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Vliv vodného prostfedi a fizeného klimatického starnuti na vlastnosti biokompozita

s vybranym odpadnim plnivem

The influence of aquatic environment and controlled climate aging on the properties of

biocomposites with selected waste filler
Anotace

Diplomova prace se zabyva studiem vlivu vodného prostredi, fizeného klimatického starnuti
a kombinaci vodného prostredi s klimatickym starnutim na biokompozity PLA plnéné odpadnim
plnivem v podobé vajecnych skofapek a pohankovych slupek. V teoretické Casti jsou shrnuty
poznatky z oblasti kompozit(i, matric a ¢asticovych plniv vcetné hlavni problematiky této diplomové
prace — biopolymeru PLA, vajecnych skorapek a pohankovych slupek. Dale se teoreticka cast zabyva
problematikou degradace plastl, starnutim plastd, vlivem pfirodnich podminek, klimatu a UV
zareni. Experimentalni ¢ast se zabyva vyrobou biokompozitd PLA plnéného 20 hm% vajecnych
skorapek (PLA/ES) a PLA pInéného 20 hm% pohankovych slupek (PLA/BH). Dalsi ¢ast experimentu
je vénovana hodnoceni vlivu jednotlivych typ( degradace na vybrané mechanické a tepelné

vlastnosti. Zavérecna ¢ast diplomové prace je vénovana zhodnoceni a diskusi namérenych vysledk.

Klicova slova: biokompozity, polymerni kompozity, biodegradace, kyselina polymlécnd, vajecné

skorapky, pohankové slupky
Abstract

Master’s thesis deals with studies of the influence of aquatic environment, controlled climate
aging and combination of aquatic enviroment with climate aging on biocomposites PLA filled with
waste filler as eggshells and buckwheat husks. The theoretical part are summarized knowledge
from field of composites, matrices and particulate fillers, including the key issues of this Master’s
thesis — biopolymer PLA, eggshells and buckwheat husks. The theoretical part also deals with the
issue of plastic degradation, aging of plastics, the influence of natural conditions, climate and UV
radiation. Experimental part deals with production of biocomposites PLA filled with 20 wt. %
eggshells (PLA/ES) and PLA filled with 20 wt. % buckwheat husks (PLA/BH). The next part of the
experiment is devoted to evaluation of the influence of individual types of degradation on selected
mechanical and thermal properties. The final part of master’s thesis is devoted to the evaluation

and discussion of the measured results.

Keywords: biocomposites, polymer composites, biodegradation, polylactic acid, eggshells,

buckwheat husks
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1 Uvod

Plasty a zejména polymerni kompozity patti v posledni dobé k nejvice se rozsifujicimu odvétvi
pramyslu. Polymerni materidly se staly oblibenymi zejména kvali svym vybornym uzitnym
vlastnostem, jako je napft. nizka hustota, chemicka odolnost, vyborné bariérové a izolacni vlastnosti
a také diky nizké energetické narocnosti pfi jejich zpracovani. Zaroven se také jedna o velmi
diskutované téma, vzhledem kjejich plvodu (pfevainé vyrabény zropy) a jejich Spatné
recyklovatelnosti. Plastové vyrobky (zejména jednorazové obaly) tak konci ve velkém mnozstvi na
skladkach nebo ve svétovych morich a ocednech, kde predstavuje obrovskou hrozbu pro morsky
ekosystém. Syntetické polymery jsou sice recyklovatelné, ale proces recyklace je zpravidla velmi

nehospodarny.

Diky témto zkuSenostem je velkd pozornost vénovana vyvoji biopolymerd a biokompozitd.
V dnesni dobé je vsak problém s jejich relativné vysokou cenou v porovnani se syntetickymi
polymery. Proto se stile hledd cesta, jak vyrabét biopolymery levnéji, aby se staly vice
konkurenceschopnymi. Biopolymery jsou organické latky produkované Zivymi organismy. U
biokompozit( staci, kdyz jen jedna slozka (matrice/plnivo) bude zaloZena na obnovitelnych zdrojich.
Pokud ma matrice i plnivo pfirodni plvod, jsou tyto biokompozity oznacovany jako zelené
biokompozity. Pfi vyvoji biokompozitl Ize ke snizeni ceny vyuzit levna pfirodni plniva, kterd byla
vyprodukovéna jako odpad a ktera by se za normadlnich okolnosti spalila (napf. ryzové slupky,
vajecné skorapky, slupky z pohanky nebo psenice, atd.). Pomoci téchto casticovych plniv jsou
biokompozity |épe odbourdvany v pfirodnim prostfedi. Tyto biokompozity jsou zpravidla
kompostovany v primyslovych kompostarnach, ve kterych je udriovano specifické prostredi se

zvysenou teplotou a vlhkosti.

Tato diplomova prace je rozdélena na teoretickou a experimentalni ¢ast. V ramci teoretické
Casti jsou popsany kompozitni materialy z hlediska matric a ¢asticovych plniv se zamérenim na
matrici PLA a Casticové plniva v podobé vajecnych skordpek a pohankovych slupek. V dalsi ¢asti je
popsana problematika degradace a starnuti plastq, vlivy prirodnich podminek, klimatu a UV zareni.
Experimentdlni ¢ast diplomové prace je zamérend na studium vlivu sladkovodniho prostredi,
fizeného klimatického starnuti a kombinaci sladkovodniho prostredi s klimatickym starnutim na
biokompozity PLA plnéné odpadnim plnivem v podobé namletych vajeCnych skorapek
a pohankovych slupek. V ramci experimentdiniho méreni je porovnavan vliv jednotlivych typu
degradace na vybrané mechanické a tepelné vlastnosti biopolymerd. Zavérecna cast je vénovana

zhodnoceni a diskusi vysledk(i namérenych béhem experimentu.
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2 Teoreticka cast

Teoretickd cast této diplomové prace se zabyva problematikou kompozitnich materiall
z hlediska typ( polymernich matric, typ( plniv a dale problematikou degradace plast(, starnutim

plastl, vlivem pfirodnich podminek, klimatu a UV zareni na vlastnosti biopolymerua.

2.1 Charakteristika kompozitnich systému

Kompozity jsou heterogenni systémy tvorené minimalné dvéma fazemi obvykle rozdilného
chemického slozeni, které se od sebe lisi svymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Faze
oddélené rozhranim jsou témér vidy v tuhém stavu. Jedna z fazi ma funkci pojivové matrice, dalsi
jsou fazemi sekundarnimi, u polymernich kompozitd nazyvané plniva. Sekundarni faze nejsou
obvykle spojité, jsou tvoreny casticemi s rozmanitymi tvary (napf. kulickami, destickami nebo
vlakny). Nejzajimavéjsi vlastnosti kompozitl je tzv. synergicky efekt, kdy kombinaci matrice a plniva
je docileno Uplné nového materidlu s vlastnostmi, kterych nelze dosdhnout pouhym sectenim
vlastnosti jednotlivych sloZzek. Pfi vytvareni kompozitl je snaha o to, aby synergicky efekt byl co
znazornéni ucinku synergického efektu je zobrazeno na obr. 2.1). Nejznaméjsim kompozitem
vyskytujicim se v prirodé je drfevo. Zde je matrice tvorena ligninem a jako funkci plniva tvofi

celulézova vidkna [1, 2].

U kompozitnich materiall nemusi byt vidy dosaZeno synergického efektu. Do kompozitl jsou
také pridavany castice, které nemaji Zadny vyztuzujici efekt. Konkrétné se jedna o kfemen, kaolin,
korund a mastek. Pouzitim tohoto plniva dochazi k ¢astecnému nahrazeni polymerni matrice
plnivem, ¢imz je docilena nizsi cena vysledného produktu [1, 2].

vlastnost
-

skuteény pribéh

matrice plnivo

Obr. 2.1 Synergické chovdni sloZek kompozitu [3]
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Vzhledem ke slozZeni jsou kompozitni materidly déleny podle material( tvoficich matrici na
kompozity s kovovou, polymerni a anorganickou matrici, dle geometrického tvaru sekundarni faze

na kompozity s ¢asticovymi a vlaknitymi pinivy [1].

2.2 Matrice kompozitnich systémiu

Matrice je chapana jako spojita faze, ktera zcela obklopuje jednotliva vidkna nebo ¢astice. Mezi
hlavni Ukoly matrice patfi ochrana plniva pred vlivem okoli, prenos mechanického zatizeni mezi
plnivem a matrici, zajisténi polohy plniva a zajisténi tvarové stdlosti. Obecnym mechanickym
pozadavkem na matrici je dobrad adheze k plnivu. Bez dobré adheze matrice k plnivu neni zcela

zajistén prenos zatiZzeni z plniva na matrici [4, 5].
Podle typu matrice jsou kompozity déleny do tfi skupin:

e Kompozity s kovovou matrici,
e Kompozity s keramickou matrici,

e Kompozity s polymerni matrici.

Kovové matrice maji oproti castéji pouzivanym polymernim matricim nékteré vyhody.
Napfriklad elektrickou vodivost, teplotni vodivost, nehofrlavost, smykovou pevnost, tvarnost nebo
odolnost proti otéru. Nejvétsi nevyhodou jsou vyrazné vyssi vyrobni naklady. Nejvice jsou pouzivany
matrice na bazi lehkych slitin. Zejména slitiny hliniku (nejpouzivanéjsi), horciku, titanu, niklu, médi

a stfibra. Méd' a stfibro jsou vyuZivany predevsim v elektrotechnickém primyslu [6].

Na vyrobu keramickych matric se pouzivaji oxidy, nitridy nebo karbidy rdznych prvk(, nej¢astéji
hliniku, ktemiku a hotciku napf. mulit, Al,Os, ZrO,, UO,, sklo, aluminiumfosfat a grafit. U¢elem
vyroby keramickych kompozitli je zvySeni houZevnatosti, otéruvzdornosti v extrémnich
podminkach, teplotni odolnosti a obrobitelnosti. Vyznacuji se velkou pevnosti pfi vysokych

teplotach, malou hustotou a odolnosti vici oxidaci [6].

U polymernich kompozitl se matrice déli na termoplasty, reaktoplasty a elastomery. Kazdy typ
matrice ma vyhody a nevyhody a je vhodny pro rlizné aplikace. Pfi volbé matrice se zohlednuiji jeji
mechanické a fyzikalni vlastnosti (viz tab. 2.1), které spolu s parametry plniva tvofi vysledné

vlastnosti pro pouziti daného kompozitniho systému [7, 8].

Pivodné se pro kompozity pouZivaly pouze matrice z reaktoplastu. Jednalo se zejména o
vyztuZzené nenasycené polyesterové nebo epoxidové pryskyfice. Tyto reaktivni pryskyfice maji tu
prednost, Ze jsou ve vychozim stavu nizkomolekularni a vétsinou pfi normalni teploté v tekutém

stavu. | v pfipadé, Ze jsou zpracovavany ve formé taveniny, je jejich viskozita nizsi, nez viskozita

14



taveniny termoplastu. Viskozita reaktivnich pryskyfic se pohybuje pfti teploté zpracovani radoveé ve
stovkadch mPa - s, zatimco u termoplastl dosahuje hodnot 10% az 10° mPa - s. Proto se reaktoplasty
snadnéji zpracovavaji, snadnéji smaceji a Iépe prosycuji vlakna. Energetické naroky na prosycovani
vldken jsou ve srovnani stermoplasty nizsi, protoZe zpracovani probiha pti podstatné nizsich
teplotach. Zpracovatelské teploty termoplastli jsou mnohem vyssi ajsou omezeny teplotou
rozkladu [7]. Hlavni nevyhodou, kterd je v soucasnosti hodné diskutovana, je jejich recyklace.
V disledku zesitované struktury nejsou tyto materidly znovu tavitelné, zahtivanim dochazi ke
snizeni tuhosti a jejich nasledné teplotni degradaci [8]. Mechanické vlastnosti zavisi na

molekularnich jednotkach tvoticich polymerni sit a na jejich délce a hustoté vazeb [9].

Tab. 2.1 Vybrané mechanické viastnosti polymerni matrice ve srovndni s matrici kovovou a keramickou [9]

PA 6.6 1,14 1,4-2,8 0,06-0,07 | 40-80 90-10° 0,2
PP 0,9 1-1,4 0,02 -0,04 300 110-10° 0,2
PEEK 1,26-1,32 3,6 0,17 50 47 - 10°® 0,2
Al 2,7 70 0,2-0,6 6-20 24 -10° 130-230
Mg 1,8 45 0,1-0,3 3-10 27 -10° 100
Ti 4,5 110 0,3-0,1 4-12 9-10° 6-22
SiC 3,4 400 0,4 0,1 4-10° 50
Al;0; 3,8 380 0,5 0,1 8-10° 30

Termoplasty jsou za béznych okolnich podminek v pevném stavu. Pfi zvySovani teploty nad
charakteristickou mez, u semikrystalickych polymer( jde o teplotu tani (Tm) a u amorfnich polymera
o teplotu zeskelnéni (Tg), méknou a stava se z nich tavenina, kterou je mozné opétovné zpracovat.
Termoplasty lze rozdélit dle chemické pfibuznosti na polyolefiny, polystyreny, chloroplasty,
fluoroplasty, ad. Mezi nejvice pouZivané termoplastické matrice se radi polypropylen (PP), linearni
polyestery (PET, PBT), polyamidy (PA) a polykarbonat (PC) [8]. Aplikace termoplastl oproti
reaktoplastim ma fadu vyhod i nevyhod. Mezi prednosti patii ekologi¢nost vyroby,
recyklovatelnost a dobra razova odolnost. Hlavnimi nevyhodami jsou Spatna smacivost vldken, vétsi
viskozita nez u reaktoplast(l, horsi odolnost vysokym teplotam a horlavost [10]. Zlepsit spojeni mezi
vldknem a matrici lze pomoci predupravy vldkna odpovidajici modifikaci. Jednim
z nejpouzivanéjsich vazebnych prostfedkl jsou organosilany. Dobra adheze mezi vldknem a matrici
dokaze vyrazné zlepsit mechanické vlastnosti vyrobkid. Adheze mezi vidknem a matrici se da zlepsit

také oxidaci, ptisobenim proudu elektron(i nebo plsobenim plazmy o nizké teploté [7].
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2.2.1 Biopolymerni matrice, biopolymery

Biopolymery, téZ biologické polymery, jsou vysokomolekuldrni organické latky produkované
biochemickymi reakcemi u rostlin, zvifat a mikroorganism(l. Biopolymery jsou materialy biologicky
rozloZitelné, jsou tedy soucasti prirodnich cykll. Biopolymery se od syntetickych polymert lisi
chemickou stavbou zdkladniho polymerniho fetézce, ve kterém je, na rozdil od syntetickych
polymerd, vidy obsaZen také kyslik nebo dusik (viz obr. 2.2). Pravé pritomnost uvedenych prvki

umoznuje témto materidlim biologicky rozklad [11, 12].

CH ,0H H OH
. 0 0. J—
" H H '\.__.-"'C}” H “
OH H .
H H 0 o
H OH CH ,0H

Obr. 2.2 Schematické zndzornéni konstitucni jednotky makromolekuldrniho retézce celuldzy [13]

Biopolymery Ize obecné délit do dvou skupin. Prvni skupinou jsou biopolymery ptirodniho
plGvodu, které jsou produkovany Zivymi organismy jako vysokomolekularni latky. Druhou skupinu
tvori specialni biopolymery, nékdy oznacované jako syntetické. Tyto materidly jsou syntetizovany
ztzv. biomolekul — monomerd, které se v pfirodé nachazeji, ale nevykazuji parametry
vysokomolekularnich latek. Mezi biopolymery pfirodniho plvodu patfi polysacharidy (cukry),
proteiny (bilkoviny) a polyestery produkované mikroorganismy [11, 12]. Rozklad biopolymer( m(ze
probihat rlznymi zplQsoby. Mezi nejcastéjsi patii biodegradace, oxodegradace, chemodegradace,

fotodegradace a dalsi [14].

Biodegradovatelnymi polymery oznacujeme polymery, u kterych dochazi k degradaci vlivem
plGsobeni mikroorganismU (bakterii, hub a fas, obsahujici enzymy urychlujici rozkladné reakce).
Mikroorganismy tyto polymery vnimaji jako zdroj potravy. K biodegradaci dochazi také plisobenim
chemickych a fyzikalnich vlivll. Produktem biodegradace jsou za specifickych podminek oxid uhlicity
(pfipadné metan), voda a zbytkové biomasa, tj. latky, které jsou soucasti prirodnich cykll (viz
obr. 2.3). Pokud je u degradace pfitomen v dostatecném mnozstvi kyslik, jednd se o aerobni
degradaci (napf. v primyslovych kompostarnach) a vysledkem degradace je oxid uhlicity.
V opacném pfipadé se jednd o anaerobni degradaci (napt. vodni toky, skladky), kde kromé oxidu
uhli¢itého vznika také metan, ktery nachazi uplatnéni napriklad v bioplynovych stanicich. Obé tyto
moznosti degradace mohou probihat v padnim i vodnim prostiedi a jsou ovlivnény dostupnosti

Zivin, teplotou, vlhkosti, pH, UV zarenim apod. [15, 18]. Ve vodnim prostiedi se pritomnost
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a koncentrace rozpusténého kysliku ¢asto hodnoti podle tzv. oxidacné-redukéniho potencidlu
(ORP). Na zakladé této hodnoty Ize urcit, zda maji latky v kapaliné oxida¢ni nebo redukéni charakter
(kladna nebo zaporna hodnota ORP). Pokud je hodnota ORP > 250 mV, je prostfedi oznacovano jako
aerobni [18]. Velmi dualeZitym cinitelem pro biodegradaci je teplota. Pfi zvySeni teploty pouze o
10 °C se rychlost degradace zdvojnasobuje. Pfi sniZeni teploty se rychlost degradace naopak
prodluZuje. Nejvétsi ucinnosti biodegradace lze dosahnout pfi (50 + 70) % vlhkosti pady, pH

v rozmezi (6,5 + 8,5) a dodanim umélych hnojiv (fosfore¢nan, dusitan() [16].

-
e Sl

il

Obr. 2.3 Zivotni cyklus biopolymerii [15]

Biodegradovatelné polymery jsou vhodnou alternativou k syntetickym polymeriim pro
vyrobky na jedno poutZiti v obalovém nebo zemédeélském primyslu. Tyto polymery jsou také vhodné
pro zcela nové aplikace v oblasti biomediciny (vyrobu modernich obvazovych materidlq,
vstfebatelnych Sicich materidld nebo speciadlnich ortopedickych ndhrad). Mezi primyslové
vyuzivané biopolymery pfirodniho plvodu patfi polysacharidy na bazi skrobu
a polyhydroxyalkanoaty (PHA), mezi syntetické biopolymery ziskané z pfirodnich zdroju kyselina
polymlécna (PLA) a kyselina polyglykolova (PGA) [15]. Porovnani fyzikalnich a mechanickych
vlastnosti vybranych biodegradovatelnych polymert s tradi¢nimi polymery vyrabénymi synteticky

je uvedeno v tab. 2.2.

Samostatnou skupinu biodegradovatelnych polymer( tvofi tzv. oxo-biodegradovatelné
polymery. Jedna se o specialné upravené komercni, syntetické polymery na bazi polyolefini

a polystyrenu, které jsou biodegradovatelné. Mezi tyto materidly patfi napf. polyvinylalkohol (PVA)

17



a polykaprolakton (PCL). K urychleni biodegradace je zde nutna jejich modifikace specialnimi aditivy
oznacované jako TDPA (Totally Degradable Plastic Additives). Tato aditiva umozniuji jejich
biodegradaci, kterd je iniciovana fotochemickou oxidaci. Bakterie, plisné aenzymy nasledné
rozkladaji produkty oxidacni degradace polymeru na oxid uhli¢ity, vodu a zbytkovou biomasu.
Pomoci prisad je mozné volit dobu rozpadu materidlu (od 3 do 12 mésicl). Vyrobky z oxo-
biodegradovatelnych materidlld jsou plné ve shodé s poZzadavky na kontakt s potravinami. Tyto
materidly se pouZivaji na obaly potravin, nakupni tasky, zemédélské félie, kryci félie ve stavebnictvi

a v medicinskych aplikacich [15; 18].

Tab. 2.2 Porovndni vlastnosti biodegradabilnich polymert s vybranymi béZnymi polymery [16]

PLA 1,2+1,3 20+ 60 04+4 2,5+6 40 + 60 150 + 160
PGA 1,5+1,7 60 + 100 6+7 1,5+20 35+45 220+ 230
PHB 1,2+1,3 40 3,5+4 5+8 5+15 168 + 182
LDPE 0,9 8+23 0,1+1,5 600 -80 105 + 110
PVC 1,39 45 + 65 3,5 20+100 83 -

PS 1,05 50 + 60 3,5 3 80 -

2.2.2 Kyselina polymlécna (PLA)

V experimentu, ktery probéhl v ramci reseni této diplomové prace, byla pouZita matrice
z kyseliny polymlécné. V nasledujicich odstavcich budou proto popsany vlastnosti tohoto materialu,

jeho vyroba a vyufziti v praxi.

Kyselina polymlécnd (PLA) je linearni termoplasticky, biologicky odbouratelny polyester
vyrabény z kyseliny mlé¢éné (LA). Kyselina polymlééna ma dobré mechanické vlastnosti, které jsou
srovnatelné s polyethylentereftaldtem (PET) nebo polystyrenem (PS), srovnani mechanickych
vlastnosti je zobrazeno v tab. 2.3. PLA je vysoce transparentni, nerozpustny ve vodé, odolny vici
UV zéafeni a propustny pro plyny (nevhodny k vyrobé lahvi sycenych napojl). V soucasné dobé je
kyselina polymlécnda nejpouzivanéjsSim biodegradovatelnym polymerem a to zejména z dlivodu
dobré dostupnosti a nizké ceny. PLA je po skrobu cenové nejvyhodnéjsi biodegradabilni polymer
[15, 17]. PLA je moZné zpracovavat vsemi dostupnymi konvencnimi metodami pro zpracovani

plastu: vstfikovanim, vyfukovanim, vytlacovanim i tvarenim [16].

Vyroba kyseliny mlécné probiha dvéma zpusoby a to chemickou syntézou nebo fermentacnim

procesem. Pro chemickou syntézu je zapotrebi ropy jako vstupni suroviny. Vysledkem chemické
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syntézy je smés kyseliny mlécné, ktera obsahuje 50 % D-mlécné kyseliny a 50 % L-mlécné kyseliny.
Tato koncentrace je pro naslednou vyrobu PLA nevhodna. Fermentacnim procesem lze vyrobit
vysoce stereospecifickou kyselinu mlécnou, kterd mize obsahovat jen L nebo D isomer. Druh
isomeru je zavisly na vstupni suroviné. Vyhody této metody spocivaji zejména v nizké energetické
narocnosti procesu a vyuzivani obnovitelnych zdroji. Pro vyrobu PLA existuji dva zpUsoby jak
syntetizovat kyselinu mléénou a to bud polykondenzacni reakci nebo polymeraci s otevienim
laktidovych kruhu. Polykondenzaéni reakci vznikd PLA s nizkou molekulovou hmotnosti, coz je
zapfric¢inéno vodou, kterd pfi reakci vznika jako vedlejsi produkt. Souc¢asna vyroba PLA je minoritné
zamérena na polymeraci s otevienim kruhu laktidu. Kyselina mlécna pomoci rozpoustédel zacne
kondenzovat a utvofi kruh laktidu, ktery se naslednou polymeraci otevie a ziska tak schopnost se
fetézit. Touto metodou vznika PLA s vysokou molarni hmotnosti. Vyhodou tohoto procesu je, Ze

umoZnuje fidit stereochemické slozeni, na kterém zavisi fyzikaIni vlastnosti polymeru [8].

Tab. 2.3 Porovndni mechanickych viastnosti PLA, PS a PET [17]

PLA 68 4 98 3700 29 58 1,26
PS 45 3 74 3000 21 98 1,05
PET 57 300 88 2700 59 79 1,4

U kyseliny polymléc¢né existuji tfi izomerni formy: L-laktid, D-laktid a D,L-laktid (viz obr. 2.4).
Tyto modifikace jsou zplisobené prostorovou asymetrii laktidové jednotky. Opticky Ccisté
polylaktidy, poly (L-laktid) (PLLA) a poly (D-laktid) (PDLA), jsou semikrystalické polymery s teplotou
tani (173 + 178) °C pro PLLA a (120 + 150) °C pro PDLA, teplotou skelného prechodu (40 + 80) °C
a stupném krystalinity kolem 37 %. Poly (DL-laktid) (PDLLA) je amorfni polymer smichany z 50 % L-
laktidu a 50 % D-laktidu, s teplotou skelného prechodu (43 + 53) °C. Schopnost krystalizovat zavisi
na tepelné historii materialu, na mnoZstvi a typu aditiv a také na optické Cistoté [8, 16]. Fyzikalni a

tepelné vlastnosti tfech izomernich forem PLA jsou zobrazeny v tab. 2.4.

0 0 0
HC, A H,C ) H,C ;
D "5'#‘?. D D ':"J%,
7 ch, CH, 7th,
0 0 0
D-laktid L-laktid D,L-laktid

Obr. 2.4 Izomerni formy laktid( [16]
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Tab. 2.4 FyzikdlIni a tepelné vlastnosti tfech izomernich forem PLA [8]

PLLA 1290 55+ 80 173 +178 200
PDLA 1248 40 +50 120 + 150 200
PDLLA 1250 43 +53 - 185 + 200

Vzhledem k mechanickym a fyzikalnim vlastnostem kyseliny polymlécné je jeji aplikacni vyuziti
velmi rozsahlé. Nejvice se uplatriuje k vyrobé obalovych material( v podobé fdlii, sacka, kelimkd,
Iahvi, tackd nebo jednorazovych pribor(l. Dalsi vyuZiti PLA je v oblasti Iékafstvi k vyrobé fixacnich
pomlcek a implantatl. Dale se pouZiva jako filament v technologii 3D tisku. VyuZiti nachazi také
pro mulcovaci félie, matrice pro hnojiva s fizenym uvolfiovanim, pesticidy a herbicidy [15, 16]. Na

obr. 2.5 jsou zobrazeny priklady aplikace PLA.

Obr. 2.5 Priklady aplikace materidlu PLA [16, 17, 18]

2.3 PIniva kompozitnich systémdti

Zakladnim pozadavkem pro plnivo je vysoka pevnost a modul pruznosti a malad deformace
viomu pfi vysokém podilu pruzné deformace. Celkovy mechanismus pevnostniho chovani
kompozitu zavisi na tvaru, koncentraci a orientaci plniva. V zavislosti na izotropii plniva vykazuji
kompozity rzné hodnoty mechanickych vlastnosti v odliSnych smérech namahani. Pfi pouziti
kratkych vldken vykazuji kompozity anizotropni chovani, s pouzitim dlouhych vldken bude tato
anizotropie vyznamnéjsi. Naopak u plniva, které je rozméroveé ve vSech smérech ptiblizné stejné, se
bude material chovat jako izotropni [8, 19]. Rozdéleni kompozitnich materiali podle geometrického

tvaru plniva je zobrazeno na obr. 2.6.
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Obr. 2.6 Rozdéleni kompozitnich materiali podle geometrického tvaru vyztuZe [18]
2.3.1 Casticové kompozity

Do kompozitl se nepfidava Casticové plnivo pouze za Ucelem zvySeni mechanickych vlastnosti,
ale i z dlvodu uUspory polymerniho materidlu (matrice) a z toho plynouci snizeni ceny finalniho
produktu. PInivo je mozné volit z velké nabidky, kterd obsahuje pfirodni nebo syntetické castice
distribuce a velikost, které pfimo ovliviiuji vysledné vlastnosti kompozitu [8]. Castice se nejéastéji
vyskytuji v kulovém, krychlovém, ¢&tyisténném nebo destickovitém tvaru [20]. Castice
v kompozitech mlizeme délit podle nékolika kritérii. Podle chemického plvodu je délime na
Casticova plniva organicka a anorganicka, podle struktury na plniva amorfni (napf. sklenéné kulicky)
a plniva krystalicka (napfr. kalcit). Dale je mozné Castice délit podle Ucelu na Castice vyztuZujici
a nevyztuZujici. VyztuZzujici Castice se pridavaji do materidlu z divodu zlepseni mechanickych
vlastnosti, pfipadné chemické odolnosti nebo tvarové stalosti pti zvysenych teplotach. Koncentrace
téchto castic v kompozitu se pohybuje od 5 do 60 hm%. NevyztuZujici ¢astice se nejcastéji do
materialu pridavaji z dvodu sniZzeni ceny materialu. Tyto ¢astice zaroven snizuji smrsténi, zvysu;ji
tepelnou odolnost, tvrdost a tuhost. Jako nevyztuZujici Castice se nejCastéji pouZivaji levné
materialy, jako jsou naptiklad talek, vapenec, kaolin, slida a dal$i [21]. Castice kulovitého tvaru by
nemély byt pfilis velké, aby negativné neovliviovaly pevnost, ale ani pfilis jemné, protoZze potom je

obtizné dosahnout jejich rovnomérného rozlozeni. Nejvhodnéjsi ¢astice s rozméry v rozmezi 1 az
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10 um, jsou povazovany za tzv. velké Castice. Anizometrické Castice (tvar desticek, jehlic) mohou
matrice nejenom vyztuzovat, ale také vyznamné zpevriovat — jedna se o tzv. aktivni ¢astice. Pomér
nejvétsiho rozméru ¢astice k minimalnimu rozméru udava aspektni (Stihlostni) pomér. Nejvétsi
aspektni poméry maji nanovlakna, kratka vlakna a whiskery s pomérem az 200 a vice. Whiskery maji
oproti kratkym vldakndm jednu vyhodu, vzhledem k vysoké tahové pevnosti a malym pficnym
rozmérim (0,1 az 1 um) nedochazi pfi ohybovém namahani k jejich lamani [19]. Na obr. 2.7 jsou

zobrazeny nejpouzivanéjsi druhy a tvary bézné pouZivanych casticovych plniv.

D o @

CaCo, mastek mleta slida

duta sklenéna kulicka

_—

sklenéna Supinka .
whisker

Obr. 2.7 NejpouZivanéjsi druhy a tvary béZnych dsticovych piniv [8]

Sklenéné kulicky pouzité jako plnivo mohou byt diky svému tvaru vysoce Ucinné. Tvar koule ma
ze vsech téles pfi daném objemu nejmensi povrch, proto se tato plniva dobife misi, nezplsobuji
koncentrace napéti a zaroven zvysSuji rozmérovou stabilitu [21]. Jejich pouZitim se zpravidla ziska
vy$si pevnost vtahu, podstatné vyssi tvrdost a nékolikandsobnad odolnost proti opotrebeni.

Zvlastnim pripadem jsou duté sklenéné kulicky, které se navic vyznacuji nizkou hustotou [19, 21].

V ramci feseni této diplomové prace bylo v experimentalni ¢asti pouZito ¢asticové plnivo z
odpadnich surovin v podobé vajec¢nych skorapek a pohankovych slupek. V obou ptipadech se jedna
o Casticové plnivo prirodniho plvodu, v pfipadé vajecnych skorapek se jednd o Zivocisny puvod
a v pfipadé pohankovych slupek jde o rostlinny plvod. Nasledujici kapitoly jsou proto vénovany

pouzitym typdm plniva.
2.3.2 Vajecné skorapky

Vlivem rostouci poptavky po vejcich se svétova produkce neustdle zvysuje. V roce 2017 bylo
celosvétové vyprodukovano 1392 miliard vajec, z toho vice nez 40 % v Ciné. V Ceské republice bylo
v témzZe roce vyprodukovano 2,293 miliardy vajec, pficemz 66,4 % pripadalo na zemédélsky sektor
a 33,6 % bylo vyprodukovano v domacich hospodarstvich [22]. Slepici skorapka (viz obr. 2.8) se jako
celek déli na vlastni vajecnou skorapku a podskorapkovou blanu. Vlastni skofapka je tvorena

trivrstvou strukturou (viz obr. 2.9). Konkrétné se jedna o vertikalni krystalickou vrstvu, palisadovou
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vrstvu a mamilarni vrstvu. Ve vrstvé mamilarni vznikaji krystalky uhli¢itanu vapenatého. Po
chemické strance je vajecna skordpka sloZena z uhli¢itanu védpenatého (89 az 97 %), uhlicitanu
hotec¢natého (cca. 2 %), fosforecnanu vdpenatého a hofecnatého (0,5 az 5 %) a organickych latek —

glykoproteind (2 az 5 %) [12, 22].

Existuje mnoho potencidlnich vyuZiti vaje¢ného odpadu. Vaje¢nou skorfdpku lze vyuZit jako
hnojivo a to diky vysokému obsahu vapniku. Dale Ize vyuZit skofdpku jako doplnék stravy pro zvifata,
jako katalyzator pfi vyrobé bionafty nebo v biomediciné a farmacii. V neposledni fadé se vajecna
skofapka pouziva také jako ptirodni ¢asticové plnivo do kompozitli a to zejména kvili vysokému
obsahu ubhli¢itanu vapenatého. Vaje¢na skofdapka ma ve srovnani s komercnim CaCOs; o nékolik
procent nizsi hustotu a také vyssi krystalinitu, kterd ma za nasledek zvyseni pruznosti a tvrdosti [22].
Ashok a kol. [23] ve své praci zjistili, Ze pfi pouZziti 5 hm% namletych vajecnych skofdpek v matrici z
PLA ve formé félie doslo k zvySeni pevnosti o 34 %. Dale doslo ke zvyseni tuhosti o 20 % a ke snizeni

taznosti o cca. 29 %.

Obr. 2.8 Vajecnd skordpka
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Obr. 2.9 llustrace fezu vajecnou skordpkou [22]
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2.3.3 Pohanka

Pohanka je jednoletd dvoudéloznd rostlina patfici do celedi rdesnovitych (viz obr. 2.10).
Vegetacni doba pohanky je 80 — 120 dni v zavislosti na dobé seti, pribéhu pocasi, nadmorské vysce
a odrdé. Prvni zminky o péstovani a zpracovani pohanky jsou z Ciny jiz pies 3000 let staré. VV dne$ni
dobé je péstovani pohanky celosvétové rozsifeno, a to predevsim v oblastech mirného pasma
severni polokoule [24]. V roce 2019 byla svétova produkce pohanky 1,6 milion( tun. 48 % celkové

produkce pohanky v roce 2019 pochazelo z Ruska, 27 % z Ciny a 3 % z Ukrajiny [25].
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Obr. 2.10 Rostlina pohanky seté [24]

Pohanka se pouziva predevsim v potravinarstvi, kde je povaZovana za jednu z nejhodnotnéjsich
plodin diky svym nutri¢nim vlastnostem. V omezené mife se také vyuzivd jako léciva rostlina ve
farmaceutickém pramyslu. Dalsi vyuZiti pohanka nachazi jako krmivo pro hospodarska zvirata.
Slupky z pohanky (viz obr. 2.11) se pouzivaji napriklad k vyrobé ¢aju a alkoholickych napoji nebo
jako napln do polstard a matraci [24]. V soucasné dobé nejsou Zadné zminky o pouZiti namletych
pohankovych slupek jako plniva v polymernich kompozitech. Aplikace jinych druh( slupek (napf.
ryzovych slupek nebo pseni¢nych slupek) je jiz znamou problematikou a v soucasnosti je
predmétem intenzivniho vyzkumu [26]. Obecné slupky obsahuji celulézu, hemicelulézu, lignin, oxid
kfemicity a vosk [27]. Po chemické strance jsou pohankové slupky sloZzeny z uhliku (29 az 54 %),
oxidu draselného (4,5 aZ 38,6 %), oxidu vapenatého (0,1 az 12,2 %), oxidu fosfore¢ného (0,3 azZ

5,8 %), oxidu hotrecnatého (0,5 az 3,6 %) a ze stopovych prvki jako jsou Zn, Fe, Mn a Cu [25].
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Obr. 2.11 Pohankové slupky [28]

2.4 Biokompozity

Terminem biokompozit jsou oznaCovany kompozitni materiadly, kde alespon jedna slozka
(matrice/plnivo) je tvofena materidlem biologického plvodu. Je mozné tedy vyrobit biokompozit,
ktery bude obsahovat syntetickou matrici (PP, PE, atd.) a pfirodni ¢asticové nebo vldknové plnivo
(napf. celulézova vidkna nebo namleté vajecné skorapky). Zaroven je také biokompozitem kompozit
s matrici z pfirodnich obnovitelnych zdrojli (napf. PLA) plnény syntetickym plnivem (napf.
uhlikovymi nebo skelnymi vldkny). Kombinaci matrice z polymeru na pfirodni bazi a ptirodniho
plniva vznikne systém oznacovany jako tzv. zeleny kompozit. Tyto kompozity jsou zaloZeny na
materialech, které jsou vyhradné z pfirodnich obnovitelnych zdrojl a jsou zcela biologicky
odbouratelné. Biokompozity nachazeji Siroké uplatnéni zejména v automobilovém (viz obr. 2.12)
a obalovém pramyslu. DlleZitou roli také hraji v medicing, kde slouzi jako materidly kompatibilni
s lidskou tkani. Dlvodem zvySeného zdjmu o biokompozity je vylepseni jejich mechanickych
vlastnosti a to zejména pfi pouZiti prirodni vldkenné vyztuze, jako jsou napf. bavinéna, Inén3,
konopna, sisalovd nebo kokosova vldkna. Vyhody spojené s pfirodnimi plnivy se poji také
s ekonomickym aspektem. Cena Castic a vlaken pfirodniho ptivodu je mnohondasobné nizsi, nez cena
syntetickych materiald, a Ize tedy docilit znacné financni Uspory. Pfirodni vlakna se daji s vyhodou

likvidovat spalovanim a jsou netoxicka [8, 18].

Obr. 2.12 Ukdzka vyuZiti polymernich kompoziti na bdzi prirodnich vidken [29]
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2.5 Starnuti polymert a biopolymeri

Starnuti polymeru je déj, pti kterém dochazi k nevratnym zménam jejich vlastnosti za plsobeni
raznych klimatickych vliv(i v pridbéhu delSiho ¢asového Useku. Jedna se zejména o Gcinky plsobeni
teploty, svételného zareni, kysliku, ozonu, prasného spadu nebo vodnich srazek. V zavislosti na
vnéjsich faktorech jsou popisovany rizné déje starnuti jako je oxidace, fotooxidace, termooxidace
aj. Vprevainé vétsiné pripadl se vlastnosti polymernich materidl( vlivem starnuti zhorsuiji.
PUsobeni starnuti se u polymer( projevuje jejich degradaci. Degradace je proces, kdy ke zméné
chemické struktury avlastnosti dochazi pfi plsobeni rozkladnych procest (Stépeni fetézcl
molekul). Degradace je rozliSovana podle toho, v jaké fazi probiha, na degradaci pfi zpracovani
a degradaci v pevném stavu (po zpracovani). Degradace pti zpracovani nastava béhem zpracovani
polymeru, kdy je tavenina polymeru vystavena soucasné vysoké teploté a zvySenému smykovému
namahani. Ke $tépeni fetézcl dochazi nejéastéji ve stfedni ¢asti polymerniho fetézce, kde jsou
polymerni vazby vystaveny nejvétsSimu tahovému namdhani, coz vede k vyraznému snizeni stupné
polymerace. Tim vznikaji polymery s mensimi molarnimi hmotnostmi a to se projevuje zhorsenim
mechanickych a reologickych vlastnosti. Degradace v pevném stavu zahrnuje veskeré degradacni
procesy, kterym muze byt polymerni materidl vystaven a které jsou zplsobeny predevsim
povétrnostnimi vlivy. Plsobenim téchto vlivli dochazi ke zméné fyzikalnich a chemickych vlastnosti
a k poklesu mechanickych vlastnosti, zejména meze pevnosti a razové houzevnatosti. Typickymi
znaky jsou zména zabarveni (tzv. zeZloutnuti, viz obr. 2.13), ztrata lesku nebo prihlednosti.
Plsobenim vody a vlhkosti dochazi k bobtnani polymer(. Dale dochazi vlivem vnitfniho pnuti
k povrchovému popraskani dilli a zvySeni pdrovitosti a nasakavosti. Na polymery i biopolymery
pusobi ¢asto i nékolik vlivi soucasné a tim vysledny ucinek nemusi byt vidy jen souctem

jednotlivych Gcinkd, ale mlZe dochazet i k tzv. synergickému efektu [14, 30, 31].

Obr. 2.13 Typicky projev starnuti polymert — zeZloutnuti [31]
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2.5.1 Vliv vody

Voda na polymery a biopolymery mize plsobit ve formé vlhkosti, destovych nebo snéhovych
srazek. Voda mze puUsobit nejen na samotny polymer, ale také na rizna plniva pfidavana do
polymeru. Nejvétsi nebezpecdi predstavuje pro plniva rozpustné ve vodé. PUsobenim vody dochazi
k vymyvani polymerd, které jsou ve vodé rozpustné. U laminatl mlze dochazet ke snizovani adheze
mezi vyztuzujicimi vidkny a matrici a tim zplisobenému snizovani mechanickych vlastnosti. U¢inek

vody muzZe byt mechanické, chemické nebo fyzikalni povahy [30, 32].

Mechanické pusobeni vodnich srazek se projevuje formou eroze nebo mechanickym
rozrusenim polymernich materiadlG. Uc&inky eroze byly podrobné zkoumdny v souvislosti
svyzkumem materidld pro nadzvukova letadla. Bylo zjiSténo, Ze pii dopadu kapky vody
nadzvukovou rychlosti na plastovy dil, je materidl znacné deformovan v mistech okraje dopadlé
kapky. Tyto deformace zpravidla prekracuji hodnotu meze pevnosti materialu, tim vznikaji malé
trhlinky, které jsou napadany dopadajici vodou a dochazi tak k erozi plastového materialu [30, 32].
K obdobnému jevu dochazi plsobenim destovych kapek na lopatky vétrnych elektraren. Rychlost
dopadajicich kapek na lopatku muzZe byt i vétsi, nez 50 m - s. V oblasti hran lopatek tak dochazi

k mechanické erozi materialu (viz obr. 2.14) [33].

Obr. 2.14 Ucinek mechanické eroze na lopatku vétrné elektrdrny

(a) Mechanickd eroze na hrotu Cepele lopatky, b - c) detaily eroze na hrané lopatky) [33]

Fyzikadlni pUsobeni vody ma za nasledek bobtnani polymeru, zménu jeho krystalinity,
vyluhovani zmékcovadel, plniv apod. Navlhavé polymery jsou na plisobeni vlhkosti velmi citlivé.
Absorbovana voda v polymerech plisobi jako zmékcovadlo a ma za nasledek vzdjemné oddaleni
makromolekul, pokles mezimolekularnich sil a zménu jejich mechanickych vlastnosti. V pribéhu

atmosférického starnuti dochazi ke zménam vlhkosti v ovzdusi. U polymerd citlivych na vodu tak
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dochazi k neustalému navlhani a vysychani, které je spojené se zménou objemu plastovych dil0.

Casto zde dochazi ke vzniku pérovitosti a k praskani dilu [32].

Chemicky ucinek vody se na polymerech projevuje formou hydrolyzy. Pti hydrolyze dochazi ke
Stépeni vazeb funkénich skupin reakci predevsim s vodou. Rychlost hydrolytické reakce je ovlivnéna

typem funkéni skupiny, morfologii a pH [30, 34].

Vd

2.5.2 Vliv svételného zareni

Nejvétsi vliv na degradaci polymerd ma slunecni zareni, zejména UV zéafeni. Zhruba 5 %
veskerého svételného zareni dopadajiciho na zemsky povrch se nachazi v oblasti vinovych délek od
290 nm do 400 nm. Toto rozmezi vinovych délek lezi v oblasti UV zafeni, které zplsobuje degradaci
polymerd. Ultrafialové zareni porusuje vazbu mezi dvéma atomy v fetézci makromolekuly
a makromolekula se tim rozpadd na mensi ¢asti, které pak snadno reaguji se vzdusnym kyslikem za
vzniku aldehydovych a karboxylovych skupin. Tento déj se nazyva fotooxidace. Pfi soucasném
pUsobeni slunecniho zareni a mechanického nebo tepelného namahani vznikaji na povrchu
polymernich dild trhliny, které se s Casem expozice prohlubuiji, az zapficini jeho destrukci. Existuje
malé mnoiZstvi polymerd, které maji schopnost odolavat UV zareni, patfi sem zejména vysoce
vykonné (high - tech) polymery. Bézné polymery ucinkiim UV zafeni neodoldvaji a pro venkovni
aplikace je nutné je stabilizovat pomoci plniv. Nejcastéji se pouZivaji saze, které jsou tvoreny
mikroskopickymi ¢asteckami uhliku a plsobi jako ochranna vrstva, kterd nepropousti UV zareni
dovnitf materialu. Také lze vyuzit rizné chemické slouceniny, které maji schopnost ménit UV zareni
na teplo nebo na méné energetické svételné zareni, které neohrozi makromolekuly polymeru [32].
Degradace mlze byt zplsobena i jinymi neZ prirodnimi zdroji v podobé slunec¢niho svitu. Mezi
umélé zdroje UV zéfeni patti obloukové svétlo, fluorescencni lampa, rtutové nebo xenonové
vybojky [14]. Na obr. 2.15 je zobrazen Ucinek atmosférického starnuti (vliv svétla, vlihkosti atd.) na

folii vyrobenou z PVC.
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2.5.3 Vliv kysliku

U¢ink&im vzdugného kysliku je vystavena vétsina plastll b&hem jejich pouZivéni v praxi. Kyslik
polymeru mlZe vyvolat jeho znacnou destrukci. Oxidacni reakce jsou doprovazeny poklesem
molarni hmotnosti polymeru, zhorSenim mechanickych vlastnosti apod. Vliv kysliku nemusi byt
v plastovém dile dlouhou dobu znat. Teprve béhem zpracovani nebo pti samotném pouZivani
polymeru dochazi napft. pfizvysené teploté, mechanickém namahani nebo vlivem svételného zareni
k jeho degradaci. Oxidace polymeru je autokatalicky proces, protoZze nahodné vznikajici
hydroperoxidy, které tuto retézovou radikalovou reakci iniciuji, jsou katalyzatory dalSich reakci.
Nejvétsi vliv na reaktivnost polymer( s kyslikem ma jejich chemicka struktura. Nasycené polymery
s nerozvétvenym uhlikovym fFetézcem jsou proti oxidaci znacné odolné, naproti tomu polymery
obsahujici v makromolekulach dvojné vazby odolavaji oxidaci nejméné. Oxidaci nejvice podléhaji
kaucuky a pryZe a to i bez pfistupu svétla a za normalnich teplot. Méné odolny oxidaci je také
polypropylen (PP), ktery obsahuje skupiny — CHs. Na oxidaci ma také zasadni vliv difuze
a rozpustnost kysliku v polymeru. V amorfni fazi je rychlost difuze vétsi, nez ve fazi krystalické. Proto
jsou amorfni polymery méné odolnéjsi plsobeni oxidaci, neZ polymery krystalické. U krystalickych

polymer( proto kyslik napada nejprve fazi amorfni [32].
2.5.4 Vliv ozonu

Koncentrace ozonu zaleZi na geografické poloze, na rocnim obdobi a meteorologickych
podminkdch. P¥i zemském povrchu viak byvda koncentrace ozonu velmi mala (pfiblizné od 2 - 10° %
do 4 - 10° %). V koncentracich, v jakych se ozon pfi zemském povrchu nachazi, zplsobuje stejnou
miru degradace jako kyslik, avsak probiha oproti kysliku rychleji. Fotolyzou oxid( dusiku, které se
nachazeji ve znecisténém ovzdusi, mlizZe koncentrace ozonu vyrazné vzrlstat. Nejvétsi hrozbu
predstavuje ozon pro nenasycené polymery, zejména kaucuky, u kterych zplsobuje Stépeni retézce
nebo zesiténi. Pfi soucasném pusobeni ozonu a mechanického zatiZeni je degradace polymeru
vyraznéjsi. Pokud neni polymer mechanicky namahan, vytvofi se na povrchu polymeru tlusta
ozonova vrstva. Pfi sou¢asném mechanickém namahdni a plsobeni ozonu se na povrchu pryze

vytvareji trhlinky [31, 32].
2.5.5 Vliv teploty

Teplota, zpUsobujici tepelnou degradaci, je u polymer( vétsi jak 100 °C. Této teploté vsak
v béZznych atmosférickych podminkach nejsou polymery vystavovany a proto teplota pfimou

degradaci nezplsobuje. Teplota vsak urychluje rychlost chemickych reakci. Podle Henryho zadkona
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zpUsobuje zvyseni teploty o 10 °C aZ dvojnasobné urychleni chemické reakce. DalSim velmi
nepfiznivym vlivem je neustalé kolisani teplot béhem dne a v pribéhu stfidani ro¢nich obdobi. Toto
kolisdani ma vliv na zménu rozmér(i a stupen krystalinity. Rozmérové zmény plastu zpUsobuji vznik
pnuti, které urychluje proces starnuti a prispiva tak ke vzniku trhlin. Dale mlze vlivem teploty

dochazet k vytékavani zmékcovadel, stabilizator( a dalsich aditiv [14].
2.5.6 Vliv necistot v ovzdusi

Atmosférické necistoty délime na necistoty tuhé a plynné. Z tuhych necistot vyskytujicich se
v ovzdusi jsou dulezité predevsSim jemny pisek, saze, prach a popilek. Samotny ucinek téchto
necistot je zanedbatelny. Vétsi nebezpeci predstavuji tuhé necistoty v kombinaci s vlhkosti.
Mnohem vyznamnéjsi je jejich mechanické plsobeni na povrch plastového dilu, kde tuhé necistoty
zpUsobuji jeho abrazi a tim ztratu lesku, zvySeni drsnosti povrchu a zménu optickych vlastnosti.
Poruseni povrchu ma za nasledek zvyseni absorpce vlhkosti a usazovani necistot. Pevné ulpélé
necistoty znehodnocuji plastovy dil po vzhledové strance, v nékterych pripadech mize dochazet ke

zvyseni odolnosti proti G¢inkdm sluneéniho zareni [32].

Obsah plynnych necistot v ovzdusi je zavisly predevsim na pocasi, denni dobé, ro¢nim obdobi
a geografické poloze. Znecisténi ovzdusi mlze byt vyvolano samovolnou cinnosti pfirody (napr.
erupci sopek) nebo muze byt zapfic¢inéno lidskou ¢innosti (napf. spalovanim tuhych paliv). Mezi
hlavni plynné nedistoty patii oxidy dusiku, oxidy siry, uhlovodiky a oxid uhelnaty. V koncentracich,
ve kterych se vyskytuji v silné znecisténé atmosfére, Ize jejich Ucinek srovnat s Ucinkem slunec¢niho

zareni na hydrolyzovatelné polymery [32].
2.6 Biodegradace polymeru a biopolymert

Degradace zpUsobend vlivem biologickych cinitelt je velmi zavislda na typu polymerniho
materidlu. Za biologické cinitele oznacujeme mikroorganismy, mezi které patii bakterie, rlzné
druhy plisni a hub. Tyto organismy potrebuji pro svoji existenci biogenni prvky. V polymerech jsou
to nejcastéji uhlik, fosfor a dusik. Mikroorganismy mohou vylucovat riizné enzymy, které zplsobuiji
naleptavani povrchu az jeho Uplné prodéravéni. Znacny vliv na biodegradaci polymer( ma i okolni
prostiedi. Biologicka degradace je rozsifrena predevsim u mékcéenych PVC a PVA materidld a také u
Bézné polymery jsou proti pUsobeni mikroorganismi pomérné dobtfe odolné. Biodegradaci
v nékterych pripadech podporuji i aditiva pfidavana do polymeru. Patfi mezi né predevsim

zmékcovadla, barviva, maziva a prisady prirodniho plvodu.
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Rychlost biodegradace je ovliviiovana pohyblivosti polymernich fetézcG a krystalinitou
polymerd. DalSim vyznamnym faktorem je zastoupeni a rozloZeni aromatickych a alifatickych
fetézclh. KdosaZzeni rychlejsi degradace pfispivaji také vhodné okolni podminky, urychleni
zpUsobuje napf. zvyseni teploty [14]. Na obr. 2.16 jsou zobrazena viceucelova zkusebni télesa
vyrobend z biokompozitu s PLA matrici a s 20 hm% namletych pohankovych slupek. V horni ¢asti je
zobrazeno téleso, které nebylo vystaveno biodegradacia v dolni ¢asti je téleso, které bylo vystaveno

ucinkdm biodegradace ve slané vodé po dobu 180 dn0.

0 dnu

180 dnli

Obr. 2.16 Priibéh biodegradace biokompozitu PLA s 20 hm% namletych pohankovych slupek

ve slané vodé po 0 dnech a po 180 dnech
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3 Experimentalni cast

Experimentdlni c¢ast diplomové prace se zabyva starnutim biokompozitli dlouhodobym
plGsobenim sladké vody, plsobenim tizeného klimatického starnuti a kombinaci plsobeni sladké
vody a fizeného klimatického starnuti. Jako material byl pouzit biokompozit na bazi PLA plnény
vajecnymi skorapkami (ES) a pohankovymi slupkami (BH). Vajecné skorapky a pohankové slupky
byly pfidavany v takovém mnozstvi, aby bylo docileno kompozitnich struktur s obsahem 20 hm%
Casticového plniva. V Uvodu experimentalni ¢asti je popsana priprava a vyroba zkusebnich téles
zvyse popsanych materidld. V dalsi c¢asti bylo provedeno méreni mechanickych a tepelnych
vlastnosti a vyhodnoceni struktury pomoci SEM snimku. Cilem experimentdlni ¢asti diplomové

prace bylo vyhodnotit ucinky rozdilnych zplisobl degradace na vlastnosti obou typ( biokompozitd.
3.1 Charakteristika materialového sloZeni biokompozitti

Pro vyrobu kompozitnich struktur byl zvolen biopolymer PLA s oznacenim Ingeo 3001D od
firmy NatureWorks LLC. Biopolymer byl dodan ve formé granulatu (viz obr. 3.1). Jedna se o
transparentni biopolymer urceny predevsim pro technologii vstfikovani. Od roku 2002 je mozné
biopolymer Ingeo 3001D pouZivat pro vyrobu obalového materidlu v potravinarstvi a pro vyrobu
napr. jednorazovych pribor(, taliti a hrnkd [35]. Typické uZitné vlastnosti biopolymeru PLA jsou

uvedeny v tab. 3.1.

Tab. 3.1 Typické uZitné vlastnosti biopolymeru PLA Ingeo 3001D [37]

Hustota [g/cm?] 1,24 D792

Index toku taveniny MFR (210 °C/ 2,16 kg) [g/10min] 22 D1238
Pevnost v tahu [MPa] 62 D638

Pevnost v ohybu [MPa] 108 D790

Modul pruznosti v ohybu [MPa] 3600 D790
Jmenovité pomérné prodlouzeni v tahu [%] 3,5 D638
Vrubova houzevnatost lzod [)/m?] 16 D256

K pripravé kompozitu bylo pouzito odpadni ¢asticové plnivo v podobé vajecnych skorapek (ES)
a pohankovych slupek (BH). JelikoZ se jedna o prirodni materidly, které maji schopnost pfijimat
vlhkost z okolniho prostredi, tak je bylo nutné pred vlastnim zpracovanim nejdfive vysusit. Pro
zajisténi rovnomeérné velikosti a distribuci ¢astic a pro vyrobu homogennich kompozitnich systému
bylo nutné vajecné skorapky a pohankové slupky namlet. Vajecné skorapky byly namlety na

diskovém mlyné sestaveném na Technické univerzité v Liberci a pohankové slupky byly rozmélnény
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pomoci noZového mlyna s oznacenim SM 300 od firmy RETSCH (viz obr. 3.2). K mleti pohankovych
slupek byla pouZita sita s lichobéznikovymi otvory o velikosti 0,75 mm. Snimky casticového
odpadniho plniva z elektronového mikroskopu (SEM) pro zvolena ¢asticova plniva jsou ukazany na

obr. 3.3 aobr. 3.4.

e owile 4% : 3
SEM HV: 3.0 kV WD: 6.59 mm | MIRA3 TESCAN | 2 7. MIRA3 TESCAN

SEMMAG: 692x | Det: SE [ SEMMAG: 42x |
SEMMAG: 692 x |Date(midly): 04/12121 | Performance in nanospace SEM MAG: 42 x !Date[mfdfy): 04/12/21 | Performance in nanospace

Obr. 3.3 Detail povrchu vajecné skordpky pred mletim (vlevo) a po mleti (vpravo), SEM
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il i I =3 g -y
SEM HV: 3.0 kV WD: 7.55 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 3.0 kV MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.67 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 44 x
SEM MAG: 1.67 kx Date(mi/dly): 04/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 44 x Date(m/dly): 04/12/21 Performance in nanospace

Obr. 3.4 Detail povrchu pohankové slupky (vlevo) a namleté pohankové slupky (vpravo)

3.2 Priprava biokompozitnich struktur a zkusebnich téles

Biopolymer PLA, namleté vajecné skorapky a pohankové slupky bylo nutné pfed kompaundaci
vysusit. Tento krok byl nezbytny, jelikoZz PLA matrice i pfirodni plnivo pfijimaji vihkost z okolniho
prostiedi. Pfrebytecna vlhkost by negativné ovlivnila zpracovatelské podminky a méla by také
negativni vliv na kvalitu vyslednych vstfikovanych dild, zkusebnich téles. Biopolymer PLA navic pfi
zvysené vlhkosti podléha hydrolytickému rozkladu. U biopolymeru PLA je od vyrobce stanoven
maximalni obsah vlhkosti pro nasledné zpracovani na hodnotu mensi nez 0,025 %. Samotné suseni
obou typ( pfirodnich ¢asticovych plniv probéhlo pfti teploté 100 °C po dobu 10 hodin pfi nucené
cirkulaci vzduchu v horkovzdusné susarné Venticell 222 od firmy BMT Medical Technology.
Granulat biopolymeru PLA byl susen v podtlakovém susicim stroji s ozna¢enim LPD 100 od firmy
Maguire Products Inc. pfi teploté 80 °C a tlaku 80 kPa po dobu 3 hodin. Oba susici stroje jsou

zobrazeny na obr. 3.5.

Po vysuseni granuldtu PLA i pfirodnich ¢asticovych plniv doslo k jejich smichani, prohnéteni
a plastikaci za vzniku biokompozitnich systém(. Ke kompaundaci byl pouZit dvousnekovy extrudér
Lab-Line ZK 25 od firmy Collin s granulaéni jednotkou ECON EWA 10 (viz obr. 3.6). Biopolymer PLA
byl hmotnostné davkovan do nasypky extrudéru. Casticové plnivo bylo piidavano boéni nasypkou
umisténou ve stfedni C¢asti stroje vtakovém mnozstvi, aby tvofilo 20 hm% vysledného
biokompozitniho systému. Za pomoci dvou paralelnich Snekd v extruzni jednotce bylo dosazeno
vysoké homogenity materidlu a rovnomérného rozloZeni plniva v matrici. Otacky Snekd byly

nastaveny na 150 mint. Extruzni jednotka méla nastaveny teplotni profil ve vstupni zéné na 35 °C
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(teplota byla nastavena nizkd proto, aby nedoslo k nataveni materidlu jiz v ndsypce stroje). V dalsi

Casti extrudéru se teplota pohybovala v rozmezi 135 az 155 °C. Tyto teploty byly zvoleny vzhledem

k pouzitému granulatu PLA, ktery je zpracovatelny do teploty cca. 200 °C (poté dochazi k jeho

degradaci), a také kvuli degradaci prirodnich ¢asticovych plniv. Nastaveny teplotni profil extruzni

jednotky je uveden v tab. 3.2.

Tab. 3.2 Zvoleny teplotni profil dvousnekového extrudéru

1. zéna (vstupni)

2.a3.z6na

4. az 9. z6na

10. z6na

Obr. 3.6 Dvousnekovy extrudér Lab-Line ZK 25 s granulaéni jednotkou ECON EWA 10

11. zéna (vystupni)

35°C

135°C

145 °C

155 °C

150 °C
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V dalsi fazi probéhla na granulacni lince z dlvodu minimalniho kontaktu s vlhkosti tzv.
granulace za tepla. Extrudovany material byl odfezavan ihned za noZovou hlavou, kde se noze
otacdely rychlosti 3000 mint. Nasekany granulat byl nasledné& unasen proudem studeného vzduchu

potrubim do cyklénu, ze kterého se sypal do predem pripravené nadoby.

Pro naslednou vyrobu zkugebnich téles typu 1A dle normy CSN EN ISO 527-1, 2 z pfipraveného
granulatu byla pouZita technologie vstfikovani. Proces vstfikovani byl realizovan na vstfikovacim
stroji ALLROUNDER 270 S 400-100 od firmy ARBURG (viz obr. 3.7). Na upinaci desky vstfikovaciho
stroje byla umisténa dvoudeskova vstfikovaci forma s centralnim vyhazovaéem a vyménitelnymi
tvarovymi vlozkami. Podminky vstfikovani byly nastaveny dle normy CSN EN 1SO 294-1 (norma pro
vstfikovani zkusebnich téles z termoplastt). Vzhledem k pfirodnimu ¢asticovému plnivu, které ma
vyssi sklon k tepelné degradaci, byl zvolen teplotni profil nizsi nez 200 °C. Konkrétni podminky
vstfikovani jsou uvedeny v tab. 3.3, hodnota dotlaku byla ve velikosti 100 % hodnoty vstfikovaciho

tlaku. Vysledna zkusebni télesa, vyrobena technologii vstfikovani, jsou zobrazena na obr. 3.8.

Obr. 3.7 Vstrikovaci stroj Allrounder 270 S 400-100 od firmy Arburg [18]

Tab. 3.3 Parametry vstrikovaciho procesu

Teplota taveniny 190 °C
Teplota temperacniho média 20 °C
Velikost davky 36 cm?
Vstfikovaci rychlost 25 cm?/s
Obvodova rychlost Sneku 20 m/min
Vstrikovaci tlak 50 MPa
Doba cyklu 60 s
Uzaviraci sila 400 kN
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Obr. 3.8 Vstrikovand zkusebni télesa (nahore PLA + 20 hm% ES, dole PLA + 20 hm% BH)

3.3 Degradace biokompozitti ve sladké vodé

V rdmci experimentainiho vyzkumu byla pripravena zkusebni télesa vystavena rozdilnym
zpUsoblm degradace. V prvnim pripadé byla zkusebni télesa vystavena dlouhodobému plsobeni
sladké vody. Zkusebni télesa byla nejprve rozdélena podle typu ptirodniho ¢asticového plniva.
Nasledné byla umisténa do dvou samostatnych sklenénych nadob o objemu 20 litrd. Tyto nadoby
byly naplnény kohoutkovou vodou (s pH 7,5) a byly uzavieny Sroubovatelnym vikem (viz obr. 3.9).
Pfed samotnym zacatkem experimentu byl u vody zméren oxidacné-redukéni potencial (ORP), ktery
s hodnotou 465 mV ukazoval na aerobni prostfedi. Teplota vody v obou nadobach se v priibéhu
experimentu pohybovala v rozmezi 19 — 23 °C. Zkusebni télesa byla vystavena plsobeni sladké vody
po dobu 625 dni. Po skonceni dlouhodobého ucinku sladkovodniho prostiedi byla zkusebni télesa
nejdfive kondicionovana pfi teploté 10 °C a relativni vihkosti 62 % po dobu 10 dn(l. Nasledné byly
na zkusebnich télesech provedeny vybrané testy a zkousky mechanickych a tepelnych vlastnosti (viz

kap. 3.6 az kap. 3.11).

Obr. 3.9 Zkusebni vzorky umisténé v nadobdch se sladkou vodou (vlevo: PLA/BH, vpravo: PLA/ES)
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3.4 Degradace biokompozita v klimatické komofre

Druha sada vstfikovanych zkuSebnich téles byla vystavena G¢inkdim Fizeného klimatického
starnuti. Zkouska probé&hla v solarni klimatické sk¥ini SUN 3600 od firmy VOTSCH s ozaFovacim
modulem s MH (metal - halogenid) zaficem o vykonu 2 x 4 kW (viz obr. 3.10). V klimatické komote
byly vzorky vystaveny Gc¢ink(m cyklické zkousky, kterd probéhla podle normy DIN 75 220 za vnéjsich
(outdoor) podminek. Cyklicka zkouska sestavala z celkem patnacti po sobé jdoucich cykl( v suchém
klimatu, ktery simuloval ptiblizné suché horké arizonské klima, a z deseti nasledné provadénych
cykld ve vihkém klimatu, ktery simuloval vihké teplo floridského klimatu béhem dne a chladné

alpské klima v noci. Souhrnnd délka cyklické zkousky byla 600 hodin.

Obr. 3.10 Soldrni klimatickd komora SUN 3600 od firmy VOTSCH s MH zdFici (2 x 4 kW) [14]

Pfed samotnym zahdjenim testu byla zkuSebni télesa rozmisténa na mfizku, kterd byla
umisténa ve zkusebni klimatické skfini. Rozmisténi zkusebnich téles je zobrazeno na obr. 3.11. Po
uzavreni klimatické skiiné byly nastaveny parametry cyklické zkousky a spustén jeji pribéh. Po
skonceni zkousky byly, stejné jako po dlouhodobém pusobeni sladké vody, na zkusebnich télesech
méreny vybrané mechanické a tepelné vlastnosti, jejichZ popis a vysledky jsou uvedeny v kap. 3.6

az kap. 3.11.
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Obr. 3.11 Rozmisténi zkusebnich téles na mriZce v klimatické komore (v horni cdsti je viditelny MH zdric)

3.5 Kombinace degradace ve sladké vodé a klimatické komore

Treti sada vstfikovanych zkusebnich téles byla nejdfive vystavena ucinkim dlouhodobého
plUsobeni sladké vody. Podminky zkousky byly totozné se zkouskou, ktera probéhla u prvni sady

zkusebnich téles. Zkusebni télesa byla vystavena plsobeni sladké vody po dobu 2 let (730 dni).

Po vyjmuti ze sladké vody byla télesa dale kondicionovana pfi teploté 10 °C a relativni vihkosti
62 % po dobu 10 dnd. Nasledné byla télesa premisténa do solarni klimatické skring, ve které byla
vystavena ucinkim klimatického starnuti. Zkouska probéhla za stejnych podminek, jako byla
zkousena télesa z druhé sady, které jsou uvedeny v kap. 3.4. ZkuSebni télesa byla vystavena
ucinklm klimatického starnuti po dobu 600 hodin. Po skonceni zkousky byly na zkusebnich télesech

méreny vybrané mechanické a tepelné vlastnosti, které jsou popsany v kap. 3.6 aZ kap. 3.11.
3.6 Stanoveni tahovych vlastnosti biokompozitnich struktur

Tahové vlastnosti byly méFeny podle normy CSN EN ISO 527 — 1, 2 na zku3ebnich vzorcich typu
1A. Na zéakladé této normy byla stanovena pevnost vtahu (om), modul pruznosti vtahu (E)
a jmenovité pomérné prodlouzZeni pti pretrZeni (ew). Tahova zkouska byla provedena na trhacim
zafizeni TiraTest 2300 (viz obr. 3.12) s pouzitim prlitahoméru MFL-300B. Pocate¢ni mérend délka
téles byla Ly = 50 mm. Vzddalenost mezi Celistmi trhaciho stroje byla na po¢atku méfeni nastavena
na vzdalenost L, = 115 mm. Pfed upnutim zkusebnich téles do ¢elisti trhaciho stroje bylo nutné

pomoci digitdlniho posuvného méritka zmérit tloustku a Sirku zkusebnich téles. Kazdé zkusebni
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téleso bylo upnuto do celisti trhaciho stroje tak, aby osa zkusebniho télesa byla rovnobézna s osou
trhaciho stroje. Po upnuti do Celisti bylo téleso zatizeno predpétim o velikosti 2 N, které eliminovalo
nabéhové oblasti na kfivce napéti/deformace. Nejprve bylo provedeno méreni modulu pruznosti
v tahu (Et). ZkuSebni vzorek byl zatéZovan dle pfislusné normy konstantni rychlosti 1 mm/min az do
hodnoty pomérného prodlouzeni > 0,25 %. Nasledné pro méfeni meze pevnosti vtahu (om)
a jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni (ew) byla rychlost navysena na 5 mm/min.
Zkusebni téleso bylo zatéZovano az do okamZiku poruseni. Tahova zkouska byla provedena pro 5
vzork( z PLA/ES a pro 5 vzork(l z PLA/BH. Naméfené hodnoty tahovych vlastnosti biokompozitd

PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické priméry a smérodatné odchylky jsou uvedeny v tab. 3.4.

Obr. 3.12 Trhaci zafizeni TiraTest 2300 (vlevo) a upnuté zkusebni téleso do Celisti (vpravo)

Tab. 3.4 Namérené hodnoty tahovych viastnosti biokompoziti PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické priméry

a smérodatné odchylky

bez degradace 48,9 +0,4 2,6+0,4 4336 £ 58
sladka voda 36,3+4,7 1,7+0,3 3556+ 176
PLA + 20 % ES . S ”

klimatické starnuti 47,7+0,9 2,5+0,4 4174 + 159

sladka voda + klimatické starnuti | 37,5+3,8 1,8+0,3 3866 + 30

bez degradace 47,8+0,5 1,6+0,1 4163 £ 29

S L S 0R sladka voda 10,3+0,8 1,0+£0,1 1789 + 67
klimatické starnuti 47,4 +1,8 2,2+0,1 3704 + 554

sladka voda + klimatické starnuti 9,6+1,0 1,3+0,6 1795 + 83
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3.7 Stanoveni ohybovych vlastnosti biokompozitnich struktur

Ohybové vlastnosti zkusebnich vzorkd byly méreny metodou tfibodového ohybu dle normy
CSN EN I1SO 178 na zku3ebnim zafizeni HOUNSFIELD H10KT (viz obr. 3.13). Provedenim ohybové
zkousky byla namérena mez pevnosti vohybu (om) a uréen modul pruznosti vohybu (Es).
K provedeni zkousky bylo nutné vicelucelova zkusebni télesa upravit fezanim do tvaru pravouhlych
hranold o rozmérech 80 x 10 x 4 mm. Pravouhly hranol byl nasledné volné poloZen jako nosnik na
dvé podpéry, vzdalené od sebe 64 mm. V prostiedni casti zkusebniho vzorku doslo k realizaci
ohybového namahani pomocitrnu, ktery se pohyboval konstantni rychlosti 2 mm/min. Trn namahal
zkuSebni téleso na ohyb aZ do okamziku, kdy bylo dosaZzeno meze pevnosti v ohybu. V pribéhu
zkousky byla zaznamendvana pUsobici sila od trnu a celkovy priihyb zkusebniho vzorku. Nasledné
doslo k prepocitani na zavislost mezi ohybovym napétim a deformaci, z ¢ehoz byla uréena mez
pevnosti v ohybu (o) a z rovnice 3.1 byl vypocitan modul pruznosti v ohybu (Es). Ohybova zkouska
byla provedena pro 5 vzork( z biokompozitu PLA/ES a pro 5 vzorkd z biokompozitu PLA/BH.
Hodnoty namérenych ohybovych vlastnosti biokompozitl PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické

praméry a smérodatné odchylky, jsou uvedeny v tab. 3.5.

0
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n
]
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2

Obr. 3.13 Zkusebni zarizeni HOUNSFIELD H10KT (vilevo)

a umisténi zkusebniho télesa ve zkusebnim zafizeni (vpravo)
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Kde znaci:  Ey —modul pruznosti v ohybu [MPa]

0r1 — nNapéti v ohybu, méfené pfi prahybu s,, odpovidajici &4 = 0,05 % [MPa]

ar, — napéti v ohybu, méfené pfi prahybu s,, odpovidajici &, = 0,25 % [MPa]

Tab. 3.5 Namérené hodnoty ohybovych vlastnosti biokompoziti PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické priaméry

a smérodatné odchylky

bez degradace 89,2+0,4 3929 + 56

ST T sladka voda 79,1+2,1 3757 + 84
klimatické starnuti 89,1+4,9 4158 + 213

sladka voda + klimatické starnuti 80,8 +4,0 3922 +76

bez degradace 84,5+3,0 3448 + 171

S L S 0R sladka voda 26,6 + 3,0 1951 +112
klimatické starnuti 84,3+85 3895+ 79

sladka voda + klimatické starnuti 23,2+1,9 1949 + 421

3.8 Stanoveni razové houzevnatosti biokompozitnich struktur

Razova zkouska byla provedena metodou Charpy dle normy €SN EN 1SO 179-1 na zku$ebnim
zafizeni Resil Ceast 5.5, které bylo osazeno razovym kyvadlem o nominalni energii 5 J (viz obr. 3.14).
Stejné jako u ohybové zkousky i zde bylo nutné viceucelova zkusebni télesa upravit fezanim do tvaru
pravouhlych hranol(i o rozmérech 80 x 10 x 4 mm. Zkouska probéhla pti pokojové teploté, pfi které
se biopolymer PLA nachazi pod teplotou zeskelnéni T, (pfedpoklad, ze zkuSebni télesa budou
vykazovat chovani kiehkého materidlu). Pfed zahajenim zkousky bylo zkusebni zafizeni kalibrovano
tak, Ze byl proveden tzv. raz naprazdno (bez zkusebniho télesa). Timto zplsobem byla zjisténa
ztratova energie kyvadla, ktera byla pri kazdém méreni odecitana od celkové energie potrebné
k prerazeni télesa. Déle bylo téleso umisténo do zkusebniho zafizeni na dvé podpéry tak, aby bylo
prerazeno Uderem razového kyvadla uprostied jeho délky. Raz kyvadla byl vidy veden na uZsi stranu
vzorku (smér razu ,e“). U vSech zkusebnich téles doslo k Uplnému prerazeni (typ prerazeni , C“).
Zkusebni zafizeni béhem zkousky zaznamenavalo energii potfebnou k prerazeni télesa, ze které byla
nasledné pomoci rovnice 3.2 vypocitana razova houzevnatost (acu). Razova zkouska byla provedena
pro 5 vzork( z biokompozitu PLA/ES a pro 5 vzork( z biokompozitu PLA/BH. Naméfené hodnoty
réazové houzevnatosti biokompozitd PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické priméry a smérodatné

odchylky, jsou uvedeny v tab. 3.6.
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Obr. 3.14 Zkusebni zarizeni Resil Ceast 5.5

E
Acy = h .Cb -10°

Kde znac¢i:  a.y —razova houzevnatost Charpy
E. — energie potiebna k pterazeni télesa
h - tloustka zkusebniho télesa

b - sirka zkusebniho télesa

(3.2)

[k)/m?]
(J]
[mm]

[mm]

Tab. 3.6 Namérené hodnoty rdzové houZevnatosti Charpy pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH, jejich

aritmetické priméry a smérodatné odchylky

bez degradace 11,1+1,6
sladka voda 7,6+2,0
PLA + 20 % ES . e 2 s p
klimatické starnuti 13,2+1,6
sladka voda + klimatické starnuti 8,6+2,9
bez degradace 8,4+1,6
sladka voda 3,1+0,6
PLA + 20 % BH . e 2 iz P
klimatické starnuti 10,4+1,0
sladka voda + klimatické starnuti 2,9+0,6
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3.9 Stanoveni teploty pruhybu pfi zatizeni biokompozitnich
struktur

Teplota prihybu pfi zatizeni (Ts) je veli¢ina vyjadfujici tvarovou stalost materialu pfi zvysené
teploté. Z anglického nazvu je také oznaCovana jako HDT. Teplota prihybu pfti zatiZzeni byla
stanovena v souladu s normou CSN EN ISO 75-1, 2 a provedena na zku$ebnim zafizeni HDT/Vicat A
od firmy Zwick/Roell, které je zobrazeno na obr. 3.15. Pfed zahdjenim zkousky bylo nutné
vicelUcelova zkusebni télesa upravit do tvaru pravouhlych hranoll o rozmérech 80 x 10 x 4 mm
stejné jako tomu bylo u méreni ohybovych a razovych vlastnosti. Zkusebni pravouhla télesa byla
nasledné uloZena do zkusebniho zafizeni na dvé podpéry, které od sebe byly vzdaleny 64 mm. Poté
byla télesa ponofena do temperacni (olejové) lazné o teploté 25 °C na dobu 2 minut. Po uplynuti 2
minut byla télesa zatiZzena zavazim, ktera v materialu vyvozovala ohybové napéti. K méreni byla
pouzita metoda A, kterd v zatéZovanych télesech vyvozuje ohybové napéti o velikosti 1,8 MPa. Kvdli
eliminaci pocatecniho kripu nedochazelo béhem prvnich péti minut k zaznamenavani prihybu. Po
uplynuti péti minut se teplota lazné zvysovala konstantni rychlosti 120 °C/hod a zaroven s tim byl
zaznamenavan pruhyb zkusebnich téles. Teplota prihybu pti zatizeni (T¢) byla stanovena v okamziku
dosazeni smluvniho prihybu 0,34 mm, ktery odpovida prirlistku deformace v ohybu 0,2 %. Teplota
prahybu pti zatiZzeni byla stanovena pro 3 vzorky PLA/ES a pro 3 vzorky PLA/BH. Naméfené hodnoty
teploty prihybu pfi zatiZeni, jejich aritmetické priaméry a smérodatné odchylky, jsou uvedeny

v tab. 3.7.

Obr. 3.15 Zkusebni zarizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell (vlevo)

a uloZeni vzork( do zkusebniho zafizeni (vpravo)

44



Tab. 3.7 Namérené hodnoty teploty prihybu pri zatiZeni pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH, jejich aritmetické

priiméry a smérodatné odchylky

bez degradace 57,6 +0,7
ST T sladka voda 59,0+0,1
klimatické starnuti 56,8 £0,4
sladka voda + klimatické starnuti 61,8+1,3
bez degradace 57,0+£0,7
sladka voda 59,0+0,3
PLA + 20 % BH e
klimatické starnuti 674+1,0
sladka voda + klimatické starnuti 60,4+1,4

3.10 Stanoveni termickych a strukturnich vlastnosti (DSC)

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) je jedna z nejpouzivanéjsich metod termické analyzy pro
charakterizaci plast(l a hodnoceni jejich morfologické struktury. Pti studiu polymerd se nejcastéji
pouziva pro zakladni identifikaci plast( (urcuje teplotu skelného prechodu, teplotu tani a teplotu
krystalizace). Dale je vyuZivdna ke stanoveni stupné krystalinity, oxidacni stability, tepelného

rozkladu nebo pro hodnoceni kopolymer(i a polymernich smési.

Vzorky pro DSC analyzu byly ptipraveny ze strfedni casti vstfikovanych viceucelovych
zkusebnich téles. K odfiznuti tenkych platkd byl pouzit laboratorni rota¢ni mikrotom Leica RM 2255
(viz obr. 3.16). Z téchto tenkych platkd byly nasledné pripraveny vzorky, které mély zhruba stejnou
hmotnost pohybujici se okolo hodnoty 6 mg. Hmotnost zkuSebnich vzorkd byla méfena na
analytickych vahach XSE 105 Dual Range od firmy Mettler Toledo (viz obr. 3.17). JelikoZ se vzorky
béhem analyzy ohfivaly aZ do roztaveni, bylo nutné je vioZit do méfici cely kalorimetru zalisované
v hlinikové panvicce s vickem. Pfed zalisovanim byla vi¢ka hlinikovych panvicek vidy propichnuta,
aby mohly ze vzork(i béhem ohfevu unikat plynné zplodiny. Vlastni zalisovani probéhlo pomoci
rucniho lisu od firmy Mettler Toledo. Jako referencni vzorek byl u této DSC analyzy pouzit vzduch.
Po nastaveni teplotniho programu byly zalisované panvicky se zkusebnimi vzorky uloZeny do
zasobniku kalorimetru, ze kterého byly nasledné premistény pomoci automatického podavace do
méfici cely. Pro DSC analyzu byl pouzit diferencni snimaci kalorimetr DSC1/700 od firmy Mettler
Toledo (viz obr. 3.18). Pro kazdy material podle typu biodegradace byla provedena jedna DSC

analyza. Stanoveni termickych a strukturnich vlastnosti probéhlo dle normy €SN EN 1SO 11357.

Teplotni program byl rozdélen do 4 fazi — linearniho ohrevu, vydrZi na stanovené teplotég,

linedrniho chlazeni a opétovného linearniho ohfevu (viz tab. 3.8). Dvé faze ohrevu byly zvoleny kvl
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odstranéni vlivu tepelné historie materidlu. Vlastni hodnoceni materialu bylo provedeno po prvnim
ohfevu.

Obr. 3.16 Rotacni mikrotom Leica RM 2255 [39]

e

Obr. 3.17 Analytické vahy XSE 105 Dual Range od firmy Mettler Toledo [40]

L4 =gt

Ui e

Thermal Analysis

Obr. 3.18 Diferencni snimaci kalorimetr DSC1/700 od firmy Mettler Toledo
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Tab. 3.8 Zvoleny teplotni program pro DSC analyzu

Pocatecni teplota 0 °C
Konecna teplota 200 °C
Rychlost ohfevu 10 °C/min
Pratok inertniho plynu - dusiku 50 ml/min

Teplota 200 °C
Doba trvani 3 min

Pocatecni teplota 200 °C
Konecna teplota 0 °C
Rychlost chlazeni 10 °C/min
Pratok inertniho plynu - dusiku 50 ml/min

Hodnoceni namérenych DSC kfivek bylo provedeno v programu STARe Evaluation Software od
firmy Mettler Toledo. K lepSimu urceni poc¢atkd a koncl fazovych premén byla pouzita 1. derivace
namérenych DSC krivek, kterd vyjadruje rychlost zmény tepelného toku. Namérené DSC krivky jsou
zobrazeny na obr. 3.19 a 3.20. Na obou obrazcich je patrna oblast sekundarni krystalizace, tzn., Ze
PLA matrice béhem zahfivani dokrystalizovava. Z prlibéh( krivek byly stanoveny teploty zeskelnéni
(Tg), teploty tani (Tom), teploty sekundarni (studené) krystalizace (Tosc), teploty sekundarni
krystalizace pred roztavenim (T,c), zmény mérné tepelné kapacity v oblasti skelného prechodu
(Acp), zmény entalpie tani (AHm), zmény entalpie sekundarni krystalizace pred roztavenim (AHg)
a zména entalpie sekundarni (studené) krystalizace (AHs.). Pomoci téchto dat byly také dle rovnice
3.3 vypocitany stupné krystalinity pro vsechny biokompozity v zavislosti na typu biodegradace.

Namérené hodnoty z DSC analyzy jsou uvedeny v tab. 3.9.

AH,, — Ay, — AH

Xe A 00 100 [%] (3.3)

Kde znaci:  y. — stupen krystalinity [%]
AH,, — zména entalpie tani vzorku [V/g]

AH, — zména entalpie sekundarni krystalizace pfed roztavenim vzorku [V/g]

AH,. — zména entalpie sekundarni (studené) krystalizace vzorku [V/g]

AH,, 100 — zména entalpie tani dokonale krystalického vzorku [V/g]

W;,, —hmotnostni podil matrice PLA v kompozitu [-]
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Obr. 3.19 DSC krivka pro biopolymer PLA/ES (fdze druhého ohrevu)
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Obr. 3.20 DSC kfivka pro biopolymer PLA/BH (fdze druhého ohrevu)

Tab. 3.9 Namérené hodnoty z DSC analyzy

bez degradace 31,0| O | 25,3 7,7 169,2 - 108,2 | 60,6
3 2 112 ,2 168,4 | 155, 104,4 B
PLA + 20 % sladka voda 32,3 | 0, 6,0 8 68 55,8 | 10 60,0
ES klimatické starnuti | 33,5 | 2,3 | 24,1 9,5 168,2 | 153,4 | 97,7 | 60,9
sladkdvoda+ 1 )01 191041 81 |1694 1551 999 | 622
klimatické starnuti
bez degradace 30,8 | 0,6 | 20,9 12,4 | 169,0 | 155,7 | 104,5 | 60,7
5 1,2 | 2 19,0 |167,9 | 154,8 | 102,4 2
PLA + 20 % sladka voda 35,9 , 0,6 9,0 67,9 | 154,8 | 10 60
BH klimatické starnuti | 36,2 | 1,9 0 46,0 | 167,7 | 150,1 - 60,5
sladkaveda+ | o) 1151 50| 148 | 16831553 | 1015 59,7
klimatické starnuti
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3.11 Stanoveni termického rozkladu (TGA)

Termogravimetrickd analyza (TGA) slouzi k identifikaci sloZzeni polymerd, kopolymert a jejich
smési dle teploty rozkladu. Dale slouzi k urceni pribéhu termického rozkladu, kde se stanovuje
pocatek termického rozkladu, teplota, pfi které dochazi k nejvétsimu ubytku hmotnosti a teplota
konce termického rozkladu. V neposledni fadé se také vyuziva ke stanoveni vlivu aditiv na zkusebni
vzorek, k analyze obsahu plniv a ke stanoveni obsahu vihkosti. Tato metoda je zaloZena na sledovani
zmén v hmotnosti zkusebniho vzorku béhem tepelného zatéZovani. Vysledkem analyzy je
termogravimetricka kfivka (TG krivka) znazornujici zavislost hmotnosti zkusebniho vzorku na case

nebo teploté. Termicka analyza byla provedena dle normy CSN EN 1SO 11358.

Vzorky pro TGA analyzu byly odebrany a pfipraveny stejné jako vzorky pro DSC analyzu ze
stfedni Casti vicelcelovych zkuSebnich téles. Tenké platky materiall byly odtiznuty pomoci
rotacniho mikrotomu Leica RM 2255. Vzorky pro TGA analyzu bylo nutné ptipravit o pfiblizné stejné
hmotnosti, kterd se pohybovala okolo 12 mg. Hmotnosti zkusebnich vzorkd byly méreny na
laboratornich analytickych vahach XSE 105 Dual Range od firmy Mettler Toledo. Pfipravené vzorky
byly nasledné vioZeny do kelimkt z oxidu hlinitého (Al,O3), na které bylo umisténo vicko s otvorem,
ktery slouzil k Uniku plyn( vznikajicich béhem tepelného zatéZzovani vzorkd. Kelimky se vzorky byly
poté umistény do zasobniku TG analyzatoru, odkud byly nasledné premistény pomoci
automatického podavace do méfici komory. K analyze zkusebnich vzork( byl pouZzit pfistroj Mettler
Toledo TGA 2 (viz obr. 3.21). Analyza probihala za pfedem stanovenych podminek, které jsou
uvedeny vtab. 3.10. TGA analyza byla provedena vidy jednou pro biokompozity podle typu

biodegradace.

Tab. 3.10 Nastaveny teplotni program TGA analyzy

Pocatecni teplota 50 °C
Rychlost ohfevu 10 °C/min
Konecna teplota 600 °C
Pritok plynu 50 ml/min
| Ohlevvoxidatniatmosféfekyslku |
Pocatecni teplota 600 °C
Rychlost ohfevu 10 °C/min
Konecna teplota 800 °C
Pritok plynu 50 ml/min

Vyhodnoceni termogravimetrickych krivek bylo provedeno pomociprogramu STARe

Evaluation Software od firmy Mettler Toledo. Namérené kfivky jsou zobrazeny na obr. 3.22 a 3.23.
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K presnéjsimu urceni pocatkd a koncl jednotlivych déji byla provedena 1. derivace TG kfivky.
Vznikla kfivka je oznacovana jako DTG krivka (DTG - derivacni termogravimetrie), kterd udava
rychlost hmotnostni zmény na teploté. S pomoci této krivky byly uréeny pocatky a konce
degradacnich procesu. V ramci TGA analyzy byla urcéena teplota (Ts), ktera urcuje teplotu pocatku
tepelné degradace materialu, ktera odpovida 5 % Ubytku jeho hmotnosti. Dale byla uréena teplota
(Tinfiex), kterd udava teplotu tepelné degradace vzorku odpovidajici maximalnimu ubytku jeho
hmotnosti a teplota (Tmidpoint), ktera stanovuje stredni teplotu tepelné degradace. VSechny tyto

teploty jsou zaznamenany v tab. 3.11.

Obr. 3.21 Termogravimetricky analyzdtor TGA 2 od firmy Mettler Toledo

Tab. 3.11 Namérené hodnoty z TGA analyzy

bez degradace 295 340 331

PLA +20 % sladka voda 289 344 334
ES klimatické starnuti 280 349 334
sladka voda + klimatické starnuti 277 351 336

bez degradace 280 333 324

PLA +20 % sladka voda 314 359 352
BH klimatické starnuti 302 342 335
sladka voda + klimatické starnuti 281 339 332
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PLA + skorapky 19.02.2022 17:08:32

o I1$SPLLA + skorapky
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Obr. 3.22 TGA kfivka pro biopolymer PLA/ES
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Obr. 3.23 TGA kfivka pro biopolymer PLA/BH
3.12 Mikroskopické studium biokompozitnich struktur

Struktura vnéjsich povrch( a lomovych ploch biokompozitnich materidld byla zkoumana
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). K vyhodnoceni vzorkd byl pouZit skenovaci
elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 zobrazeny na obr. 3.24. Odebrané vzorky z vicetucelovych
zkusebnich téles byly pfilepeny oboustrannou uhlikovou lepici paskou na hlinikové terciky. Dale byly
vzorky pokoveny vrstvou slitiny platiny a paladia o tloustce 6 nm. Pokoveni probéhlo za Géelem

zvysenivodivosti a lepsi odrazivosti elektrond. Proces pokoveni probéhl v zafizeni Leica EM ACE 200

(viz obr. 3.25).

Ptipravené vzorky byly umistény do vakuové komory skenovaciho elektronového mikroskopu.

Po uzavieni a utésnéni komory zacal na povrch zkoumanych vzork(i dopadat Uzky svazek
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urychlenych elektrond, ktery nasledné v interakci se zkoumanym vzorkem vytvafii vysledny obraz.

Vyhodnoceni snimkl lomovych ploch i snimk{ povrch( je uvedeno v diskuzi vysledkd.

Obr. 3.24 Skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3

Obr. 3.25 Zafizeni pro pokoveni Leica EM ACE 200
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4 VV\yhodnoceni vysledkt a jejich diskuse

V této Casti diplomové prace jsou vyhodnoceny a diskutovany vysledky z méreni vybranych
mechanickych a tepelnych vlastnosti biokompozitnich materiall. Z vysledkl méreni uvedenych
v predchozich kapitolach byly sestaveny grafické zavislosti pro jednotlivé mérené veliciny.

Namérené hodnoty jsou rozdéleny do sloupcl podle typu ¢asticového plniva a typu degradace.
4.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Na zakladé vypocitanych primérnych hodnot pro veliciny mérené pfri tahové zkousce byly
sestrojeny grafy modulu pruznostiv tahu (E:), meze pevnostiv tahu (om) a jmenovitého pomérného

prodlouZeni pfi pretrzeni (ew) v zavislosti na jednotlivych typech biodegradace.
4.1.1 Modul pruznosti v tahu

Z grafické zavislosti zobrazené na obr. 4.1 je patrné, zZe plisobeni fizeného klimatického starnuti
na oba typy biokompozitll nema zadny vliv na modul pruznosti v tahu. Z namérenych hodnot je také

zfejmé, Ze nejvétsi pokles modulu pruznosti v tahu dochazi u degradace ve sladkovodnim prostiedi.

4500

4000
3500
3000
i’ 2500
2000
1500
1000

bez degradace sladkd voda - 625 dnd klimatest - 600 hodin  sladka voda 730 dn( +
klimatest 600 hodin

[MPa]

E

N PLA/ES mPLA/BH

Obr. 4.1 Modul pruznosti v tahu pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH

v zdvislosti na jednotlivych typech degradace

Vystavenim zkusSebnich téles ucinkim sladké vody doslo ke sniZzeni modulu pruznosti v tahu

v pfipadé biokompozitu PLA/ES 0 18 % a v ptipadé biokompozitu PLA/BH aZ o 57 % oproti télesim,
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které nebyly vystaveny Zzadnému typu degradace. Pfi plisobeni kombinace sladkovodniho prostredi
s klimatickym starnutim doslo k poklesu modulu pruznosti v tahu v porovnani s nezdegradovanymi
télesy u biokompozitu PLA/ES o cca. 11 % a u biokompozitu PLA/BH o zhruba 57 %. Vyrazny pokles
modulu pruznosti v tahu u biokompozitu PLA/BH je zplsoben slupkami pohanky, které absorbuji
vlhkost vice neZ vaje¢né skorapky a obecné jsou vyrazné mékci. Z chemického hlediska vajecné
skorapky obsahuji cca. 90 % uhli¢itanu vapenatého, ktery slouzi jako vyztuzujici plnivo, coz
zpUsobuje vyrazné mensi pokles modulu pruznosti v tahu oproti biokompozitdm PLA/BH. Pfi
porovnani prlmérnych vysledkll plsobeni sladké vody s vysledky z kombinace sladké vody
s klimatickym starnutim je zfejmé, Ze plsobenim sladké vody s klimatickym starnutim doslo
k zvy$eni modulu pruznosti v tahu u biokompozitu PLA/ES o cca. 9 % oproti plsobeni samotné
sladké vody. U biokompozitu PLA/BH nedoslo k zddné zméné tuhosti pfi porovnani degradace ve

sladké vodé a degradace ve sladké vodé s naslednym vystavenim acinkdm klimatického starnuti.
4.1.2 Mez pevnosti v tahu

Druhou mérenou veli¢inou u tahové zkousky byla mez pevnosti v tahu. Primérné hodnoty se

smérodatnymi odchylkami byly zaneseny do grafické zavislosti zobrazené na obr. 4.2.
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Obr. 4.2 Mez pevnosti v tahu pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH

v zdvislosti na jednotlivych typech degradace

Obdobné jako u modulu pruznosti v tahu i u meze pevnosti v tahu neméla samotna degradace

vlivem klimatu Zadny vliv na mez pevnosti v tahu obou typl biopolymer(. Samotnym plisobenim
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sladkovodniho prostfedi doslo ke snizeni meze pevnosti v tahu u biokompozitu PLA/ES o cca. 26 %
a u biokompozitu PLA/BH aZ o 78 % oproti zkusebnim vzorklim, které nebyly vystaveny zadnému
typu degradace. K obdobnému poklesu pevnosti doslo i pfi degradaci biokompozitl plsobenim
kombinace sladké vody a klimatického starnuti. Konkrétné se jednalo u biopolymeru PLA/ES o
pokles 0 23 % a u biopolymeru PLA/BH o pokles az o 80 %. Takto vyrazny pokles pevnosti u
biokompozitu PLA/BH je zplsoben tim, Ze vajecné skofapky maji vlivem uhli¢itanu vapenatého

vyrazné vétsi vyztuzujici efekt, nez pohankové slupky obsahujici jako zaklad celuldzu.
4.1.3 Jmenovité pomérné prodlouzeni pri pretrzeni

Posledni veli¢inou méfrenou v ramci tahové zkousky bylo jmenovité pomérné prodlouZeni pfi
pretrzeni (celkova taznost). Grafickd zavislost této veli¢iny v zavislosti na jednotlivych typech

degradace je zobrazena na obr. 4.3.

II I II I
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Obr. 4.3 Celkovd taZnost biokompozitii PLA/ES a PLA/BH v zadvislosti na jednotlivych typech degradace

Nejvétsi vliv na jmenovité pomérné prodlouzeni v tahu méla degradace ve sladké vodé, kde
v porovnani s nezdegradovanymi vzorky doslo u biopolymeru PLA/ES ke sniZeni celkové taznosti o
35% a u biopolymeru PLA/BH o 38 %. Degradace pUsobenim klimatu na biokompozit PLA/ES
neméla témérf zadny vliv, ale u biokompozitu PLA/BH doslo ke zvyseni taznosti o 38 % oproti
zkuSebnim télesim, které nebyly vystaveny zadnému typu degradace. PlUsobenim kombinace
sladkovodniho prostredi s klimatickym starnutim doslo ke snizeni celkové taznosti u biokompozitu

PLA/ES 0 31 % a u biokompozitu PLA/BH ke snizeni o 19 % oproti vzork(im, které nebyly podrobeny
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degradaci. Vysledky méreni celkové taznosti jsou oproti o¢ekavani specifické tim, Ze pfri zvyseni
modulu pruZnosti v tahu vzroste i celkova taznost a pfti snizeni modulu pruznosti v tahu klesne i
celkova taznost zkusebnich téles. Na grafické zavislosti celkové taznosti na typu degradace je také
patrna velka smérodatna odchylka, ktera je zplisobend biopolymerem PLA. Kyselina polymlécna je

standardné kiehkym materialem, citlivym na zpUsob zpracovani.
4.2 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Stejné jako u tahovych vlastnosti, tak i u ohybovych viastnosti byly sestrojeny grafy pro mérené
veli¢iny v zavislosti na jednotlivych typech degradacnich podminek. V ramci méreni ohybovych

vlastnosti byl stanoven modul pruznosti v ohybu (Ef) a mez pevnosti v ohybu (ofm).
4.2.1 Modul pruznosti v ohybu

Graficka zavislost modulu pruznosti v ohybu s vyznaéenymi smérodatnymi odchylkami pro

jednotlivé typy degradace je pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH zobrazena na obr. 4.4.
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Obr. 4.4 Modul pruznosti v ohybu pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH

v zdvislosti na jednotlivych typech degradace

Modul pruznosti v ohybu je s ohledem na smérodatné odchylky u biokompozitu PLA/ES témér
konstantni u vSech typu degradace. U biokompozitu PLA/BH doslo k vyraznému snizeni modulu
pruznosti vohybu u vzorkll, které byly vystaveny degradaci ve sladké vodé (pokles o 43 %)

a kombinaci degradace ve sladkovodnim prostredi s klimatickym starnutim (pokles o 43 %) oproti
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télesim, které nebyly vystaveny Zadnému typu degradace. Vystavenim zkusSebnich vzork(
biokompozitu PLA/BH pusobeni klimatického starnuti doslo naopak k narlstu modulu pruznosti
v ohybu o 13 %. Tento narlst ohybové tuhosti je s nejvétsi pravdépodobnosti zplsoben tim, Ze

béhem plsobeni klimatu v klimatické komore doslo k dokrystalizaci zkuSebnich vzorkd.
4.2.2 Mez pevnosti v ohybu

Druhou veli¢inou mérenou v rdmci ohybovych vlastnosti byla mez pevnosti v ohybu. Stejné jako
u meze pevnosti v tahu, tak i u meze pevnosti v ohybu, nemélo plsobeni klimatu zadny vliv na
zménu pevnosti u obou typl biokompozitl. PFfi plsobeni sladkovodniho prostfedi na zkusebni
télesa z biokompozitu PLA/ES doslo v porovnani s télesy, které nebyly vystaveny zadnému typu
degradace, ke snizeni pevnosti o 11 % a u biokompozitu PLA/BH dokonce o 69 % (viz obr. 4.5).
Plisobenim kombinace sladkovodniho prostfedi a klimatického starnuti doslo k poklesu oproti
nezdegradovanym zkusebnim télesim u biokompozitu PLA/ES o0 9 % a u biokompozitu PLA/BH
dokonce o 73 %. Vyrazny pokles meze pevnosti v ohybu u biokompozitd PLA/BH oproti
biokompozitim PLA/ES byl zplsoben rozdilnym chemickym sloZenim ¢asticovych plniv, jak bylo

popsano v kap. 4.1.2.
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Obr. 4.5 Mez pevnosti v ohybu pro biokompozity PLA/ES a PLA/BH

v zdvislosti na jednotlivych typech degradace

Z vysledk( namérenych pfi tahovych a ohybovych zkouskach bylo zjiSténo, ze sladka voda ma

na zménu mechanickych vlastnosti dominantni vliv oproti plsobeni klimatu.
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4.3 Vyhodnoceni razovych vlastnosti

Obdobné jako u predchoziho hodnoceni tahovych a ohybovych vlastnosti byla i zde sestrojena

graficka zavislost razové houzevnatosti na jednotlivych typech degradace (viz obr. 4.6).
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Obr. 4.6 Razovd houZevnatost biokompozitu PLA/ES a PLA/BH v zavislosti na jednotlivych typech degradace

Vlivem pUlsobeni sladké vody, v porovnani s nezdegradovanymi zkusebnimi télesy, doslo u
biokompozitu PLA/ES k poklesu razové houzevnatosti o 32 % a u biokompozitu PLA/BH k poklesu
dokonce o 63 %. Vystavenim zkuSebnich téles puUsobeni klimatu doslo ke zvySeni razové
houzZevnatosti oproti télesim, které nebyly vystaveny Zadnému typu degradace, u biokompozitu
PLA/ES 0 19 % a u biokompozitu PLA/BH o 24 %. Tento narUst je z nejvétsi pravdépodobnosti
zpUsoben dokrystalizaci zkusebnich téles v klimatické komore. Samotné plisobeni klimatu zvySovalo
také modul pruznosti v ohybu (na rozdil od modulu pruznosti v tahu), coz ma nejspiSe za nasledek
dokrystalizaci dominantné v povrchové vrstvé zkuSebnich téles. Plsobenim kombinace
sladkovodniho prostiedi a klimatického starnuti doSlo ke snizeni razové houZevnatosti u

biokompozitu PLA/ES 0 23 % a u biokompozitu PLA/BH 0 65 %.
4.4 Vyhodnoceni teploty prihybu pf¥i zatizeni

Pomoci teploty prlihybu pfi zatiZzeni byla hodnocena tvarova stalost biokompozitl za vyssich
teplot. Graficka zavislost teploty prihybu pti zatizeni na jednotlivé typy degradace je pro

biokompozit PLA/ES a biokompozit PLA/BH zobrazena na obr. 4.7.
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Obr. 4.7 Teplota prihybu pfi zatiZeni biokompozitu PLA/ES a PLA/BH

v zavislosti na jednotlivych typech degradace

Teplota skelného prechodu pro pouZitou matrici PLA je zhruba 60 °C. P¥i vsttikovani zkusebnich
téles za béznych podminek nestaci matrice PLA dostatecné zkrystalizovat. Matrice tak obsahuje
velky podil amorfni faze, kvali které je teplota prahybu pti zatiZzeni pro biokompozity PLA/ES a
biokompozity PLA/BH omezena teplotou zhruba 60 °C. U biokompozitu PLA/ES pfi plsobeni
kombinace sladké vody a klimatického starnuti doslo k narlstu teploty prihybu pfi zatizeni o zhruba
4 °C oproti zkusebnim télesim, ktera nebyla vystavena degradaci. Tento narUst je zpUsoben
dokrystalizaci matrice  PLA béhem vystaveni ucinkim klimatického starnuti (v dlsledku
infracerveného zéareni, jehoZ podil ve spektralnim sloZeni energie je 37,8 %). U biokompozitu
PLA/BH doslo vlivem plsobeni kombinace sladké vody s klimatickym starnutim k nardstu
teploty prihybu pfi zatiZzeni o 3 °C a pfi vystaveni zkusebnich vzork( pouze klimatickému starnuti
doslo k narlistu az o 10 °C. Z namérenych hodnot je zfejmé, Ze plsobeni klimatu ma vyrazny vliv na
teplotu prahybu pfi zatizeni u téles z biokompozitu PLA/BH nez u téles z biokompozitu PLA/ES

z ¢ehoz vyplyva, Ze pohankové slupky podporuji vice krystalizaci nez vajecné skorapky.
4.5 Vyhodnoceni stupné krystalinity z DSC analyzy

Pomoci DSC analyzy byly stanoveny predevsim teploty zeskelnéni (Tg), teploty tani (Tm)
a stupné krystalinity (xc). Vzhledem k vysledkiim shrnutym v tab. 3.9 v kapitole 3.10, kde je vidét, Ze
nedoslo k zadnym vyraznym zménam teplot zeskelnéni ani teplot tani, je v této kapitole uvedena

pouze graficka zavislost stupné krystalinity na jednotlivé typy degradace (viz obr. 4.8).
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U biokompozit( PLA/ES se stupen krystalinity s ohledem na jednotlivé typy degradace vyrazné
neménil. V porovnani se zkusebnimi télesy, které nebyly vystaveny zadnému typu degradace, doslo
v pfipadé pusobeni sladké vody k narGstu stupné krystalinity z 7,73 % na 8,23 %, u klimatu doslo
k narlQistu na hodnotu 9,52 % a pfi kombinaci sladkovodniho prostredi s klimatem k nar(istu na
8,13 %. Zména stupné krystalinity je tedy od 5% do 23 %. U biokompozitl PLA/BH byly patrné
vyraznéjsi narasty stupné krystalinity pro rlizné typy degradace. Pfi vystaveni zkusebnich vzorki
plGsobeni sladké vody doslo k narlstu stupné krystalinity o 54 % (z hodnoty 12,35 % na hodnotu
19,03 %), pri plisobeni kombinace sladkovodniho prostredi s klimatickym starnutim o zhruba 20 %
(z 12,35% na 14,77 %) a pri samotném pusobeni klimatu dokonce o 273 % (narlst z hodnoty
12,35 % na 46,03 %). Timto mérenim byla potvrzena skutecnost, Ze béhem vystaveni zkusebnich

vzorkUd ucinkdm klimatického starnuti dochazi k dodate¢nému dokrystalizovani materialu.
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Obr. 4.8 Stupeti krystalinity biokompozitu PLA/ES a PLA/BH v zavislosti na jednotlivych typech degradace
4.6 Vyhodnoceni degradace biokompozitli metodou TGA

Z namérenych hodnot termogravimetrické analyzy byly sestrojeny grafické zavislosti teploty
pocatku degradace (Ubytek 5 % z hmotnosti vzorku) a zavislosti stfedni teploty termického rozkladu
na jednotlivych typech degradace (viz obr. 4.9 a 4.10). Zobr. 4.9 je zfejmé, Ze vystavenim
zkusebnich téles rlznym typlim degradace u biokompozitu PLA/ES dochazi ke snizeni teploty
pocatku termického rozkladu. Nejvétsi pokles byl zaznamenan u kombinace sladké vody
a klimatického starnuti, kdy doslo ke sniZeni teploty poc¢atku termického rozkladu o 6 % (z hodnoty

295 °C na hodnotu 277 °C). U ostatnich typu degradace byl pokles velmi maly. U biokompozit(
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PLA/BH je patrny narlst teploty pocatku termického rozkladu v pfipadé sladké vody o 12 %
a v pripadé klimatického starnuti o 8 %. Télesim, kterd byla vystavena kombinaci sladkovodniho

prostiedi a klimatického starnuti, se teplota po¢atku degradace nezménila.
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Obr. 4.9 Teplota pocdtku degradace biokompozitu PLA/ES a PLA/BH

v zdvislosti na jednotlivych typech degradace
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Obr. 4.10 Stredni teplota termického rozkladu biokompozitu PLA/ES a PLA/BH

v zavislosti na typech degradace
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Jak je vidét na obr. 4.10, nardst stfedni teploty termického rozkladu u biokompozitu PLA/ES je
velmi maly. Nejvétsi rozdil byl naméren u degradace kombinaci sladké vody a klimatického starnuti,
kde doslo k narlstu z hodnoty 331 °C na hodnotu 336 °C. U Biokompozit( PLA/BH byl narust teploty
vyraznéjsi, nez u biokompozitu PLA/ES. Konkrétné u degradace ve sladkovodnim prostiedi doslo ke

zvyseni stfedni teploty termického rozkladu o 28 °C (narlst 0 9 %).
4.7 Vyhodnoceni povrchu a vnitini struktury biokompoziti

K hodnoceni povrchu a lomovych ploch biokompoziti byla vyuZita skenovaci elektronova

mikroskopie (SEM). Popis pfipravy vzorkd pro elektronovy mikroskop byl popsan v kap. 3.12.

Lomové plochy nezestarlych biokompoziti jsou zobrazeny na obr. 4.11 a snimky povrchi
biokompozitli jsou zobrazeny na obr. 4.12. Na obr. 4.11 je vidét rozmisténi c¢asticového plniva
v podobé vajecnych skofapek v matrici PLA. Z tohoto snimku je zfejmé, Zze adheze mezi ¢asticovym
plnivem a matrici je Spatna. Tuto nedostatecnou adhezi s nejvétsi pravdépodobnosti zpUsobily
necistoty (zbytky Zloutk(l nebo zaschlé blany), které ulpély na skorapkach. Adheze mezi
pohankovymi slupkami a matrici je oproti vajeCnym skordpkam vyrazné lepsi. Dale u
biokompozitnich materialQ, které nebyly vystaveny zadnému typu degradace, Ize vidét neporuseny

povrch s vystouplymi ¢asticemi plniva (viz obr. 4.12).

&

s LY / S
WD: 15.96 mm 1 MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.18 mm I MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 800 x Det: SE 50 ym SEM MAG: 730 x Det: SE 50 pm
SEM MAG: 800 x  Date{m/d/y): 05/24/21 Performance in nanospace SEM MAG: 730 x  Date{m/dly): 05/24i21 Performance in nanospace

Obr. 4.11 Lomové plochy biokompoziti PLA/ES (vlevo) a PLA/BH (vpravo) — bez degradace, SEM

Plisobenim vody na povrchu biokompozitd vznikaji zarodky mikroorganismu, které jsou
viditelné na obr. 4.14. Zatimco u biokompozitd PLA/ES vznikaji mikroorganismy kulovitého tvaru,
které se vyskytuji jednotlivé, u biokompozitl PLA/BH se vyskytuji mikroorganismy valcovitého tvaru

usporadané do retézcl. Z obr. 4.13 je zfejmé, Ze se zarodky mikroorganism( nedostaly do vnitini
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struktury obou typu biokompozitl. Plsobenim klimatu dochazelo k popraskani povrchu zkusebnich

v .

vzork( biokompozitu PLA/BH (viz obr. 4.16). Vnitfni ¢asti biokompozit nevykazuji Zzadné poskozeni
vlivem klimatu (viz obr. 4.15). To nasvédcuje tomu, Ze klimatické starnuti se na biokompozitech

projevuje zejména na jejich povrchu.

: 5

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.17 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 03/09/22 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.16 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 03/09/22 Performance in nanospace

Obr. 4.12 Povrch biokompoziti PLA/ES (vlevo) a PLA/BH (vpravo) — bez degradace, SEM

WP

il

SEM H}I: 5.0 k\l: WD: 15.77 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.10 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): 03/09/22 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 03/09/22 Performance in nanospace

Obr. 4.13 Lomové plochy biokompozitt PLA/ES (vlevo) a PLA/BH (vpravo) — sladkd voda, SEM

Na obr. 4.17 a obr. 4.18 je vidét, od pusobeni kombinace sladké vody a klimatu, znacna
destrukce povrchu zkusebnich téles a v lomovych plochach je patrné uvolnovani ¢asticového plniva.
Ani popraskani povrchu zkusebnich téles po klimatické zkousce nezpUsobilo prinik mikroorganismu

vzniklych béhem pusobeni sladké vody, do vnitini struktury obou typd biokompozit(.
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. : a 1 NV 7
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.79 mm 1 MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 10.02 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 2.99 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.50 kx Date(m/dly): 01/18/22 Performance in nanospace SEM MAG: 2.99 kx Date(m/d/y): 01/18/22 Performance in hanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 12.47 mm ] MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 13.68 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 504 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 126 x Det: SE 500 pm
SEM MAG: 504 x  Date(m/d/y): 08/09/21 Performance in nanospace SEM MAG: 126 x |Date(m/d/y): 08/09/21 Performance in nanospace

('\:' - g -

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.09 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.51 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 211 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 08/09/21 Performance in nanospace SEM MAG: 211 x  Date(m/dly): 08/09/21 Performance in nanospace

Obr. 4.16 Povrch biokompoziti PLA/ES (vlevo) a PLA/BH (vpravo) — klima, SEM
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SEM HV: 5.0 kV WD: 15.77 mm .MIRAS TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.84 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 265 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x Date(m/dly): 03/09/22 Performance in nanospace SEM MAG: 265 x  Date(m/dly): 03/09/22 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.67 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 4.51 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
SEM MAG: 4.51 kx |Date(m/dly}): 03/09/22 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 03/09/22 Performance in nanospace

Obr. 4.18 Povrch biokompoziti PLA/ES (vlevo) a PLA/BH (vpravo) — sladkd voda + klima, SEM
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5 Zaver

Cilem této diplomové prace bylo porovnat ucinky vlivu degradace ve sladké vodé, degradace
klimatickym starnutim a degradace kombinaci sladkovodniho prostredi s klimatickym starnutim na
vybrané mechanické a tepelné vlastnosti. V ramci experimentdiniho méfeni byla pouZita zkusebni
télesa z biopolymer(i PLA plnéna 20 hm% namletych vajecnych skorapek a 20 hm% namletych

pohankovych slupek.

Diplomova prace je rozdélena do dvou C¢asti, teoretické a experimentalni. V rdmci teoretické
Casti byla popsana problematika kompozitd, jejich matric a plniva, zejména se zamérenim na
biopolymerni matrici PLA a ¢asticova plniva ve formé vajecnych skorapek a pohankovych slupek.
V dalsi ¢asti byla popsana problematika degradace plast(, starnuti plastd, vliv pfirodnich podminek,

klimatu a UV zareni.

V rdmci experimentu bylo zjiSténo, Ze samotné pulsobeni klimatu u obou typd biokompozitl
nema témér zadny vliv na modul pruznosti vtahu ani na mez pevnosti v tahu. Po vystaveni
zkusebnich vzork( plsobeni sladkovodniho prostredi vsak doslo kvyraznému poklesu meze
pevnosti i modulu pruznosti v tahu. Nejvyraznéjsi poklesy byly zaznamenany u biokompozitl
PLA/BH. U biokompozitli PLA/ES tak vyrazny pokles tahovych vlastnosti nenastal, jelikoz vajecné
skorapky jsou 289 % az 97 % sloZeny z uhli¢itanu vapenatého, ktery se béziné v kompozitnich
systémech vyuziva jako vyztuZujici ¢asticové plnivo a které nepodléha degradaci ve sladkovodnim
prostredi. Pohankové slupky jsou po chemické strance sloZeny zejména z celuldzy, ktera nema
zadny vyztuzujici efekt. Mérenim jmenovitého pomérného prodlouzeni pti pretrieni byl
zaznamenan velky narlst u biokompozitu PLA/BH, ktery byl vystaven plsobeni klimatu. Méfenim
celkové taznosti bylo zjiSténo, Ze pti nardstu modulu pruznostiv tahu roste proti o¢ekavaniicelkova
taznost biokompozitu. Méfenim ohybovych vlastnosti bylo zjisténo snizeni modulu pruznosti
v ohybu u vzorkl z biokompozitu PLA/BH, které byly vystaveny Géinkdm sladké vody a kombinaci
sladké vody a klimatického starnuti. Vlivem samotného plisobeni klimatu doslo u biokompozitu
PLA/BH ke zvy$eni modulu pruznosti v ohybu. Ke zvy$eni modulu pruznosti v ohybu doslo kvl
plUsobeni infracerveného zareni na zkusebni télesa v klimatické komore, které télesa ohfivalo, a tim
dochazelo k dodatecné krystalizaci. Tato skutecCnost byla potvrzena i razovou zkouskou, DSC
analyzou a mérenim teploty prihybu pfi zatiZeni. Z vysledk( mechanickych zkousek je zfejmé, ze
sladkd voda mda dominantni vliv na pokles mechanickych vlastnosti. Naopak samotné plsobeni
klimatu zlepsuje celkovou taznost, modul pruznosti v ohybu a rdzovou houZevnatost. Méreni

metodou HDT byl zjistén narlst teploty prahybu pfi zatizeni o 10 °C u biokompozit( PLA/BH.
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U DSC analyzy byly naméreny zajimavé vysledky predevsim pti stanovovani stupné krystalinity.
Nejvétsiho narlstu bylo dosazeno u zkusebnich téles z biokompozitu PLA/BH, které byly vystaveny
ucinklim samotného klimatického starnuti. Z vypocitanych hodnot stupné krystalinity (viz tab. 3.9
aobr. 4.8) je patrné, Ze pohankové slupky podporuji krystalizaci vice, nez vajecné skorapky. Pro
materidly, u kterych probéhla degradace, nemusi byt pfiliS vhodné pouzivat DSC analyzu ke
stanoveni stupné krystalinity. ZkuSebni télesa mohou byt v kazdém misté jinak zkrystalizovana nebo
mUZe dochazet k degradaci materialu pouze lokalné nebo jen v povrchové vrstvé. Zaroven zde také
vznika chyba pfi zpracovani DSC krivek v softwarovém programu, jelikoZz kazdy mulZe nastavit
pocatek a konec fazovych premén jinak a to muize zkreslit vysledné hodnoty stupné krystalinity.
Z tohoto dlvodu by bylo lepsi jesté vysledky ovérit mérenim jinou metodou, kterou Ize stanovit

podil krystalické faze v biokompozitu.

Pfi hodnoceni povrchu a lomovych ploch biokompozitd bylo zjisténo, Ze pfi plsobeni
sladkovodniho prostredi vznikaji na povrchu zkusebnich téles mikroorganismy, které maji v pfipadé
biokompozitu PLA/ES kulovity tvar a v pfipadé biokompozitu PLA/BH valcovité tvary, které jsou
usporadany do retézcl. U zkusebnich téles, ktera byla vystavena pulsobeni sladké vody, nedoslo
k praniku mikroorganism do vnitini struktury biokompozitd. ZkuSebni télesa vystavena
klimatickému starnuti méla popraskany povrch. Na lomovych plochach nebyla vlivem klimatu

patrna 7adna degradace. U¢inek klimatu se tedy projevuje predevim na povrchu zkugebnich téles.

Dalsi vyzkum v této oblasti by mohl spocivat v delSim casovém obdobi, ve kterém by byla
zkusebni télesa vystavena ucinklm degradace. Dale by bylo mozné poutzit jina plniva (napf. ryzové
slupky, kavovou sedlinu nebo celulézova vlakna) pfipadné jiny typ matrice (napf. PHBV matrice).
Také by bylo mozné vyuZit jiné podminky degradace, nez které byly vyuzity v této diplomové praci

(napf. degradace v morské vodé nebo degradace v pidnim prostiedi).
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