52 mJ Integral 3219 mJ
normalized -22,72 Jg*-1 normalized -5.06 Jg*-1
Peak 86,39 °C Peak 153.31°C
LeftLimit  72,64°C Left Limit 144.12°C
Right Limit 104,47 °C RightLimit  159.17 °C |
P
O ‘A_/\ “ﬂﬂﬂ@;@m—*—‘f — L 1 —
’ 1
0 10 20 30 40 5 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.9 DSC krivka PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS ze SF pro prvni ohfev
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TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni &

Aendo

1$]1[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF, 6.1700 mg

Integral 249.45mJ
normalized 40.43 Jg*-1
Peak 173.60°C
" LeftLimit  147.42°C
97 RightLimit ~ 179.16 °C
fr TN e -

o 10 20 30 40 s0 e 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.10 DSC krivka PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS z TF pro prvni ohrev

Aendo

1$H[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF
PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF, 5.7800 mg

Integral 241.52 mJ
normalized 41.79 Jg*-1
R 1 Peak 173.40°C
Wgh-1 Left Limit 14817 °C
Right Limit 179.04 °C
B o —
— - sy e -

0 10 20 30 40 s0 e 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.11 DSC krivka PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS ze SF pro prvni ohrev

“endo

ISM[PLLA+ 10 KS + 1 EBS_SF

PLLA + 10 KS + 1 EBS_SF, 7,1300 mg Integral 314,94 mJ
normalized 44,17 Jg*-1
Peak 174,54 °C

Left Limit 160,26 °C
RightLimit 179,68 °C

1 Integral -148,12 mJ
Wg*-1 normalized  -20,77 Jg*-1 integral 3577 mJ
Peak 88,04 °C normalized 5,02 Jg*-1 |
Left Limit 74,67 °C Peak 15463 °C
RightLimit 103,06 °C Left Limit 145,25 °C

RightLimit 160,47 °C

o 10 20 30 40 50 e0 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.12 DSC krivka PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS z TF pro prvni ohrev
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TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni il
Aendo
| 1$]12[PLLA Luminy L130_SF Integral A7,74mJ
‘ PLLA Luminy L13D SF, 6,1900 mg 5 °Cimin normalized -2,87 Jg*-1 |
S s o Peak 101,04°C
4 1$]3[PLLA Luminy L130_SF ¥ : o]
| PLLA Luminy L130_SF, 6,1900 mg Integral 4,40 mJ |
b — iz § normalized -0,71 Jg”-1 |
~~____ 10°Cimin Peak 99,07°C /
B 4 - ]
|

|l$]9[PLLALum|ny L130_SF
\PL‘.A Luminy L130_SF, 6,1900 mg

1$]16[PLLA Luminy L130_{ SF SRk
ws ALumlny L130_SF, 6,1900 mg 205Gl /|

wel o

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110

“endo
1S]13[PLLA Luminy L130_SF
PLLA Luminy L130_SF, 6,1900 mg Integral 257,97 mJ
2 normalized 41,68 Jg*-1
ISUIPLLA Luminy L130_SF Integral 205,69 mJ Peak gl
PLLA Luminy L130_SF, 6,1900 mg normalized -33,23 Jg-1 ’
Peak 112,20 °C Integral 254,41 mJ

I$]10[PLLA Luminy L130_SF
normalized 41,10 Jg*-1

PLLA Luminy L130_SF, 6,1900
i o i Integral 22621 mJ Beak 17450°C
1$]7[PLLA Luminy L130_SF normalized -36,55 Jg*-1
PLLA Luminy L130_SF, 6,1900 mg Peak 112,88 °C
L. R S :
°Chmi ~ b, =
| — — 10 Clmm(/ — I " P g |
I
S ~ ) R -
mﬁjﬁ——*— e 20O |||| e | \
i : y \
| e ——— s ﬂ]jc,mm" 2 g ] im— . 3 =
|' / " Integral : 238,09 mJ Integral 255,72 mJ g
/ normalized -38,46 Jg*-1 normalized 41,31 Jg*-1
I Peak 1371°C Peak 174,51 °C
Integral -238,65 mJ Inte:
. gral 254,98 mJ
Al ;20 g normalized 41,18 Jg*-1
Pask NEAETE Peak 174,51 °C

o 10 20 30 40 50 e 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.14 DSC kfivky ve fdzi ohievu struktury PLLA v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo

1$]12[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg

1$13[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
S o Integral -207,84 mJ

PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg normalized 3237 Jgh1 |
5°C/min Peak 105,11 °C |

I

: e

Integral 127,21 mJ {
10 °Cimin normalized  -19,81 Jg*-1 ‘r!

= Peak 97,12°C |

- ey ] f
Wg-1 = e \ — Y
R = ) Integral 1318 mJ 1l

20 °C/min normalized  -2,05 Jg*-1 /f

=3 Peak 92,81 °C i

\.___40 °Cimin Iy e S

1$]9[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg

1$]6[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg

10 20 30 40 50 e 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

1% °c

Obr. P3.15 DSC kfivky ve fdzi chlazeni pro PLLA s 10 hm. % KS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni il

Aendo
: Integral 417mJ  ntegral 243,53 mJ
it okt L1 e 4004
—SF; O Peak 159,75°C  peak 173,73°C |
IS4[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF Integral -32,38mJ  Integral 273,65 mJ
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg normalized -5,04 Jg*-1 normalized 42,62 Jg*-1
Peak 154,79°C  Peak

ISTO[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg

I$T7[PLLA Luminy L130 + 10KS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS_SF, 6,4200 mg

5 °C/min . e = Pl
B T : : . _
10°Cimin p— = I|“" W & I l ’ \
20 °Cimin — " UL by
. 4 B DT]LLm T [ \QLU U) \
40 °C/min Integral 4915 mJ / — 3546 mJ :
normalized -7,66 Jg*-1 / gral. ) mA Integral 272,32 mJ
Peak 9463°C f HO:nallzed 55:2 ch-1 normalized 42,42 Jg*-1
f Peal 165,29 ° o
Integral 167,18 mJ / Peak 172,89°C
normalized -26,04 Jg™-1 Integral -30,35 mJ Integral 264,82 mJ
| Peak 99,38 °C normalized 4,73 Jg*-1 normalized 41,25 Jg*-1
« Integral 186,86 mJ Peak 15595°C  Peak 171,92°C
normalized -29,11 Jg*-1
Peak 100,76 °C
o 10 20 3 40 50 e 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.16 DSC krivky ve fdzi ohfevu pro PLLA s 10 hm. % KS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo
Integral -254,03 mJ
: » normalized -35,98 Jgh-1 |
| __ 5°Cmin Peak 107,70 °C _
3
. Integral 228,15mJ
“, | - - 10 °C/min normalized -32,32 Jg*-1
= G Peak 105,36 °C - "js
mll |
|
Integral 138,25 mJ
e ‘v~\}0 °C/min normalized -19,58 Jg”-1 /
1 01 — b Peak 99,94°C |
Wgh-1°CA1 ‘ 1 - 1
' |
A II |
ISH2[PLLA + 0,5 EBS_SF |
PLLA+ 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg R ) iviograi 59,03 mJ
1$13[PLLA + 0,5 EBS_SF N\ 40°C/min & normalized 8,36 Jg-1 /
PLLA+0,5 EBS_SF, 7,0600 mg e Peak 96,42°C
J T e X A
ISO[PLLA + 0,5 EBS_SF [ [—t—————— o .
PLLA+ 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg : UHW "
1S]6[PLLA + 0,5 EBS_SF ] g
PLLA+0,5 EBS_SF, 7,0600 mg :
10 20 30 40 50 6 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.17 DSC krivky ve fazi chlazeni pro PLLA s 0,5 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo

Integral 304,38 mJ
1$]13[PLLA + 0,5 EBS_SF normalized 43,11 Jg*-1 i
PLLA + 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg Peak 173,72°C
I$SM[PLLA + 0,5 EBS_SF
PLLA + 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg Integral -7,52mJ Integral 314,40 mJ
1811 d[PLLA+ 0,5EBS_SF normalized -1,06 Jg*-1 normalized 44,53 Jg*-1
PLLA+ 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg Peak 159,22°C  Peak
1$]7[PLLA + 0,5 EBS_SF
PLLA + 0,5 EBS_SF, 7,0600 mg
5°C = —
0’5 1ooc . = RSO 77_7h__— . v —/
20°C : 4 e -
bl s — “‘LL[UHE[[HUJJ/LW ¢
40°C = - = =
,'// S DS e $ T ﬂ D]:[u_mm'—)i —
‘| e 6835mJ Integral 2863mJ  Integral 33237 mJ
| 5 g " normalized 4,06 Jgr-1  normalized 47,08 Jg”-1
¢ normalized -9,68 Jg*-1 ,06 Jg Peak 1725070
I Peak 9211 °C Peak 156,24 °C ea 5
| y
| Integral 431,61 mJ Integral -38,50mJ  Integral 333,38 mJ
P / normalized -18,64 Jg*-1 normalized -545Jg*1  normalized 47,22 Jg*-1
‘ Peak 91,50 °C Peak 18525°C  Peak 172,16 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.18 DSC krivky ve fdzi ohfevu pro PLLA s 0,5 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
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TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni il

Aendo
Integral 157,72 mJ Integral 1,18 mJ
1$]12[PLLA + 1 EBS_SF —_— normalized -23,86 Jg*-1 normalized 1,69 Jg™-1 )
PLLA+ 1 EBS_SF, 6,6100 mg o min Peak 104,38°C P‘eak 129.20°C ),
| 1S]3PLLA+ 1 EBS_SF I ! ‘
} PLLA+1EBS_SF, 6,6100 mg Integral -38,01mJ Integral : 7,48 mJ |
| 1 10 °C/min normalized -5,75Jg*-1  normalized 1,13 Jg~-1 |
e g, Peak 101,73°C Peak 128,41 °C /'Hi
B e o B ’
LA+1EBS_SF f B 11 ===y t :
1EBS_SF, 6,6100 mg I
Integral -3,56 mJ Integral 8,11 mJ It
= normalized -0,54 Jg*-1 normalized -1,23 Jg*-1 s.‘
b4 Peak 127,82°C
\ \ 20 °Clmin Peak 102,45°C eal o /’1
LA+ 1EBS_SF L S : - 3 — |
1 EBS_SF, 6,6100 mg LY
\\ Integral 7,80 mJ i
e \ normalized -1,18 Jg*-1
N\ 40°Cimin Peak 126,29 °C J
— . s e S——— |
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.19 DSC krivky ve fdzi chlazeni pro PLLA s 1 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo

1$]13[PLLA + 1 EBS_SF Integral 52,00 mJ Integral 17,83 mJ Integral 281,69 mJ
PLLA + 1 EBS_SF, 6,6100 mg normalized 7,87 Jg~-1 normalized 2,70 JgA-1 normalized 42,62 Jg*-1
ISJ4[PLLA + 1 EBS_SF Peak 97,81°C Peak 166,11 °C  Peak 171,95°C
PLLA+ 1 EBS_SF, 6,6100 mg
1S]10[PLLA + 1 EBS_SF Integral 149,50 mJ Integral 3257mJ Integral 28803 mJ (|
| PLLA+1 EBS_SF, 6,6100 mg normalized 22,62 JgA-1 normalized 4,93 Jg~-1 normalized 43,58 Jg*-1
I$J7[PLLA+ 1 EBS_SF Peak 96,88 °C Peak 155,97°C Peak 172,08°C |
PLLA+ 1 EBS_SF, 6,6100 mg
0,1 5°C/min I S o
Wg = 10°Cmin — 1
== 20°Cmin 7 ===
. 40 °Cimin E = RS o —y
I Integral 179,21 mJ Integral 3378mJ  Integral 291,69 mJ
| tormalized 21, 11g normalized 5,11 Jg*-1 normalized 44,13 JgA-1
| Peak 96,90 °C Peak 155,64°C  Peak 171,74°C
) Integral -179,82 mJ Integral -36,08 mJ Integral 292,09 mJ
| normalized -27,20 Jg*-1 normalized -546 Jg*-1 normalized 44,19 Jg*-1
1 Peak 96,08 °C Peak 15547°C  Peak 171,74°C
0 10 20 3 40 50 e 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Obr. P3.20 DSC kfivky ve fdzi ohfevu pro PLLA s 1 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
Aendo
1$112[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF, 6,3600 mg
] 1$]3[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF Integral 233,88 mJ
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5SEBS_SF, 6,3600 mg 5°C/min normalized -36,77 Jg*-1
s e s Wi Peak 12,44°C ‘
B I I 206,32 mJ —
s ntegral -206,32 m,
B e N normalized -32,44 Jg*-1
i Peak 103,84 °C
pp—— |
Integral 92,58 mJ S|
05| 0.1 L e \ normalized 14,56 JgA-1 |
Wah1°cnA L * __Peak  9685°C |
%, = S
N |
\ |
\ Integral -10,63 mJ |
% 40 °C/min normalized -11,67 .ig"-1 "
1$]9[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF e Peak 91,59°C f
PLLA L{iminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF, 6,3600 mg I ———
1$16[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF o o
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_SF, 6,3600 mg
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. P3.21 DSC kfivky ve fdzi chlazeni pro PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
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iz
Fakulta strojni il
Aendo
!$]13[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF Integral 255,41 mJ
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5SEBS_TF, 6,1700 mg normalized 41,40 Jg"-1
Peak 173,52°C
1$J4[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF, 6,1700 mg
Integral 5,48 mJ Integral 247,79 mJ
1$]10[PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF normalized 0,89 Jg*-1 normalized 40,16 Jg*-1
PLLA Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF, 6,1700 mg Peak 158,10 °C Peak 171,96 °C
1$]7[PLLA |Luminy L130 + 10KS + 0.5EBS_TF |||‘
PLLA Lumliny L130 + 10KS + 0.5EBS_TF, 6,1700 mg o oL
N A i
5°C/min - R
~ 10°Cimin - ||||.. I — @ ]
20°Cimin ) UTD S e W LD—VM : \
40 Clmin 4 Integral 31,47 mJ i Integral 272,54 mJ
Integra AT m gra 1
h::rgv';:lized fm ,Tg.!\.1 normalized -5,10 Jg*-1 normalized 44,17 Jg*-1
Peak 91.66 °C Peak 153,62°C Peak 170,95 °C
Integral 15515 mJ Integral -34,20 mJ Integral 271,80 mJ
| normalized -25,15 Jg*-1 normalized -5,54 Jg*-1 normalized 44,05 Jg*-1
-f Peak 91,39 °C Peak 153,63 °C Peak 170,95°C
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Obr. P3.22 DSC krivky ve fdazi ohfevu pro PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo

I$]12[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF
PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF, 5,7800 mg

) 1$]3[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF seCimi "L‘gg:’a'ﬁzed jfaé;t ;‘;’1
PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF, 5,7800 mgi_ min Peak 116.61°C |
¥ —e ey

Integral -209,71 mJ
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ITrTr— e |
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Obr.P3.23 DSC krivky ve fdzi chlazeni pro PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min

Aendo

1$]13[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF

PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF, 5,7800 mg lntegralr » ii-’;,:am’:11 |
normaliz . -

ISM[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF Peak 173,69 ?c

PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF, 5,7800 mg

1$]10[PLLA Luminy L130 + 10KS + 1EBS_TF Integral 240,71 mJ
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e
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I }ll
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= = P ; q P ‘
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| J
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Obr. P3.24 DSC krivky ve fdzi ohfevu pro PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS
v zgvislosti na rychlosti chlazeni (CR) 5 + 40 °C/min
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Priloha 4: Namétené hodnoty PLLA struktur z DSC

Tab. P4.1 Termické vlastnosti PLLA struktur v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR):
entalpické premény a stupen krystalinity

Material CR[°C/min] | AHm [J/g] | AHpc [)/g] | AHe [3/8] | X [%]
5 41,68 - 33,23 8,0
10 41,1 - 36,55 4,3
PLLA_SF 20 4131 _ 38,46 2,7
40 41,19 - 38,55 2,5
5 40,96 - 32,98 7,5
10 40,51 - 35,84 4,4
PLLA_TF 20 4131 _ 37,67 3,4
40 41,01 - 37,66 3,2
5 37,93 0,65 - 39,1
10 42,62 5,04 7,66 31,4
PLLA+10KS_SF 20 42,42 552 26,04 11,4
40 41,25 4,73 29,11 7,8
5 39,2 0,5 - 40,6
10 43,24 4,97 5,19 34,7
PLLA+10KS_TF 20 42,84 5,06 24,39 14,0
40 41,98 4,31 28,04 10,1
5 43,11 - - 40,9
10 44,53 1,06 1,18 40,1
PLLA+0,5EBS_SF 20 4708 4,06 9,68 31,6
40 47,22 5,45 18,64 21,9
5 43,81 1,21 2,47 38,0
10 44,59 3,82 10,96 28,3
PLLA+0,5EBS_TF 20 46,09 4,78 19,96 20,2
40 46,63 5,62 24,16 16,0
5 42,62 2,7 7,87 30,5
10 43,58 4,93 22,62 15,3
PLLA+1EBS_SF 20 44,13 511 27,11 11,3
40 44,19 5,46 27,2 11,0
5 43,74 2,68 7,35 32,1
10 45,16 5,41 23,2 15,8
PLLA+1EBS_TF 20 45,44 5,64 27,99 11,3
40 45,58 5,86 28,49 10,7
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Tab. P4.2 Termické vlastnosti PLLA struktur v zavislosti na rychlosti chlazeni (CR):
entalpické premény a stupen krystalinity

Material CR[°C/min] | AHm [J/g] | AHpc [J/g] | AHc [I/g] Xc [%]

5 40,28 - - 42,5

10 39,64 0,55 - 41,2

PLLA+10KS+0,5EBS_SF = 4318 4,92 12,35 273
40 42,67 5,35 22,51 15,6

5 41,4 - - 43,6

10 40,16 0,89 - 41,4

PLLA+10KS+0,5EBS_TF = 4417 51 14.19 26,2
40 44,05 5,54 25,15 14,1

5 42,72 - - 45,3

10 41,28 - - 43,8

PLLA+10KS+1EBS_SF 20 425 4,8 7,73 31,8

40 42,96 5,46 21,7 16,7

5 44,18 - - 46,8

10 41,65 - - 44,1

PLLA+10 KS+1EBS_TF 50 441 425 8,99 327

40 44,49 5,54 22,98 16,9

Tab. P4.3 Termické vlastnosti materidlovych struktur v zavislosti na rychlosti chlazeni (CR): teploty tdni, teploty sekundarni
krystalizace, teploty a entalpie primdrni krystalizace

Material CR[°C/min] | Tom [°Cl | Topc [°Cl | Torcc [°C] | Toc [°C] | AHc [J/g]
5 1738 : 112,2 | 101,0 2,9
10 1745 i 112,7 | 991 0,7
AL B 20 1745 i 113,7 i i
20 1745 i 113,9 i i
5 174.3 : 111,9 | 100,9 23
10 1748 i 1121 | 991 0,6
AP 20 1748 i 112,6 i i
40 174,8 - 112,6 - -
5 173.7 | 159,6 : 1052 | 324
10 1730 | 1550 | 943 | 97,0 19,8
AL 20 1727 | 1553 | 994 | 928 21
20 171,9 | 156,0 | 100,8
5 1724 | 1591 1047 | 323
10 1716 | 1548 | 936 | 971 20,9
AL T 20 1716 | 1550 | 989 | 928 18
20 171,9 | 155,6 | 1001 i i
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Tab. P4.4 Termické vlastnosti materidlovych struktur v zdvislosti na rychlosti chlazeni (CR): teploty tani, teploty sekunddrni
krystalizace, teploty a entalpie primdrni krystalizace

Material CR[°C/min] | Tpm [°C] | Tp,pc [°C] | Tp,cc [°C] Toc [°C] AH [J/g]
5 173,7 : i 107,7 36,0
10 173,6 | 1592 | 93,9 105,4 32,3
AL 7 20 1725 | 156,2 | 921 99,9 19,6
20 1722 | 1553 | 91,5 96,4 8,4
5 1730 | 156,3 | 971 106,9 32,5
10 1725 | 156,3 | 96,5 | 104,43|1256 | 21,2
ARt i 1l 20 1723 | 156,0 | 97,0 | 101,16|123,5 | 95
20 1724 | 1556 | 96,7 | 97,62]121,0 3,9
5 1720 | 1561 | 97,8 | 104,38[129.2 | 23,9
10 1721 | 1560 | 96,9 | 101,08|1284 | 58
AR 7 20 171,7 | 1556 | 96,9 | 101,45(1278 | 05
20 171,7 | 1555 | 96,1 1126,3 i
5 1724 | 1566 | 98,0 | 10465/1293 | 269
10 1725 | 1563 | 97,7 | 101,1|1285 6,2
s L 20 1723 | 1563 | 97,9 | 102,18|127,6 | 06
20 1723 | 1561 | 96,9 1125,8 i
5 173.4 : : 112,4 36,8
PLLA+10KS 10 172,1 158,6 - 103,8 32,4
+0,5EBS_SF 20 171,7 | 1543 | 90,5 96,9 14,6
20 1711 | 1538 | 90,2 916 1,7
5 1735 : i 111,9 37,7
PLLA+10KS 10 172,0 158,1 - 103,2 33,0
+0,5EBS_TF 20 171,0 | 153,6 | 91,7 96,9 13,7
20 171,0 | 1536 | 91,4 i :
5 173,7 : i 1171 39,5
PLLA+10KS 10 173,1 i i 106,5 34,3
+1EBS_SF 20 171,2 | 1548 | 911 99,6 20,0
20 1711 | 1541 | 91,9 96,3 3,3
5 173,7 i i 116,6 41,2
PLLA+10 KS 10 172,5 - - 105,8 36,3
+1EBS_TF 20 1711 | 1548 | 91,0 99,2 19,8
20 1709 | 1541 | 91,2 | 963|117.4 2.8
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Priloha 5: Teploty méknuti podle Vicata

Tab. P5.1 Namérené hodnoty teplot meknuti podle Vicata

Material Tr [°C] Tr, [°C] Tt3 [°C]
PLLA_SF 63,0 62,6 62,8
PLLA_TF 63,5 63,0 63,0
PLLA + 10KS_SF 60,3 60,0 60,3
PLLA + 10KS_TF - 1 méreni 77,0 65,4 74,2
PLLA + 10KS_TF - 2 méreni 75,4 70,5 70,7
PLLA + 10KS_TF - 3 méreni 63,1 83,2 62,7
PLLA + 0,5 EBS_SF 62,1 61,7 61,7
PLLA + 0,5 EBS_TF 96,7 96,3 96,4
PLLA + 1 EBS_SF 62,2 61,5 61,6
PLLA + 1 EBS_TF 65,1 65,7 65,1
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_SF 60,3 59,8 60,0
PLLA + 10KS + 0,5 EBS_TF 96,8 96,8 97,3
PLLA + 10KS + 1 EBS_SF 59,8 59,3 59,6
PLLA + 10KS + 1 EBS_TF 97,6 96,2 96,7

Priloha 6: Tahové vlastnosti PLLA struktur

Tab. P6.1 Tahové viastnosti PLLA vstfikované do studené formy

Vzorek PLLA_SF
h [mm] b [mm] | E:[MPa] om [MPa] &b [%]

1 2,01 4,98 3504 67,2 7,35
2 2,01 4,98 3417 68,1 6,50
3 2,01 4,98 3582 67,6 8,41
4 2,01 4,98 3506 67,7 4,83
5 2,01 4,98 3561 67,3 9,81
6 2,01 4,98 3519 68,9 4,44
7 2,01 4,98 3544 68,2 6,36
8 2,01 4,98 3604 67,6 8,58
9 2,01 4,98 3643 68,1 8,45
10 2,01 4,98 3667 68,0 8,86

x=| 3554,7 67,9 7,4

s= 73,7 0,5 1,8
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Tab. P6.2 Tahové vlastnosti PLLA vstfikované do teplé formy

Tab. P6.3 Tahové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS vstiikované do studené formy

Tab. P6.4 Tahové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS vstrikované do teplé formy
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Tab. P6.5 Tahové viastnosti PLLA s 0,5 hm. % EBS vstrikované do studené formy

Tab. P6.6 Tahové viastnosti PLLA s 0,5 hm. % EBS vstfikované do teplé formy

Tab. P6.7 Tahové viastnosti PLLA s 1 hm. % EBS vstrikované do studené formy
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Tab. P6.8 Tahové vlastnosti PLLA s 1 hm. % EBS vstfikované do teplé formy

Tab. P6.9 Tahové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstfikované do studené formy

Tab. P6.10 Tahové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstrikované do teplé formy
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Tab. P6.11 Tahové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstfikované do studené formy

Tab. P6.12 Tahové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstfikované do teplé formy

Priloha 7: Ohybové vlastnosti PLLA struktur

Tab. P7.1 Ohybové vlastnosti PLLA vstfikované do studené formy
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Tab. P7.2 Ohybové vilastnosti PLLA vstrikované do teplé formy

Tab. P7.3 Ohybové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS vstrikované do studené formy

Tab. P7.4 Ohybové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS vstrikované do teplé formy

Tab. P7.5 Ohybové vilastnosti PLLA s 0,5 hm. % EBS vstfikované do studené formy
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Tab. P7.6 Ohybové vlastnosti PLLA s 0,5 hm. % EBS vstrikované do teplé formy

Tab. P7.7 Ohybové vlastnosti PLLA s 1 hm. % EBS vstrikované do studené formy

Tab. P7.8 Ohybové vlastnosti PLLA s 1 hm. % EBS vstfikované do teplé formy

Tab. P7.9 Ohybové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstrikované do studené formy
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Tab. P7.10 Ohybové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstrfikované do teplé formy

Tab. P7.11 Ohybové vlastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstrikované do studené formy

Tab. P7.12 Ohybové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstfikované do teplé formy

Liberec 2022 124



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni i

Priloha 8: Razové vlastnosti PLLA struktur

Tab. P8.1 Rdzové viastnosti PLLA vstrikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo)

Tab. P8.2 Rdzové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS vstfikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo)
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Tab. P8.3 Rdzové vilastnosti PLLA s 0,5 hm. % EBS vstrikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo), prevzato z [1]

Tab. P8.4 Rdzové viastnosti PLLA s 1 hm. % EBS vstrikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo)
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Tab. P8.5 Rdzové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 0,5 hm. % EBS vstfikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo)

Tab. P8.6 Rdzové viastnosti PLLA s 10 hm. % KS a 1 hm. % EBS vstfikované do studené (vlevo) a teplé formy (vpravo)
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Priloha 9: DMA krivky PLLA struktur
1400
] PLLA_SF
1200 PLLA+10KS_SF
i PLLA+0,5EBS_SF
1 PLLA+1EBS_SF
1000 PLLA+10KS+0,5EBS_SF
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Obr. P9.1 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do studené formy)
imagindrni sloZzky dynamického modulu pruznosti v zdvislosti na teploté
4500
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3500
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PLLA_SF
1  PLLA+10KS_SF
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Obr. P9.2 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do studené formy)
redlné slozky dynamického modulu pruznosti v zavislosti na teplote
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PLLA_SF

1 PLLA+10KS_SF
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Obr. P9.3 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do studené formy)
komplexniho dynamického modulu pruznosti v zdvislosti na teploté
0,6
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Obr. P9.4 DMA krivky PLLA struktur (vstfikovanych do studené formy)
ztrdtového Cinitele v zavislosti na teploté
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Obr. P9.5 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do teplé formy)
imagindrni sloZzky dynamického modulu pruznosti v zavislosti na teplote

0,5

0,4

0,3 +

0,2 -

ztratovy Cinitel [-]

PLLA_TF
PLLA+10KS_TF
PLLA+0,5EBS_TF
PLLA+1EBS_TF
PLLA+10KS+0,5EBS_TF
PLLA+10KS+1EBS_TF

40 50 60 70 80 90

Teplota [°C]

Obr. P9.6 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do teplé formy)
ztratového Cinitele v zdvislosti na teploté
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Obr. P9.7 DMA krivky PLLA struktur (vstrikovanych do teplé formy)
komplexniho dynamického modulu pruznosti v zdvislosti na teploté
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