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Vliv pridanych aditiv a technologickych podminek pripravy na krystalizaci symetrické

smési PLLA/PDLA biopolymert
Anotace

Tato diplomova prace se zabyva studiem fyzikalnich a mechanickych vlastnosti
biopolymera kyseliny poly(L-mlééné) (PLLA) a stereokomplexu kyseliny polymlééné
(SCPLA). Tyto materialové systémy byly modifikovany vybranymi nukleacnimi aditivy:
nanokrystaly celulézy (CNC); stereokomplexem PLA; N,N’-Ethylen bistearamidem (EB);
kyselinou orotovou (OA) a itakovou (IA). Zkouman je také technologicky vliv pfipravy
vzorku prostfednictvim vstiikovani do studené (45 °C) a vyhiivané formy (100 °C). Prace
je rozdélena na dvé Casti, a to na teoretickou a experimentalni. Teoreticka ¢ast je zaméfena
na biopolymery, Kkyselinu polymléénou, jeji stereokomplexaci a nukleacni ¢inidla.
Experimentélni ¢ast je délena na ivodni experiment a hlavni experiment. Z vysledkii méfeni
termickych vlastnosti v tvodnim experimentu byly vyselektovany nejucinnéjsi nuklea¢ni
aditiva a jejich hmotnostni pomér. Hlavni experiment popisuje vyrobu zkusebnich téles,
mikroskopické studium struktury polymerti, tahové a rdzové vlastnosti, teplotu méknuti
Vicata, dynamo-mechanické vlastnosti a diferen¢ni snimaci kalorimetrii. Vysledky jsou
hodnoceny v zavislosti na procentualnim pfidavku nuklea¢nich aditiv a technologickém
hledisku ptipravy. Vysledna morfologie a stupen krystalinity materialovych systémii na bazi
PLLA s 0,5 % EB vedla k vyraznému navyseni teplotni a razové odolnosti pii vstiikovani
vzorki do teplé formy. Nuklea¢ni U¢inek 3 % OA sméfoval jak u PLLA, tak
u stereokomplexu k vyraznému navyseni stupné krystalinity. U druhého jmenovaného pak
bylo dosazeno vyrazného potlaceni homokrystalické faze a selektivni tvorby
stereokomplexni struktury. PfestoZe tento systém nevykazoval tak dobré mechanické
vlastnosti, diky nukleaci byla zajisténa struktura s vyssi teplotni stabilitou i nad 100 °C. Tam,
kde nemodifikované PLLA zcela ztratilo teplotni stabilitu, byl naméten elasticky modul

pruznosti v ohybu u vzorkt scPLA s 3 % OA o hodnot¢ 850 MPa.
Kli¢ova slova:

biopolymery, kyselina polymlécnd, stereokomplexace, nuklea¢ni aditiva.



The influence of added additives and technological processing conditions on the
crystallization of symmetric PLLA/PDLA biopolymer blends

Annotation

This Master's thesis deals with research of physical and mechanical properties of
biopolymers of poly(L-lactic acid) (PLLA) and stereocomplex of polylactic acid (scPLA).
These material systems were modified with selected nucleation additives: cellulose
nanocrystals (CNC); stereocomplex PLA; N,N’-Ethylenebis(stearamide) (EB); orotic acid
(OA) and itaconic acid (1A). The technological influence of samples preparation by injection
into cold (45 °C) and heated molds (100 °C) is also analysed. The thesis is divided into two
parts - theoretical and experimental. The theoretical part is focused on biopolymers,
polylactic acid, its stereocomplexation and nucleating agents. The experimental part is
divided into an introductory and main experiment. The most effective nucleation additives
and their weight ratio were selected from the results of measuring thermic properties in the
initial experimentation. The main experiment describes the production of testing specimens,
microscopic study of the structure of polymers, tensile and impact properties, Vicata
softening temperature, dynamo-mechanical properties and differential scanning calorimetry.
The results are evaluated according to the percentage addition of nucleating additives and
technological aspects of preparation. The resulting morphology and degree of crystallinity
of PLLA - based material systems with 0,5 % EB led to a significant increase in temperature
and impact resistance when samples were injected into a heated mold. The nucleation effect
of 3 % OA led to a significant increase in the degree of crystallinity in both PLLA and
stereocomplex. In the latter, considerable suppression of the homocrystalline phase and
selective formation of a stereocomplex structure were accomplished. Even though this
system did not prove such good mechanical properties, a structure with higher temperature
stability even above 100 °C was ensured due to the nucleation. Where unmodified PLLA
completely lost thermal stability, the storage modulus of scPLA samples with 3 % OA of
850 MPa was measured.
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biopolymers, poly(lactic acid), stereocomplex, nucleation additives.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Ec
Et

tand

Acp
AHcc
AHc-n
AHc-sc
AHmes
AHmh
AHmsc

korigovana energie spotiebovana pii prerazeni télesa
modul pruznosti v tahu

elasticky modul pruznosti

imaginarni modul pruznosti

teplota meknuti Vicat

teplota sekundarni (studené) krystalizace

teplota primarni (teplé) krystalizace

teplota primarni (teplé) krystalizace stereokomplexu
teplota skelného prechodu

Teplota tani N,N’-Ethylen bistearamidu

teplota tani krystalitl

teplota tani homokrystalli

teplota tani stereokomplexnich krystali

podil zékladni matrice v polymernim materialu
razova houzevnatost Charpy

tloustka zkuSebniho télesa

Sitka zkuSebniho télesa

smérodatna odchylka

ztratovy soucinitel

variacni koeficient

primérna hodnota

mérna tepelna kapacita

entalpie sekundarni (studené) krystalizace

entalpie primarni (teplé) krystalizace

entalpie primarni (teplé) krystalizace stereokomplexu
entalpie tani N,N’-Ethylen bistearamidu

entalpie tdni homokrystald

entalpie tani stereokomplexnich krystal
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[J]
[MPa]
[MPa]
[MPa]

[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[°C]

[kI/m?]

[J/gK]
[J/g]
[J/g]
[J/g]
[J/g]
[J/g]
[J/g]



AHmo-b
AHon
AHosc
AHirch

&t

CNC
CHsOH
CHa
DCM
DMA
DSC
EB
EBHSA
HDT

OA
PA
PAll
PBAT
PBS
PC
PCL
PDLA
PE
PEG

celkova entalpie tani dokonale krystalického scPLA
entalpie tani dokonale krystalického PLLA

entalpie tani dokonale krystalického scPLA
entalpie rekrystalizace

jmenovité pomérné prodlouzeni v tahu pfi pretrzeni
mez pevnosti v tahu

stupen krystalinity

relativni mnozstvi homokrystalti

relativni mnoZstvi stereokomplexnich krystali

nanokrystaly celulozy
methylalkohol

methan

dichlormethan
dynamo-mechanicka analyza
diferen¢ni snimaci kalorimetrie
N,N’-Ethylen bistearamid
N,N’-Ethylenebis(12-hydroxystearamid)
teplota prihybu pfi zatiZeni
kyselina itakova

kyselina orotova

polyamid

polyamid 11
poly(butylen-adipat-ko-tereftalat)
poly(butylensukcinat)
polykarbonat

polykaprolakton

kyselina poly(D-mlé¢na)
polyethylen

polyethylen glykol
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PET polyethylentereftalat

PHA polyhydroxyalkanoat

PLA kyselina polymlécna

PLLA kyselina poly(L-mlé¢na)

PP polypropylen

PTT polytrimethylentereftalat

PVC polyvinylchlorid

PVD Fyzikalni depozice z plynné faze
PVPh poly(p-vinyl phenol)

ROP polymerace za otevieni laktidového kruhu
SEM rastrovaci elektronovy mikroskop
SF studend forma

SnOct, oktoat cinaty

TF tepla forma

TGA termogravimetricka analyza

ZnlLac; laktat zinecnaty

bio-HDPE vysokohustotni biopolyethylen
bio-LDPE nizkohustotni biopolyethylen
bio-PP biopolypropylen

bio-PVC biopoly(vinylchlorid)

SCPLA stereokomplex kyseliny polymlécné
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1  Uvod

Plasty hraji vyznamnou roli v moderni spole¢nosti, které pifinasi mnoho
ekonomickych vyhod. Zejména v oblasti potravinarstvi zabezpecuji konzervaci potravin,
a primo tak napomahaji se snizovanim jejich plytvani. Plastové obaly a dalsi vyrobky z nich
maji nicméné také své nevyhody, které se projevuji zejména v obavach o zivotni prostredi

a udrzitelny rozvoj nasi spolecnosti.

S cilem minimalizovat tyto obavy pfijala v roce 2018 Evropska unie (EU) jako
soucast svého akéniho planu Evropskou strategii pro plasty v obéhovém hospodaistvi [1].
Udrzitelnost je zakladni motivaci strategie s cilem fesit, jak jsou plasty v EU navrhovany,
pouzivany a recyklovany. Duraz je kladen piedevsim na (1) zvySovani opétovného pouziti
arecyklaci, (2) zabranéni uniku plasti do Zivotniho prostiedi a (3) urychleni efektivniho
vyuzivani zdroji. Posledni z vySe jmenovanych cili se mimo jiné také soustiedi na vyvoj
a zvySovani vyuziti polymert na bazi obnovitelnych surovin (bioplasty) nebo alternativnich

zdroji, jako jsou sklenikové plyny — nejcastéji tedy oxid uhlicity (CO-) ¢i methan (CHa).

S ohledem na klesajici cenu, dobrou zpracovatelnost, transparentnost a relativné
dobré mechanické vlastnosti mizeme kyselinu polymlécnou (PLA) fadit mezi
nejprogresivnéjs$i soucasné biopolymery. Z pohledu produkce emisi oxidu uhli¢itého,
energetické spotieby pii vyrobé a moznostech, jak nalozit s vyrobky z PLA biopolymert na
konci jejich Zivotnosti, je patrné, ze PLA ptekondvd mnoho ,tradicnich® na fosilnich
zdrojich zaloZenych plastli. V soucasnosti jsou materialy na bazi PLA komercné vyuZzivany
zejména v obalovém a biomedicinském pramyslu. Pivod z obnovitelnych surovinovych
zdrojii, moznost biologické rozlozitelnosti prostfednictvim primyslového kompostovani
a bioresorbovatelnost PLA v zivych organismech jsou jedny z jejich hlavnich aplikaénich

prednosti.

V poslednich dekadach reaguje vyzkumnd sféra na zvySujici se tlaky EU
a pozadavky moderni spolecnosti po ,,zelenych® vyrobcich tim, ze se intenzivné vénuje
vyzkumu, jak potlacovat negativni vlastnosti PLA za ucelem zvyseni aplikacniho potencidlu.
Soucasny vyzkum modifikaci PLA je zaméfen nejen na cilenou biodegradaci, ale také na
odolné a vysoce-vykonné materidly, které mohou byt pouzity napiiklad v automobilovém
a elektronickém pramyslu. Stejné jako ostatni syntetické plasty ma PLA také své slabé

stranky, kterd brani v jejich rozSifeni na odolné aplikace. Mezi hlavni nevyhody patii
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predevsim nizkd rdzova houzevnatost a teplotni odolnost. Tyto vlastnosti, stejn¢ jako dalsi
mechanické charakteristiky, pfimo souvisi s vyslednou morfologii a krystalinitou

piipravenych dila.

S cilem zvysit teplotni odolnost PLA, aniz by byla kompromitovéna biologicka
rozlozitelnost vyslednych materidlovych systému, bylo v této praci aplikovano nékolik
organickych nukleacnich aditiv. Spole¢n¢ s jejich koncentraci byl sledovan také vliv
technologickych podminek piipravy prostiednictvim vstiikovani do studené (45 °C)
a vyhiivané formy (100 °C) na vysledné termo-mechanické vlastnosti, krystalinitu ¢&i

morfologii.
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2 Teoreticka Cast

Vyznamny rozvoj syntetickych polymeri nastal v prvni poloviné 20. stoleti. Od té
doby vedl vyvoj k velkému mnozstvi novych polymernich materiali a soucasné Siroké
nabidce téchto materiald s riznorodymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Mezi
ptrednosti polymert patii pfedevsim nizk4 hustota, chemicka stalost a tepelné-elektroizolacni

vlastnosti [2].

Polymery muzeme obecné délit na termoplasty, reaktoplasty a elastomery. Jejich
vlastnosti jsou uzce spjaty piedev§im s chemickym uspofadanim, molekulovou
a nadmolekularni strukturou. Jejich zékladni strukturu tvoti makromolekuly, které délime
na linearni, rozvétvené a sitované, jak je patrné z obr. 2.1. Linearni vznikaji spojovanim
monomernich jednotek, které maji dvé funkéni skupiny. Rozvétvené obsahuji kratsi bo¢ni
fetézce, které snizuji pohyblivost makromolekul pii uspotadavani v tavening. Sitované se

tvoii z linearnich makromolekul napojenim sousedicich fetézcii, které se pficné zesit'uji

pomoci chemickych vazeb [2].

linearni rozvétvena sitovana

Obr. 2.1 Rozdéleni makromolekuldrni struktury polymerii [2]

Makromolekula je sestavena z velkého po¢tu malych monomernich jednotek, které
maji stabilni atomové uspotraddani a dokdZou se vzdjemné vazat do vysSich strukturnich
celki. Monomerni jednotka je bud’ rovna strukturni jednotce, nebo je sestavena ze dvou
a vice strukturnich jednotek, jak je znazornéno na obr. 2.2 [2]. Makromolekula, ktera ma
dvojné vazby ¢i asymetricky uhlik, vykazuje stereoizomerni chovani. Stereoizomerie je
misto, vici kterému se konfiguruje prostorové uspotradani atomui. Asymetricky uhlik je osou
rotace makromolekuly, tedy protnuti svislé a vodorovné roviny, viici kterému se okoli nataci
nad ¢i pod vodorovnou rovinu. Strukturni jednotka s jednim nebo vice misty stereoizomerie
se nazyva konfigurani jednotka. Napojenim téchto jednotek mohou vznikat tfi druhy
substituentl, a to izotaktické, syndiotaktické a ataktické, viz obr. 2.3 [3]. Izotaktické
uspotadani je pravidelné aorientované na jednu stranu vodorovné roviny

makromolekularniho fetézce. Syndiotaktické je pravideln¢ stiidavé pod i nad vodorovnou

15



rovinou makromolekularniho fetézce. Ataktické uspofadani nabyvé nahodilé orientace.
Vyhodné mechanické vlastnosti polymerii pro konstrukéni vyuziti jsou dosahovany pfi
izotaktickém a syndiotaktickém uspotadani. Polymer s vysokym izotaktickym podilem ma

VyS8i pevnost, tuhost a hustotu [2].

II-IH H H

I I

ccC c-C

. I

H H H C
n n

Obr. 2.2 Chemicky vzorec polyethylenu (vlevo) a polyvinylchloridu (vpravo) [2]

Izotakticky

v‘ “‘ ““N‘ “N“‘\ "“ .

Syndiotakticky

dw ‘\N“N“‘. e

Atakticky

Obr. 2.3 Stereoregularita usporaddni strukturnich jednotek polypropylenu (PP) [4]

Plasty maji relativné dobré mechanické vlastnosti. Mezi né bezesporu patii cenova
dostupnost, lehkost, stalost a odolnost vici korozi. Takové vlastnosti stavi plasty na pozici
velmi zadoucich materiald, a tim je ¢ini vSude pfitomné. Ze studie Evropské Unie o vlivu
pouziti plastii a mikroplastti a jejich odpadu je patrné, Ze je recyklovano pouhych 9 %
veskerych plastovych produkti [5]. S ohledem na skutecnost, ze ro¢ni produkce plasta

v roce 2017 dosahla 350 milionti tun a kazdym rokem stoupd, je timto enormnim mnoZstvim
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zat€Zovano zivotni prostfedi ve znaéném meéftitku. V roce 2009 bylo odhadovano, ze je
v motich 15-51 biliont plovoucich plastovych produktii a predpokladalo se zdvojnasobeni
tohoto poctu do roku 2030. Cirkulujici plastovy odpad, ktery je kolonizovany riznymi
organismy, se Vv oceanech piemistuje na dlouhé vzdalenosti. Rostou zde mikrobialni
biofilmy s patogennim potencidlem ataké Skodlivé druhy rostlin. Tento ekosystém
vytvofeny Clovékem je Vv soucasnosti nazyvan plastosférou [6]. Drtiva vétSina plasti neni
biologicky rozlozitelnda a Vprubéhu jejich zivota dochazi ke zkracovani jejich
makromolekularnich fetézct vlivem vnéjSich podminek. Zmiflované Castice se nasledné déli
na mensi Castice, kter¢ nazyvame mikroplasty a nanoplasty. Ty maji zdsadni vliv na
zabéhnuty chod eckosystému, hospodaistvi a lidského zdravi. Mikroplasty se iuméle
vyrabéji a pridavaji do ruznych domacich prosttedku, napiiklad do ¢isticich pletovych
krémd, zubni pasty ¢i exfolianich krému. Nanoplasty obecné dosahuji rozmérti pod 100 nm
a aplikuji se ve vyrobcich, jako jsou lepidla, barvy ¢i elektronika [5]. Nékteré z vyse
uvedenych environmentalnich problémd, které souvisi s plastovym odpadem, jsou

zobrazeny na obr. 2.4.

Obr. 2.4 Nasledek plastového odpadu na planetu [7-10]
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2.1 Biopolymery

V soucasnosti jsou biopolymery zkoumdny piredev§im za ucelem nahrazovani
syntetickych polymert, které nepatii mezi biologicky odbouratelné, a jejich likvidace ma
negativni vliv na Zivotni prostfedi. S ohledem na environmentalni problémy postupné
narusta zajem o jejich vyuziti Vv rozliénych aplikacich [11]. Biologicky odbouratelné
materialy, kam také patii biodegradabilni polymery, jsou pfi pisobeni okolnich vlivl
rozkladany na nizkomolekuldrni pfirodni latky. Chemicky proces piemény
z vysokomolekularnich na nizkomolekuldrni latky je dosahovan za pisobeni
mikroorganismd, zvySené teploty, ¢i okolniho klimatu po stanovenou dobu. Mezi
biopolymery patii taktéz bioplasty pochazejici z obnovitelnych zdroju, jako je napf.
kukufice ¢i celuldoza. Bézné bioplasty dle typu biologické rozlozitelnosti a biologického

pavodu jsou rozdéleny v obr. 2.5 [12].

Z obnovitelnych zdroja

Nerozlozitelné -- -- -- == B, —— —~ Rozlozitelné

Konvenéni plasty

napi: PE, PP, PET

Z fosilnich zdrojii

Obr. 2.5 Rozdéleni bioplastii [12]

Biopolymery délime také na polymery vyrobené z obnovitelnych surovin, které jsou
biologicky odbouratelné, polymery vyrobené z obnovitelnych zdrojl, jez se pfirozené
nerozkladaji a biologicky odbouratelné polymery vyrobené z fosilnich zdroji. Mezi
zastupce biopolymert vyrobenych z obnovitelnych zdrojl, které jsou navic biologicky
odbouratelné, pocitame napt. kyselinu polymléénou (PLA) a polyhydroxyalkanoaty (PHA),
které jsou produktem mikroorganismi. Do druhé skupiny biopolymera spadaji polyamidy
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z ricinového oleje (PA11), nizkohustotni biopolyethylen (bio-LDPE) a vysokohustotni
biopolyethylen (bio-HDPE) z biopropandiolu, biopolypropylen (bio-PP) nebo biopoly
(vinylchlorid) (bio-PVC) na bazi bioethanolu. Tteti skupina zahrnuje biopolymery, jako jsou
syntetické alifatické polyestery napi: poly (butylensukcinat) (PBS) a nékteré alifaticko—
aromatické kopolyestery, jako napt. poly (butylen-adipat-ko-tereftalat) (PBAT), které lze

rozlozit za pasobeni mikroorganismu [13].

2.2 Kyselina polymlééna

Kyselina polymlééna (PLA) patii do skupiny termoplastickych alifatickych
polyesterd, které jsou vyrabény z obnovitelnych zdroji fermentaci polysacharidil. Zivotni
cyklus PLA je znazornén na obr. 2.6. Mechanické vlastnosti PLA jsou obdobné jako napf.
u polyethylentereftalatu (PET) a jinych polyesteri. Vyhodou je také mozna tvorba jak
amorfni tak semikrystalické morfologie. Mezi nevyhody z nabidky mechanickych vlastnosti
patii pfedev§im nizkd taznost, kterd nabyva nizSich hodnot jak 10 % a Spatnd razova
odolnost. Fyzikalni, tepelné a mechanické vlastnosti jsou zavislé na molekulové hmotnosti
[14]. Zdrojem pro vyrobu PLA je napi. kukufice, brambory, melasa z cukrové titiny,
cukrova fepa [15]. PLA se zacala vyrabét v roce 1988 a v roce 1994 dosahovala jeji ro¢ni
pramyslova produkce jiz 5000 tun. Prvni generace Kyseliny polymlééné pochazi ze
zemédelskych produkti bohatych na Skrob, mezi které primarné patii kukufice [16].
Produkce kukuficnych monokultur nicméné negativné ptispiva ke globalnimu oteplovani,
eutrofizaci ptidy, ekotoxicité (nadmérné hnojeni), a také je vyuZzito mnoho orné pidy a vody.
Pti velkém nartstu produkce PLA by v budoucnu tak mohlo dojit k nedostatku potravy
a zatizeni ekosystému. Proto je druhd generace PLA zameéfena na vyrobu z odpadi
zemé&délské produkce, jako je napt. kukuficny Srot na bazi lignocelulézy a mnoho dalSich
druhotnych surovin zemédélské produkce. Tento proces zpracovani patii v souc¢asnosti mezi
globalni oteplovani. Tteti a souCasné vyvijena generace vyuziva moiské fasy cepelatky
cukrové (laminaria saccharina). Tato generace vSak neni v soucasné dobé stale vhodné
fermentaci, pfipravu fasy ajednotlivé zpracovatelské procesy. Produkce motské fasy
V biorafinériich byla vSak shleddna oproti pfedchozim generacim jako nejméné zivotni
prostiedi zatézujici. Na vyzkumu a optimalizaci produkce jak druhé, tak tfeti generace se

V soucasnosti stale pracuje [17].
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' recyklac
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Obr. 2.6 Zivotni cyklus kyseliny polymlécné (upraveno dle [18])

Pomeér izomerti v kyseliné mlééné mé velmi zdsadni vliv na krystalinitu ¢i rychlost
biodegrace polymeru. PLA s obsahem pouze L-izomeru bude pfi pomalém chlazeni 1épe
krystalizovat. Vlastnosti polymeru mohou byt ovlivnény vlivem malého obsahu
enantiomernich necistot. Laktid se vytvaii spojenim dvou monomerd kyseliny mlééné.
Vyskytuje se ve tiech riznych formach - ve form¢ L-laktidu, D-laktidu ¢i D, L-laktidu tzv.
mesolaktidu, viz obr. 2.7. Polykondenzaci ¢i metodou polymerace za otevieni laktidového

kruhu (ROP) (viz obr. 2.8) se pak dale ziskava Kyselina polymléc¢na [19].

O CH, O CHs
HU ulnu-” HOIIIIHH||
HO H OH
D-kyselina mlécna L-kyselina mlécna
0] «CH-
o=~ “y=H
H3C e /=O
H 0
DD-Laktid L D-Laktid LL-Laktid

Obr. 2.7 Stereochemie molekul kyseliny mlécné a laktidu [20]
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Obr. 2.8 Schéma vyroby PLA prostirednictvim ROP [21]

S ohledem na vyrobni proces a kvalitu vystupni suroviny je polymerace za otevieni
laktidového kruhu mnohem vyhodnéj$im procesem nez polykondenzace. Touto metodou na
rozdil od polykondenzace mutzeme docilit vysokomolekularni PLA suzsi distribuci
molekulové hmotnosti za mirnéj$ich podminek nutnych k polymerni reakci. Jako iniciator
pro otevieni laktidového kruhu se vyuziva ptedevsim dvou sloucenin, a to oktoatu cinatého

(SnOcty) a laktatu zine¢natého (ZnLacz) [22].

Strukturni uspofadani v riznych modifikacich kyseliny polymlécéné je zobrazeno na
obr. 2.9. Mechanické vlastnosti i doba degradace jsou odlisné u jednotlivych typu.
Izotakticka forma kyseliny polymlécné z L-laktidd (PLLA) ma teplotou tani krystalitd (Tm)
160-185 °C ateplotou skelného ptechodu (Tg) 53-63 °C. Syndiotaktickd PLA se vyrabi
z meso-laktidi a vykazuje niz§i termické vlastnosti Tm 153 °C a Ty 43 °C v porovnani
s izotaktickou formou PLA. Tato stereoizomerni forma se bézn¢ nepouziva. S uzitim meso-
laktidu lze polymeraci vytvaret také ataktickou PLA, ktera dosahuje Tm 185-195 °C
aTg50-55 °C. Kyselina polymlécna z D-laktidu (PDLA) se vyrabi v malém meéfitku
z dtvodu vysoké vyrobni ceny. Nejsilngjsi interakci S ohledem na teplotni odolnost je tzv.
stereokomplex PLA, ktery se vytvari sméSovanim PLLA a PDLA [13, 22]. Polymer byl
vyvinuty primarn¢ pro biomedicinské vyuziti, a v budoucnu by mohl najit vyuziti napf.

V obalovém prumyslu, zemédélskych produktech a jednorazovych vyrobcich [22].
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Obr. 2.9 Schematické vyobrazeni vybranych typii PLA (upraveno dle [13])

Kyselina polymlécna se muze uspofadavat do riznych krystalickych struktur.
Nejvyskytovanéjsi a-forma je ziskavana krystalizaci z taveniny ¢i roztoku pii vyssi teploté
jak 120 °C. Metastabilni struktura v podobé a’-formy krystalizuje pod teplotou 120 °C a lisi
se od a-formy hor§im uspofadanim makromolekularnich fetézci, které jsou zapfi¢inény
strukturni nehomogenitou. Tyto negativné snizuji modul pruznosti a navysuji taznost [20].
Jak je patrné z obr. 2.10, podil vytvotenych krystalickych struktur a a a’-formy zavisi na
teploté, molekulové hmotnosti a obsahu izomeri [23]. Krystaliza¢ni teplota v rozmezi
100 °C a 120 °C umoznuje praveé koexistenci obou krystalickych struktur, které jsou zietelné
na bimodalni teploté tani homokrystalické faze, viz obr 2.11 [20, 24]. Krystaly o’-formy se
pii zahifivani transformuji na stabilngjsi a-formu, a to u teploty ca 150 °C [24]. TaZenim
a-formy pii vysoké teploté z taveniny ¢i roztoku lze docilit B-formy. Tato struktura ma
teplotu tani o 10 “C niZsi oproti vychozi krystaliza¢ni struktufe a je méné teplotné stabilni.
Epitaxialni krystalizaci lze vytvofit y-formu, jez vznikd ze dvou fetézcl antiparalelné

orientovanych [20].
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Obr. 2.10 Rychlost ristu sférolitit PLLA V zavislosti na obsahu D-izomerii a moldarni hmotnosti [23]
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Obr. 2.11 DSC kfivky vzorkii ziskanych z druhého ohievu pii rychlosti 10 °C/min:

na kiivkdach je vyznacend teplota skelného piechodu (Ty), teplota sekunddrni (studené) krystalizace (Tcc),
teplota zini homokrystalii (Tmn) a teplota tani stereokomplexnich krystalii (Tmsc) [24]

Chiralni povaha se bézné¢ vyskytuje v anorganickych materialech, polymerech, ¢i
biologickych strukturach. Vztah mezi molekularni chiralitou a krystalickou morfologii byl
zkouman od jejiho objevu v 19. stoleti [25]. Chiralita kyseliny polymlééné stanovuje smysl
pro zakfiveni okrajovych lamel, které lze pozorovat Vv ultratenkych filmech tloustky
10-60 nm. PLLA lamela je popisovana otac¢enim proti sméru hodinovych rucicek a polovi¢ni
lamela je ve tvaru pismene S. Polovi¢ni lamela u PDLA se nata¢i ve sméru hodinovych
ruci¢ek a nabyva podoby pismene Z. PLA lze povazovat jako vhodny ptiklad polymeru
prenasejici chirdlni povahu z fetézce na zakiivenou lamelu ¢i ptl lamelu vedenou ke tvorbé
zkroucené¢ kompletni lamely uvnitt sférolitu. Pokud jsou spojeny dva izotaktické
enantiomery PLA a smichany dohromady, tak miZzeme vytvofit stereokomplex. Chiralni
molekuly PLA vykazujici opacnou asymetrii krystalizace vedou ¢asto k tvorbé racemickych

krystalu [26].

Vzniklé krystalické utvary pomér PLLA a PDLA jsou vyobrazeny pomoci snimku
optické mikroskopie na obr. 2.12. Pii teplot¢ 200 °C jednotlivé enantiomerni slozky
nemohou krystalizovat oddélené a pozorovana krystalické struktura je stereokomplexniho
charakteru. Pfi tloustce fezu 50 nm (viz obr. 2.12 a, c) bylo zpozorovano dosazeni
trojihelnikového monokrystalu, ktery byl dale pokryt menSimi trojihelnikovymi vyrastky
ve stejném sméru natoCeni. Primarni krystal (viz obr. 2.12 c¢) byl obohacen vyristkem
50:50, (viz obr. 2.12 b) krystal si zachovava idedlni Sestihranny krystalicky ttvar. Pfi
tloust'ce fezu 20 nm (viz obr. 2.12 d, e, f) byla prokazana obdobna dendriticka struktura jako
u snimkd o vétsi tlouSt’ce fezu. Prevaha jedné nebo druhé enantiomerni slozky zietelné

prokazuje smér natoceni lamely [26].
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50 nm

Obr. 2.12 Snimky optické mikroskopie pomérit PLLA a PDLA pri teploté krystalizace 200 °C, tloustka rezii je pro
a) b) ¢) 50 nm a d) e) f) 20 nm [26]

r

2.3 Stereokomplex kyseliny polymlé¢né

Jednou ze slibnych modifikaci PLA je stereokomplexace (scPLA) [27].
Stereokomplexace PLA je tvofena stereoselektivnimi interakcemi mezi dvéma
komplementarnimi stereoreguldrnimi polymery, které vzajemné reaguji, a tim muize byt
vytvafen novy materiadl s odliSnymi fyzikalnimi vlastnostmi ve srovnani s plivodnim
materialem. Tyto interakce jsou na principu Van der Waalsovych sil [22] a vodikovych

mustki mezi jednotlivymi L a D enantiomery [28].

Oproti izotaktickému PLA mlZeme stereokomplexaci docilit navySeni teploty tani
az 0 50 °C. Narist je zaznamenan taktéz u teploty prihybu pii zatizeni (HDT) a to az na
200 °C pri vysoké krystalinité stereokomplexovaného polymeru. Timto propojenim je
docileno silngj§i mezimolekuldrni interakce a tim vylepSené fyziochemické vlastnosti,
mechanické vlastnosti, vy$s$i hydrolytickd odolnost, tepelna stabilita a tepelna vodivost.
Konkurence schopnost PLA s vyuzitim stereokomplexu zvysujici teplotni odolnost miize
konkurovat syntetickym polymerdm. Uplatnéni muze nalézt v aplikacich napiiklad pro
letecky, automobilovy ¢i elektronicky primysl. Vlastnosti polymeru scPLA jsou relativné
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ovlivilovany stupném stereokomplexace. Smés PLLA a PDLA musi byt peclivé promisena,
viz obr. 2.13, nebot’ polymer ma tendenci vytvaret primarné¢ homokrystaly, které mohou

pusobit negativnim efektem na tvarovani stereokomplexni struktury [27].

SC Kkrystality omezena ) HC
PLLA '\ — diftize s krystality
PDLA : AN /

vysokomolekulirni smés stereokomplexace homokrystalizace

postupna SC a HC Krystalizace
Obr. 2.13 Vyvoj stereokomplexu a homokrystalii PLA [27]

Stereokomplex muze byt ptipraven bud’ z taveniny, nebo z roztoku [13]. Ptiprava
SCPLA Vv roztaveném stavu je povazOvana za problematickou, nebot u polymeru
vystaveného vysoké teploté muze dochazet k negativni degradaci homopolymeru [29].
K pozitivim piipravy z taveniny patii Setrnost K Zivotnimu prostiedi, jelikoZz zde neni
ptitomné organické rozpoustédlo. Trendem soucasného vyzkumu je snaha potlacovat
homokrystalizaci a soucasné zvySovat podil stereokomplexnich krystaliti pii pripravé
z taveniny [30]. Druhy zptisob piipravou z roztoku musi byt sSCPLA po dlouhou dobu
promichavan. Tento zptisob vSak vede k problematickému odpafovani rozpoustédla. S cilem
uziti této metody piipravy a navySeni molekulové hmotnosti polymeru mize byt pouzito
PLLA a PDLA sobsahem karboxylové skupiny s polyisokyanatovou slouceninou
Vv pfitomnosti amida¢niho katalyzatoru. DalSi vhodnou metodou ptipravy scPLA je uziti
rotacniho elektrického pole v roztavené smési PLLA a PDLA. Metoda elektrostatického
zvlaknovani zajiStuje snizeni tvorby homokrystalli a podporuje tvorbu stereokomplexnich
krystalti [13]. Vysokomolekularni scPLA mize byt vytvorena také superkritickym oxidem
uhli¢itym v pfitomnosti rozpoustédla. Jak je patrné z vyzkumu Baa a kol., Cistého
stereokomplexu muze byt docileno i pii uziti nizsi teploty, nez je teplota tani scPLA. Tato
teplota byla vrozmezi, kde stereokomplex krystalizuje, ale nejsou s nim vytvareny
neptiznivé homokrystaly. Zplsob pfipravy prekonava problém molekularni difize v ristu
stereokomplexu. Diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) ukazala vyznamny vliv této metody
ve srovnani s piipravou scPLA V roztaveném stavu, viz obr. 2.14. Uziti metody vedlo
k jednotnému tani krystala pti 223 °C az 232 °C vykazujiciho stereokomplex bez obsahu
homokrystald [29].
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teplotach nez 220 °C ve srovndni s piipravou v roztaveném stavu [29]

2.4 Nukleaéni ¢inidla

Krystalizace polymert je termodynamicky proces, ktery je provazen nukleaci
a naslednym ristem nukleacnich zarodkt. Nukleace krystali je zpiisobena podchlazenim
taveniny polymeru pod rovnovazny stav. S klesajici teplotou pod teplotou tani se navySuje
rozdil mezi volnymi entalpiemi taveniny a tim i nariist hnaci sily pro nukleaéni proces
krystalické faze. Pocet krystalickych zarodki se dale navySuje pii stalém metastabilnim
podchlazovani a pii kritické velikosti krystaliti. Proces je ovlivnén také konkrétnim
nuklea¢nim mechanismem, neboli zda dochazi k nukleaci na heterogenitach nebo
homonukleaci z taveniny polymeru. Ptitomnosti heterogenit je negativné snizovana energie
potiebna k tvorbé nukleacnich zarodki a tim také umoZnéna tvorba metastabilnich krystalith
(a"). Homogenni nukleace je bez pfitomnosti heterogenit, vyzadovana je vSak vyssi
aktivacni energie nez u heterogenni nukleace. Tvorba krystali u polymeri miize byt

pozorovana s uzitim polariza¢ni mikroskopie, viz obr. 2.15 [23].

PLA v homogennich podminkéch krystalizuje velice pomalu. S cilem zlepSeni dané
problematiky kinetiky krystalizace se vyuZzivaji nukleacni ¢inidla. Témito €inidly 1ze navysit
pocet nukleacnich zarodkl a tim urychlit induk¢éni dobu nukleace. Nukleaci 1ze d€lit na
fyzikélni a chemickou. Fyzikélni nuklea¢ni aditiva mizeme délit na mineralni, organické

a mineralné-organické [20].
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Obr. 2.15 Sféroliticka morfologie PLLA izotermické krystalizace mezi 81 °C a 126 °C a méritkem 50 um [23]

Chemicka nukleacni ¢inidla dosahuji nukleace za vzniku chemické reakce. Pridanim
organickych soli sodikti do polyethylentereftalatu (PET) ¢i polykarbonatu (PC) je docileno
pozitivniho nuklea¢niho u¢inku. Pfi aplikaci stearatu sodného v PLA systémech nebylo
dosazeno vyznamného zlepSeni nukleaniho ucinku. Mezi nejpouZzivanéj$i mineralni
nukleacni ¢inidla patii talek. Talek u PLA byl prokazan jako velice G¢inny, pii pouziti 6 %
lze navysit hustotu nukleacnich zarodkd az 500 ndsobné. Pfi jeho uziti byl snizen
sedminasobné ¢as krystalizace a posunuta teplota krystalizace ze 100 °C na 120 °C. Pozitivni
efekt byl prokazan i u pfidani pouhého 0,5-1 % talku. Dal$im pouzivanym mineralnim
plnivem je jil, ktery vedl ke zlepSeni tepelnych i mechanickych vlastnosti polymerd. Jil je
fazen mezi uc¢inna nukleacni ¢inidla u rozli¢nych polymert. Tento nukleacni efekt se vSak
v piipadé PLA nepotvrdil a talek funguje jako mnohem lepsi nukleacni aditivum. Organické
materialy se také pouZivaji jako nukleacni ¢inidla. VéEtSinou jsou v podobé nizkomolekularni
latky, ktera pomérné rychle krystalizuje pii vyssi teploté nez samotny polymer. Mezi takové
je fazen laktat vapenaty, ktery pii nukleaci PLA vedl k obdobnym vysledkim v porovnani
s talkem. Do skupiny organickych nuklea¢nich ¢inidel patii také N,N’-Ethylenebis(12-
hydroxystearamid) (EBHSA). Nuklea¢ni efekt v tomto ptipadé vedl k tvorbé vrstvy trans-
krystalitt pfi teplotach okolo 130 °C. Nuklea¢ni hustota krystalizace byla navySena 40krat
a rychlost krystalizace 4krat. Vyhodou organickych nuklea¢nich ¢inidel je také velmi jemné
rozptyleni v taveniné PLA. Ostra krystalizace pii teplot¢ 134 °C a zména sférolitickych

krystald na snopkovitou morfologii byla zjisténa pii uvziti p-terc-butylkalixu [20].
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Snopkovitd morfologie nuklea¢nich zarodkl byla pozorovana také u materidlového systému
na bazi nizkomolekularniho a vysokomolekularniho PLLA s piidavkem poly
(p-vinylfenolu), viz obr 2.16. Tyto nuklea¢ni zarodky nasledn¢ vedly ke vzniku
dendritickych sférolitickych struktur [31]. Nuklea¢ni ¢inidla mohou byt také na biologické
bazi, mezi takovymi je napt. $krob. Tento pfirodni biopolymer mutize ptisobit jako nukleacni
¢inidlo u PLA systémli. Smés Skrobu a PLA, a¢ vykazovala zanedbatelné navySeni
krystalické oblasti, vedla k mnohonasobné rychlejsi tvorbé krystalickych ttvari. Navyseni
krystalické oblasti bylo dosazeno pfi uziti Skrobu v termoplastickém stavu. Slibné vysledky
dale prokazala kyselina orotova u velmi malé koncentrace 0,3 hmot. %, diky které doslo

k ostré krystalizaci pti 124 °C [20].

Oko sférolitu

Trs nukleaénich"
—> zarodku

Snopkovité
nukleacni > HMW-
zarod ky PLLA/PVPh

(50/50) T.=120°C

Obr. 2.16 Snopkovitd morfologie nukleacnich zdarodkii vedouci k tvorbé dendriticky sféroliticky struktury nizko (LMW)
a vysoko (HMW) molekuldrniho PLA s obsahem poly(p-vinyl phenolu) (PVPh) [31]
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3  Experimentalni Cast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva studii uzitnych vlastnosti kyseliny
poly(L-mlééné) (PLLA) a symetrické smési 50:50 (PLLA/PDLA) po modifikaci ptidanim
organickych nuklea¢nich aditiv v riiznych koncentracich. Na zaklad¢ literarnich podklada
byly zvoleny nanokrystaly celulozy (CNC), stereokomplex PLA (scPLA), N,N’-Ethylen
bistearamid (EB), kyselina itakova (IA) a kyselina orotova (OA). Popsan je zde proces
zpracovani jednotlivych materidlli, vyroba zkuSebnich téles, studie morfologie polymernich
struktur, a dale také mechanické a termické vlastnosti. Polymerni materialy byly podrobeny
tahovému a razovému namahani, méfeni teploty meknuti teploty dle Vicata, dynamo-
mechanické analyze (DMA) a diferen¢ni snimaci kalorimetrii (DSC). Jak je dale patrné
z obr. 3.1, v posledni ¢asti experimentu byl zvolen polymerni material, ktery byl doveden do

stavu hotového vyrobku.

Obr. 3.1 Chronologicky postup vyroby od granuldtu a nukleacniho cinidla, az po zkusebni vzorky a vyhotovené vyrobky

3.1 Charakteristika pouzitych materiali

Vstupnim materialem experimentalniho vyzkumu byla kyselina poly(L-mlééna)
(PLLA) sobchodnim oznacenim Luminy® L130 a kyselina poly(D-mlé¢na) (PDLA)
s obchodnim nazvem Luminy® D120 od firmy Total Corbion. Materialové listy jsou

uvedeny v piiloze 1 a 2. Pro nukleaci polymert byl pouzit monohydrat kyseliny orotové,
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kyselina itakova a N'N,-Ethylen bistearamid od firmy Sigma-Aldrich spol. s.r.o, viz obr. 3.2.
Nanokystaly celul6zy byly potizeny od firmy CelluForce (CANADA), jedna se o komeréné
dostupné CNC (CelluForce NCC), které jsou suSené sprejovym rozprasovanim
S nominalnim pramérem 7,5 nm a nominalni délkou 150 nm. Nukleac¢ni aditivum ve forme
stereokomplexu PLA (scPLA) bylo pfipraveno na Katedie strojirenské technologie (KSP,
FS, TUL). Postup pfipravy scPLA byl sestaven z n¢kolika krokl, kde prvni zahrnoval
rozpu$téni stejného mnozstvi obou homopolymeri (PLLA a PDLA) v dichlormethanu
(DCM). Granule obou polymeri byly postupné rozpustény na magnetické michacce
Heildoph MR Hei-Tec pii konstantnim michani za pokojové teploty 23 °C po dobu 24 h.
Nasledné byly oba roztoky smichany a homogenizovany dalSich 6 h. Do ¢asticové podoby
byly roztoky ptevedeny pomalym dévkovanim do vodni 14zng, ve které byl umistén
dispergator Ultra-Turrax T 18 od firmy IKA pracujici pifi provoznich otackach

10 000 ot/min. Castice scPLA byly nasledné izolovany z roztoku separaci pomoci filtri.

ALDRICH

Obr. 3.2 Pouzité nukleacni ¢inidla: a) N'N — Ethylen bisteramid; b) kyselina izakovd; c) kyselina orotovd monohydrat

3.2 Priprava nukleovanych vzorki kompoundaci

Nukleované polymery byly pfipraveny jak v podobé ,,vytlacené struny* (Gvodni
experimentalni studie), tak zkuSebnich téles (hlavni experimentalni studie) na laboratornim
mikro kompoundéru MC 15 HT (Xplore), viz obr. 3.3. Kompoundér je vybaven dvéma
soufazovymi konickymi Sneky, kterymi je zajiSténo hnéteni taveniny. Homogenizace
taveniny je provedena pies recirkulacni kanal, ktery neustéle distribuuje taveninu do horni

¢asti $nekd, viz obr. 3.4. Komora kompoundéru je konstruovana na maximalni mnozstvi
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14 g nadadvkovaného materialu a slouzi pouze pro laboratorni vyuziti. Polymerni materialy
anukleacni ¢inidla byly pfed zpracovanim zbaveny vlhkosti za uziti vakuové susarny Binder

VDB3 pfi teploté 50 °C po dobu 12 hodin.

Obr. 3.3 Mikro kompoundér Xplore MC 15 HT [32]

Obr. 3.4 Popis pracovni komory kompoundéru Xplore MC 15 HT [32]:

1) bezpecnostni kryt komory; 2) vodou chlazend horni ndsypka; 3) vystup vody z chlazené ndsypky, 4) zdtka pinéni
komory; 5) aretacni éep pro vodou chlazenou desku;, 6) aretacni éep pro predni polovinu komory; 7) recirkulacni kandl;
8) ventil pro Fizent toku taveniny; 9) extruzni kanal; 10) konektor pro inertni plyn; 11) michaci Sroub; 12) vstup vody do

chlazené nasypky, 13) teplotni cidlo taveniny [33]
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Pii kompoundaci byl nejprve nadavkovan polymer a nasledné nuklea¢ni aditivum
V navazeném mnozstvi do vodou chlazené nasypné komory, ktera ptimo distribuuje material
k soubézné se otacejicim konickym S$nekim se zvolenymi otackami 100 ot/min. Tyto
s pomoci topné komory s Sesti fizenymi topnymi body zajist'uji hnéteni taveniny. Teplota
vyhfevu komory pfi zpracovani PLLA byla zvolena 200 °C a pro scPLA byla 240 °C.
Odplynéni pfi hnéteni je zde efektivné zajiSténo konstrukei Snekd vertikalniho charakteru.
Roztaveny polymer byl po pfidani nuklea¢nich ¢inidel promichavan v tavici komote po dobu

3 minut.

Po uplynuti definované doby byla v ptipad¢ tivodniho experimentdlniho méteni
tavenina v podobg¢ struny vytlac¢ena do nadoby s vodou o teploté 20 + 3 °C, a tim ochlazena.
Nukleac¢ni ¢inidla CNC, scPLA, EB, OA a A byly distribuovany do taveniny v hmotnostnim
procentu 0,5 %, 1 % a 3 % nejprve do PLLA, a dale do scPLA. Vyhotovené struny byly dale
zbaveny vlhkosti pii teploté 25 °C ve vakuové susarné Binder VDB3 po dobu 12 hodin.
Vyrobeno bylo 32 Sarzi véetné PLLA a scPLA bez obsahu nukleacnich aditiv. Jednotlivé
Sarze byly dale podrobeny termické analyze v podobé diferenéni snimaci kalorimetrii a dle
pozitivnich vysledkd byla zvolena nuklea¢ni ¢inidla s uréitymi hmotnostnimi procenty pro

hlavni experiment.

Zvolené¢ SarZe pro hlavni experimentalni vyzkum byly po promichéni v tavici komote
(3 minuty) extrudovany do vyhiaté komory vstiikovaciho lisu, viz obr. 3.5. Teploty pro
vyhiivanou pfenosnou komoru vsttikovaciho lisu byly zvoleny totozné jako pro hnétaci
komoru. Pneumaticky pist po uloZeni vstfikovaciho lisu do pfipravku zajistil pfitlaceni
kuZelového dosedu na formu a néasledné plnéni dutiny formy. Na vyrobu zkuSebnich téles
byla pouzita forma s dutinou pro zkusebni télesa typu 1B (dle ISO 527) a dutinou pro vyrobu
téles o rozméru (80x10x4) mm, viz obr. 3.6. Télesa typu 1B byla pouZzita pro méfeni
tahovych vlastnosti, DSC a teploté méknuti Vicat. Rozmér zkusebnich téles (80x10x4) mm
byl vyuzit pro méfeni razové houzevnatosti a dynamo-mechanické analyzy. Procesni
parametry pro vyhotoveni zkuSebnich téles z polymernich materidlu PLLA a scPLA do teplé
a studené formy jsou uvedeny v tab. 3.1. Zkusebni télesa vstiikovana do teplé formy byla po
fazi dotlaku ponechana 60 sekund ve vyhraté forme. Veskera zkusebni télesa byla dale
umisténa do klimatické komory, kde byla kondicionovana o relativni vlhkosti 62 % a teploté
35 °C po dobu 144 hodin.
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Obr. 3.5 Vstrikovaci pristroj Xplore IM 12
1) forma a drzdk formy, 2) tlakovy vdlec; 3) vstiikovaci rukojet [34]

AT A1 A0 A 0 ) A0 A S s s

Obr. 3.6 Formy pro vstiikovani zkusebnich téles typu (80x10x4) mm (vlevo) a 1B (vpravo) pro
vstiikovaci pristroj Xplore IM 12

Tab. 3.1 Procesni parametry vyroby zkuSebnich téles

Faze vstiiku Faze dotlaku
A Teplota Teplota
Pneumaticky | » Pneumaticky | »
tlak [MPa] | CasIST] formy | =0 impa) | Cas TS| formy
[°C] [°C]
Studenda forma 0,50 2 45 0,90 25 45
Teplé forma 0,25 1 100 0,30 25 100

3.3 Mikroskopické studium struktury polymeru

Studium struktury vybranych nukleovanych polymeri bylo provedeno na
rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM) TESCAN MIRA 3 od firmy TESCAN.

Lomové plochy vzorkli pro SEM analyzu byly odebrany ze vzorkl po rdzové zkousce. Tyto
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vzorky byly uhlikovou paskou pfilepeny na teréiky az po vysSku lomové plochy. Tim byl
zajistén odvod nevyuzitych elektronti z lomové plochy a lepSiho zobrazeni poruseného
povrchu. Vzorky pfed snimanim povrchu na SEM byly nejprve pokovovany smési kovi
platina/paladium o tloust’ce naneseného povlaku 6 nm na pfistroji LEICA EM ACE200 od
firmy Leica Mikrosystems. Nanaseni metodou fyzikalni depozice z plynné faze (PVD)
probihalo v komofte proplachnuté argonem, kde bylo nésledné vytvoieno vakuum. Pokovené
ter¢iky byly nasledné vlozeny do komory elektronového mikroskopu (viz obr. 3.7) a po
dosazeni vakua. Vysledny obraz vytvarely zachycené odrazené elektrony od lomové plochy

vzorku.

Obr. 3.7 Rastrovaci elektronovy mikroskop TESCAM MIRA 3 (vlevo) a komora elektronového mikroskopu (vpravo)

Pro pozorovani sférolitické morfologie a velikosti krystalické faze byly dalsi vzorky
naleptany. ZkuSebni vzorky byly odebrany z télisek typu 1B po tahové zkouSce, kde jejich
lomova plocha byla upravena do rovinné plochy na mikrotomu. Dle studie
0 nanovlaknovych kompozitech PLA byla zvolena metoda leptani amorfni faze sférolitti
[35]. V prvé tadé byla piipravena smes destilované vody a methylalkoholu (CH3OH)
vpomérul : 2, do které bylo ptidano 0,025 mol/l hydroxidu sodného. Roztok byl
promichavan po dobu 60 min a nasledné¢ do ného byly vlozeny ptipravené vzorky. Zde
setrvaly pii teplot¢ 25 °C dalsich 12 hodin. Po uplynuti stanovené doby byly vzorky
nékolikrat proplachnuty v destilované vodé¢ a nésledné zbaveny vlhkosti za uZziti vakuové
susarny Binder VDB3 pfi teploté¢ 50 °C po dobu 12 hodin. Vzorky pro SEM byly dale

pfipraveny jako u vzorkl bez leptani.
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3.4 Stanoveni tahovych vlastnosti

Mg¢fteni tahovych vlastnosti bylo provedeno dle normy ISO 527-1,2 na trhacim
zafizeni TiraTest 2300 a pratahoméru MFX 500 — B, viz obr. 3.8. Tahovou zkouskou byla
naméfena pevnost v tahu (om), modul pruznosti v tahu (Et) a jmenovité pomérné prodlouzeni
pfi pretrZeni (ew), resp. celkova taznost. Tahové vlastnosti byly naméteny na 10 zkuSebnich
télesech typu 1B dle normy ISO 527 u kazdé¢ Sarze. ZkuSebni télisko, upevnéné vertikalné
do Celisti o vzdalenosti 105 mm a rovnobézné s vertikalni osou tahového stroje (viz obr. 3.8),
bylo zatiZzeno pozitivnim predpétim 2 N, které zamezilo vzniku ndb&hové oblasti na pocatku
diagramu napéti na pomémém prodlouzeni. Méfeni modulu pruznosti v tahu probéhlo za
konstantni rychlosti 1 mm/min do hodnoty pomérného prodlouzeni 0,25 %. Pro dosazeni
mezi pevnosti v tahu a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pfetrZzeni byla navysena
rychlost na 5 mm/min. Celéa zkouska byla zakon¢ena v moment pfetrzeni zkusebniho télesa
a vystupnim signdlem méfeni byla grafickd zavislost napéti na pomérném prodlouzeni,

naméfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.2. Méteni probéhlo za teploty 23 °C.

Obr. 3.8 Trhaci zarizeni TiraTest 2300 véetné priitahoméru MFX 500 — B (vlevo)
a upnuté zkusebni téleso typu 1B svisle s osou stroje (vpravo)
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Tab. 3.2 Priimérné hodnoty tahovych viastnosti se smérodatnou odchylkou a variacnim koeficientem

E (o] €
Material - : — i — ©
% [MPa] | s.[MPa] | v [%] | x [MPa] | sx[MPa] | v [%] | % [%] | s« [%] | v [%]
PLLA
PLLA SF| 3496 | 91 | 2,6 | 646 | *1,3 | 20| 59 | 1,4 | 237
TF| 3486 | +156 | 45 | 655 | 04 | 0,6 | 3,7 | 0,5 | 13,5
F| 3474 | 454 | 16 | 622 | 04 | 06 | 2,6 | 0,3 | 11,5
PLLA/0,5EB
F| 3800 | #81 | 21| 61,4 | %04 | 07 | 47 | 1,0 | 21,3
SF| 3568 | #31 | 09| 596 | #0,3 | 05 | 3,9 | t0,6 | 154
PLLA/3IA
F| 3478 | +148 | 43 | 561 | %29 |52 | 1,9 | 0,2 | 105
F| 3645 | +28 |08 | 53,7 | %02 |04 | 69 | 1,1 | 159
PLLA/30A
TF| 4059 | #22 | 05| 524 | 28 |53 | 1,5 | #0,2 | 13,3
Symetricka smés PLLA a PDLA
PLA SF| 3568 | #18 | 05| 591 | #1,2 | 20| 1,9 | +01 | 53
SC
TF| 3821 | #102 | 2,7 | 30,9 | #3,4 |11,0| 0,8 | 0,1 | 12,5
F| 3604 | 451 | 1,4 | 599 | %04 | 0,7 | 2,6 | 0,5 | 19,2
scPLA/0,5EB
F| 4013 | +#48 | 1,2 | 524 | %30 |57 | 1,4 | 01 | 71
SF| 3498 | #67 | 1,9 | 374 | 24 |64 | 1,1 | 01 | 91
scPLA/3IA
TF| 3600 | +64 | 1,8 | 33,1 | #20 | 60 | 09 | 0,1 | 11,1
F| 3483 | 477 | 22| 259 | 1,7 | 66 | 0,8 | 0,1 | 12,5
scPLA/30A
F| 3483 | +130 | 3,7 | 20,1 | %19 | 95| 0,6 | 0,1 | 16,7

3.5 Stanoveni razovych vlastnosti

Pro méfeni razovych vlastnosti byla zvolena metoda razové houzevnatosti Charpy,
dle normy ISO 179-1. Méfeni bylo provedeno na zkuSebnim zatizeni Resin Ceast 5.5 (viz
obr. 3.9), kde bylo pouzito razové kyvadlo o velikosti nominalni energie 5 J. Pro stanoveni
razové houzevnatosti Charpy bylo pouzito 10 zkuSebnich téles o rozmeéru (80x10x4) mm
u kazdé Sarze. Pred zapocetim zkousky byla na pfistroji provedena kalibrace, pfi které
zméfend ztratova energie byla na pfistroji odectena a u promachnuti kladiva bez vzorku
naméfend hodnota vykazovala nulovou korigovanou energii. Zkusebni télesa bez vrubovani
byla umisténa na podpory SirSi stranou. Vsechny vzorky byly zcela pterazeny (typ
prerazeni ,,C*) pii teploté 23 °C. Razové kyvadlo aretované ve vychozi poloze po odjisténi
vykonavéa kyvny pohyb kolem své osy, kterd je umisténd nad zkuSebnim vzorkem. Pii
uvolnéni kladivo kopirujici drahu ptlkruhu naradzi na uzsi stranu zkusebniho télesa, které je
nasledné prerazeno. Vysledna korigovand energie spotiebovana na pferaZeni byla odectena
z displeje pfistroje. Vysledna hodnota razové houZevnatosti Charpy byla vypoctena dle

rovnice 3.1. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.3.
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EC
ey =5+ 103 (3.1)

Kde znaci: acu — razovou houzevnatost Charpy, [kd/m?]
Ec — korigovanou energii spotfebovanou pii pierazeni zkuSebniho télesa, [J]
h — tloustku zkuSebniho télesa, [mm]
b — sitku zkuSebniho télesa. [mm]

Obr. 3.9 Rdzovd houzevnatost Charpy na pristroji Resin Ceast 5.5
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Tab. 3.3 Priimérné hodnoty razovych vlastnosti se smérodatnou odchylkou a variacnim koeficientem

dcu
Material
x/ml | sk/mi | vi%]
PLLA
SF 18,8 +1,6 8,5
PLLA
TF 22,8 17,5 32,9
17,3 +0,5 2,9
PLLA/0,5EB SF
TF 50,8 14,9 9,6
17,7 1,4 7,9
PLLA/3IA Sl
TF 20,3 12,1 10,3
18,9 12,2 11,6
PLLA/30A Sl
TF 12,4 2,4 19,4
Symetricka smés PLLA a PDLA
SF 17,2 10,9 5,2
scPLA
TF 13,5 12,9 21,5
17,4 +0,6 3,4
scPLA/0,5EB Sl
TF 25,9 13,8 14,7
16,7 12,0 12,0
scPLA/3IA Sl
TF 15,4 12,8 18,2
SF 11,6 1,3 11,2
scPLA/30A
TF 7,7 1,9 24,7

3.6 Stanoveni teploty méknuti dle Vicata

Stanoveni teploty méknuti Vicata, zkracené Vicat, popisuje chovani polymerniho
materidlu vystaveného vysokym teplotdm. Méfeni bylo provedeno dle normy ISO 306.
Metoda spociva ve stanoveni teploty, pii které jehla kruhového prifezu s plochym hrotem
0 plose 1 mm? dosahne stanovené hloubky vtlageni 1 mm do zkusebniho t&lesa. Zkouska
probiha v temperacni lazni se silikonovym olejem. Méfeni bylo provedeno pro kazdou Sarzi
na 3 zkuSebnich télesech, odebranych ze zkuSebnich téles typu 1B, a tim tak byl ziskan
¢tverec o strané¢ 10 mm a tloust’ce 4 mm, dle normy ISO 306. Zvolend metoda méteni byla
B120 definujici zatizeni 50 N a rychlosti narustu teploty 120 °C/h. Zkouska byla provedena
na pfistroji HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell (viz obr. 3.10) umoziujici testovani
6 zkusebnich télisek pfi jednom zapocatém méieni, kde nejprve byla jednotliva zkusebni
télesa umisténa pod jednotlivé penetracni hroty, které byly nasledné na téleso spustény. Pfi
dosazeni pocatecni teploty 25 °C temperacni lazné byly vzorky ponofeny a setrvaly na
konstantni teploté po dobu 2 minut. Nésledovalo pfilozeni zdvazi odpovidajici zatizeni
zkuSebniho vzorku 50 N, a po uplynuti 5 minut od pfilozeni zavazi s cilem eliminovat

pocatecni krip doslo k nariistu teploty pfedepsanou rychlosti 120 °C/h. Zaznamenavan byl
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pribéh dosazené hloubky vtlaceni jehlanu na teploté. Vyslednou hodnotou méteni byla
teplota, pfi které jehlan dosahl stanoveného vtisku. Namétené hodnoty jsou uvedeny

v tab. 3.4.

Obr. 3.10 Pristroj pro méreni HDT/Vicat od firmy Zwick/Roell (vievo) a sestava pro méreni Vicat (vpravo)

Tab. 3.4 Primeérné hodnoty Vicata se smérodatnou odchylkou a variacnim koeficientem

B VST
Material -
xic | osdel | v
PLLA
SF 60,6 +0,3 0,5
PLLA

TF 61,1 10,5 0,8
60,3 10,3 0,5

PLLA/O,5EB Sl
TF 92,3 0,4 0,4
54,7 10,3 0,5

PLLA/3IA SF
TF 54,5 10,2 0,4
60,5 10,3 0,5

PLLA/30A SF
TF 105,3 10,9 0,9

Symetricka smés PLLA a PDLA
SF 61,1 10,8 1,3
scPLA
TF 112,5 +0,3 0,3
SF 60,4 10,3 0,5
PLA/0,5EB

scPLA/ TF 104,5 0,4 0,4
53,9 10,3 0,6

scPLA/3IA SF
TF 103,2 1,2 1,2
68,0 *1,3 1,9

scPLA/30A SF
TF 112,4 0,2 0,2
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3.7 Stanoveni dynamo-mechanickych vlastnosti

Dynamo-mechanicka analyza (DMA) namaha zkusebni té€leso cyklickym zatizenim
pii narGstajici teploté. Pro méfeni trojbodového ohybu byla pouzita zkuSebni télesa
0 rozméru (80x10x4) mm S modifikaci délky zkuSebniho télesa z 80 mm na 55 mm pro
moznost zalozeni do topné komory. Méfeni probihalo pii frekvenci 1 Hz a teplotnim profilu
2 °C/min, dle normy ISO 6721-1. Cyklické zatizeni bylo charakteru harmonické funkce
sinus. Méteni DMA bylo provedeno na ptistroji DMA DXO04T (viz obr. 3.11) ve spolupraci
s katedrou materialového inZenyrstvi na fakulté textilni Technické univerzity v Liberci.
Pocate¢ni teplota DMA byla 20 + 3 °C, pfi¢emz chlazeni komory pravé na danou teplotu
probihalo za pomoci tekutého dusiku. Teplotni limit méfeni byl pro PLLA nastaven o ca
20 °C nad teplotou tani homokrystalli a pro scPLA o 20 °C vyssi nez je teplota tani
stereokomplexnich krystali. Behem méteni jsou data zpracovavana fidicim modulem DMA
do pocitace, kde pomoci algoritmu Fourierovy transformace jsou ziskavany zavislosti
elastického modulu pruznosti E’, imaginarniho modulu pruznosti E”* a ztratového
soulinitele tand pfi teploté a Case. Tand je vycten podilem imaginarniho (E”) a elastického
modulu pruznosti (E""). Naméfené hodnoty pro rizné teploty jsou uvedeny v tab. 3.5
atab. 3.6.

Obr. 3.11 Pristroj DMA DX04T (vievo) s trojbodovym ohybem (vpravo)
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Tab. 3.5 Namereni hodnoty elastického modulu pruznosti E’ pri teploté

E’ [MPa]
Material 30 50 60 70 100 130 160 190 220 | 250
[°cl | [°cl | [°c] | [°c] | [°c] | [°c] | [°c] | [°c] | [°c] | [°c]
PLLA
SF | 3493 | 3350 | 2587 - - - - - - -
PLLA
TF | 3198 | 3083 | 2635 | 129 - - - - - -
SF | 3520 | 3373 | 2218 - - - - - - -
PLLA/0,5EB
TF | 3874 | 3775 | 3421 | 2077 | 412 313 200 - - -
SF | 3616 | 3264 | 271 - - - - - - -
PLLA/3IA
TF | 3339 | 2892 | 171 18 - - - - - -
3643 | 3523 | 2675 - - - - - - -
PLLA/30A SF
TF | 3820 | 3727 | 3428 | 2026 | 618 466 320 - - -
Symetricka smés PLLA a PDLA
SF | 3435 | 3285 | 1947 - - - - - - -
scPLA
TF | 3401 | 3309 | 2757 | 1376 | 623 425 274 68 50 -
SF | 4182 | 3989 | 3505 | 2213 | 479 311 195 33 - -
scPLA/0,5EB
TF | 3645 | 3515 | 2973 | 1687 | 518 372 242 43 - -
SF | 3738 | 3143 | 122 - - - - - - -
scPLA/3IA
TF | 3505 | 2593 | 1366 | 896 540 340 207 42 - -
SF | 4091 | 4038 | 3580 | 2470 | 875 568 379 64 57 -
scPLA/30A
TF | 3729 | 3550 | 3119 | 2112 | 819 553 350 102 102 -
Tab. 3.6 Namérent hodnoty imagindrniho modulu pruznosti E'” pii teploté
E” [MPa]
Material 30 50 60 70 100 130 160 190 220 | 250
[°cl | [°c]l | [°c] | [°c] | [°c] | [°€] | [°c] | [°c] | [°c] | [°c]
PLLA
SF | 203 251 402 - - - - - - -
PLLA
TF | 163 182 276 209 - - - - - -
SF | 220 244 446 - - - - - - -
PLLA/0,5EB
TF | 260 293 391 540 60 43 30 - - -
298 350 181 - - - - - - -
PLLA/3IA SF
TF | 180 255 249 10 - - - - - -
SF | 236 249 449 - - - - - - -
PLLA/30A
TF | 207 226 292 433 101 65 44 - - -
Symetricka smés PLLA a PDLA
SF | 237 257 484 - - - - - - -
scPLA
TF | 202 216 322 346 80 79 51 10 6 -
SF 32 77 187 363 46 21 16 5 - -
scPLA/0,5EB
TF | 195 224 338 381 53 45 34 5 - -
SF | 254 363 180 - - - - - - -
scPLA/3IA
TF | 272 355 334 241 81 69 45 6 - -
SF 50 91 211 299 78 51 46 10 10 -
scPLA/30A
TF | 208 249 345 373 139 91 67 22 15 -
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3.8 Stanoveni termickych vlastnosti diferenéni snimaci

kalorimetrii

DSC je bréana jako jedna z nejvyznamnéjSich a nejcastéji pouzivanych termickych
analyz. Metoda spociva v méfeni mnozstvi dodané energie potiebné k udrzeni totozné
energie mezi studovanym a referenénim vzorkem pfi stejném teplotnim programu. Béhem
méfeni dochazi jak k endotermnim, tak exotermnim jevim. Jako referen¢ni vzorek je
pouzivana prazdna panvic¢ka. Méteni bylo provedeno na ptistroji Mettler Toledo DSC1/700
(viz obr. 3.12) od firmy Mettler — Toledo s.r.o, dle normy ISO 11357. Vzorky o hmotnosti
5 + 0,3 mg byly odebrany ze zkuSebniho télesa typu 1B v podobé mikrotomového fezu
a zalistovany v panvicce, kterd méla vicko opatfené otvorem pro moznost Uniku plyni ze
studovaného vzorku. Teplotni program u Sarzi PLLA byl pro Gvodni a hlavni experiment
zvolen s ohfevem od 0 °C do 200 °C, nasledovala vydrz na teploté po dobu 3 minut S cilem
odstranéni tepelné historie, po uplynuti doby byl vzorek ochlazen na pocatecni teplotu 0 °C
a nasledoval druhy ohfev. V pfipadé obsahu nuklea¢niho ¢inidla scPLA v matrici PLLA
a veskerych Sarzi polymernich materialti scPLA byl nastaven teplotni rozsah 0 °C az 265 °C.
Rychlost ohfevu a chlazeni byla zvolena dle normy 10 °C/min a pii konstantnim pritoku

dusiku 50 ml/min.

Obr. 3.12 pFistroj DSC Mettler Toledo DSC1/700
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Namétené DSC ktivky byly vyhodnoceny v programu STARe Evaluation Software.
Uzitim prvni derivace na namétené kiivce byl zjistén pocatek a konec endotermickych ¢i
exotermickych zmén. Zkoumané oblasti jsou blize specifikovany na obr. 3.13. Stupen
krystalinity bez obsahu stereokomplexnich krystali byl vypoéten dle rovnice 3.2. Pro
vypocet stupné krystalinity u materidlu se stereokomplexnimi Krystaly bylo nejprve
vypocteno relativni mnozstvi homokrystala a stereokomplexnich krystall, viz rovnice 3.3
arovnice 3.4. Vypoctené hodnoty byly dale pouzity pro zjisténi entalpie tani dokonale
krystalického polymeru, viz rovnice 3.5, ktery bylo nutno stanovit pro vypocet stupné
krystalinity, viz rovnice 3.6. Naméfené hodnoty pro Gvodni experiment jsou uvedeny

v priloze 3 az 12, pro hlavni experiment jsou hodnoty v tab. 3.7 az 3.12.

Oblast tani homokrystalt

*endo

Wg*-1

Oblast skelného prechodu

PLLA p
[} Tron, AHmA
i

|

Oblast tani stereokomplexnich krystal(i
|
/

:
[ —
Tmsc, AHmse

i_‘ ol il

Te, Ac Tec, AHec Tren, AHren 4|
scPLA g = LHILE,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 °c

Obr. 3.13 Ndzorné zobrazeni vyhodnoceni DSC kifivek véetné popisu zkoumanych oblasti

AHmp—AHo—AH

Xe = mhAHO:_"‘Wm k. 100 (3.2)

Kde znaci: yc — stupen krystalinity, [%0]
AHmn — entalpii tani homokrystald, [J/g]

AHcc — entalpii studené krystalizace, [J/g]

AHic.h — entalpii rekrystalizace, [J/0]

AHon — entalpii tdni dokonale krystalického PLLA, [J/g]

Wn  —podil zakladni matrice v polymernim materidlu. [-]
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Kde znadi:

Kde znadi:

Kde znadi:

Kde znaci:

Xh

xh — relativni mnozstvi homokrystali,
AHmn — entalpii tdni homokrystalt,

AHmsc — entalpii tani stereokomplexnich krystalt.

X _ AHpmsc
¥sc  — relativni mnozstvi stereokomplexnich krystalt,

AHmsc — entalpii tani stereokomplexnich krystali,

AHmn — entalpii tani homokrystald.

AHpo—p = AHpp - Xn + AHpsc * Xsc

AHmo-o— celkovou entalpii tani dokonale krystalického scPLA,
AHon — entalpii tdni dokonale krystalického PLLA,

Xh — relativni mnozstvi homokrystali,

AHosc — entalpii tdni dokonale krystalického scPLA,

Ysc  — relativni mnoZstvi stereokomplexnich krystalii.

_ AHmp+AHmsc—AHcc—AHypc—p . 100

X
¢ AHmo-b'Wm

Xc — stupen krystalinity,

AHmh — entalpii tadni homokrystald,

AHmsc— entalpii tdni stereokomplexnich krystali,
AHcc — entalpii studené krystalizace,

AHrc.n — entalpii rekrystalizace,

AHmop— entalpii tani dokonale krystalického scPLA,

Wm  —podil zdkladni matrice v polymernim materialu.

44

(3.3)

[-]
[J/g]
[J/g]

(3.4)

[-]
[J/g]
[J/g]

(3.6)

[%]
[/g]
[J/g]
[/g]
[/g]
[J/g]



1%

Tab. 3.7 Namérené a vypoctené hodnoty DSC pro PLLA s 0,5 % EB v teplé a studené formé

1. Ohrev

Te Ac, Tec AH. Trmes AHmes Treh AHrcn Tenh AHmn, AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] [/gl [°C] /gl [°C] [)/g] [°C] [)/g] [)/g] [-] [%]
PLLA SF - - 106,69 33,97 - - 160,07 3,49 175,87 46,41 93,7 1,000 9,6
PLLA/0O,5EB SF - - 91,84 27,13 143,73 0,35 155,26 6,94 174,52 49,16 93,7 0,995 16,2
PLLA TF - - 104,70 33,53 - - 158,75 4,42 174,31 48,19 93,7 1,000 10,9
PLLA/0O,5EB TF - - - - 143,89 0,35 160,57 1,62 174,33 45,36 93,7 0,995 46,9

Chlazeni

Ten AHc.h

[°C] /gl
PLLA SF 104,42 2,10
PLLA/O,5EBSF 103,61 21,88
PLLA TF 103,93 2,52
PLLA/O,5EBTF 103,96 25,83

2. Ohtev

Te Ac, Tee AH Trmes DHpmes Treh AHych Tenh AHmn AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] [V/g] [°C] /gl [°C] [V/g] [°C] [V/g] [V/g] [-] [%]
PLLA SF 59,46 0,467 108,36 32,99 - - 159,90 2,41 173,76 45,34 93,7 1,000 10,6
PLLA/O,5EBSF 59,68 0,282 96,12 12,11 144,39 0,67 156,42 4,84 173,11 47,65 93,7 0,995 32,9
PLLA TF 59,52 0,465 108,52 33,46 - - 159,90 2,37 173,58 45,86 93,7 1,000 10,7
PLLA/O,5EBTF 59,88 0,245 94,95 8,50 144,39 0,71 156,58 4,36 173,11 47,74 93,7 0,995 37,4
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Tab. 3.8 Namérené a vypoctené hodnoty DSC pro PLLA s 3 % |AV teplé a studené formé

1. Ohrev
Te Ac, Tec AHc Treh DH;cn Temh AHmn, AHon W Xe
[°C] [)/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] [)/g] /gl [-] [%]
PLLA SF - - 106,69 33,97 160,07 3,49 175,87 46,41 93,7 1,000 9,6
PLLA/3IA SF - - 99,88 32,61 152,75 2,58 171,43 46,25 93,7 0,970 12,2
PLLA TF - - 104,70 33,53 158,75 4,42 174,31 48,19 93,7 1,000 10,9
PLLA/3IA TF - - 97,37 31,45 151,25 3,33 169,76 47,58 93,7 0,970 14,1
Chlazeni
Ten AH..p
[°C] /gl
PLLA SF 104,42 2,10
PLLA/3IA SF 102,59 2,28
PLLA TF 103,93 2,52
PLLA/3IA TF 97,09 4,54
2. Ohtev
Te Ac, Tee AHc Treh AHycn Tenh AHmn, AHon W Xe
[°C] [)/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] [V/g] [V/g] [-] [%]
PLLA SF 59,46 0,467 108,36 32,99 159,90 2,41 173,76 45,34 93,7 1,000 10,6
PLLA/3IA SF 55,43 0,431 101,40 31,50 155,59 2,86 171,29 47,45 93,7 0,970 14,4
PLLA TF 59,52 0,465 108,52 33,46 159,90 2,37 173,58 45,86 93,7 1,000 10,7
PLLA/3IA TF 54,60 0,453 101,55 30,60 155,08 1,49 170,46 48,68 93,7 0,970 18,3
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Tab. 3.9 Namérené a vypoctené hodnoty DSC pro PLLA s 3 % OAV teplé a studené formé

1. Ohrev

T, Ac, Tec AHc Trch DH;cn Tenh AHmn, AHon W Xe

[°C] [/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] /gl /gl [-] [%]
PLLA SF - - 106,69 33,97 160,07 3,49 175,87 46,41 93,7 1,000 9,6
PLLA/30A SF - - 97,37 29,68 156,60 6,40 174,68 50,20 93,7 0,970 15,5
PLLA TF - - 104,70 33,53 158,75 4,42 174,31 48,19 93,7 1,000 10,9
PLLA/30A TF - - - - - - 175,41 46,68 93,7 0,970 51,4

Chlazeni

Ten AHc.h

[°C] /gl
PLLA SF 104,42 2,10
PLLA/30A SF 136,40 50,55
PLLA TF 103,93 2,52
PLLA/30A TF 136,23 49,27

2. Ohtev

Te Ac, Tee AHc Treh AHycn Tenh AHmn, AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] /gl [V/g] [-] [%]
PLLA SF 59,46 0,467 108,36 32,99 159,90 2,41 173,76 45,34 93,7 1,000 10,6
PLLA/30A SF 61,53 0,152 - - - - 173,68 55,74 93,7 0,970 61,3
PLLA TF 59,52 0,465 108,52 33,46 159,90 2,37 173,58 45,86 93,7 1,000 10,7
PLLA/30A TF 61,33 0,129 - - - - 173,55 55,34 93,7 0,970 60,9
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Tab. 3.10 Namérené a vypoctené hodnoty DSC pro SCPLA s 0,5 % EB v teplé a studené formé

1. Ohrev
Tg Acp ch AHcc TmEB AHmEB Trc-h AHrc-h Tmh AHmh Tmsc AHmsc AHoh AHosc Wm Xh Xsc AHmO-b Xc
[°cl D/gKl [°Cl D/l [°cl  D/el Il D/gl [°Cl D/l [°cl /gl B/gl B/gl 1 [[1 [ D/el (%]

scPLA SF - - 93,34 27,66 - 156,75 2,98 173,06 34,25 224,47 46,61 93,7 142 1,000 0,42 0,58 121,5 41,3

scPLA/O,5EB SF - - 90,02 26,18 139,24 0,47 155,77 3,93 173,07 36,40 222,24 3566 93,7 142 0,995 0,51 0,49 117,6 35,9

scPLA TF - - - - - - - - 174,82 25738 227,37 47,35 93,7 142 1,000 0,35 0,65 1251 581

scPLA/O,SEBTF - - - - 138,90 0,34 - - 174,42 31,63 221,88 37,04 93,7 142 0,995 0,46 0,54 119,8 57,6
Chlazeni

Ten AHcn Tesc AHcc
[l B/8l  [°cl [/el

scPLA SF 107,59 4,93 -
scPLA/0,5EB SF 108,85 39,47 - -
scPLATF 108,92 7,44 - -

scPLA/0,5EB TF 109,51 39,91 - -

2. Ohrev
Tg Acp ch AHcc TmEB AHmEB Trc-h AHrc-h Tmh AHmh Tmsc AHmsc AHOh AHOSC Wm Xh Xsc AHmO-b Xc
[°cl [/gKl [°Cl [/gl [°cl D/gl [l D/gl [°cl  D/gl [°Cl /gl B/gl B/gl 1 [[1 [ D/el (%]

scPLA SF 58,74 0,464 106,84 31,03 - - 160,23 2,05 172,64 36,78 222,97 22,96 93,7 142 1,000 0,62 0,38 112,3 23,7
scPLA/0,5EB SF 63,53 0,188 - - 143,23 0,46 160,23 0,64 173,84 38,01 220,66 14,17 93,7 142 0,995 0,73 0,27 106,8 48,5
scPLATF 58,63 0,420 108,48 29,31 - - - - 172,55 39,48 224,47 32,10 93,7 142 1,000 0,55 0,45 115,4 36,6

scPLA/O,5EBTF 63,43 0,211 - - 142,90 0,53 159,56 0,18 174,02 37,00 220,98 15,59 93,7 142 0,995 0,70 0,30 108,0 48,8
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Tab. 3.11 Namérené a vypoctené hodnoty DSC pro scPLA s 3 % IAV teplé a studené formé

1. Ohrev

T, Ac, Tec AHee Teen OHieh Tmh OHmh Tmse  AHmse AHon AHose Wm  Xn X« OHmob  Xe

[°cl  D/gKl [Cl  [/gl [°Cl [/gl [°Ccl  [D/gl [°cl  D/gl DB/gl B/gl 1 (1 [ [B/gl (%]
scPLA SF - - 93,34 27,66 156,75 2,98 173,06 34,25 224,47 46,61 93,7 142 1,000 0,42 0,58 121,55 41,3
scPLA/3IASF - - 92,33 2530 151,73 0,49 169,95 27,93 226,21 53,12 93,7 142 0,970 0,34 0,66 1254 454
scPLA TF - - - - - - 174,82 2538 227,37 47,35 93,7 142 1,000 0,35 0,65 1251 58,1
scPLA/3IATF - - - - - - 171,82 31,44 224,73 4355 93,7 142 0,970 0,42 0,58 121,7 63,5

Chlazeni

Ten  BHen  Tese  AHes

[’cl /el [’Cl  [/gl
scPLA SF 107,59 4,93 - -
scPLA/3IASF 120,27 16,12 - -
scPLA TF 108,92 7,44 - -
scPLA/3IATF 108,42 10,09 - -

2. Ohtev

Te Ac, Tec AHee Teeh  OHeen  Tmh OHmh Tmse  OHmse OHon AHoe Wm  Xn X OHmob X

[°Cl [/gKl [°Cl  [/gl [°Cl [/gl [l [/gl [°cl  [/gl DB/gl B/el 1 1 [ [/gl  [%]
scPLA SF 58,74 0,464 106,84 31,03 160,23 2,05 172,64 36,78 222,97 22,96 93,7 142 1,000 0,62 0,38 112,3 23,7
scPLA/3IASF 58,15 0,351 95,12 20,98 - - 171,74 35,03 22508 44,31 93,7 142 0,970 0,44 0,556 120,7 49,9
scPLA TF 58,63 0,420 108,48 29,31 - - 172,55 39,48 224,47 32,10 93,7 142 1,000 0,55 0,45 1154 36,6
scPLA/3IATF 58,14 0,402 104,97 25,93 - - 172,24 36,79 22497 31,06 93,7 142 0970 0,54 0,46 1158 37,3
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Tab. 3.12 Naméreni a vypoctené hodnoty DSC pro scPLA s 3 % OAV teplé a studené formé

1. Ohrev

T, Ac, Te OBHe  Teen  BDHeen  Tmh OHmh Tmse  OHmse AHon AHose Wm  Xn Xsc OHmob  Xe

[°Cl D/eKl [°c] [/g]l [l D[/gl [°cl  [D/gl [°cl  [/egl DB/gl B/gl 1 1 (1 /8l (%]
scPLA SF - - 93,34 27,66 156,75 2,98 173,06 34,25 224,47 46,61 93,7 142 1,000 0,42 0,58 121,5 41,3
scPLA/30ASF - - 96,96 15,83 - - 172,63 18,62 228,79 62,32 93,7 142 0,970 0,23 0,77 130,9 51,3
scPLA TF - - - - - - 174,82 2538 227,37 4735 93,7 142 1,000 0,35 0,65 1251 58,1
scPLA/30ATF - - - - - - 173,51 19,24 228,49 56,41 93,7 142 0,970 0,25 0,75 129,7 60,1

Chlazeni

Ten  BHen  Tese  AHcs

[°cl  [/gl  [°Cl  [/el
scPLA SF 107,59 4,93 - -
scPLA/30ASF 134,45 8,88 177,58 54,78
scPLA TF 108,92 7,44 - -
scPLA/30ATF 134,45 8,65 176,74 53,76

2. Ohrev

Te Ac, Te OHe Teeh  OBHeen  Tmn OHmh Tmee  OHmse OAHon AHose Wm  Xn X OHmob  Xc

[°Cl [D/gKl [°Cl [D/gl [°Cl [/gl [l DB/gl [l D/gl [B/gl /gl 1 1 [[1 [D/gl (%]
scPLA SF 58,74 0,464 106,84 31,03 160,23 2,05 172,64 36,78 222,97 22,96 93,7 142 1,000 062 0,38 112,3 23,7
scPLA/30ASF 59,13 0,148 - - - - 170,83 11,03 224,31 58314 93,7 142 0970 0,16 0,84 1343 53,1
scPLA TF 58,63 0,420 108,48 29,31 - - 172,55 39,48 224,47 32,10 93,7 142 1,000 055 0,45 1154 36,6
scPLA/30ATF 58,69 0,150 - - - - 171,00 11,34 224,98 57,92 93,7 142 0,970 0,16 0,84 134,1 53,2



3.9 Vyroba kelimku technologii vstFikovanim

V ramci naskytnuté ptilezitosti byl scPLA s kyselinou orotovou pouZzit na vyrobu
finalniho vyrobku, a to kelimkul, které se soucasn¢ vstiikovali jako zakazka Katedry
strojirenské technologie. Kyselina orotova byla vybrdna na zdklad€ znacné schopnosti
potlacovat tvorbu homokrystall a zajistit tak velky podil stereokomplexnich krystalti. Na
vyrobu kelimkt byly pfipraveny 3 kg polymerniho materialu. Z ekonomickych divodi bylo
pouzito pouze 1 % OA misto zkoumanych 3 %. Ptiprava masterbatche byla provedena na
laboratornim kompounderu Xplore MC 15 HT, kde byl nadavkovan scPLA s piidavkem 1 %
OA, anasledné byl polymer extrudovan z homogeniza¢ni komory do vody o teploté
20 £ 3 °C. Pro ptidani 30 g OA do 810 g polymerniho materialu bylo vytlaceno 60 strun ve
form¢ symetrického SCPLA masterbatche. Struny byly dale namlety na velikost granulatu
a nasledné byl ptidan symetricky PDLA a PLLA granulat do celkové stanovené hmotnosti
3 kg, viz obr. 3.14. Celkové mnozstvi polymerniho materialu bylo zbaveno vlhkosti ve

vakuové susarné Binder VDB3 po dobu 12 hodin.

Obr. 3.14 Masterbatch scPLA s I % OA (vievo) a navdzené 3 kg polymerniho materidlu (vpravo)

Vyroba kelimkl byla provedena na vstfikovacim stroji ARBURG ALLROUNDER
520 S 1600-290. Vstiikovaci modul mél nastavenou teplotu pro dopravni zénu na 200 °C,
kompresni zénu 240 °C a homogeniza¢ni zonu 245 °C. Teplota pro rozvod do dutiny formy
byla zvolena 250 °C. Forma byla temperovana vodou o teploté 20 °C a objem vstiikované
taveniny byl 70 cm®. Doba plnéni dutiny formy byla 2,24 s a nasledny pribéh dotlaku
dosahovala 550 barti po dobu 1 s, dale 450bart po dobu 6 s a 150 bari v ¢ase 1 s. Vyhotoveny
vyrobek setrval ve formé po dobu nastavené doby chlazeni 20 s. Celkovy cyklus do

vyhotoveni jednoho kelimku trval 48 s.
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledkii

V této casti diplomové prace jsou hodnoceny vlastnosti nukleovanych polymerd.
Uvodni experiment je sestaven z PLLA a SCPLA s obsahem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleaénich
¢inidel CNC, scPLA, OA, EB a IA. Zhodnoceni probihalo na zdklad¢ uzitnych termickych
vlastnosti. Hlavni experiment je sestaven z nukleovanych polymert PLLA a scPLA, které
byly prokazany jako efektivni v tvodnim experimentu. Vybrané materidly jsou dale
prostudovany z pohledu termickych kiivek DSC a DMA, sestavenych grafickych zavislosti
pro mechanické vlastnosti a studovany mikroskopické struktury. V zavéru je SCPLA s 1 %

OA popsan a zhodnocen z pohledu zpracovani a vyroby finalniho produktu.

4.1 Vyhodnoceni DSC krivek PLLA v ivodnim experimentu

Z namétenych kiivek DSC jsou vyhodnoceny endotermni pfemény, a to teplota
skelného prechodu (Tg) o mémé tepelné kapacité (Acp) a teplota tani homokrystalti (Tmn)
nebo stereokomplexnich krystali (Tmsc). Mezi sledované exotermni piemény patii
sekundarni (studena) krystalizace (Tcc), rekrystalizace (Trc-n) @ primarni (tepla) krystalizace
homokrystald (Tc-h) a stereokomplexnich krystali (Tcsc). Vyhodnocena data jsou uvedena
Vv ptiloze 3 aZz 12 z namétenych kiivek DSC uvedenych v ptiloze 13 az 28. Jednotlivé Sarze
jsou porovnavany s PLLA bez nuklea¢nich ¢inidel. PLLA s pfidanim scPLA méla teplotni
program nastaven do ohifevu 265 °C s oekavanim teploty tani stereokomplexnich krystali
u teploty 225 °C. Tento endotermni pik se vSak projevil v zanedbatelné mite (viz ptiloha 16)
bez vlivu na nukleaci izotaktické PLLA. Pro dal$i vyhodnoceni budou tyto kiivky
vykresleny dale do 200 °C.

Prvni ohiev (viz obr. 4.1) popisuje jak technologické, tak materialové hledisko, ¢ili
termické vlastnosti polymeru po jeho zpracovani. Teploty skelného piechodu jsou piimo
ovlivnény zpracovanim a U veskerych vzorkl doslo k relaxaci napéti, jeji vyhodnoceni bude
stanoveno pouze z druhého ohfevu. Vytlacené struny byly po zpracovani prudce ochlazeny,
a proto polymerni material nem¢l dostatek Casu pro primarni krystalizaci. Tento fakt byl
projeven u veSkerych Sarzi sekundarni krystalizaci, kterd se projevuje exotermnim pikem
v rozmezi teplot 87 °C az 104 °C. Nanokrystaly celulézy prokdzaly aZz pfi mnoZzstvi 3 %
pozitivni efekt ve schopnosti rychleji sekundarné krystalizovat, ovSem bez navySeni

entalpie. Nukleac¢ni c¢inidlo v podobé stereokomplexu PLA a kyseliny orotové pfi
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navySujicim mnozstvi nabyvalo obdobného trendu jako ptfidani CNC, vlivem toho bylo
dosazeno sekundarni krystalizace pfi nizsi teploté. Pfidani 3 % scPLA nepatrné navysilo
celkovou krystalinitu 0 9 % vici nenukleovanému PLLA. N'N,-Ethylen bistearamidem pti
pouzitych 0,5 % Vv polymernim systému bylo dosazeno sekundarni krystalizace o teploté
87,2 °C, pticemz navySovani nukleacniho ¢inidla vedlo k ustdleni této hodnoty na 90 °C. EB
nukleovany polymer byl tedy schopen dodate¢né dokrystalitovat mnohem rychleji nez
ostatni vzorky na bazi PLLA. V okoli 144 °C bylo dosazeno tani samotné¢ho nuklea¢niho
¢inidla EB, a pfi navySujicim mnozstvi Cinidla byla entalpie tdni vyssi. Tento fakt byl
prokazan také u vyzkumu modifikace povrchové morfologie PLA s obdobnou teplotou tani
EB [36]. Celkova krystalinita pro veskeré pouzité mnozstvi EB byla nepatrné navysena, a to
zhruba 0 6 %. Navyseni obsahu kyseliny itakové na 3 % mélo neptiznivy vliv na teplotu tani
homokrystal. Polymerni material nejspiSe obsahoval vétsi mnozstvi nestabilnich krystali

("), které maji teplotu tani pii nizsi teploté oproti krystalim (a).
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Obr. 4.1 DSC krivky 1. ohievu izotaktické PLA s pridavkem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleacnich cinidel

Féze chlazeni (viz obr. 4.2) U PLLA s obsahem CNC, scPLA a IA zddnou vyznamnou
primarni krystalizaci neprokazala pii rychlosti 10 °C/min. Pro vySe uvedené polymerni
materialy byla zminé€na rychlost ochlazovani pravdépodobné vysoka, a proto by bylo
vhodéjsi métfeni provést pfi nizsi zvolené rychlosti. Kyselina orotova vedla k vyznamné
primarni krystalizaci PLLA pfi pouZiti 0,5 % s pikem teploty v 127,7 °C. S navySovanim
mnozstvi OA v PLLA byla tato teplota posunuta az na 135 °C pii pfidanych 3 % OA.
Entalpie primarni krystalizace byla u danych $arzi odectena z grafu s velikosti plochy
exotermického piku o velikosti ca 48 J/g. Primarni krystalizace pfi této teploté je spojena

s tvorbou stabilnich krystalll (o), které maji vySsi teplotu tani oproti nestabilnim krystaltim
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(a"), které se formuyji pfi teploté ca pod 120 °C. Tato hranice teploty tvorby krystald je znacné
ovlivnéna molekulovou hmotnosti a podilem D-izomerd v PLLA [23]. N’'N,-Ethylen
bistearamid vedl v polymernim systému k primarni krystalizaci pfi niZsi teploté jak OA, a to
pii 105 °C. Maly a ostry exotermicky pik byl u tohoto materidlového systému také
zaznamenan u teploty 129 °C, pricemz se pravdépodobné pravé o krystalizaci samotného
nukleacniho ¢inidla, které mélo teplotu tani okolo 144 °C. Harris a kol. [37] pozorovali
obdobné chovani u jiného PLLA materialu s 2 % EB, kde pik zaznamenali pii fazi chlazeni
jizu 142 °C. Nevyssi entalpie primarni krystalizace dosahovalo pfidani 0,5 % EB, konkrétné

35,2 J/g, ostatni Sarze EB mély tuto hodnotu zna¢né nizsi.
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Obr. 4.2 DSC kiivky chlazeni izotaktické PLLA s pridavkem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleacnich cinidel

Druhy ohtev (viz obr. 4.3) popisuje materidlové hledisko, tedy termické
charakteristiky materialti po odstranéni teplotni historie zpracovani zkoumanych systémti.
Teploty skelného piechodu byly naméfeny u veskerych Sarzi v rozmezi 59 — 63 °C, a jejich
pribéh neni jiz ovlivnén zpracovanim, pouze je doprovazen mirnou entalpickou relaxaci.
Mérna tepelna kapacita (Acp) byla snizena vlivem mnozstvi krystalické faze polymernich
materialti. Sarze s malou krystalickou fazi tuto mémou tepelnou kapacitu mély okolo
hodnoty 0,500 J/g-K, kyselina orotova tuto hodnotu snizila cana 0,160 J/g-K a EB pti 0,5 %
mél mérnou tepelnou kapacitu 0,200 J/g-K. Nukleacni ¢inidlo scPLA a IA neprokazaly nijak
pozitivni vliv na PLLA. Nanokrystaly celulézy nadavkované v obsahu 3 % sekundarné
dokrystalizovavaly pfi teploté¢ 100 °C, obdobné jako u prvniho ohfevu. Kyselina orotova
u pouzitych 0,5 %, 1 % a 3 % sekundarn¢€ nedokrystalizovavala ani nerekrystalizovala. Pfi
pouzitych podminkach pfedchoziho chlazeni tak OA ve vSech hmotnostnich pomérech

primarné zcela dokrystalizovala a dosahovala celkové krystalinity Skrat vétsi oproti
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nenukleované PLLA. Nejslibnéjsich vysledkii u nuklea¢niho ¢inidla EB bylo dosazeno pii
0,5 %, kde material primarn¢ dokrystalizoval, a tim se na druhém ohievu neprojevila jeho
sekundérni krystalizace. Vysledna celkova krystalinita této Sarze byla 46,4 %. Pouzitych 1 %
EB bylo doprovazeno sekundérni krystalizaci a zna¢né¢ mensi celkovou entalpii 26,3 %.
Navyseni na 3 % EB vedlo k celkov¢ krystalinité 33,8 %, ¢ili niz8i v porovnani s pouzitymi
0,5 % EB.
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Obr. 4.3 DSC kfivky 2. ohievu izotaktické PLLA s piidavkem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleacnich cinidel

4.2 Vyhodnoceni DSC krivek scPLA v Givodnim experimentu

Termogramy DSC u symetrické smési PLLA a PDLA byly primarné hodnoceny dle
schopnosti polymerniho materidlu vytvaret stereokomplexni krystaly a tim potlacovat
homokrystalické oblasti. Pomér téchto krystalt a stupen krystalinity bliZze popisuje smysl
tvorby symetrické smési, pokud by prevySovala homokrystalické faze, material by nedosahl

zlepSeni termickych vlastnosti oproti izotaktické PLA.

Prvni ohfev (viz obr. 4.4) u nuklea¢nich ¢inidel scPLA a CNC neprokazal nijak
vyznamné pozitiva. Nukleacni ¢inidlo scPLA ve veSkerych mnozstvi bylo viceméné totozné
s nenukleovanym scPLA. Pfidanim nanokrystalti celulézy do PLLA bylo v obdobném
trendu, pficemz 0,5 % oddalilo sekundarni krystalizaci o 6 °C, material tedy pomaleji
krystalizuje. Kyselina orotovéd zde prokézala schopnost rychleji sekundarné krystalizovat
a vyznamné zvySovat podil stereokomplexnich krystald viici homokrystallim s navySujicim
se mnozstvim nuklea¢niho ¢inidla. Nenukleovany scPLA pomér homokrystalii vici

stereokomplexnim krystaliim naskytl 49 : 51 s celkovou krystalinitou 37,1 %. NavySovanim
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20,5 % OA, kde byl pom¢r 43 : 57 a krystalinita 42 %, bylo vzristajicim trendem dosaZeno
pti 3 % OA az 30 : 70 s celkovou krystalinitou 53 %. Kyselina orotova je schopna i pies
kratky Cas chlazeni vytvaret velky podil stereokomplexnich krystalt s piivétivou celkovou
krystalinitou. Polymerni systém s N’'N,-Ethylen bistearamidem o 0,5 % sekundarné
krystalizoval jiz pti 85,5 °C a dosahoval celkové krystalinity 46,1 % s pomérem 42 : 58.
Navyseni obsahu EB na 1 % a 3 % vedlo k hor§im termickym vlastnostem. Kyselina itakova
pfi nardstajicim mnozstvi nuklea¢niho ¢inidla do PLLA navySovovala celkovou krystalinitu
azna 87,5 % pti 3 % IA a poméru 30 : 70. Nabyvala obdobného trendu jako kyselina orotova

s rozdilem pravé celkové krystalinity a absenci sekundérni krystalizace.
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Obr. 4.4 DSC kivky 1. ohievu symetrické smési PLLA a PDLA s pridavkem 0,5 %, | % a 3 % nukleacnich cinidel

Faze chlazeni (viz obr. 4.5) nebyla doprovazena u nuklea¢niho ¢inidla scPLA Zadnou
vyznamnou primarni krystalizaci v porovnani s nenukleovanym scPLA. Obdobny pribéh
vykazovaly scPLA s CNC a IA o ptidaném mnozstvi 0,5 % a 1 %. Zvolena rychlost
ochlazovani 10 °C/min nebyla dostate¢né pomala pro tvorbu krystalické faze z taveniny.
NavySovani mnozstvi nukleacniho c¢inidla EB v scPLA vedlo ke zvySujici se teploté
primarni krystalizace, kde 0,5 % EB krystalizoval pii 104,8 °C, a 3 % EB dosahovaly
primarni krystalizace pifi 116,2 °C. Tento trend by mél vést ke sniZeni tvorby nestabilnich
krystali s nahrazenim stabilnimi krystaly. Kyselina orotovd nepatrné primarné
krystalizovala jiz pti 0,5 %, a to mezi 100 °C — 135 °C o stanovené entalpii 35,2 J/g.
ZvySenim mnozstvi nukleac¢niho ¢inidla na 1 % OA bylo toto rozmezi zménéno na ostry pik
primarni krystalizace u teploty 135,5 °C. Pro 3 % OA byl tento pik zachovan, avSak
s polovicni entalpii, druhy pik primarni krystalizace pii teploté 172,2 °C a namétené entalpii

44,3 J/g je pripisovan formovani stereokomplexnich krystald. K obdobnym zavérim dosel
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Sunakol. [38] ve své studii, kde bylo pti ochlazovani z teploty 180 °C pfi rychlosti 5 °C/min

zaznamenano u asymetrické smesi obdobné chovani.
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Obr. 4.5 DSC kiivky chlazeni symetrické smési PLLA a PDLA s pridavkem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleacnich cinidel

Symetrickd smés PLLA a PDLA bez nuklea¢niho ¢inidla pfi 2. ohfevu (viz obr. 4.6)
prokazala znacné hor$i pomér homokrystalli vii¢i stereokomplexnim krystalim 71 : 29
s celkovou krystalinitou 19,7 % v porovnani s prvnim ohifevem. Stereokomplexni krystaly
si diky silnym interakcim v podobé vodikovych mustkl po jejich roztaveni zachovavaji
»tvarovou pamét’™, ktera snizuje pohyblivost okolnich makromolekul. Pro makromolekuly
je toto uspofadani nepfirozené a pii pomalém chlazeni se uspofadavaji do pfirozengjsi
homokrystalické faze, ktera je vice stabilni [39]. Teplota skelného piechodu z pohledu
mérné tepelné kapacity je u SarZi s obsahem 0,5 % a 1 % CNC, scPLA a IA obdobna
vzhledem k nenukleovanému scPLA. Stereokomplex PLA s 3 % CNC, 3 % IA a veskerych
Sarzi s OA a EB dosahoval niz$i mérné tepelné kapacity, a to az o polovinu oproti
nenukleované scPLA. Nanokrystaly celulozy piispély k celkové krystalinit¢ o hodnoté
nebot’ polymerni material prevazné primarné krystalizoval. Kyselina itakova s navySujicim
mnozstvim v matrici vzristajicim trendem nabyvala na vy$$im podilu jak celkové
krystalinity, tak mnoZzstvi stereokomplexnich krystalti. Stereokomplex PLA s3 % IA
dosahoval poméru krystalickych fazi 35 : 65 s celkovou krystalinitou 71,1 %. Kyselina
orotova byla obdobného trendu pii 3 % OA o lepSim poméru 27 : 73, ale nizsiho stupné
krystalinity 51 %. Symetricka smés PLLA a PLDLA s obsahem 0,5 EB dosahovala z danych
mnozstvi nejlepsi krystalinitu 53,9 % a pomér krystala 61 : 39. Vys$si mnozstvi EB v matrici

pomér homokrystali vici stereokomplexnich krystalim nezlepSoval, ale zachoval si
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obdobnou celkovou krystalinitu. Nuklea¢ni ¢inidla 1 % EB a 3 % EB byla vyobrazena
s dvéma sloucenymi piky tani homokrystali. Tento jev prokazuje pfitomnost nestabilnich
krystalt (a"), které reprezentuji pik o nizsi teploté tani a nepatrn¢ vyssi pritomnost krystalti

(o) 0 vyssi teploté tani.
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Obr. 4.6 DSC kiivky 2. ohievu symetrické smési PLLA a PDLA s pridavkem 0,5 %, 1 % a 3 % nukleacnich cinidel

4.3 Souhrn vysledki uvodniho experimentu

PLLA dosahovala v prvnim a druhém ohfevu celkovou krystalinitu obdobného
charakteru. U homopolymeru PLLA byl vypocitan stupen krystalinity okolo 12 %, jak
v piipadé¢ pomalého, tak rychlého ochlazeni ztaveniny. Pfidani nukleacnich Ccinidel
vV podobé CNC, scPLA a IA tento podil krystalické oblasti PLLA nijak zvlast nepodpofilo.
Zajimavych vysledkd bylo dosazeno v pfipadé nuklea¢nich ¢inidel OA a EB. Kyselina
orotovd pfi prvnim ohfevu v ramci rychlého ochlazeni taveniny neméla Cas podpofit
primarni krystalizaci. Druhy ohiev, kde ¢inidlo mélo zna¢né vice Casu pi1 ochlazovani
z taveniny rychlosti 10 °C/min, dosahoval celkové krystalinity az Skrat vyssi oproti
nenukleované PLLA. Primérni krystalizace navic probihala okolo teploty 130 °C, kde jsou
tvofeny stabilni krystaly (a). Kyselina orotova méla pozitivni efekt jiz pii ptidani 0,5 %
a navysovani obsahu na 1 % a 3 % OA nevedlo k zasadnimu zlepSeni, ale spiSe ustaleni
termickych vlastnosti. N'N,-Ethylen bistearamid prokazal z technologického hlediska
nepatrné vyssi celkovou krystalinitu oproti kyselin€ orotové. Jeho primarni krystalizace byla
piiu 0,5 % a 1 % pfti teploté 105 °C, kde jsou tvotfeny pievazné nestabilni krystaly (a”), pfi
3 % EB tato teplota byla 129 °C a rust téchto krystal byl potlacen krystaly (a). S ohledem

na materialové hledisko zafungovalo nejvice ptidani 0,5 % EB o celkové krystalinité 46,4 %.
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Navysovani mnozstvi nukleacni ¢inidla jiz takové mnozstvi krystalické faze nedosahlo.
N'N,-Ethylen bistearamid fungoval i z technologického hlediska, kde pti 0,5 % EB
dosahoval stupné krystalinity 20,3 %.

Symetricka smés PLLA a PDLA byla primarn¢ hodnocena Vramci podilu
homokrystald vii¢i stereokomplexnim krystaliim, a také dosazené celkové krystalinity. Zde
se nijak vyrazné neprojevila nukleacni ¢inidla CNC a scPLA. Nanokrystaly celulozy sice
mély s navySujicim obsahem ¢inidla pozitivni trend S narustajicim mnozstvi
stereokomplexnich krystalii a podilem krystalick¢ faze. Ty vSak nedosahovaly tak
znatelnych pozitiv jako EB, OA a IA. N'N,-Ethylen bistearamid pii nadavkovani 0,5 %
dosahoval s ohledem na vy$$i mnozstvi ¢inidla nejslibnéjsi vysledky. Pti prvotnim ohfevu
nabyval 0 9 % vyssi celkové krystalinity v porovnani s nenukleovanym scPLA a pomérem
stereokomplexnich krystald 42 : 58. Pii pomalej$im chlazeni navysil krystalinitu v druhém
ohievu 0 34,2 %. Nukleacni ¢inidlo se pti 0,5 % prokazalo jako ucinné pii tvorb¢ krystalické
oblasti ¢i navySovani stereokomplexu. Kyseliny orotova a itakova byly vyhodnoceny jako
nejvice ptinosné. Jak je patrné z obr. 4.7 a obr. 4.8, pfi 1. a 2. ohfevu navy$ovani mnozstvi
nuklea¢niho ¢inidla v obou piipadech vedlo k narGstu stereokomplexnich krystald. Pii

pouzitych 3 % OA a IA byl pomér homokrystali vici stereokomplexnim 30 : 70.
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Obr. 4.7 Relativni mnozstvi krystalit 1. a 2. ohievu Sarze scPLA s obsahem kyseliny orotové
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Vétsiho mnozstvi scPLA Ize tedy docilit i v tavening pii pouziti 3 % a vice kyseliny
orotové ¢i itakové. Stereokomplex scPLA s obsahem OA dosahoval celkové krystalinity
okolo 50 %, pri¢emz pii pouziti 3 % kyseliny itakové se stupen krystalinity posunul az na

87,5 % pfi prvnim ohfevu.
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Obr. 4.8 Relativni mnozstvi krystalii 1. a 2. ohfevu SarZe scPLA s obsahem kyseliny itakové

Nukleaéni ¢inidla v podobé nanokrystalii celulézy a stereokomplexu Kkyseliny
polymlé¢né neprokazala pozitiva v PLLA a v symetrické smési PLLA a PDLA schopnost
tvorby stereokomplexu. N'N,-Ethylen bistearamid pfti 0,5 % jak u PLLA, tak i u scCPLA se
ukazal jako velice G¢inny. Kyselina itakova v PLLA nikterak vyznamné nepodpofila
krystalickou oblast, avSak v scPLA byla zna¢né Uc¢innd. Kyselina orotova vyznamné
podpotila tvorbu krystalt (o) S celkové dosazenou vyssi krystalinitou a v SCPLA formovala
pievazné stereokomplexni krystaly. Pro hlavni experiment byly na zékladé vyse zminénych

zavera zvoleny tyto Sarze: ato 0,5 % EB; 3% OA a3 % IA.

4.4 Vliv nuklea¢nich aditiv a technologickych podminek

pripravy na termickeé vlastnosti PLLA

Pribéhy DSC kiivek prvniho ohfevu jsou vyobrazeny na obr. 4.9. Popisuji jak
technologické, tak materidlové hledisko ptipravy vzorkid. Teplota skelného piechodu
u kyseliny itakové byla posunuta na teplotu ca 55 °C oproti ostatnim Sarzim, které tuto

teplotu mély ca 60 °C. Mérna teplend kapacita byla snizena u OA v teplé a studené formé

60



trojnasobné. N'N,-Ethylen bistearamid tuto hodnotu snizil k poloviné a sekundarni
krystalizace nabyvala obdobného trendu jako u Gvodniho experimentu. Ta byla posunuta
k ostré krystalizaci cca pii 92 °C ve studené formé. Harris a kol. [37] dospél k obdobnému
nazoru, kde jim PLLA s2 % EB sekundarné krystalizoval dfive, a to pti 93,2 °C oproti
nenukleovanému PLA a PLA s 2 % talku pfi rychlosti ohifevu 10 °C/min. Vstfikovani do
teplé formy prokazalo pozitivni G¢inek u PLLA systému s OA a EB, kde nedochazelo
k sekundarni krystalizaci a materialy dokrystalizovaly zcela pii jejich piipravé. Jak jiz bylo
zminéno v ivodnim experimentu, drobny endotermicky pik pfi teploté 144,4 °C znaci tani
samotného N’'N,-Ethylen bistearamidu. Harris a kol. [37] dospéli k obdobnému zavéru, kde

jejich polymerni systém PLLA s obsahem 2 % EB dosahoval tani krystali pti 142 °C.
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Obr. 4.9 DSC kiivky 1. ohifevu PLLA v teplé a studené formé

Z divodu odstranéni teplené historie zpracovani vzorku byl pribéh faze chlazeni
u teplé a studené formy totozny, z tohoto diivodu jsou dale vykresleny pouze kiivky ze
studené formy. Schopnost primarné krystalizovat pii rychlosti chlazeni 10 °C/min zvladl EB
a OA. PLLA s N'N,-Ethylen bistearamidem primarné krystalizovala okolo teploty 105 °C
s entalpii piku o hodnoté 21,9 J/g, kde jsou tvofeny z vétsi casti metastabilni krystaly (a”).
Harris akol. [37] pii stejné rychlosti chlazeni dosahli obdobného prubéhu PLLA
s pfidavkem 2 % EB. Primarni krystalizaci naméftili u teploty 97,4 °C. Kyselina orotova
ostie primarn¢ krystalizovala pii teploté 136,4 °C o entalpii 50,6 J/g. Pti této teploté budou
Z vétSiny tvoreny stabilni krystaly (o), které posouvaji teplotu tdni homokrystalické faze
k vyssi teploté, material také nedosahuje rekrystalizacni exotermy. Materidlovy systém
s kyselinou itakovou vykazoval totozny pribéh jako PLLA, viz obr. 4.10. Neprokazal se

u nich nukleaéni u¢innek na primarni krystalizaci z taveniny.
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Obr. 4.10 DSC kiivky chlazeni PLLA ve studené formé

Stupent krystalinity je uzce spjaty s teplotou méknuti dle Vicata. K podobnému
zaveéru dosel Wang a kol. [40], ktery fika, ze nukleacni schopnost tizce souvisi s tepelnou
odolnosti vzorkd PLA. S vy$§im mnozstvim krystalické faze nartsta teplotni odolnost, tento
trend je vSak patrny od uréitého stupné krystalinity. PLLA vzorky z teplé a studené formy
vykazovaly krystalinitu ca 10 % a hodnotu Vicata 60 °C, viz obr. 4.11. Tato teplota je
totozna s teplotou skelného pifechodu PLLA polymerniho systému. Tabi a kol. [41] pii
pouziti PLA s obsahem 4 % D-izomert namé&fil teplotu méknuti dle Vicata 62,6 °C, ktera
v ramci jeji smérodatné odchylky vede k namétfené hodnoté této diplomové prace. Wang
a kol. [40] naméfil u PLA hodnotu Vicata 64,7 °C. Polymerni syst¢ém S N’'N,-Ethylen
bistearamidem dosahoval ve studené formé stupen krystalinity 16,2 % av teplé formé
46,9 %. Narust krystalické faze 0 30,7 % pozitivné navysil Vicata na 92 °C, tedy o 32 °C,
pfiCemz tento nartst byl shledan jako velice pozitivni. Polymerni systém by mohl zvladat
vystaveni vys$Sim teplotdm. Tepelné vlastnosti polymernich struktur mohou byt studovany
taky dle méfeni teploty prihybu pfi zatiZzeni. Tuto metodu aplikoval Nagarajan a kol. [42],
ktery po temperaci PLA s2 % EB vzorki o teplot¢ 80 °C po dobu 15 minut s cilem
dokrystalizace polymerni struktury naméfili teplotu prithybu pfi zatiZzeni 70 °C. Polymerni
systém PLLA s kyselinou itakovou krystalizoval stejn¢ v teplé a studené form¢ a dosahl
stejné hodnoty Vicata. Tato byla pravé u PLLA s obsahem kyseliny itakové sniZena, nebot’
i teplota skelného ptechodu dle DSC (viz obr. 4.9) byla sniZena na teplotu ca 55 °C. PLLA
s obsahem kyseliny orotové ve studené formé zkrystalizovala na hodnotu 15,5 %. V teplé
formé byl navySen stupen krystalinity na hodnotu 51,4 %. Enormni nértst stupné krystalinity

pozitivné navysil tepelnou odolnost na 105 °C, ¢im piedc¢il i EB.
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Obr. 4.11 Graf zavislosti teploty méknuti dle Vicata a stupné krystalinity PLLA v teplé a studené formé

45 VIliv nuklea¢nich aditiv a technologickych podminek

pripravy na termické vlastnosti scPLA

Stereokomplex PLA ve studené formé sekundarné dokrystalizovaval s naslednou
rekrystalizaci nestabilnich krystalii (a”), tato domnénka je podpofena posunem teploty tani
homokrystald k niz§i hodnoté oproti teplé form¢, viz obr. 4.12. N'N,-Ethylen bistearamid
vedl ve studené formé k sekundarni dokrystalizaci SCPLA pfi nizsi teploté¢ 0 90 °C, tedy
obdobné pii pfidini EB do PLLA. Termogram byl doprovazen rekrystalizaci jako
u nenukleované symetrické smési PLLA a PDLA. Obdobného trendu také dosahavolala
kyselina orotova ve studené form¢, kde material ve fazi zpracovani patrné nemél dostatek
Casu pro primarni krystalizaci. Polymerni syst¢émy s EB a OA v teplé formé primarné
zkrystalizovaly, a tim byly exotermy sekundarni krystalizace a rekrystalizace potlaceny.
U symetrické smeési S obsahem kyseliny itakové se vstiikovanim do teplé formy byl
zaznamenan bimodalni pik. Endotermni pik pfi niZ8i teploté nalezi tani metastabilnich
krystalt (o), které diky své mén¢ usporadané struktute taji diive. Druhy endotermni pik pii

o nepatrné Vyssi teploté nalezi tani krystall (o). K obdobnému zavéru dosel Tabi a kol. [41],
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kde pti vyzkumu PLLA u Sarze vstiikované do formy vyhotovené technologii Polyjet

nam¢fil bimodalni pik tani krystalické faze.
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Obr. 4.12 DSC kiivky 1. ohievu scPLA v teplé a studené formé

Schopnost primarné podpofit krystalizaci scPLA prokazal EB (viz obr 4.13), ktery
dosahoval ostré krystalizace pfi teploté¢ 108,8 °C o entalpii 39,5 J/g. Polymerni systém
s kyselinou orotovou vykazoval dva primarni krystalizacni piky. Prvni s pikem o teploté
177,6 °C s hodnotou entalpie 54,8 J/g a druhy pii 134,5 °C s entalpii 9 J/g. Primarni
krystalizace pii 177,6 °C byla pfisouzena ke krystalizaci stereokomplexnich krystali, jak
bylo patrné i v uvodnim experimentu. Tyto zavéry potvrzuje i vyzkum Suna a kol. [38].
Druhy pik pfi 134,5 °C nalezi tvorbé homokrystalické faze o mnohem mensi entalpii.
Rychlost chlazeni 10 °C/min byla dostatecna a polymerni systém zna¢né podporuje tvorbu

stereokomplexu.
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Obr. 4.13 DSC kiivky chlazeni scPLA ve studené formé
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Nenukleovany scPLA ve studené formé dosahoval hodnoty Vicata 61,5 °C, tedy
stejné hodnoty s PLLA i pfes zna¢n¢ vyssi stupen krystalinity, a to 41,3 % S pomérem
homokrystald viéi stereokomplexnim krystalim 42 : 58 (viz obr. 4.14). Narust stupné
krystalinity o 31,7 % jen v ramci pouziti symetrické smési PLLA a PDLA oproti PLLA je
znacny. Nartstu teplotni odolnosti 1ze pravdépodobné dosahnout pii prekroceni urcitého
stupné krystalinity, ktery s nartistem bude dale teplotu meéknuti posouvat k vyssi teplote.
Stereokomplex PLA s N'N,-Ethylen bistearamidem dosahoval oproti SCPLA niz§iho stupné
krystalinity o hodnoté 35,9 %. Tento pokles nevedl ke zméné¢ teplotni odolnosti, ktera byla
pii stejné teploté jako nenukleovany scPLA, pfi¢emz polymerni systém obsahoval poméru
51 : 49, tedy vyssiho mnozstvi homokrystalické faze. Piidavek kyseliny itakové navysil
pomer stereokomplexni faze na pomér 34 : 66 a stupen krystalinity vzrostl k 45,4 %. Tento
trend vSak nevedl ke zlepSeni teplotni odolnosti a u kyseliny itakové, a¢ méla vyssi Tqg nez
uPLLA, byla zaznamenana teplota dle Vicata 53,9 °C. Kyselina orotova s enormnim
pomérem stereokomplexnich krystalti 23 : 77 a krystalinité 51,3 % vedla k nartstu Vicata
na 68 °C. Podil stereokomplexnich krystald, ktery maji pozitivni vliv na teplotni stalost

a vyssi stupen krystalinity, patrné pozitivné navySuje Vicata.
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Obr. 4.14 Graf zavislosti teploty méknuti dle Vicata a stupné krystalinity scPLA v teplé a studené formé
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Nenukleovany a 3 % OA nukleovany scPLA z teplé formy vykazovaly teplotu Vicata
112,5 °C, pticemz EB a IA snizily tuto hodnotu na ca 104 °C. Tento pokles se vsak blizi
statistické nevyznamnosti (do 10 %) a bylo by vhodné provést métfeni na dalSich vzorcich
téchto Sarzi. Teplotni odolnost také zkoumala Nagarajan a kol. [42], hodnotu 150 °C
zaznamenala u teploty prithybu pfi zatizeni symetrické smési PLLA a PDLA.

4.6 Razova houzevnatost a studium morfologie lomovych ploch

PLLA

Studium struktury samotnych nuklea¢nich aditiv EB, IA, a OA je dale vyobrazeno
na obr. 4.15 az 4.17. N'N,-Ethylen bistearamid vykazuje strukturu v podobé ,.celistvé
kapky“, na kterou jsou napojeny mensi. Struktura by mohla potvrzovat pravé patent Rosena
a kol. [43] popisujici nukleacni ¢inidlo jako vosk, nebot” dle obr. 4.15 je struktura blizka
pravé vosku. Kyselina itakova, jak je patrné z obr. 4.16, je tvofena z mnoha drobnych
lamelovitych utvard, které jsou slouceny v jeden celek. Pti pohledu pouhym okem kyselina
itakova nabyva podoby krystall, jako napt. soli. Kyselina orotové, dle snimku na obr. 4.17.
piipomina strukturu, jako ma schranku sépie (Sepia officinalis). Mezi jednotlivymi ¢asticemi

kyseliny orotové je patrna zna¢na soudrznost.

-

SEM HV: 4.0 kV WD: 15.18 mm 5 TES SEM HV: 4.0 kV WD: 15.27 mm 1| 111 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 680 x Det: SE 50 ym ~ SEM MAG: 1.82 kx Det: SE 20 ym
SEM MAG: 680 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace [ SEM MAG: 1.82 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.15 Snimky SEM nukleacniho cinidla, a to N'N,-Ethylen bistearamidu
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SEM MAG: 527 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.79 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 527 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace Ay SEM MAG: 1.79 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace
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SEM HV: 4.0 kV WD: 15.00 mm 1| MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.99 mm | | | | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 871 x Det: SE 50 ym SEM MAG: 6.42 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 871 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace S SEM MAG: 6.42 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.17 Snimky SEM nukleacniho ¢inidla, a to kyseliny orotové

Rézova houzevnatost Charpy PLLA vzorkil ze studené a teplé formy vykazovala
obdobnou houZevnatost okolo 20 kJ/m?, viz obr. 4.18. PLLA o obsahu min. 99 % L-izomera
je schopna vytvaret krystalickou strukturu, nicméné za velice pomalého chlazeni. Vzorky
dosahovaly pfevazné amorfni fazi, ve které je fizeny lom pfi impaktu razovym kyvadlem
veden bez vétsiho odporu amorfni strukturou. Wang a kol. [40], stejné jako Righetti a kol.
[44], se domnivaji, Ze pfidanim nuklea¢niho ¢inidla je umoznéno vytvofit vét§i mnozstvi
mikrokrystali. Mezi t€émito mikrokrystaly jsou vytvafeny interakce, které pomahaji zlepsit
intramolekularni vazby téchto krystall. Pro ptferazeni téchto vzorku je spotiebovana vyssi
energie, nebot’ dochazi k poruseni nékterych mikrokrystald. Sarze s kyselinou itakovou méla
stejné vysledky v ramci smérodatné odchylky s nenukleovanou PLLA. Kyselina orotova ve

studené form¢ nevedla ke zlepSeni ani ke zhorSeni razové houzevnatosti. Pokles byl
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zaznamenan u teplé formy, kde razova houzevnatost klesla o 6,5 kJ/m% Pozitivné se
projevilo ptidani 0,5 % EB v teplé formé, kde byla navySena razova houzevnatost k hodnoté

50 kJ/m2,

25
20 I N I I
15
10
5

PLLA PLLA/O,5EB PLLA/3IA PLLA/30A

ay [ki/m?]
S

o

Studena forma M Tepld forma
Obr. 4.18 Razova houzevnatost Charpy PLLAV teplé a studené formé

PLLA v obou formach dosahovala stejné razové houzevnatosti. SEM snimky obou
lomovych vykazuji kiehky typ poruseni. Ve studené ateplé formé byly lomy tvofeny
lamelovitou strukturou, ktera je vytvatena pravé Sitenim trhliny ve sméru lomu, jenz vedl
Kk poruseni zkusebniho télesa, viz obr 4.19 a obr. 4.20. Ptitomnost drobnych fibril naznacuje
deformaci amorfni faze. PLLA pfi zvolenych technologickych parametrech neni schopna

docilit vyssi krystalické struktury.

7 . %
~ .
SEM HV: 4.0 kV WD: 15.01 mm | | SEM HV: 4.0 kV WD: 15.03 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.01 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace P SEM MAG: 4.01 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.19 snimky SEM PLLA ve studené formé
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SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.20 Snimky SEM PLLA v teplé formé

Lomové plochy PLLA s EB jak v teplé, tak ve studené formé¢ jsou vyobrazeny na
obr. 4.21 aobr 4.22. Povrchy lomt oproti PLLA vykazuji hrubsi strukturu poruseni, kde jsou
patrné ¢astice nuklea¢niho ¢inidla o velikosti pod 1 um. Polymerni struktura s touto velikosti
disperzni faze neptisobi jako strukturni nehomogenita, coz potvrzuji vysledky razové
houzevnatosti. Snimek studené formy také obsahuje vytazené fibrily z povrchu materialu
oproti teplé forme, materialovy systém nemél dostatek Casu pro vytvoreni vyssi krystalické
faze. Velice pozitivni efekt byl prokdzan pravé v teplé formé, kde byla zvySena razova
houzevnatost vice jak o dvojnasobek (viz obr. 4.18). Dle snimkti na obr. 4.22 je struktura

obdobna a s men$im obsahem fibril.

N\
J LY S N \

SEM HV: 4.0 kV WD: 14.02 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV

SEM MAG: 401 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 3.99 kx Det: SE

SEM MAG: 401 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 3.99 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.21 Snimky SEM PLLA s 0,5 % N'N,-Ethylen bistearamidu ve studené formé
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SEM HV: 4.0 kV WD: 14.98 mm | SEM HV: 4.0 kV WD: 14.90mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 400 Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.01 kx Det: SE

SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.01 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.22 Snimky SEM PLLA s 0,5 % N'N,-Ethylen bistearamidu v teplé formé

Zajimavé struktury bylo dosaZeno po leptani, viz obr. 4.23. Struktura po odstranéni
amorfni faze obsahovala velké mnozstvi naleptanych sférolitickych ttvart o velikosti okolo
8 um. Pluta a kol. [36] pozoroval na SEM po leptani zvlastni morfologii povrchu PLA
s ptidavkem EB, kde se vytvarela epitaxidlni krystalizace. Tato struktura ndmi nebyla

pozorovana.

N, LY NS P % Ay . e 2

SEM HV: 5.0 KV WD: 15.90 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15,88 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 911 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 6.34 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 911 x  Date(midly): 05/27721 Porformance In nanospace I SEM MAG: 6.34 kx  Date(mvdly): 0527721 Porformance in nanospace

Obr. 4.23 Snimky SEM PLLA s 0,5 % N’N,-Ethylen bistearamidu v teplé formé po leptani
PLLA s kyselinou itakovou nevedla k rozdilim oproti nenukleovanému PLLA. Lom
byl nepatrné vic lamelovity oproti nenukleované PLLA, nebot’ kyselina itakova dosahovala
vyssiho stupné krystalinity dle DSC. Na povrchu lomu vzorki studené (viz obr. 4.24) a teplé
(viz obr. 4.25) formy je zfejma distribuce nuklaéniho ¢inidla, pfi¢emz jejich velikost je

vV rozmezi 3 — 5 um s patrnou destickovitou strukturou. I pfes dobrou distribuci a disperzi IA
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V polymerni matrici nebyl zaznamenan pozitivni ti¢inek na vlastnosti PLLA. Velikost ¢astic
muze zapri¢iovat heterogenitu polymerniho systému, kterd negativné ovliviiuje
mechanické vlastnosti a stimuluje pred¢asné poruseni vzorkt kiehkym lomem. Nukleaéni

¢inidlo v matrici nevykazovalo nikterak dobrou adhezi.

SEM HV: 4.0 kV WD: 14.32 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.32 mm Pl | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 398 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.05 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 398 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.05 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace
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SEM HV: 4.0 kV WD: 14.70 mm | |1 SEM HV: 4.0 kV WD: 14.70 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm S SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace AP SEM MAG: 4.00 kx  Date(midly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.25 Snimky SEM PLLA s 3 % kyseliny itakové v teplé forme
PLLA s kyselinou orotovou ze studené formy vykazovala obdobnou lomovou plochu
jako nenukleovana PLLA, jak je patrné z obr. 4.26. Polymerni material vykazoval podil
amorfni faze, nebot’ je zde zaznamenana fibrilace. Na obr. 4.26 je mozné pozorovat
porusenou ¢astici kyseliny orotové s hrubou strukturou o velikosti 22 um, ktera, a¢ ma
dobrou adhezi k matrici, tak mize zapficifiovat zna¢nou nehomogenitu polymerniho

systému. V jejim okoli byly nalezeny i dobte dispergované a disktribuované drobné ¢astice
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OA pod velikosti 1 um, které by nem¢ly ptsobit jako strukturni defekty. Kyselina orotova
Vv teplé formé jiz dle struktury na obr. 4.27 prokazuje zna¢né zvySeni krystalické struktury
PLLA s obdobnou velikosti ¢astic. Nukleovany polymerni systém pro tvorbu krystalické
faze potiebuje patrné vyssi dobu chlazeni. Tento efekt, ac by mél vést k vyssi razoveé
houzevnatosti, tak v ramci nehomogenni struktury zapti¢inénou velkymi ¢asticemi OA vede
k pfed¢asnému poruSovani a nizsi razové houzevnatosti. Struktura kyseliny orotové v teplé

formé byla také pozorovana po leptani (viz obr. 4.28). Dosahovala obdobného charakteru

A4 v

jako EB v teplé form¢, ptiCemz je zde patrny vysS$i pocet tmavych mist. Tato mista

reprezentuje amorfni ¢ast, ktera byla odleptana z povrchu lomové plochy.
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SEM HV: 4.0 kV WD: 15.88 mm | | MIRA3 TESCAN : 15, MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm -
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace Performance in nanospace
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SEM MAG: 404 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 3.77 kx Det: SE
SEM MAG: 404 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace N, SEM MAG: 3.77 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.27 Snimky SEM PLLA s 3 % kyseliny orotové v teplé formé
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Obr. 4.28 Snimky SEM PLLA s 3 % kyseliny orotové v teplé formé po leptini

4.7 Razova houZevnatost a studium morfologie lomovych ploch

ScPLA

Tvorbou stereokomplexni struktury PLA, jak je patrné z obr. 4.29, nebylo dosazeno
leps$i razové houzevnatosti, jak ve studené, tak teplé formé, a to i pies zna¢ny nartist stupné
krystalinity oproti PLLA. V ramci smérodatné odchylky spiSe nabyvaly obdobného trendu
jako PLLA. Tento trend byl také zaznamenan u SCPLA s kyselinou itakovou, ktera v ramci

smérodatné odchylky dosahovala stejné razové houzevnatosti, jako nenukleovany scPLA.
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Obr. 4.29 Razova houzevnatost Charpy scPLA v teplé a studené formeé
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Nukleaci scPLA pomoci EB vteplé formé¢ byla nepatrné navySena razova
houzevnatost na hodnotu 25,9 kJ/m?. Kyselina orotova ve scPLA ze studené formy snizila

razovou odolnost na 11,6 kJ/m?, a z teplé byl zaznamenan pokles aZ na hodnotu 7,7 kJ/m?,

Stereokomplex PLA ve studené formé piipominal lomovou strukturu jako PLLA
Vv teplé formé¢. Tato struktura je zobrazena na obr. 4.30, pfi¢emz je patrny velky vyskyt fibril,
které jsou vytvareny tazenim z amorfni faze. Z obr. 4.31 je patrné, ze vstiikovani do teplé
formy znaéné zménilo povahu lomu vzorku, jenz je tvofen vysSim podilem krystalické faze
a hrubou morfologii. Tato domnénka byla potvrzena snimkem uvedenym na obr. 4.32, kde

po vyleptani amorfni faze ziistala struktura tvofena drobnymi sférolitickymi utvary.

~ .
SEM HV: 4.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.98 mm

SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace
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SEMHV: 4.0 kV 7 mm 1| | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.36 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace A SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.31 Snimky SEM scPLA v teplé formé
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SEM HV: 5,0 kV WD: 16.08 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 6.92 kx Det: SE
SEM MAG: 6.92 kx  Date{m/dly): 0527721 Performance in nanospace

Obr. 4.32 Snimky SEM scPLA v teplé formé po leptdni

Stereokomplex PLA s 0,5 % N’N,-Ethylen bistearamidem ze studené formy nevedl
k navySeni razové houZevnatosti. Struktura lomu dle obr. 4.33 byla krystalického charakteru
s dobrou distribuci a disperzi c¢astic EB pod velikosti 1 pm, které by mély vést k lepsi
homogenité polymerniho systému. Pfitomnost fibril oproti teplé¢ formé znaci, Ze materidl
nemél dostatek Casu na krystalizaci. Lom scPLA s 0,5 % EB z temperované formy, viz
obr. 4.34, vykazoval stejnou distribuci ¢astic, pricemz struktura je vice hruba. Pfi Sifeni lomu
pravdépodobné dochdzelo k vytvareni novych ploch, které spotiebovavaji energii razu, a to

pfineslo narlst rdzové houZevnatosti.

; X e i L - = 2 L A e
SEM HV: 4.0 kV WD: 15.34 mm | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 4.0 kV WD: 15.33 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym
SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.33 Snimky SEM scPLA s 0,5 % N'N,-Ethylen bistearamidu ve studené formé
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Obr. 4.34 Snimky SEM scPLA s 0,5 % N'N,-Ethylen bistearamidu v teplé formé
Lomova plocha scPLA s 3 % IA ve studené formé¢, viz obr. 4.35, ukdzala pfitomnost
nukleacniho aditiva IA o velikosti ¢astic 2 - 4 um s relativné dobrou disperzi a distribuci.

Adheze mezi matrici a IA u nékterych ¢astic nebyla dostate¢na, pricemz polymerni systém

m¢él tendenci krystalizovat.
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SEM HV: 4.0 kV WD: 18.80 mm 11 1 MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 18.82 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.12 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 400 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace AN SEM MAG: 5.12 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.35 Snimky SEM scPLA s 3 % kyseliny itakové ve studené formé
Vzorek po leptani, viz obr. 4.36, nastinil blizsi pohled na velikost ca 2,5 - 4 um
a rozmisténi sférolitd. Obdobnou strukturu pozoroval Maa a kol. [45] u symetrického scPLA
s rozdilnou molekulovou hmotnosti jednotlivych polymernich systému, kde struktura byla
tvofena z kouli (sférolitl) napojenych na sebe. Toto zjisténi by mohlo vést k zavéru, Ze
kyselina itakova nijak zvlast' ve studené formé neprospéla ke krystalizaci. Struktura lomu

z teplé formy s IA (viz obr. 4.37) obsahovala destiCkovité Castice o velikosti 2 -4 um
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s dobrou disperzi a distribuci, adheze matrice a ¢astic nebyla nikterak ptivétiva. Struktura

dle lomu byla vice krystalickd, nicmén¢ nepomohla k navyseni razové houzevnatosti.
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SEM HV: 50 kV 2 17 | SEM HV: 50kV WOD: 17.89 mm |
SEM MAG: 1.94 kx - SEM MAG: 9.47 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 1.94 kx  Date(mvdly): 05/27/21 |, SEM MAG: 9.47 kx Date(midly): 05/27/21 Performance In nanospace

SEM HV: 4.0 kV wo:149tmm |l MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14,89 mm Ll MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 402 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 402 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 4.00 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.37 Snimky SEM scPLA s 3 % kyseliny itakové v teplé formé
Stereokomplex PLA s obsahem kyseliny orotové ve studené formé, viz obr. 4.38,
vykazoval kiehké poruSeni. Lom obsahoval jak ¢astice nuklea¢niho aditiva pod velikosti
1 um, tak velké castice OA s velikosti okolo 20 um, které zapficily pokles razové
houZevnatosti. Snimek po leptani, ktery je zobrazen obr. 4.39, navic vykazoval dobrou
distribuci o Spatné disperzi nukleacnich castic. V teplé form¢ byla struktura lomu vic
krystalicka, viz obr. 4.40, pticemz velikost Castic kyseliny orotové zustal v obdobnych

rozmérech.
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SEM HV: 4.0 kV WD: 14.66 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.00 mm

SEM MAG: 398 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 3.10 kx Det: SE 20 ym

SEM MAG: 398 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 3.10 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.40 Snimky SEM scPLA s 3 % kyseliny orotové v teplé formé
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Po leptani snimek, viz obr. 4.41, obsahoval ¢astice o Spatné distribuci a dobré
disperzi. Polymerni struktury by v ramci vy$s$iho podilu krystalické faze mély navySovat
odpor proti lomu, nicméné pravé velikost Castic patrné zpusobila pfedCasné poruseni

materidlovych systémi.

e J 22 =
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.02 mm
SEM MAG: 1.97 kx Det: SE SEM MAG: 4.20 kx Det: SE 10pm
SEM MAG: 1.97 kx  Date(mvdly): 0527721 Performance in nanospace SEM MAG: 4.20 kx  Date{mvdly): 0527721 Performance In nanospace

Obr. 4.41 Snimky SEM scPLA s 3 % kyseliny orotové v teplé formé po leptini

4.8 VIliv struktury polymernich systémi na tahové vlastnosti

PLLA

Mez pevnosti v tahu PLLA vzorkl ze studené formy dosahovala praimérné hodnoty
64,6 MPa, viz obr 4.42. Zménou technologického hlediska na teplou formu byla naméfena
obdobna mez pevnosti v ramci smérodatné odchylky. Vzorky vyhotovené ve studené forme
v ramci smérodatné odchylky prokézaly stejnou mez pevnosti v tahu v porovnani s teplou
formou. Tyto zavéry potvrzuji i vysledky téméf totoznych stupiiti krystalinit obou PLLA
sarzi. Wang a kol. [40] naméfil mez pevnosti v tahu 60,8 MPa u PLLA. Tabi a kol. [41]
naméfil pevnost 59,6 MPa u vzork vstfikovanych do ocelové formy a pevnost 56,7 MPa
pii vstiikovani do epoxidové formy. Nagarajan a kol. [42] se domnivala, Zze zvySenim
krystalinity polymerniho systému by mélo vést k navySeni modul a pevnosti v tahu. Nicméné
kromé stupné krystalinity ma na mechanické vlastnosti také vliv velikosti sféroliti. Sharples

A4

[46] konstatoval, ze vyssi teplota formy vede k mensi tvorbé nukleaénich zarodku a tyto pak

vvvvv

vliv nejen na pevnost, ale i rdzovou houzevnatost a dochazi tak k pred¢asnému porusovani

vzorku. Klesajici trend pevnosti v tahu byl zaznamenan u vzorkt s navySujicim se obsahem
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wrwe

¢inidla mohou vytvaret shluky a puisobit jako strukturni defekty. Dle SEM snimkti lomovych
ploch PLLA s kyselinou itakovou a orotovou byly zaznamenany vétsi ¢astice Vv desitkach
mikrometru, které tuto domnénku potvrzuji. Pfidanim 0,5 % EB do PLLA vedlo
K nepatrnému poklesu meze pevnosti v tahu, pfi¢emz tento pokles byl statisticky

nevyznamny. PLLA s 3 % OA snizila pevnost o 18,5 % oproti nenukleované PLLA.
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Obr. 4.42 Mez pevnosti v tahu PLLA v teplé a studené formé

Jak je dale patrné z obr. 4.43, modul pruznosti v tahu u PLLA $arzi ze studené formy
vykazoval obdobnych hodnot okolo 3500 MPa, které byly v ramci smérodatné odchylky.
Tabi a kol. [41] pti vyrobé vzorkd do ocelové a epoxidové formy dosahovaly modulu
pruznosti v tahu ca 3700 MPa u PLLA. Nagarajana a kol. [42] uvadi, ze s vy$§im obsahem
krystalické faze by mél byt navysen i modul pruznosti v tahu. Obdobny trend byl pozorovan
u vzorkd PLLA s EB a OA, které byly vstfikovany do teplé formy a dosahovaly zna¢ného
stupné krystalinity. Tento nartst v ptipadé EB nevedl k nikterak vyznamnym zji$t€énim
a jsou statisticky nevyznamné. PLLA vzorky z teplé formy, které byly nukleovany kyselinou

orotovou, zaznamenaly navyseni modulu pruznosti o 16,5 % oproti nenukleovanému PLLA.
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Obr. 4.43 Modul pruznosti v tahu PLLA ve studené a teplé formé

Jmenovité pomérné prodlouZeni pii pretrzeni, neboli taznost, u PLLA ze studené
formy dosahovala praimérné hodonoty 5,9 %, viz obr. 4.44. Tabi a kol.[41] naméftil u PLLA
taznost okolo 2 %. Pomér amorfni faze je s taznosti tizce spjaty, pii tahovém namahani se
neuspofadané makromolekuly rovnaji ve sméru tazeni, a tim lze docilit vyss$i taznosti. PLLA
vzorky z teplé formy dosahovaly vyssiho podilu krystalické faze, a tudiz material nebyl
schopen docilit takové taznosti. Kyselina orotova ve studené formé krystalizovala nepatrné
vice, ale tento narist nemél zasadni vliv a bylo dosazeno obdobné taznosti jako
nenukleované PLLA, pokud se piihlédne k smérodatnym odchylkam obou Sarzi. Tepla
forma u PLLA s 3 % OA zajistila n€kolikanasobné vic krystalické faze a k poruseni téliska
struktury, ktera byla jiz diskutovana u analyzy morfologie jednotlivych struktur. Kyselina
itakova ze studené formy méla obdobou taznost vramci smérodatné odchylky jako
nenukleovand PLLA. Tepld forma vedla k poklesu taznosti na 1,9 % polymerniho systému
s IA i pfes minimalni narust krystalické faze. PLLA ze studené formy vedla s pfidavkem EB
k dosaZeni nejnizsi taznosti 2,6 % V porovnani s jinymi $arzemi, které byly vstiikovany do
studenych forem. PLLA s obsahem 0,5 % EB v teplé form¢ prokazala pozitivni zlepSeni
taznosti oproti OA i IA, pficemz v rdmci smérodatné odchylky byla taznost obdobna jako
u PLLA bez nukleac¢niho ¢inidla v teplé formé. N'N,-Ethylen bistearamid je voskovitého
charakteru a je ¢asto vyuzivan jako lubrikant u polymernich systéma [43]. Taznost vzorkt
z teplé formy byla pravdépodobné navysSena s pridavkem 0,5 % EB v ramci zlepSeni

pohyblivosti makromolekul PLLA diky vnitinimu lubrika¢nimu u¢inku nuklea¢niho ¢inidla.
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Obr. 4.44 Pomérné prodlouzeni pii pretrzeni PLLA ve studené a teplé formé

4.9 Vliv struktury polymernich systémi na tahové vlastnosti

SCPLA

Jak je patrné z obr. 4.45, PLA stereokomplex dosahoval primérné hodnoty meze
pevnosti v tahu 59,1 MPa pii vstiikovani do studené formy, pficemz na zkusebnich télesech
z teplé formy byla namétena polovina této pevnosti v tahu. S rostoucim stupném krystalinity
u stereokomplexnich Sarzi dochazelo k poklesu meze pevnosti v tahu. Stereokomplex
s obsahem EB ve studené formé mez pevnosti v tahu podrzel a v teplé formé byla pevnost
snizena o 8 MPa. N'N,-Ethylen bistearamid v téplé ¢i studené formé potlac¢oval tvorbu
stereokomplexnich krystald a podporoval homokrystlizaci oproti nenukleované scPLA.
Polymernich systému s obsahem IA a OA ze studené formy byl zaznamenan pokles pevnosti
0 polovinu, pticemz tepla forma tyto hodnoty dale snizila. Nukleace kyselinou orotovou
vobou formach vedla ke znacnému potlaceni formovani homokrystalické faze
a stereoselektivni  tvorbé stereokomplexnich krystalitdt. U vzorki s N’N,-Ethylen
bistearamidem oproti IA a OA nedochazelo k pred¢asnému poruseni vzorki a iniciaci lomu
pravdépodobné diky dobré distribuci, disperzi a velikosti ¢astic pod 1 um. Pokud by bylo
dosaZeno dobré distribuce a disperze kyseliny orotové v rozmérech pod kritickou velikosti
defektd struktury polymernich systému na bazi scPLA, mohlo by byt pravdépodobné
dosazeno vyss$i meze pevnosti. Li a kol. [30] ve svém vyzkumu porovnaval rizné

molekulové hmotnosti PLLA a PDLA. Z jeho zavéru vyplyva, Ze pevnost stereokomplexu
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klesd se snizujici se molekulovou hmotnosti jak PLLA, tak PDLA. Tento pokles dale
ptisuzuje vyssi teploté zpracovani (220 °C), pti které mohlo dochézet k teplotni degradaci.
Brochu a kol. [47] pozorovala fazovou separaci u smési PLLA a PDLA. Ta iniciovala tvorbu

trhlin u sférolitt, které mohou zptisobovat pokles pevnosti u scPLA.
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Obr. 4.45 Mez pevnosti v tahu SCPLA v teplé a studené formé

Modul pruznosti vtahu scPLA byl u vétsiny Sarzi obdobny s hodnotou okolo
3500 MPa, jak je zifejmé na obr. 4.46. Nepatrného navyseni bylo dosazeno v teplé formée
u nenukleované scPLA a scPLA s EB, pficemz tyto zmény jsou statisticky nevyznamné.
Materidlové systémy i pies rozdilny stupeil krystalinity a pomér stereokomplexnich krystali
vici homokrystalim si zachovavaly modul pruznosti v tahu o stejné hodnoté. Srithep a kol.
[48] pii vyzkumu symetrické smési PLLA a PDLA pii vyssi rychlosti zatézovani v tahu
(10 mm/min) naméfili pevnost ca 40 MPa a modul pruznosti ca 1100 MPa. Pfi¢emz tento
homopolymeri a dale pak rozdilnou teplotou zpracovani (210 °C), pti které mohlo dochazet
ke zkracovani makromolekularnich fetézcli obou polymeri z diivodu velkych smykovych

rychlosti a sou¢asného formovani stereokomplexnich krystalli v taveniné pfi vstfikovani.
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Obr. 4.46 Modul pruznosti v tahu sScCPLA v teplé a studené formé

Jak je patrné z grafu na obr. 4.47, stereokomplexaci PLA je taznost v porovnani
SPLLA systémy znacn¢ snizovana. Stereokomplex PLA ve studené formé& dosahoval
taznosti 1,9 %, pficemz tepla forma tuto hodnotu snizila na 0,8 %. Studena forma u IA a OA
vedla k dvojnasobnému poklesu taznosti. V ramci teplé formy byl tento pokles jesté nepatrné
navysen. Velice pozitivné se zde projevil EB, ktery navysil taznost PLLA ze studené formy
0 0,7 % s porovnanim nenukleovaného scPLA ze studené formy. V ramci voskovitého
charakteru EB by mély makromolekuly mit patrné lepsi uspofadani a vést k vyssi taznosti.
Tento trend byl obdobny V piipadé teplé¢ formy, kde doslo k navySeni taznosti o 0,6 %
V porovnani se scPLA. VeSkeré SarZe dosahovaly znacné vySsiho stupné krystalinity oproti
PLLA Sarzim. Tento fakt podporuje domnénku, ze pii vy$$im obsahu amorfni faze téchto
polymernich struktur lze dosahnout vys$i taznosti. Srithep a kol. [49] pii tvorbé
symetrického scPLA pfirozdilnych teplotach zpracovani (180 °C, 200 °C a 230 °C)
dosahoval velice rozdilnych vysledku, které jsou v rozporu s publikacemi o PLA. Hodnoty
taznosti dosahovaly stovek procent, modul klesl o fad a pevnost az 4krat. Tyto nesrovnalosti

mohou byt zpiisbeny vlastni syntézou PLLA a PDLA pfi piipravé vzorki.
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Obr. 4.47 pomérné prodlouzent pii pretrzeni scPLA v teplé a studené formeé

4.10 Dynamo-mechanické vlastnosti vzorki na bazi PLLA

Elasticky modul pruznosti (E") reprezentuje vratnou slozku tuhosti viskoelastického
dilu. Pribehy E” u vzorkii PLLA a nukleovanych vzorki ptidavkem 0,5 % EB a 3 % OA ze
studené formy byly vramci statistické nevyznamnosti totozné. Materialy pod teplotou
skelného prechodu nabyvaly tuhosti okolo 3500 MPa, viz obr. 4.48. Pocatek teploty
skelného ptechodu, exponencialné snizil tuhost samotného vzorku k nulové hodnoté pii cca
66 °C. Poklesem tuhosti PLLA vzorkl nukleovanych kyselinou itakovou zapocaly jiz pti
teploté ca 50 °C. Tato hodnota byla stejna pro vzorky jak z teplé, tak studené formy. Toto
zjisténi, stejn¢ jako naméfena nizsi teplota skelného prechodu (viz tab. 3.8 druhy ohiev)
a niz8i hodnota Vicata, by mohlo znadit degradaci polymerniho systému jiz pfi zpracovani.
V ramci této domnénky byla provedena termogravimetricka analyza (TGA), kterou lze
pozorovat ubytek hmotnosti polymerniho systému V zavislosti na teploté. Naméfené
hodnoty jsou pfiloZeny v piilohdch 51 az 53, kde je také patrny pokles 5 % hmotnosti jiz pii
168,3 °C oproti nenukleované PLLA, ktera nabyvala poklesu 5 % az pti 279,7 °C. Polymerni
systémy s obsahem 0,5% EB a 3 % OA v teplé formé zcela zkrystalizovaly. Jejich tuhost
pod Ty byla oca 20 % vyssi v porovnani s PLLA, ktera nabyvala tuhosti 3198 MPa.
Prekrocenim teploty skelného ptrechodu klesla tuhost nukleovanych vzorka pii 100 °C na
hodnotu 618 MPa (PLLA/30A) a 412 MPa (PLLA/O,5EB). Vysledna struktura obou
polymernich systému tak méla vyssi podil krystalickych oblasti, které byly schopny udrzet
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energii a zachovat si tuhost i v kauc¢ukovité oblasti. Hodnoty E” dale klesaly az k teploté tani
samotnych homokrystlickych fazi. K obdobnym zavérim dosel Vadori a kol. [50], ktery se
zabyval vyrobou vzorki PLLA s impaktnim modifikatorem do ruzné temperovanych forem
a jednotlivé vzorky po uréitym poctu dni zatéZovali pomoci DMA. Polymerni systémy
z 30 °C a 60 °C temperované formy ztratily okolo teploty 60 °C kompletni tuhost, pti¢emz
vzorky z 90 °C formy vykazovaly tuhost ca 200 MPa pti 100 °C.
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Obr. 4.48 Prubeh elastického modulu pruznosti PLLA v zavislosti na teploté ve studené a teplé formeé

Imaginarni modul pruznosti reprezentuje mechanické ztraty a stanovuje mnozstvi
energie, které se preméni v teplo ptfi deformaci v pribéhu jedné periody zatézovani.
Charakterizuje tedy viskozni chovani polymert. Ve studené formé PLLA a Sarze s EB
dosahovaly obdobné charakteristiky s pikem pfi teploté ca 60 °C o imaginarnim modulu
440 MPa, viz obr. 4.49. Kyselina orotova maxima imaginarniho modulu o hodnoté 515 MPa
dosahovala pii 61 °C. Navyseni bylo také prokazano u Kyseliny itakové na 525 MPa pii
55 °C, pticemz, jak bylo patrné z elastického modulu, Tg polymerniho systému je posunuto
K niz$i teploté, to mohlo byt zpisobeno zkracovanim makromolekul pfi zpracovani. Po

dosazeni nejvyssi hodnoty popisujici miru nevratné energie je posléze patrny pokles, ktery
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zaznamena elasticky modul pruznosti v zdporné teploté, tak métfeni ukonci. Pribéh
E”" PLLA vzorku z teplé formy dosahoval hodnoty 436 MPa pfi teploté 65 °C a dale prudce
klesal k nulové hodnoté. Polymerni systém s kyselinou itakovou dosahl obdobné hodnoty
E"’, ale pfi nizsi teploté 54,7 °C. Nukleaované PLLA s ¢inidly OA a EB dosahovaly nejvyssi
hodnoty pii teploté 68,5 °C. Pro PLLA s kyselinu orotovou byla tato hodnota imaginarniho
modulu obdobna s jinymi Sarzemi. N’'N,-Ethylen bistearamidem nukleované vzorky
zaznamenaly maxima piku o hodnoté 550 MPa. Oba polymerni systémy byly po poklesu
ustaleny okolo 100 °C na hodnoté 60 MPa pro EB a 101 MPa pro OA. S klesajicim trendem
dosahovaly nulové hodnoty pii teploté tani homokrystali. U vzorkl s vy$Sim stupném
krystalinity, jez pochdzeji z teplé formy, je mozné pozorovat rozsifovani pikd, které jsou
zpusobeny omezenou pohyblivosti makromolekul. K obdobnym zavériam dospél Li a kol.
[51], u PLLA systému s ptidavkem 1 % talku a zmékéovadla na bazi polyethylen glykolu
(PEG) (2 — 10 %).
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Obr. 4.49 Pribeh imaginarniho modulu pruznosti PLLA v zavislosti na teploté ve studené a teplé formé
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Ztratovy faktor (tand) predstavuje mechanické tlumeni polymerniho systému.
Ve studené form¢ v ramci jiz zminéného limitniho elastického modulu nelze hodnotit
tlumeni polymernich systému, nebot’ doslo k brzkému konci samotného méfeni, jak je
znazornéno na obr. 4.50. Schopnost tlumit po vstfikovani do teplé formy mély systémy
s kyselinou itakovou s maximem piku o teploté 62,5 °C. PLLA dosahla maxima pii 70,5 °C,
pricemz plocha pod pikem byla znaéné¢ mensi a méla tak horsi utlumové vlastnosti.
Nepatrného tlumeni dosahovaly vzorky s EB a OA, které byly znatné krystalické
a dosahovaly tak mnohem mensiho tfeni makromolekuldrnich segmentti v oblasti skelné¢ho

ptechodu.
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Obr. 4.50 Pribeéh ztratového cinitele tand PLLA V zavislosti na teploté ve studené a teplé formé

4.11 Dynamo-mechanické vlastnosti vzorkii na bazi scPLA

Stereokomplex PLA ze studené formy v oblasti sklovitého stavu dosahoval tuhosti
okolo 3500 MPa a po piechodu v oblasti Tg z divodu relaxace makromolekularnich fetézct
prudce klesl na nulovou hodnotu, jak je patrné z obr. 4.51. Polymerni systém s kyselinou

itakovou nabyval obdobné charakteristiky, ale po¢atek poklesu mél pii nizsi teploté. Vyroba
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zkuSebnich télisek scPLA s 3 % |A byla doprovazena negativnim tnikem taveniny kolem
dosedaci plochy vyhtivané trysky vstiikovaciho stroje. V ramci toho byla snizena doba
homogenizace Vv tavici komofe na pouhou 1 minutu jak u teplé, tak studené formy. Patrny
pokles tuhosti pii nizsi teploté, problematicka vyroba a trend poklesu teploty méknuti dle
Vicata by mohlo byt zapficinéno degradaci spojenou se zkracovanim makromolekul a tim
zvysené viskozity taveniny. Termogravimetricka analyza (viz ptilohy 54 az 56) u scPLA
poukdzala na hmotnostni tbytek 5 % jiz pti1 185,3 °C oproti nenukleovanému scPLA, ktery
mél zminény Ubytek pii 242,5 °C. Navyseni elastického modulu nad Ty bylo dosazeno
u ptidani OA na 4091 MPa a u EB na 4182 MPa. Po piekonani teploty skelné¢ho ptechodu
zde pozitivn¢ fungovala OA a EB, diky kterym si jejich nukleované vzorky zachovaly
¢asteCnou tuhost. Kyselina orotova méla elasticky modul pii 100 °C 875 MPa a N'N.,-
Ethylen bistearamid 479 MPa. S klesajicim trendem tuhost klesala a pfi teploté tani
homokrystali SCPLA s EB tuhost ztratil. Jak je patrné z tab. 3.12, stereokomplex s kyselinou
orotovou obsahoval vyssi podil stereokomplexni faze s pomérem 25 : 75, ktery si zachoval

tuhost ca 65 MPa do teploty tani stereokomplexnich krystalt.
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Obr. 4.51 Pribeh elastického modulu pruznosti scPLA v zavislosti na teploté ve studené a teplé formé
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Pii teplot¢ 100 °C u scPLA s EB a IA tuhost klesla 0 17 % a 13,5 % Vv porovnani
s nenukleovanym scPLA s hodnotou tuhosti 623 MPa. Pozitivni ustaleni bylo naméfeno
u scPLA s OA okolo 100 °C, kde byla tuhost vétsi o 31,5 % oproti nenukleovanému scPLA.
Nukleaci scPLA kyselinou orotovou bylo dosazeno tuhosti 105 MPa za teplotou tani

homokrystalti, ktera dosahla nulové hodnoty tuhosti u teploty tani stereokomplexnich

krystald.

Imaginarni modul ve studené formé u scPLA a s IA v rdmci velkého poméru amorfni
sekce dosahoval vysSich hodnot, a to okolo 500 MPa oproti EB a OA, kde bylo naméfeno
365 MPa a 300 MPa na vrcholu pikd, které jsou pfipisovany stiedni hodnoté teploty
zeskelnéni, viz obr. 4.52. Nenukleovany scPLA a s ptidavkem IA mél pii poklesu kiivky
ukoncené dfiv, jak dosahovaly nulové hodnoty, a to z dlivodu zaporného elastického modulu
v danou chvili, které méteni ukoncéilo. Pfi teploté 100 °C si sSCPLA s OA a EB zachovaly
modul 78 MPa a 46 MPa. Polymerni systém s kyselinou orotovou Si zachoval nad teplotou
tani homokrystalti imaginarni modul o 10 MPa do teploty tani stereokomplexu.

Studéna forma T ! ! ! _ ScPLA
500 — ScPLA/0,5EB |
—— ScPLA/3IA
—— scPLA/30A
400 - 4
300 4
©
o
=
= 200+ J
w
2 100 i
[ =
N
=
i
o
— 0 T T T T T T ] T
3 50 75 100 125 150 175 200 225
o
E 500+ i
=
‘(0
£
S 400 -
©
E

Tepla forma

T T T T |l T 1
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Teplota [°C]

Obr. 4.52 Pribéh imagindarniho modulu pruznosti scPLA v zavislosti na teploté ve studené a teplé formé
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V teplé formé nenukleované scPLA s obsahem OA a EB dosahovaly pii teploté
skelného prechodu obdobnych hodnot. Stereokomplex PLA s kyselinou orotovou mél pfi
100 °C imaginarni modul 139 MPa, a to s klesajicim trendem aZ do teploty tani
homokrystalt, kde se nasledné ustalil o hodnoté ca 20 MPa az do tani stereokomplexu. Za
teplotou 100 °C mély Sarze scPLA a s IA z divodi sekundarni dokrystalizace patrny

narust E™".

Tlumeni ve studené formé u nenukleovaného SCPLA a s pfidavkem IA neni
zaznamenano (Viz obr. 4.53), nebot’ byl program pti zaporné tuhosti ukonéen. Nepatrného
struktury. Polymerni syst¢ém s OA nabyval nepatrného tlumeni i za teplotou tani
homokrystall. V teplé formé polymerni systémy z diivodu vysoké krystalinity a silnych

vrwe

hodnoty s minimalnim tlumenim.
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Obr. 4.53 Pribeh ztratového cinitele tand SCPLA V zavislosti na teploté ve studené a teplé formé
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4.12 Vyhodnoceni vyroby kelimkiu

Vyroba kelimki z 3 kg symetrické smési PLLA/PDLA s nukleovanym
masterbatchem pomoci kyseliny orotové (1 %) a S nastavenymi parametry pro vstfikovani,
uvedenych v kapitole 3.9, vedla k finalnimu vyrobku. Forma byla navrzena tak, Ze na konci
vstiikovaciho cyklu ma byt pfi otevieni kelimek ponechat na pohyblivé ¢asti, kterd ho
nasledné¢ za pomoci stiraci desky odformuje. Pfi zvolenych parametrech po otevieni formy
kelimky zGstavaly fixovany v nepohyblivé casti. Ulpivani vyrobku ve tvarnici vedlo
k vysoké zmetkovitosti, nebot’ se nedafilo i pies délku cyklu 48 sekund kelimky separovat
od formy. Polymerni systém navic patrné¢ depolymerizoval vlivem ptlisobeni vysokého
smykového namahani a teploty (245 °C) v kombinaci s kratkym $nekem vstiikovaciho stroje
a pridanym stereokomplexovanym masterbatchem. Jak wuvadi Shi a kol. [52],
stereokomplexni krystaly vyrazné méni reologii a zvySuji viskozitu taveniny. Z jeho
reologickych méteni vyplyva, Ze se zvySujicim obsahem stereokomplexnich krystaliti
nartsta viskozita polymerniho systému o nékolik tadt. Nukleovany masterbatch tak
pravdépodobné diky silnym stereospecifickym interakcim v tavening a kratkém Casu v tavici
komote nebyl dostatecné roztaven. Dal§im vlivem miize byt horky rozvod vstfikovaciho
stroje, kde materidl diky del§imu vyrobnimu cyklu ztistdval delsi dobu. Vyhotoveny kelimek
byl velice kiehky, ztracel celistvost a rozpadal se na drobné kousky, viz obr. 4.54. 1 pies
vyse specifikované problémy se podafilo vyhotovit nékolik relativné dobrych kelimkii.
Porovnani PLLA a kyselinou orotovou nukleovaného scPLA kelimku je zobrazeno na
obr. 4.55. Nagarajan a kol. [42] pti vstiikovani PLLA s aditivy do studené formy a kratké
dobé chlazeni méla také problém s odformovanim zkusebnich téles. Po temperaci formy na
110 °C a dobé cyklu 2 minuty nicméné dokazala eliminovat problémy s odformovanim na
ukor prodlouzeni vsttikovaciho cyklu. S ohledem na toto zjisténi by bylo vhodné vyrobu
zopakovat s odlisnymi technologickymi parametry. Na zakladé vySe zminéného by bylo

vhodné provétit vyrobu pii vyssi teploté formy s delSim ¢asem na dokrystalizaci ve formé.
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Obr. 4.54 Poskozeny kelimek, ktery je zafixovan v tvdrnici vstiikovany formy

;ai.=..! P \

Obr. 4.55 Vyrobené kelimky z izotaktické PLLA (vlevo) a symetrické smési PLLA a PDLA s 1 % OA (vpravo)
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5 Zavér

Diplomova prace zkoumala morfologii, mechanické a termické vlastnosti
biopolymernich systém na bazi kyseliny poly(L-mlééné) (PLLA) a stereokomplexu
kyseliny polymlééné (SCPLA). Zkouman byl G¢inek typu a obsahu nukleacnich aditiv na
uzitné vlastnosti pfipravenych systémi. Dal§im zkoumanym parametrem byl vliv teploty
formy na vyslednou strukturu a morfologii nukleovanych a nenukleovanych vzorkt. Na
zéklad¢ ivodniho experimentu byla zvolena s procentualnim zastoupenim nukleac¢ni ¢inidla:
N'N,-Ethylen bistearamid (0,5 %), kyselina orotova (3 %) a kyselina itakova (3 %).
Nukleace PLLA polymerniho systému N'N,-Ethylen bistearamidem (EB) vedla
K pozitivnimu nardstu stupné krystalinity jak v temperované, tak studené formé. Vyssi
stupenl krystalinity pti vstfikovani vzorkl do teplé formy se pozitivné projevil na zvyseni
teplotni odolnosti. Teplota méknuti dle Vicata vzrostla na hodnotu 92,3 °C, ¢ili o vice jak
30 °C oproti PLLA. Synergicky vliv nukleace a vstfikovani vzorkli PLLA/0,5EB do teplé
formy vedl také ke struktufe, ktera pozitivné ovlivnila razovou houzevnatost. Ta vzrostla
oproti nenukleovanému PLLA dvojnasobné na hodnotu 50,8 kJ/m? diky dobré disperzi,
distribuci a velikosti ¢astic. Pfidavek N'N,-Ethylen bistearamidu do matrice na bazi SCPLA
nepodpotfil tvorbu stereokomplexnich krystalti a upfednostnil homokrystalizaci. Elasticky
modul pruznosti pti teploté 100 °C dosahoval u vzorku jak ze studené, tak z teplé formy
hodnot okolo 500 MPa. Kyselina itakova (IA) v PLLA a scPLA matricich nepotvrdila
vysledky z Givodniho experimentu, a nijak pozitivné nepfispéla K vyslednym vlastnostem
polymernich systémut.. Materialy patrné podléhaly pii zpracovani degradaci, ktera byla
spojena se zkracovanim makromolekul. Polymerni systém PLLA s kyselinou orotovou (OA)
byl schopen v obou formach vytvaret vyssi podil krystalické struktury, coz se pozitivné
projevilo na zvysSené teplotni odolnosti. Teplota méknuti dle Vicata u vzorku z teplé formy
dosahovala hodnoty 105,3 °C. Stereokomplex PLA s OA enormné potla¢oval tvorbu
homokrystali a struktura byla tvofena pifevazné ze stereokomplexni faze. Selektivni
struktura  stereokomplexu = PLA  vedla po  piekroeni teploty  zeskelnéni
k hodnotam elastického modulu pruznosti 850 MPa a 350 MPa pfi teplotich 100 °C
a 160 °C. Morfologicka analyza lomovych ploch jak PLLA, tak scPLA systému s OA
prokazala pfitomnost ¢astic okolo 20 pum, které pusobily jako strukturni defekty. Velikost
¢astic v polymernim systému se tak negativné projevila na vyslednych tahovych a rdzovych

vlastnostech.
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Na zékladé¢ vySe zminénych zavéri by bylo vhodné provétit degradacni tcinek 1A na
PLA matrice pii jejich zpracovani. Doporucil bych analyzu méfenim indexu toku taveniny
nebo stanovenim molekulové hmotnosti gelovou permeacni chromatografii. Vyzkum
nukleacnich ucinkii zkoumanych aditiv by bylo dobré podpofit studiem kinetiky krystalizace
a pozorovanim morfologie rlstu sférolitd v topnych celach s pouzitim polarizacni
mikroskopie. Negativni G€inek strukturnich defektii vlivem velkych castic OA je mozné
eliminovat fragmentaci ¢astic pod velikost 1 um pied zpracovanim, jejich dobrou disperzi
a distribuci v polymernich systémech. Dal§i moznosti, jak zlepS$it uzitné vlastnosti PLA
materiali pfi nahrazovani syntetickych polymerd, je vyuZziti heterogenni nukleace pomoci
dvou aditiv. Na zaklad¢ vyse zminénych vysledkli bych doporucil kombinaci nuklea¢nich
aditiv OA a EB. V ramci dobré razové houzevnatosti a teplotni odolnosti, stejné tak jako
cenové naroc¢nosti, by bylo zajimavé provétit moznost aplikace PLLA/O,SEB materiali

V potravinatském primyslu.
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PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

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

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

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties
Density

Melt flow index

Melt flow index
Stereochemical purity
Appearance
Residual monomer
Water / moisture
Melting temperature

Glass transition temperature

Mechanical properties
Tensile modulus
Tensile strength
Elongation at break

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

Typical properti

HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT d

ing conditions. For crystalline

Method

Literature value

I1SO 1133-A (210°C/2.16kg)
1SO 1133-A (190°C/2.16kg)
Total Corbion PLA method
Visual

Total Corbion PLA method
Coulometric Karl-Fischer
DsC

DSC

Method

1SO 527-1

1SO 527-1

1SO 527-1

ISO 179-1eA

1SO 75-1

1SO 75-1

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

formulation included

Typical value
1.24 glcm®

23 g/10 min

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

<400 ppm
175°C

60°C

Typical value
3500 MPa

50 MPa

<5%

<5kJim2

60°C

105°C

nucleating agent (Luminy® D070) and molding took place in

Injection molding processing recommendations

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 20-40°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 155-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C

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

contamination. Tk auine 90-100°C

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

Screw speed As slow as possible

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

Typical se ay require optimization

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

TOoTAL ‘ 0 Corbion

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made as to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition or application. None of the data,
information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA
disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with
the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
shall be construed as a recommendation to use any products in conflict with existing patents covering
any material o its use. TOTAL is a trademark owned and registered by Total S.A., used under license
by Total Corbion PLA BV. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N, used
under license by Total Corbion PLABV.
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Product Data Sheet

Luminy® L130

Revision date 07 May 2019
Page 20f3
Version & language 7/0972 - EN

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

MOISTURE & PRE-DRYING

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

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

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

COMPOSTABILITY ®
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TL_’V ‘
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy®

PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been

LTS AUSTRIA

. INDUSTRIAL
allis 50478

certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7TW2030

compostable

(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product
is also dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the
end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT USDA

Luminy® L130 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased ch,RgAFgEB 1005'-4

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

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

Biopreferred program. PRODUCT
DIC-00001

FOOD CONTACT STATUS

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

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

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

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored ina retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made s to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein oras to their suitabi 1y purpose, condi I None of the data,

information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA

N disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with

T r I n the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
OTAL o O shall be construed as a recommendation to use any products in conflictwith existing patents covering

any material orits use. TOTAL s a trademark owned and registered by Total S.A. used under license
by Total Corbion PLA BV. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N.V. used
under license by Total Corbion PLA BV.
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for use in food contact applications. On 30 November 2018, FCN 001926 as applied for by Total Corbion PLA to the FDA became
effective. It is included in the list of effective notifications for FCNs on the website of the FDA. The evaluation performed was in line with
the requirements of Section 201(s) and Section 409 of the Federal, Drug and Cosmetic Act, and Parts 182, 184 and 186 of the Food
Additive Regulations. Luminy® PLA neat resin is approved for all food types and conditions of use B through H.

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. Allrigi blication may be copied,
downloaded, reproduced, stored ina retrieval ny form by any means,
elsctronic, mechanical photocopied, recorded or atherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made s to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition o application. None of the data,

information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA

. disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with

T r I n the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
any material or its use. TOTAL is a trademark owned and registered by Total S.A., used under licanse

by Total Corbion PLA BV. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N.V. used
under license by Total Corbion PLABV.

rved. No part of this p
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PFiloha 2: Materialovy list Luminy® D120

Product Data Sheet

Luminy® D120

Revision date 07 May 2019 PRODUCT DATA SHEET
Page 1of2 LUMINY® D120
Date previous version 01 Sep 2017

Version & language 10/0966 - EN Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
Product availability Global e www.total-corbion.com pla@total-corbion.com
Product status Commercial

DESCRIPTION

PLA is a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® D120 is a high heat, medium viscosity, PLA homopolymer suitable for full stereocomplex PLA. The typical ratios are
35-50% Luminy® D120 combined with PLLA homopolymers.

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 glem*

Melt flow index ISO 1133-A(190°C/2.16kg) 10 g/10 min

Melt flow index 1SO 1133-A (210°C/2.16kg) 23g/10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method 299% (D-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.5%

Water / moisture Coulometric Kari-Fischer <400 ppm
Melting temperature Dsc 175°C

Glass transition temperature DSC 60°C

Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength I1SO 527-1 50 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 <5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA <5 kJim?

prope!

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS
It is recommended to be in contact with a Total Corbion PLA processing expert to discuss exact processing options.

MOISTURE & PRE-DRYING

It is recommended to dry Luminy® D120 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semicrystalline PLA homopolymer can
be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of -40°C or less. It is recommended to reduce the moisture content before
melt processing to a level less than 250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac
method. Predrying is in particular important prior to injection molding, film and sheet production. Moisture causes hydrolysis of the PLA
homopolymer during melt processing, resulting in reduced mechanical performance in the final part.

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

Luminy® D120 is available in 700 kg aluminum-lined octabins and 25 kg sample bags (moisture level not guaranteed for sample bags).
It is recommended to store PLA polymer in its closed, original moisture-barrier packaging at temperatures below 50°C. Storage in direct
sunlight should be avoided. The supplied PLA polymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made as to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition or application. None of the data,

information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA

" disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with

T Co r b I o n the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
OTAL <hall e consrued 5.7ecommendation  use any products nconfictwithexstng patentscovering

any material orits use, TOTAL is a trademark owned and registered by Total $.A., used under license
by Total Corbion PLA BY. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N.V. used
under license by Total Carbion PLA BV.
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COMPOSTABILITY ®
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ {L {L TL_’V ‘
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy®

(o &L LS AUSTRIA

1/ INDUSTRIAL
D

50478

PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® D120 has been
certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030

compostable

(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product is also
dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the
end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT USDA

Luminy® D120 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased gfc'};}\%%% 100%%
carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001. % biobased

Luminy® D120 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA J

Biopreferred program. PRODUCT

DIC-00001

FOOD CONTACT STATUS

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

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

© Copyright 2019 Total Corbion PLA. All rights reserved. No part of this publication may be copied,
downloaded, reproduced, stored in a retrieval system or transmitted in any form by any means,
electronic, mechanical photocopied, recorded or otherwise, without permission of the publisher. No
representation or warranty is made s to the truth or accuracy of any data, information or opinions
contained herein or as to their suitability for any purpose, condition or application. None of the data,

information or opinions herein may be relied upon for any purpose or reason. Total Corbion PLA

" disclaims any liability, damages, losses or other consequences suffered or incurred in connection with

T Co r b I o n the use of the data, information or opinions contained herein. In addition, nothing contained herein
OTA L shall be construed as a recommendation to use any products in conflict with existing patents covering

any material or its use. TOTAL s a trademark owned and registered by Total S.A,, used under license
by Total Corbion PLA BY. CORBION is a trademark owned and registered by CORBION N.V. used
underlicense by Total Corbion PLABV.
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Priloha 3: Naméiené a vypoctené hodnoty DSC pro PLLA s obsahem CNC

1. Ohrev

Te Ac, Tee DHc Treh DHych Tenh AHmn, AHon W Xe

[°C] [/gK] [°C] [/gl [°C] [)/g] [°C] [)/g] /gl [-] [%]
PLLA 59,68 0,685 102,82 30,32 157,58 5,43 174,90 47,88 93,7 1,000 12,9
PLLA/0,5CNC 58,12 0,369 104,14 29,87 157,57 5,15 175,21 47,95 93,7 0,995 13,9
PLLA/1CNC 62,40 0,475 104,00 28,89 157,43 4,80 174,57 47,70 93,7 0,990 15,1
PLLA/3CNC 61,15 0,597 100,51 27,11 157,26 5,72 174,73 47,07 93,7 0,970 15,7

Chlazeni

Ten AH.p

[°C] [V/g]
PLLA 98,42 2,11
PLLA/0,5CNC 101,09 1,83
PLLA/1CNC 103,92 1,82
PLLA/3CNC 97,92 2,76

2. Ohtev

Te Ac, Tec AH. Treh AH e Tenh AH, AHon W Xe

[°C] [/gK] [°C] /gl [°C] [)/g] [°C] [)/g] /gl [-] [%]
PLLA 60,02 0,466 105,86 30,93 159,08 4,36 173,76 45,99 93,7 1,000 11,4
PLLA/0,5CNC 59,86 0,518 105,70 31,48 159,07 4,17 173,56 46,63 93,7 0,995 11,8
PLLA/1CNC 59,65 0,522 107,37 32,63 159,58 2,98 173,59 45,43 93,7 0,990 10,6
PLLA/3CNC 59,81 0,482 100,55 26,84 157,10 5,79 173,26 46,87 93,7 0,970 15,7



Priloha 4: Namétené a vypocétené hodnoty DSC pro PLLA s obsahem scPLA

1. Ohrev

T, Ac, Te ODHe Teh OHieh Tmh OHmh Tmse  OHmse OHon AHoe Wm  Xo Xs¢ OHmob X

[°Cl  D/gKl [°Cl [/gl [°cl [/gl [°Cl  [/gl [l [/gl D/gl B/gl 1 [[1 [ DB/gl  [%]
PLLA 59,68 0,685 102,82 30,32 157,58 5,43 174,90 47,88 - - 93,7 142 1,000 1,00 0,00 93,7 12,9
PLLA/0,5scPLA 60,59 0,599 100,98 30,99 157,74 5,26 175,40 48,02 - - 93,7 142 0,995 1,00 0,00 93,7 12,6
PLLA/1scPLA 60,31 0,698 98,66 29,61 156,76 5,97 175,05 48,28 - - 93,7 142 0,990 1,00 0,00 93,7 13,7
PLLA/3scPLA 61,11 0,563 96,66 28,78 156,26 6,26 174,88 47,25 224,02 1,86 93,7 142 0,970 0,96 0,04 955 219

Chlazeni

Ten AHc.h

[°C] /gl
PLLA 98,42 2,11
PLLA/O,5scPLA 99,75 0,76
PLLA/1scPLA - -
PLLA/3scPLA 99,75 0,46

2. Ohtev

T, Ac, T ODHe Teh OHieh Tmh OHmh Tmse  OHmse AHon  AHoe Wm  Xo X« OHmob X

[°Cl  D/eKl [°Cl [/gl [°cl [/gl [°Cl  [/gl [l [/gl D/gl B/gl 1 [[1 [ DB/el  [%]
PLLA 60,02 0,466 105,86 30,93 159,08 4,36 173,76 45,99 - - 93,7 142 1,000 1,00 0,00 93,7 11,4
PLLA/0,5scPLA 59,42 0,516 107,53 34,09 159,39 1,64 173,25 42,81 - - 93,7 142 0,995 1,00 0,00 93,7 7,6
PLLA/1scPLA 59,73 0,534 107,70 33,83 159,06 0,95 173,45 41,61 - - 93,7 142 0,990 1,00 0,00 93,7 7,4
PLLA/3scPLA 59,00 0,447 108,35 34,09 158,22 0,22 172,81 38,51 214,87 0,93 93,7 142 0,970 0,98 0,02 94,8 5,8



Priloha 5: Naméfené a vypoctené hodnoty DSC pro PLLA s obsahem OA

1. Ohrev

Te Ac, Tee DHc Treh DHych Tenh AHmn, AHon W, Xe

[°C] [/gK] [°C] [/gl [°C] [)/g] [°C] /gl /gl [-] [%]
PLLA 59,68 0,685 102,82 30,32 157,58 5,43 174,90 47,88 93,7 1,000 12,9
PLLA/0,50A 60,85 0,537 101,82 27,61 157,42 5,34 174,27 48,41 93,7 0,995 16,6
PLLA/10A 61,59 0,392 100,32 29,01 156,75 5,86 174,73 49,20 93,7 0,990 15,4
PLLA/30A 61,55 0,501 98,01 27,86 156,76 6,00 175,09 47,96 93,7 0,970 15,5

Chlazeni

Ten AHch

[°C] [V/g]
PLLA 98,42 2,11
PLLA/0,50A 127,74 46,57
PLLA/10A 132,17 48,23
PLLA/30A 135,05 48,77

2. Ohtev

Te Ac, Tec AH. Treh AHrcn Tenh AH, AHon W Xe

[°C] [/gK] [°C] [/gl [°C] [)/g] [°C] /gl /gl [-] [%]
PLLA 60,02 0,466 105,86 30,93 159,08 4,36 173,76 45,99 93,7 1,000 11,4
PLLA/0,50A 61,54 0,140 - - - - 171,93 50,94 93,7 0,995 54,6
PLLA/10A 60,75 0,173 - - - - 172,70 54,13 93,7 0,990 58,4
PLLA/30A 61,39 0,160 - - - - 173,59 54,22 93,7 0,970 59,7



Priloha 6: Namétené a vypocétené hodnoty DSC pro PLLA s obsahem EB

1. Ohrev

T, Ac, Tec DHc Trmes DHpmes Treh DHych Tenh AHmn, AHon Wn, Xe

[°C] [)/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] [)/g] [°C] /gl [)/g] [-] [%]
PLLA 59,68 0,685 102,82 30,32 - - 157,58 5,43 174,90 47,88 93,7 1,000 12,9
PLLA/O,5EB 61,06 0,491 87,17 24,12 - - 155,59 5,81 173,73 48,81 93,7 0,995 20,3
PLLA/1EB 61,53 0,476 90,66 26,37 144,21 0,67 155,58 6,29 174,59 49,36 93,7 0,990 18,0
PLLA/3EB 58,12 0,481 89,33 25,59 144,19 2,46 155,25 6,24 173,73 48,75 93,7 0970 18,6

Chlazeni

Ten AHch

[°C] /gl
PLLA 98,42 2,11
PLLA/O,5EB 105,51 35,19
PLLA/1EB 103,11 13,24
PLLA/3EB 128,81 24,82

2. Ohtev

T, Ac, Tec AH. Temes AHmes Trch AHrcn Tenh AHmn, AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] /gl [°C] /gl [°C] [)/g] [°C] /gl [)/g] [-] [%]
PLLA 60,02 0,466 105,86 30,93 - - 159,08 4,36 173,76 45,99 93,7 1,000 11,4
PLLA/O,5EB 63,02 0,208 - - 144,55 0,85 159,40 1,87 173,44 45,17 93,7 0,995 46,4
PLLA/1EB 59,91 0,376 96,82 18,55 144,21 0,98 156,08 5,54 172,93 48,45 93,7 0,990 26,3
PLLA/3EB 59,69 0,303 97,45 11,92 144,35 3,30 156,24 4,55 172,4 47,22 93,7 0,970 33,8



Priloha 7: Namétené a vypocétené hodnoty DSC pro PLLA s obsahem 1A

1. Ohrev

Te Ac, Tee DHc Treh DHych Tenh AHmp, AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] [/gl [°C] [)/g] [°C] /gl [)/g] [-] [%]
PLLA 59,68 0,685 102,82 30,32 157,58 5,43 174,90 47,88 93,7 1,000 12,9
PLLA/0O,5IA 59,75 0,514 99,17 30,02 156,07 5,67 174,27 48,88 93,7 0,995 14,1
PLLA/1IA 56,98 0,378 101,75 29,93 156,41 4,48 175,77 47,10 93,7 0,990 13,7
PLLA/3IA 54,26 0,653 99,33 30,81 152,24 3,74 171,60 47,45 93,7 0,970 14,2

Chlazeni

Ten AH.p

[°C] /gl
PLLA 98,42 2,11
PLLA/O,51A 104,42 1,31
PLLA/1IA 102,42 1,02
PLLA/3IA 103,25 1,79

2. Ohtev

Te Ac, Tec AH. Treh AH e Tenh AHpmn, AHon W Xe

[°C] [)/gK] [°C] [/gl [°C] [)/g] [°C] /gl [)/g] [-] [%]
PLLA 60,02 0,466 105,86 30,93 159,08 4,36 173,76 45,99 93,7 1,000 11,4
PLLA/0,5IA 59,11 0,502 100,57 31,73 156,58 5,88 172,75 48,29 93,7 0,995 11,5
PLLA/1IA 58,48 0,504 101,75 31,80 156,76 4,91 172,75 47,03 93,7 0,990 11,1
PLLA/3IA 56,42 0,508 99,71 31,37 154,92 4,92 171,43 48,54 93,7 0,970 13,5



Priloha 8: Naméiené a vypoctené hodnoty DSC pro scPLA s obsahem CNC

1. Ohrev

T, Ac, T« DHe Teen OHieh Ton OHmh Tmse  OHmse AHoh AHose Wm  Xn X AHmob Xe

[°Cl [/egKl [°Cl [D/gl [I°Cl  [B/gl [l D/gl [°cl  D/gl /gl B/gl 1 [ [[1 [/l [%]
scPLA 61,52 0,464 93,87 2871 156,74 3,92 174,03 37,47 224,34 39,06 93,7 142 1,000 0,49 0,51 1184 37,1
scPLA/0,5CNC 60,84 0,474 101,99 31,87 158,73 2,26 17521 36,49 224,69 40,30 93,7 142 0,995 0,48 0,52 1190 36,0
scPLA/ICNC 60,12 0,524 94,35 30,59 157,09 2,78 173,57 37,07 226,20 4591 93,7 142 0,990 0,45 0,55 120,4 41,6
scPLA/3CNC 60,30 0,593 94,52 30,15 156,74 2,60 173,21 3590 225,35 4550 93,7 142 0,970 0,44 0,56 120,7 41,6

Chlazeni

Ten BOHen  Tese  OHes

[°cl  [B/egl [l [/el
scPLA 105,59 1,46 - -
scPLA/0,5CNC 104,43 1,34 - -
scPLA/1ICNC 106,09 3,87 - -
scPLA/3CNC 126,31 37,43 - -

2. Ohrev

T, Ac, Te OHe Teeh OHieh Twh AHmh Tmse  AHmse AHoh AHose Wm X Xse  AHmoob Xe

[°Cl [/egKl [°Cl [D/gl [°Cl  [B/gl [l [D/gl [°Cl  D/gl /gl B/gl 1 [[1 [[1 [/l [%]
scPLA 59,70 0,509 100,84 33,37 158,91 3,59 173,45 41,52 222,29 16,57 93,7 142 1,000 0,71 0,29 107,5 19,7
scPLA/O,5CNC 59,54 0,504 107,34 34,70 161,06 2,25 174,15 37,97 223,29 17,23 93,7 142 0,995 0,69 0,31 108,8 16,9
scPLA/ICNC 59,4 0,454 108,16 30,23 160,57 1,75 173,66 37,30 222,82 17,92 93,7 142 0,990 0,68 0,32 109,4 21,5
scPLA/3CNC 59,24 0,217 107,93 8,85 - - 172,49 35,17 221,80 20,99 93,7 142 0,970 0,63 0,37 111,8 43,6



Priloha 9: Namétené a vypocétené hodnoty DSC pro scPLA s obsahem scPLA

1. Ohrev

T, Ac, Te BHe Teen OHeen Tmh AHmh Tmse  OHmse AHon AHose Wm X X« OHmob  Xe

[°Cl [/gKl [°C] [D/gl [°Cl [D/gl [l [/gl [°Cl [/egl D[/gl DB/gl [ 1 [ /gl  [%]
scPLA 61,52 0,464 93,87 28,71 156,74 3,92 174,03 37,47 224,34 39,06 93,7 142 1,000 049 0,51 1184 37,1
scPLA/0,5scPLA 60,68 0,476 94,51 30,42 156,92 3,25 173,72 36,42 224,03 43,26 93,7 142 0,995 0,46 0,54 1199 38,6
scPLA/1scPLA 60,93 0,850 94,36 28,20 156,92 3,24 174,05 37,25 224,69 43,94 93,7 142 0,990 0,46 0,54 119,8 41,9
scPLA/3scPLA 59,82 0,457 94,52 30,03 156,77 3,86 174,08 37,23 223,21 39,06 93,7 142 0,970 0,49 0,51 118,4 36,9

Chlazeni

Ten  AOHen  Tese  OHesc

[°cl  [/gl  [°cl  [I/el
scPLA 105,59 1,46 - -
scPLA/0,5scPLA 104,42 1,58 - -
scPLA/1scPLA 104,26 2,34 - -
scPLA/3scPLA 104,92 6,74 - -

2. Ohrev

T, Ac, Te OHe Teh AHeen Twn AHmh Tmse  AHmse AHon AHose Wm  Xn X« OHmob X

[°Cl  [/gKl [°Cc] [D/gl [°cl [D/gl [l [/gl [°Cl [D/gl /gl D/gl [ 1 [ /gl  [%]
scPLA 59,70 0,509 100,84 33,37 158,91 3,59 173,45 41,52 222,29 16,57 93,7 142 1,000 0,71 0,29 1075 19,7
scPLA/0,5scPLA 59,61 0,503 105,36 32,64 160,25 2,64 173,64 3892 222,15 17,51 93,7 142 0,995 0,69 0,31 1087 19,6
scPLA/1scPLA 59,33 0,497 105,35 32,75 160,08 2,96 173,45 39,75 221,98 16,14 93,7 142 0,990 0,71 0,29 107,6 18,9
scPLA/3scPLA 59,17 0,45 101,32 28,27 158,93 2,79 173,50 38,69 221,34 1502 93,7 142 0,970 0,72 0,28 107,2 21,8



Priloha 10: Namétené a vypocétené hodnoty DSC pro scPLA s obsahem OA

1. Ohrev

T, Ac, Tee AHe Teen OHeh  Ton OHmh  Tmse  OHmse AHon AHose Wm  Xn Xs¢ OHmob  Xe

[°Cl  [/gKl [°Cl [/l [l /gl [°cl [/l [l D/egl DB/gl DB/el [ 1 [ [B/gl  [%]
scPLA 61,52 0,464 93,87 28,71 156,74 3,92 174,03 37,47 22434 39,06 93,7 142 1,000 0,49 0,51 1184 37,1
scPLA/0,50A 60,25 0,485 96,21 30,74 158,44 2,24 174,92 3581 226,69 47,84 93,7 142 0,995 0,43 0,57 121,3 42,0
scPLA/10A 60,46 0,558 94,36 30,07 157,09 1,89 172,40 32,61 22519 53,50 93,7 142 0,990 0,38 0,62 123,7 44,2
scPLA/30A 61,08 0,586 89,34 22,46 157,91 0,20 172,69 26,06 228,87 62,25 93,7 142 0,970 0,30 0,70 127,7 53,0

Chlazeni

Ten DHen  Tese  DHes

[°C] /gl [°Cl [/gl
scPLA 105,59 1,46 - -
scPLA/0,50A 126,12 35,22 - -
scPLA/10A 135,50 32,87 - -
scPLA/30A 136,48 1525 172,19 44,30

2. Ohrev

T, Ac, Tec DAHe  Treh ODHeeh Tmh AHmh Tmse  OHmse AHoh AHose Wm  Xn Xsc OHmob  Xe

[°Cl  [/gKl [°Cl [/l [l /gl [°cl [/gl [l D/gl [B/gl DB/el [ 1 [ [/gl  [%]
scPLA 59,70 0,509 100,84 33,37 15891 3,59 173,45 41,52 222,29 16,57 93,7 142 1,000 0,71 0,29 107,5 19,7
scPLA/0,50A 58,91 0,217 106,95 9,92 15857 0,12 172,37 34,71 222,33 2439 93,7 142 0,995 0,59 0,41 113,6 43,4
scPLA/1I0A 58,78 0,141 105,93 3,27 - - 171,71 38,28 222,61 29,18 93,7 142 0,990 057 0,43 1146 56,6
scPLA/30A 58,89 0,138 - - - - 171,32 17,29 22454 46,42 93,7 142 0970 027 0,73 1289 51,0



Priloha 11: Namé&fené a vypoctené hodnoty DSC pro scPLA s obsahem EB

1. Ohtev

Te Ac, T« DHe Tmee OHmes Treh OHreh Tmh OHmh Tmse  OHmse AHon AHose Wm  Xn Xsc OHmob X

[°Cl [/egKl [°Cl [/gl [°Cl [/gl [°Cl D/gl [°cl [/gl [°Cl [/gl B/el B/el [[1 [[1 [[1 D[/gl [%]
scPLA 61,52 0,464 93,87 2871 - - 156,74 3,92 174,03 37,47 224,34 39,06 93,7 142 1,000 0,49 0,51 1184 37,1
scPLA/O,5EB 61,27 0,637 8550 24,83 - - 156,75 1,76 173,08 34,64 22537 47,78 93,7 142 0,995 0,42 0,58 121,7 46,1
scPLA/1EB 60,76 0,594 89,52 26,36 140,75 0,80 156,60 3,05 173,58 37,07 223,59 33,95 93,7 142 0,990 0,52 0,48 116,8 36,0
scPLA/3EB 60,39 0,643 87,83 25,78 142,71 4,06 15558 2,41 172,41 35,30 223,02 43,49 93,7 142 0,970 0,45 0,55 120,4 43,3

Chlazeni

Ten  OHen  Tese  DHes

[°cl  [D/gl  I°Cl  [/el
scPLA 105,59 1,46 - -
scPLA/O,5EB 104,75 35,51 - -
scPLA/1EB 113,02 43,73 - -
scPLA/3EB 116,17 44,13 - -

2. Ohrev

Te Ac, T OHe Tmes OHmes Teh AHeh Tmh AHmh Tmse  AHmse AHoh AHose Wm  Xn Xse OHmob  Xe

[°Cl [D/egKl [°Cl [/gl [°Cl [/gl [°Cl D/gl [°Cl [/gl [°Cl [/el B/el B/gl [[1 [[1 [[1 D/gl [%]
scPLA 59,70 0,509 100,84 33,37 - - 158,91 3,59 173,45 41,52 222,29 16,57 93,7 142 1,000 0,71 0,29 107,5 19,7
scPLA/O,5EB 62,26 0,149 - - - - 161,41 2,20 173,65 38,34 222,46 24,09 93,7 142 0,995 0,61 0,39 112,3 53,9
scPLA/1EB 61,85 0,180 - - 143,40 0,61 - - 17525 36,99 221,33 17,30 93,7 142 0,990 0,68 0,32 109,1 50,3
scPLA/3EB 59,86 0,177 93,09 0,40 143,37 2,55 - - 173,74 3524 219,48 18,20 93,7 142 0,970 0,66 0,34 110,1 49,6



Priloha 12: Namé&fené a vypoctené hodnoty DSC pro scPLA s obsahem IA

1. Ohrev
T, Ac, Tec AHe Tih  OHeeh Tmh OHmh Tmse  OHmse OAHoh AHose Wm  Xn X« OHmob  Xe
[°Cl  [D/gKl [°C] D/gl  [°Cl  D/gl [°cl  [/gl [°Cl [/gl [D/egl DB/gl  [] 1 [ [B/el [%]
scPLA 61,52 0,464 93,87 28,71 156,74 3,92 174,03 37,47 224,34 39,06 93,7 142 1,000 0,49 0,51 1184 37,1

scPLA/O,51A 59,16 0,610 91,58 29,40 155,09 3,37 172,41 34,18 22585 4891 93,7 142 0,995 041 0,59 122,1 41,4

scPLA/1IA 58,18 0,580 89,53 28,41 154,41 1,74 170,76 31,78 225,03 58,21 93,7 142 0,99 0,35 0,65 1249 48,4

scPLA/3IA 53,58 0,452 - - - - 167,99 32,71 230,01 75,47 93,7 142 0970 0,30 0,70 1274 87,5

Chlazeni
Ten  OHen Tese  OHecsc
[°cl /el [°cl [/el
scPLA 105,59 1,46 - -

scPLA/0,51A 105,59 3,03 - -

scPLA/1IA 105,92 7,62 - -

scPLA/3IA 123,28 34,48 - -

2. Ohrev
T, Acp Tec AHcc Trch AH(cn Trh AHmn Thnsc AHmse AHon  AHosc W Xh Xsc AHmo-b Xc
[°’cl  D/gKl [°c] D/gl [l D/gl [°cl [B/gl  [°cl D/el D/gl D/el [ (1 [ D/sl  [%]
scPLA 59,70 0,509 100,84 33,37 158,91 3,59 173,45 41,52 222,29 16,57 93,7 142 1,000 0,71 0,29 107,5 19,7

scPLA/O,51A 59,07 0,471 94,557 29,73 156,76 5,15 172,31 42,53 221,80 21,78 93,7 142 0,995 0,66 0,34 110,1 26,9

scPLA/1IA° 5891 0,438 96,22 27,06 157,42 296 171,99 40,46 223,28 28,00 93,7 142 0,990 0,59 0,41 1135 342

scPLA/3IA 57,74 0,231 90,95 5,90 - - 169,61 32,61 224,73 59,48 93,7 142 0970 0,35 0,65 1249 71,1



Priloha 13: DSC kiivky PLLA a PLLA s 0,5 % CNC

e oA 0400 teiTee
Intagral 243,72 mJd
normalized 47 .88 Jg™-1
B Peak 174,90 *C
Glass ﬁanslt_lonsy 71 0 Imtegral 154,34 mdJ Integral
Midpoint ISO SD:BB ac normalized -30.32 Jg™~-1 Pwnx.k
1511 [PLLA Delta cp 0.685 Jg~-1K~-1
"||_ PLLA, 5,0900 g
2
Wig ™1
Integral
1513 PLLA
PLLA, 5,0900 mg normalized
[ — Peaak
il Transition
Crmer o s8.2a%C Intagral
Midpoint 150 B0.02 "C
ISja[PLLA Delta cp 0.466 Jg” 1K1 Pronk
PLLA, S5,0900 rmg 234,09 m.J
narmalized 4599 Jg™~-1
Poak 173,76 " C
o s 10 15 20 25 30 as 40 45 50 &85 s0 65 TO 75 8o B85 290 25 100 4105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 4185 190 195 °C
LT WA W B8
el O PLLAGLECNG AROABE TEAT
Integral 25267 mJd
normalized 47,958 Jg~-1
Peak 17621 *C
Glass Tra| ithon o Integral 27 A2 mad
Oy | OOSIEN_ s0 e I od nomaalized -5,15 Jg*-1
Midpoint ISO  58.12 °C Poam 104’.-‘4J-% - Peak AT, 57 “C
SN PLLAN. SCNC Deita cp 0.369 Jgt-1K*-1_— o
PLLA,SCNC, 5.2700 mg . e T TR TTR T T TR TR TR T T
Wig ™
1513 P L_I._NIZI SCHNC Integral K
LLA.I'D 5 2700 mg mormalized -1.83 Jg™-1
- — -— Peak 10109 *C
— £
Glass Transithon Integral 165,90 m.J Integral -21,98 m.J
Ons et 57.98 G normalized -31.48 Jg~-1 mnormalized -4,17 Jg*-1
Midpoint ISO  59.86 °C Peak 105,70 °C Peak 159,07 “C
IS4 [PLLAM, SCNG Delta cp 0.518 Jgt-1K*-1
PLLAMN,SCNC, 5.2700 ma 245,74 mJ
46,63 Jg~-1
173,56 “C
L] & 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 T0 75 a0 as 90 95 4100 105 410 115 120 125 130 135 4140 145 150 4155 160 165 170 175 180 185 190 195 “C
T

AT W 18D



Priloha 14: DSC kiivky PLLA s 1 % CNC a 3 % CNC

. B AN AMDABAE I8ETE

Glass Transition
Onset 61.31 "C Irvtergyral
Midpoint ISO &2.40 "C normall
131 [PLLAMCNG Delta cp 0.475 Jg~-1K~-1
g~ PLLAMCNC, 5,0800 mg
1IF13[PLLAMCNC
PLLAMCNC, 50800 mg
Glass Transition

Onset 5T.7T “C
ISlPLLANCNG Datta cp 522 4ga-1Ka —_—
PLLAMCNC, 5,0800 mg | 01T TR TR T . 230,78 mJ
mormalized 4543 Jg*-1
Peak 173,59 “C
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 B85 TO 75 80 B85 S0 a5 100 105 410 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 120 195 “C
Do WA W A8
et ©_PLLASCIC

Gilass Transition
Onset 60.31 °C Integral -141,25 mJ
Midpoint ISO 61.15°C normalized -27.11 Jg™-1
ISJ1[PLLA/3CNC Delta cp 0.597 Jg™-1K~-1 s
wg”~ PLLA/3CNC, 5,2100 mg =

-

ISI3[PLLA/SCNC Integral -14.40 mJ
PLLA/SCNC, 52100 mg normalized -2.76 Jg™-1
Peak 97.92 °C
T ISj4[PLLA/3CNC
PLLA/3CNC, 5,2100 mg -
Glass Transition Integral -139,86 mJ
it 0 BeBY e nosmmitiad =208 Ja>-1
pol i °,
Delta cp 0.482 Jgr-1K~-1 i s
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 °C

TOLEDO LX)



Priloha 15: DSC kiivky PLLA s 0,5 % scPLA a 1 % scPLA

Smrvao UL AT e RO S0ET VEATI
ral 250,
normalized 48,02 Jg*-1
175,40 *C
h Glass Transition
Onset 60.73 °C
Midpoint ISO  60.59 °C Integral 27,44 mud
Delta cp 0.599 Jg* - 1K~-1 imtegral -161,78 m. :
1 [1s11PLLAD SscPLA
g s PLLAM.SscPLA, 52200 mg
1SI3{PLLASO, SscPLA
PLLAM.SscPLA, 52200 mg
- .
Glass Transition Integral 223 486 mJd
i Onset 57.58 "C Integral -A77,94 mJ normalized 42,81 Jg~-1
Midpoint ISQ  §9.42 "C normalized -34,09 Jg”-1 Paaik 159,39 °C ’ Peoak 173,25 °C
1S14[PLLAD, SscPLA Delta cp 0.516 Jg™-1K"~-1 Peabk 107,53 *"C o
PLLAN. SscPLA, 52200 mg B
o 10 20 30 40 50 &0 TO 80 o0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 za0 250 -
TOLEDO ETART EW 1818
Smrvao O_PLiAr e REF R o )
Integral 253,01 mJd
momalized 48,28 Jg*-1
175,05 °C
Glass Transition
Onsat 60.08 “C
Midpoint IS0 60.31 °C A — 455,16 mdJ Integral -31,28 mJ
Delta cp 0.698 Jg~ -1k~ oo elsm
1 [IST1[PLLAMSCPLA 3
g~ PLLAMscPLA, 52400 mg
IS]I3PLLAM scPLA
PLLAMScPLA, 52400 mg | |
~ T f
- -ATT,25 md
ized -33.83 Jg~-1 |
ISJ4[PLLAMscPLA Poak sl S
PLLAMSCPLA, 5.2400 mg I | . Integral 218,03 m.d
Intagral -4.97 mJ normalized 41,61 Jg~-1
Glass Transition normalized -0.95 Jg™-1 Peak 173 45 “C
Onsat 57.73 *C Peak 169,06 “C !
Midpoint IS0 59.73 °C
Deaita cp 0.534 Jg” -1k~ -1
L] 10 20 30 a0 50 &0 7o 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 -c
TOLEDO AR EW 1818




Priloha 16: DSC kiivky PLLA s 3 % scPLA a 0,5 % OA

D_PLE AL A REFCE R )
brvtegral
normalized 47,25 Jg®-1
FPoak 174,88 *C
Glass Transition
Onset 61.18 °C " '
Midpoint IS0 61.11 °C Integral -32.55 mJ ! mrl'rr:ulllzmzl 1.86 Jg~-1
Deita cp 0.S63 Jg™-1K 21 integral -42.67 mu lizad -6.286 Jgh-1 Paak 224.02 °C
normalized  -28,78 Jg~-1 wringa 28 Jg -
vl |1S110P PLA L G Foak ¥ N
9 PLLA/MSSCPLA, 52000 mg
1S]3[PLLASScPLA Integral _2.41 mJ
PLLAMSScPLA, 52000 mg nomalized  -0.46 Jg” -1
Peaak 29.75 "C ol
glass Tl‘al'lsllioﬂs?ﬁa . Imtegral “1,16 mJ Inbe gral 4.86 rmJ
T Integral “ATT.28 mud nomalized 0,22 Jg~-1 normalized 0.93 Jg~-1
Midpoint ISO 5900 "C mormalized 09 Jg* -1 Peak Peak 214.87 °C
Delta cp 0447 Jg™-1K"-1 108,35 °C
IS]4[PLLASScPLA § +
PLLAMSscPLA, 52000 mg e 1 200,25 m.J
normalized 38,51 Jg~-1
172,81 *C
L] 10 z0 30 40 50 &0 TO B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 z30 240 250 “c
TOLEDD ETART EW 1818
O_FLLADSOA TAO4. 2021 VAT
Integral ,64 mJ
normalized
Glass Transition
Onset 59.35 °C Integral
1 Midpoint ISO  60.85 °C
AKA
1s11[P .5 Delta cp 0.537 Jg™~-1K”~-1
PLLA/M.SOA, 49500 mg
1
-1

IS]3[PLLAO,SOA

PLLA/.SOA, 49500 mg

-136,67 mJ

IS]4[PLLAJO,

SOA
PLLAMN . SOA, 49500 mg

10 15 20 25 30

48,41 Jg~-1
174,27 °C

Gilass Transition

S58.42 °C
61.54 °C
0.140 Jg™-1K"~~

35 a0

S5 65 70 75 80 B85 90 95

100 105 110 115 120

125 130 135

140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190

195 °C




Priloha 17: DSC kiivky PLLA s 1 % OA a 3 % OA

e O PR IO 1A D4 PO TBAT
Integral 245.01 mJ
normalized 4920 Jg™-1
Paak 174,73 "C
Glass Transition 3
Onset 61.38 *C e gral 144,45 mJ "m'mg":'lhd g?a';?lg,.i,‘
Midpoint ISO 61.59 "C monmalized -29,01 Jg~-1 Paak
IS]1[PLLAMOA Delta cp 0.392 Jg*-1K~-A Peoak 100,32 “C "
PLLAM OA, 4,9800 mg ¥ I |||| ||||| ”” |”” |||| [l
b3
Mg ™ Integral ~240.17 m.J
ISI3[PLLAMOA normalized -8, 23 Jg*-1
PLLAMOA, 4.9800 mg Peak 132,17 °C
S ‘_HJ
Integral 269,58 mJ
Glass Transition normalized 54,13 Jg™-1
Onsat s&.81 *C Peak 172,70 °C
1S]4[PLLAMOA Midpoint ISO 60.75°C
PLLAMOA, 49800 mg Dalta cp 0TI gt -1
L] 5 10 15 =20 25 30 35 40 45 S0 55 ©0 65 70 TS B0 B85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 4140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 180 195 °C
TOLEDD ETART EW 1818
el P A
. Glass Transitiomn
Onsat 60.83 "C Integral
Midpoint ISO  61.55 °C trrtagral aeam, normalized
Delta cp 0.501 Jg~-1K*-1 nalized Peak
15]1 [PLLA/SOA Ca Paak 28,01 "C
PLLASOA, 5,1400 mg 5 = ¥
Integral -250.66 mJ
IF]3[PLLASZOA
lized -48. 77 Jg~-1
PLLA/SOA, 5,1400 mg morrmal
5 * . Peak 135,05 “C
Wgn-1
Integral
- Glass Transition normalized
Onset 56.54 “C Peaak
Midpoint IS0 61.39 "C
IS]4{PLLASOA Deilta e.; 0160 Jgn-18"-1
PLLASBOA, 5,1400 mg B
a 5 10 15 20 25 30 35 a0 a5 50 55 &0 65 TO 75 B0 as 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 “C
TG

ETAR W 1A



Priloha 18: DSC kiivky PLLA s 0,5% EB a1l % EB

Smrelic: D_PLLATLEES An04z01 1T
Glass Transition Integral -126,87 m.J Integral
gf:ﬂl . :?-z 2 normalized -24,12 Jg*-1 normial
point = Peoak 87 AT "C Peak
IST1[PLLAD, SEB Deita cp .49 Jga-Thn-1 *
PLLAN.SEB, 52600 mg # “
E] Integral =-185.12 mdJ
ISI3[FLLAM, SEB -
Wi -1 normalized -35,19 Jg*™-1
| PLLA.SEB, 52600 mg _ 105,51 °C
- ~
Intagral -9.82
g"’s‘l"'"-’"’m““ss 00 4,49 mJ normalized 1,87 Jg~-1
s . rmalized 85 A1 Paa
Midpoint IS0 63,02 "C ne ! b .Igo 1 ke
1514[PLLAD,SEB Delta cp OIS S AR Paak 144,55 °C L
PLLAMN.SEB, §.2600 mg " ZIT.5T mud
normalizred 45,17 Jg*-1
Pealk 173,44 “C
a s 10 15 20 25 30 35 a0 a5 50 55 B0 65 TOo 75 a0 a5 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 *C
T e T
St LA AAn4s001 8T
Integral T8 mJd
normalized 49,36 Jg*-1
Paak 174,59 “C
Integral =31, 72 mJ
normalized -6,29 Jg*~-1
Peaak 155,58 “C
Gilass Transition Integrai 3,37 ma '
Onseat 61.16 *C norrmall
Midpoint IS0 61.53 "C
4 Deilta cp 0.476 Jg*-1K~-1
g~ IS [PLLAMEB

PLLA/MEB, 5,0400 mg

IS]3[FLLAMEB
PLLAMEB, 5.0400 mg

Imegral
normalized

-66.73 mJ
-13.24 Jg*-1

T ——

Glass Transition
Onset 57.96 °C Inmtegral
Midpoint ISC  §3.91 °C normalized

1514 [PLLAMES Delta cp 0376 Jg*-1K»-1 Peak

PLLAMEE, §,0400 mg

o 5 10 15 20 =25 30 35 40 45 S0 S5 60 65 70 7S B0 B85 90 95 100 4105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 185 °C
ST

ETART EW 181



Priloha 19: DSC kiivky PLLA s 3% EBa 0,5 % IA

“wndio O_PLLASER A0 2021 18:A4T-20
Glass Transition
Onset 57.33 "C Integral 132,56 mJ Integral
Midpoint IS0 5812 °C normalized -25,59 Jg*-1 mnormalized
IS [PLLASES Delta cp 0481 Jg*-1kK A= Peak
W |PLLASES. 5.1800 mo
g~ 11
ISI3PLLABES ntegral -128.58 mJ
normalized 24 82 Jg™-1
PLLAMJES, §,1800 mg . N Pl ToE e e
Integral 244,62 md
Integral -23.55 m.J normalized 47.22 Jg~-1
a - Hon Integral 17,09 normalized -4,55 Jg*-1 Poak 172,40 "C
Onset 57_56 “C Integral
Midpoint IS0  59.69 “C normalized
15]4[PLLASES Delta cp 0.303 Jg~-1K"~-1
PLLA/IEE, 5,1800 mg
L] [ 10 1§ 20 25 30 35 40 45 S0 &5 €0 65 70 75 B0 65 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 1§55 160 165 170 175 180 185 190 185 °C
TOLEDO ETARS W 1818
re—— LA RO IaAT
Integral
mormalized
Glass Transition Integral -148.58 mJ Integral -28,058 m.J
Onsat S9.07 “C nomalized -30,02 Jg*-1 normalized -5.67 Jg™-1
Midpoint IS0 59.75 °C . Peak 99,17 °C FPeak 156,07 “C
1S4 [PLLA/, SLA Delta cp 0514 Jg -1 T ™ — .
PLLAM, 514, 4,.9500 mg 7
1
-1 |isjarPLLAD, 1A ntegral -6.50 muJ P malzed RS
PLLAD, 514, 4,9500 mg nommalized  -1.31 Jg~ =
— — Paak 104.42 *C
Glass Transition — + —/
Onset 57.13 °C
1$]14LP LLAIO. S1A Midpoint ISQ  5§9.11 °C
PLLAO,5LA, 4,9500 mg Deltacp 0.502 Jg AR b
Integral -157,06
normalized -31,73 Jg™-1
100,57 “C
L] s 10 15 =20 =25 30 35 40 45 S0 55 60 ©5 F0 75 80 65 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 °C
T

L R



Priloha 20: DSC kiivky PLLAs1% IAa3 % IA

Ao O_FLL AR A POET AT
Glass Transition X A
b Onsat 5T.4T "G Integral =158,31 mJ i
Midpoint IS0 56.98 °C normal ‘23,93 Jgn-1 -
1511 [PLLAMALA Draliz cp 0378 "9"’24\ . 101,61 °C andc
PLLAM LA, 5,2900 rmg
1
g~ SIS [PLLAMLA Integral
PLLAM LA, 5,2900 mg normalized -1.02 Jg®-1
—_— Paalk 102.42 “C ﬁ]
Glass Transition
Integral -168.22 mJ
Onset 56.45 “C normalized 31,80 Jg*-1 normalized -4,91 Jg~-1
Midpoint ISO  58.48 “C Peak 101,75 *C Poak
ISHPLLAMALA Delta cp 0.504 Jg-1KA-1 ' ]
" PLLAMLA, 5,2900 mg - .
248,80 m.J
47,03 Jg~-1
172,76 *C
a 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 65 TOo 75 80 B85 S0 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 *C
T WA W 18
~enao DL Aruh, 1A D4 0T 1EeTe
Inte gral 227,31 mJ
norma lized 4T, 48 Jg*-1
Paalk 171,60 "C
Glass Transition
Onset 54.35"C Integral Integral -17.90 m.J
Midpoint IS0 54.26 “C P normalized -3, 74 Jg~-1
Delta cp D653 Jg~-1K~-1 Poak Rt 4°C
!sll.:.L:JalA. q?sno mg * u||||| |||"" 1111011 e
g )t : | ||
232 48 md
IS]I3[PLLAILA Integral -8.58 m.J normalized 48,54 Jg~-1
PLLASILA, 47900 mg normalized -1.79 Jgt-1 Poalk 171,43 °C
L _ Peak 103.25 "C B
Glass Transition — —\J
Onseat 54.13 *C
IF]4[FLLASSLA Midpoint ISO 56.42 “C .
LA T Dehlta c 0.508 Jg™-1K" -1 =
L 1A, 4,700 mg L g integral -150,24 mJ
normalized -31.,37 Jg*~-1
29,71 "G
a 5 10 15 20 25 30 35 a0 45 50 55 65 TOo 75 a0 a5 =1} 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 “C
T

ETAR S RS



Priloha 21: DSC kiivky scPLA a scPLA s 0,5 % CNC

“wndio B_maPLA IAD4 2021 V84T
Integral 197,83 mJd 206,23
normalized 3IT.AT Jg*-1 normmalized 39,06 Jg*-1
Peak 174,03 °C Poak 224,34 °C
Glass Transition
Onsat BOET “C .
Midpoint ISO  61.52 “C Integral A51.57 mJ Integral 20,72 m. ||
Delta cp 0464 Jg 1K1 noemalirad 28,71 dght normalized  -3,92 Jg~-1 (I
N
1511 [scPLA
scPLA, 52800
1
IWg i1 |1s13[scPLA Integral ~T.T0md
sePLA, 52800 mg normalized -1.46Jg"~-1
T Peak 105.59 “C —
Glass Transition - B
Onsat S§T.73 °C Intagral -18,96 m.J
Midpoint IS0 §9.70 “C Integral A76AT mJd  normalized
Delta cp 0.509 Jg~-1K"-1 normalized -33.37 Jg~-1 Peak
- Integral BT, 48 m.d
1sla[scPLA —4_‘-___‘!’ normalized 16,57 Jg™-1
scPLA, 52800 mg Peak 222,29 °C
L] 10 z0 30 40 50 &0 7O B0 o0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 z10 220 230 zao 250 -C
TOLEDD ETART EW 1810
el Ol D SCHIC REF S Rl
ral 185,34 m.J Integral 204,70 mJd
normalized Jgn-1 normalized 40,30 Jg*-1
Peak 175,21 “C Peak 224,69 “C
Glass Transition
Onsat 60.99 °C
Midpoint IS0 60.84 "C

Delta cp 0474 Jg~ 1K1

Integral =161,90 mJ mormalized =2.26 Jgn-1
normalized =31,87 Jg™-1 eak
Peoak 101,99

1$]1[scPLAMN SCHNC
ScPLAN.SCHNC, 5,0800 mg

g~ 15]3[scPLAN. SCHNC
ScPLA,SCNC, 5,0800 mg O ized 193 do-
T T _Peak 104.43 =C | — |
Glass Transition
Onsat ET.63 "C
Midpoint 1ISO 59.54 "C
Delta cp 0.504 Jg~ -1k -1
I5]4[scPLAN SCNC _‘_—_-4/ 192 89 mJd
ScPLAN SCNG, S 0800 rmg Integral -11.42 mJd mormalized aTOT Jg~-1 normalized 17.23 Jg™-1
normmalized -2.25 J4g”-1 Paak 174.15 °C Peaak 223,29 *C
Paak 161.06 *C
o 10 20 30 40 50 &0 TO B0 =0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 z10 220 230 Z40 250 =
ARG

ETART W 1A



Priloha 22: DSC kiivky scPLA s 1 % CNC a 3 % CNC

240

mrac DL eCC B ]
Integral 184.61 mJ
normalized AT.0T7 Jg™-1
Glass Transition Paak 17357 *C
Onset GO A0 "G
Midpoint ISO G012 "G
Delta cp 0.524 Jg~-1K"-1 Integral 152,34 mJ Integral 13,85 mJd
normmaalized -30.59 Jg™-1 mnormalized
1S11[SCPLAMCNG Peak
scPLAMCNC. 498000 mg % QRN TR
IF13[scPLAMCNGC
4 |scPLAMCNC, 4,9800 mg
g~ - —
Glass Transition
Onset §7T.85T “C
Midpoint ISO  §9.40 °C
1S}a[scPLAMCNG Deta cp 0454 Jg™-1K"-1
sePLAMGNG, 4,9800 mg -
o 10 20 30 a0 50 (-14] 7O B0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 2a0 250 -c
T WA W 18
mra il A04. 00 YT
Imtagral 187.38 mJ
normalized 35.90 Jg™-1
Glass Transition Peak 17321 "¢
Onseat 60.36 “C
Midpoint ISO 60.30 “C
Deita cp 0.593 Jg~-1k"-1 Integral 1357 mid
Integral -157,38 mdJd -
130,15 Jgr1 normalized -2.60 Jg*-1 "l |||| T
1511 [scPLABCNG °c
sePLASBGNG, 5,2200
vg~ L1 [1S13(sePLAICNG 195,38 mu
|scPLA/ICNC, 52200 mg o 37,43 Jg*-1
Intagral 109,56 mJd
normalized 20,99 Jg™-1
B Peak
Glas= Transition Peaak 172.49 *C
Onsat 5714 "C
Midpoint IS0 59.24 “C
1IS}4[scPLASCNG Delta cp 0.217 Jg~-1K~-1
ScPLA/MSCMNG, 5,2200 mg
o 10 20 30 40 50 &0 TO 80 o0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230
TAESG

ETART W B8



Priloha 23: DSC kiivky scPLA s 0,5 % scPLA a 1 % scPLA

Glass Transithon

Onsat 60.43 “C
Midpoint ISO G0.68 "G
Deslta cp 0476 Jg™-1K"-1

1511 [scPLAM, SscPLA
seP LA, SsePLA, 51900 mg

1513 [SePLAMD, 5sePLA

-
Vet 11 |scPam,SscPLA, 5,1900 mg mormalzad 158 dge-
_7_‘—\\_ Peak 104 .42 “C _\4
Glass Transition
Onseat 57.60 "C Integral 1370 mad
Irvte, I -169,39 mdJ
Midpoint ISO  59.61 °C ormalized 3264 Jga normatized
Delta cp 0.503 Jgr-1K*-1 iy Paak
15]14[scP LA, SscPLA —
scPLAM SscPLA, 51900 mg
L] 10 20 30 40 50 60 TO B0 a0 100 110 120 130 140 150 160 A70 180 190 200 210 220 230 Zz40 250 =
LT WA W 188
et O e A AAn4I0E IeATES
Iintegral 194,09 mJ
normalimed 37,25 Jgn-1
Paak 174,05 "C
‘Glass Transition
Onsat 59.46 *C
Midpoint IS0 60.93 “C
~qpcn_q INtegral 146,91 mJ Integrail -16,89 mJ
Delta cp tl.,BénJg Sl ot | o
151 [scPLAMscPLA = |||

sePLAMSEPLA, 52100 mg

1IF13[scPLAM scPLA
g~ scPLAMscPLA, 5.2100 mg

Yy

Integral 12,19 m.J
- normalized -2_34 Jg*-1
T — Peaak 104.26 “C

Glass Transition
Onset 57.52 *C
Midpoint SO 59.33 “C
-~ B
1S14[scPLAMSCPLA Deilta cp 0.497 Jg™-1K"-1

scPLAMscPLA, 52100 mg el

20712 md
39.75 Jg™-1
173.45 °C

o 10 20 30 A0 50 60 TO 80 90 100 410 120 130 A0 150 160 ATO 180 190 200 210 220 230 240 250 =
ETAR W 18




Priloha 24: DSC kiivky scPLA s 3 % scPLA a 0,5 % OA

Ao O_meal Al A HAO4 B HedT
Integral 183,19 mdJ
normalized 37,23 Jg™-1

Pealk 174,08 °C

Glass Transition

Onset B0.52 °C

Midpoint IS©Q  §8.82 °C ral -19,00 m.J

1 ral 147,73 mJ Integ :
Delta cp 0457 Jgh-1K~-1 ':ngtm“.ﬂ a _3.,_0'@ dgh- normalized -3,86 Jg*-1
TIS1M[scPLAZScPLA

scPLAMSscPLA, 4,.9200 mg

1 [ 1F]3[scPLAMSBscPLA

=33.4A7 mJ
(va~ [l | scPLASScPLA, 4.9200 mg normalized  -6.74 Jg~-1
Peak 104 92 “C

Integral 190.34 mJ
normalized 38.69 Jg*~-1
Peaak 173.50 " C

d Glass Transitkon

Onsat 57.24 "C Integral ~13.74 mJ
[ I -139,07 mdJ
Midpoint IS0 59.17 °C o lized 2887 Jgn normalized  -2.78 Jg*-1
1$]4[scPLAAscPLA Delta cp 0.450 Jg™-1K*-1
scPLASscPLA, 49200 mg
o 10 Z0 30 40 S50 &0 TO B0 =0 100 110 120 4130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 Z40 250 -
LT AR W RS
St O B0 Aandsae eaTEE
Imegral 185,88 mJd
normalized 35,81 Jg©~-1
Paoalk 174,92 “C
Glass Transition
Onseat 60.48 "C
- Midpoint ISO B60.25 "C
Delta cp 0488 Jg®AK T egral -159,53 mJ Integral -11.64 mJ
normalized -30.74 Jg*-1
15]1[scPLAMN, SOA aak
= cPLAN,SOM, 5,1900 mg
1
Wig ™1
1F]13[scPLAN, 508
=cP LA S0A §.1900 mg o normalized
T
— Paak
Glass Transition
- t 56.91 “C
Midpoint ISCO 58.91 *C
15}4[scP LA, S0OA Delta cp 0217 Jgr-1K"-1 Poak
sScPLAMN,SOA, 51900 mg T180.15 mJ
3471 Jg~-1
Paak 158.57 "G T237T "C
L] 10 Z0 30 40 50 &0 7O B0 a0 100 110 120 130 140 150 160 470 180 190 200 210 220 230 240 250 =
LT




Priloha 25: DSC kiivky scPLA s 1 % OA a 3 % OA

el Ol O AN FOET VEATEN
Integral 172,83 mJ intagral 283,54 m.
Glass Tramsition normalized 32,61 Jg*-1 normmalirad 53.50 Sg7-1
Onset 60.63 “C Poalk 172,40 “C A
Midpoint ISO  60.46 °C
Deita ep 0.558 Jg~-1K~-1 h
Integral 159,37 mdJd Integral "
- 30,07 Jg*-1 " "" e
15]1[scPLAMDA
scPLAMOA, 5,3000 mg
1
*-1 |is)a[scPLAMOA
scPLAMOA, 5,3000 mg normailized
- - e -—
I — ]
Integral 154,65 mJd
normalized 29,18 Jg~-1
J Glass Transition Paak
Onset 56.25 "C
Midpoint IS0 SB8.T8 "C
IS]afscPLAMOA Delta cp 141 Jgn-1KA -1 105,93 “C
scPLAMOA 5,3000 mig e Integral 202,87 md
normalized as.28 Jg™-1
Paak 171,71 "C
[ 10 20 30 a0 50 &0 70 B0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 c
TOLEDO ETARC EW 1818
Smrvao O_mofL e, REF o R o
Intagral 132.93 mJ Integral il st
normalized 26.06 Jg~-1 T 25 dg
Glass Transition Poak 17279 *C Peak 228,87 "C
Onset 6097 “C
. Midpoint ISO 61.08 *C
Delta cp 0.586 Jg™ 1K~ -1
Integral

IS [SePLASOA
scPLAMSOA, 51000 mg

g~ i1 |1F12[scPLAMSOA Integral =TT, 75 md nt
- egral 225,95 m.J
| _s_cP LASIOA, 5,1000 mg - normalized ;'3?2453{% -1 o alized 1430 Jgh-1
T — N ) Paak 172,19 *C

Glass Transition
Onsat 55.48 °C
Midpoint ISO 58.89 "C

I5]a[scPLASOA Deaita ep 0.138 Jgr-1K" -1 S

ScPLAMSOA, 51000 mg

o 10 20 30 a0 50 (-14] 7O B0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 2a0 -c
T

L T



Priloha 26: DSC kiivky scPLAs0,5% EBal % EB

#enac O_sorLiosES AR tEar
ntegrail 183,61 mJd
Glass Transition normalized 34,64 Jg™-1
Onset &1.07 “C Peak 173,08 “C 4778 Jg~-1
Midpoint ISO 61.27 "C 225.3F *C
PR
Deita cp 0BIT G AR tegral 131,61 mJ Integral 9,34 mJ
normalized =24 .83 Jg™-1 normalized -1,76 Jg™-1
I5]1[scPLAN SEB Poak B85.50 “C Peak 15675 “C
scPLAM.SEB,. 53000 mg hl
15] 3[scPLAN, SEB Integral 188,21 mJ
scPLAMSEB, 5,.3000 mg normalized -35,51 Jg™-1
F] e _— Peak 104,75 “C |
Wg -1
Integral
normalized
Glass Transition Integral
Onset 57.61 °C nonmalized
Midpoint ISO B2.26 "C B l
I5]4[scPLAO.SEB Delta cp 0149 Jg®-1K~-1
sePLAN SEB, 5 3000 mg [
o 10 20 30 A0 50 B0 7O B0 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 Z30 Za0 250 -c
TR WA B B8
St OL_parLAnES AN B MEATEE
Integral 192,02 mJ
normalized 37,07 Jg*-1 Integral ATE B4 ml
Glass Transition P " normalized 3395 Jg™-1
Onsat BO0LE9 " C 223,59 "C
Midpoint ISC EO0.TE "C
Dol cp 0.594 Jgt-1K"-1 e cral 136,56 mJ  Integral 414 mJ
normalized -26,36 Jg~-1 normalized 0.80 Jg*™-1
1$]1[scPLAMEB Peak 89,52 *C Paalk 140,75 " C
scPLAMER, 5,1800 mg & eetife—y ¢
Imtegral

156,60 °C
1 ['$131scPLAMESR
scPLAMEB, 5,1800 mg
Wig ik it B e
B
191,60 m.J
36,99 Jg~-1
175,25 “C
Glass Transition
Onset S6.41 “C
Midpoint IS0 61.85 °C
ISla[scPLAMED Delta cp 0.180 Jgr-1K"-1
scPLAMEB, 51800 mg
o 10 20 30 40 50 &0 TO B0 a0 100 110 120 4130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 -
TG




Priloha 27: DSC kiivky scPLA s 3% EB a 0,5 % IA

. O_prLaEn ARn4ET ImATE.
Integral 178,28 mJ
Glass Transition normalized 35,30 Jg~-1
Onset 60.23 *C Poak 172,41 °C
Midpoint 1ISO  60.39 °C Integral 20,51 mJ
Delta cp 0.643 Jg*-1K*-1 Integral -130. normalized 4,06 Jg*-1
nommalized -25,78 Jg*-1 Peak 142,71 °C
1S]1[scPLABES ol ulll””'l... §
scPLASSEB, 5.,0500 mg
narmal —2.41 dgn-1
155,58 "C
IF13[scPLASBEB Intagral -222 83 mdJd
scPLAMSEB, 50500 mg normalized 44,13 Jg~-1
- — S— Peaak 116,17 = C
g~ -1 ] —
Intagral 91,93 m)
normalized 18.20 Jg~-1
Paak 219,48 “C
Glass Transition Integral
Onsat 55.75 "C
Midpoint IS0 59.86 °C P""":"“"""
IS]e[scPLASER Delta cp 0ATT Jgh-1K~-q Feal
scPLAMSER, 5,0500 rmg
o 10 z0 30 40 50 60 70 80 E 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 2z0 z30 240 250 -c
TEAESG WA B 8.8
. £ AU AR O4cmEy TmaT
Integral ATE01 mud
Glass Transition Fno:nallznd %;’;:f.g‘;_“ Integral
Onsat 5899 “C normalized 48,91 Jg™ -1
Midpoint IS0 5916 “C
Delta cp 0.610 Jg*-1K"-1 oy ncra -151,40 mJ Integral AT, 35 md
-29.40 Jg*-1 normalized -3.37 Jg~-1
1$]1 [ScPLA, S1A Poak 1
scPLAM,5LA, 5, 1500 ma
IS] 3[scP LA, Sk Integral ~18.61 mJ
IscPLAM,S1A, 5.1500 mig normalized -3.03 Jg*-1
vara | — Peak 105.58°C -
Glass Transition ' . 248,01 mJ Integral 112.14 mJ
Onset 57.18 “C Integral -26,53 m.J ntegral 01 . normalized 21,78 Jg™-1
Midpoint ISO  58.07 °C -m.mllmd —;2513‘;;!;9- .l 4 normalized -5,15.Jg"-1 normalized 42,53 Jg*-1 Peoak 221,80 °C
Delta c 0.471 Jg”-1K»-1 sasT oo Peak °C
1S]4[scP LA, S1A a AT1 e Peak 94,57 "C
=cPLAN,SIA, 51500 mg
o 10 20 30 40 50 &0 TO B0 S0 100 110 120 4130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 -
TS




Priloha 28: DSC kiivky scPLAs1% lAa3 % IA

Swnac. Do ArEa MO0 VeI

Integral 158,88 m.J
Glass Transition .

Onsat = 58.42 “C normalized 31.78 Jg™-1
Midpoint ISO  S8.18 *C Peak 170,76 “C

Deilta cp 0.580 Jg~-1K~-1

Integral -142. 07 mJd Integral 8,72 mdJ
normalized -28,41 Jg*-1 normalized

15]1[scPLAMLA Peak

sePLAMLA, 5,0000 mg

1 [1s13[scPLAMLA Integral -38.09 mJ
g™ scPLAMLA, 5,0000 mg mnormalized B2 g1
— Paalk 10592 *C —J

SRR IE

Glass Transition

Onset 5703 *C Integral 135,28 mdJd Integral -14.81 mJ
Midpoint ISO  58.91 °C normalized  -27.06 Jg~-1 normalized  -2,96 Jg* -1
IS]alscPLAM LA Deita cp 0.438 Jg~-1K~-1

26,22 °C Paalk 15?,:.2'0
scPLAMLA, 50000 mg

o 10 20 30 A0 S50 B0 O B0 S0 100 110 120 430 140 150 160 170 180 A0 200 210 220 Z30 Za0 250 -c
g T
St
15]1[sePLASIA
ScPLAMSLA, 4,9600 mg
1
a1
I5]3[scPLASLA Integral =171,01 mJ
lscPLAMLA, 49600 mg normalized -34. 48 Jg*-1
— ) Peaak 123,28 °C
) Intagral 161,77 mJ
Glass Transition normalized 3261 Jg*~-1
Onset 5527 “C Intagral 169,61 “C
Midpoint ISO 5774 °C .80 Jgn-1
IS [scPLASILA Dealta cp 0,231 dg™ -1 -1 Paak 20,95 *C
scPLA/SIA, 49600 mg I -
a 10 Z0 30 40 50 &0 7O B0 90 100 410 120 130 140 150 160 AT0 180 190 200 210 220 230 Z40 250 =

T WA B RS



Priloha 29: Naméfené tahové vlastnosti PLLA

PLLA SF
vzorek
b h E: Om €mn Ew
[mm] [mm]  [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1023 406 3285 62,3 2,2 6,0
2 1023 406 3538 67,6 2,3 4,1
3 1023 406 3525 652 2,2 6,9
4 1023 406 3465 650 2,2 58
5 1023 406 3457 64,4 2,2 7,2
6 1023 406 3492 64,4 2,2 4,0
7 1023 406 3478 64,5 2,2 4,3
8 1023 406 3631 64,0 2,2 6,8
9 1023 406 3512 64,4 2,2 7,8
10 (1023 405 3572 64,3 2,2 5,7
X= 3496 646 22 59
= 91 13 00 14
V= 26 20 00 237
PLLA/0,5EB SF
vzorek
b h E: Om €m E&w €m
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%] [mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 |23 407 3449 623 22 24 1013 404 3862 61,7 1,9 4,2
2 1023 407 3490 62,2 2,2 25 1013 404 3638 62,0 2,0 45
3 1023 407 3477 62,3 2,2 23 1013 404 3767 61,7 2,0 3,6
4 |i023 407 3397 62,5 2,2 26 1013 404 3807 61,6 1,9 6,0
5 10,23 407 3456 62,6 2,2 2,6 1013 404 3699 614 2,0 6,0
6 1023 407 3503 62,5 2,2 2,7 1013 404 3826 61,0 19 6,2
7 1023 407 3463 62,2 2,2 25 1013 404 3813 61,0 19 4,1
8 1023 407 3403 61,4 2,1 25 1013 404 3813 608 19 4,3
9 1023 407 3563 62,8 2,2 2,8 1,9
10 |i023 407 3535 61,6 22 3,2 1,9
x= 3474 62,2 2,2 2,6
Sx = 52 0,4 00 03
V= 16 06 00 115




PLLA/3IA SF
vzorek
b h E: Om €m Ew
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1020 408 3644 59,7 2,0 3,3
2 1020 408 3565 59,4 2,0 3,1
3 1020 408 3571 59,7 2,0 4,1
4 1020 408 3531 59,1 2,0 4,9
5 1020 408 3578 59,7 2,0 3,9
6 1020 408 3559 59,3 2,0 3,9
7 1020 408 3544 59,5 2,0 2,9
8 1020 408 3571 59,8 2,0 4,4
9 1020 408 3544 60,3 2,0 4,5
10 1020 408 3571 59,2 2,0 3,5
x= 3568 59,6 2,0 3,9
Sx= 31 03 00 06
V= 09 05 00 154
PLLA/30A SF
vzorek
b h E: Om €m E&w
[mm] [mm]  [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1021 407 3682 53,7 1,8 5,6
2 1021 4,07 3670 538 1,8 5,8
3 1021 407 3616 53,7 1,8 6,8
4 10,21 4,07 3655 53,7 1,8 6,7
5 1021 407 3596 53,6 1,8 8,4
6 1021 407 3657 53,7 1,8 8,9
7 1021 407 3629 540 1,8 6,5
8 1021 4,07 3669 53,3 1,8 7,0
9 1021 407 3616 53,7 1,8 5,4
10 |i02:1 407 3657 534 18 74
x= 3645 53,7 1,8 6,9
Sx= 28 02 00 11
V= 08 04 00 159




Priloha 30: Namétfené tahové vlastnosti scPLA

scPLA SF
vzorek
b h E: Om €mn Ew
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1021 406 3578 589 1,9 1,9
2 1021 406 3558 60,8 2,0 2,1
3 1021 406 3598 584 1,8 1,9
4 1021 406 3572 60,0 1,9 1,9
5 1021 406 3552 60,4 2,0 2,0
6 1021 406 3578 57,8 1,8 1,8
7 1021 406 358 57,3 1,8 1,8
8 1021 406 3572 581 1,8 1,8
9 1021 406 3545 589 1,9 1,9
10 1021 406 3545 59,9 1,9 1,9
x= 3568 59,1 19 1,9
Sx= 18 12 01 o1
V= o5 20 53 53
scPLA/0,5EB SF
vzorek
b h E: Om €m Ew
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1018 408 3579 59,4 2,0 3,0
2 1018 408 3577 59,5 2,1 2,4
3 1018 408 3608 59,6 2,0 2,4
4 1018 408 3696 60,6 2,0 2,5
5 1018 408 3549 60,2 2,1 3,6
6 1018 408 3546 59,5 2,0 2,8
7 1018 408 3650 59,6 1,9 2,0
8 1018 408 3647 59,7 2,0 2,2
9 1018 408 3630 60,5 2,0 2,4
10 |i918 408 3557 59,9 2,1 26
x= 3604 599 2,0 2,6
Sx = 51 0,4 01 05
V= 14 07 50 192




scPLA/3IA SF

vzorek
b h E: Om €m &
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1020 402 3436 381 1,2 1,2
2 1020 402 3477 40,8 1,2 1,2
3 1020 402 3599 396 1,2 1,2
4 1020 402 3420 361 1,1 1,1
5 1020 402 3467 342 10 1,0
6 1020 402 3571 40,5 1,2 1,2
7 1020 402 3502 359 1,1 1,1
8 1020 402 3593 34,0 1,0 1,0
9 1020 402 3481 369 1,1 1,1
10 |11020 402 3431 375 1,1 1,1
x= 3498 374 11 1,1
Sx= 67 24 01 01
V= 19 64 91 91

scPLA/30A SF

vzorek
b h E: Om €m Ew
[mm] [mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
1 1022 407 3553 26,8 0,7 0,7
2 1022 407 3350 234 0,7 0,7
3 1022 407 3472 274 0,8 0,8
4 1022 407 3584 236 0,7 0,7
5 1022 407 3571 26,7 09 0,9
6 1022 407 3440 243 0,7 0,7
7 1022 407 3390 250 0,8 0,8
8 1022 407 3456 282 0,8 0,8
9 1022 407 3508 258 0,8 0,8
10 |1022 407 3510 274 08 0,8
x= 3483 259 0,8 0,8
Sx = 77 1,7 01 01
V= 22 66 125 125

E:

Om

€m

Etb

3674

32,2

0,9

[mm][mm] [MPa] [MPa] [%] [%]
10,10 4,04 3587 315 09 0,9
10,10 404 3465 346 1,0 1,0
1010 404 3633 31,7 09 0,9
1010 404 3551 345 10 1,0
10,10 404 3622 31,2 09 09
10,10 404 3642 354 1,0 1,0
1010 404 3677 355 1,0 1,0
10,10 4,04 3565 343 1,0 1,0
10,20 4,04 3585 301 038 0,8

0,9




Priloha 31: Namétené razové houzevnatosti Charpy PLLA

vzorek

PLLA SF

b[mm] h[mm] Ec[)] aw [ki/m?]

1 10,20 400 0725 17,8
2 10,20 400 0836 20,5
3 10,20 400 0,757 18,6
4 10,20 4,00 0,763 18,7
5 10,20 400 0814 20,0
6 10,20 4,00 0,701 17,2
7 10,20 400 0,752 18,4
8 10,20 400 0,790 19,4
9 10,20 400 0873 21,4
10 10,20 400 0652 16,0
X = 18,8
Sx = 1,6
V= 8,5
PLLA/0,5EB SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[)] aw [ki/m?]
1 10,20 398 0,706 17,4
2 10,20 398 0710 17,5
3 10,20 398 0710 17,5
4 10,20 398 0,727 17,9
5 10,20 398 0716 17,6
6 10,20 398 0712 17,5
7 10,20 398 0,665 16,4
8 10,20 398 0,701 17,3
9 10,20 398 0,661 16,3
10 10,20 398 0,721 17,8
X = 17,3
Sx = 0,5
V= 2,9

b[mm] h[mm] Ec[J] aw [ki/m?]

10,14
10,14
10,14
10,14
10,14
10,14
10,14
10,14
10,14

10,14

4,02
4,02
4,02
4,02
4,02
4,02
4,02
4,02
4,02
4,02

1,427
0,768
0,650
0,690
0,890
1,147
0,731
1,445
0,634
0,930

35,0
18,8
15,9
16,9
21,8
28,1
17,9
35,4
15,6
22,8

b [mm] h[mm] Ec[)] aw [k}/m?]

10,10
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10
10,10

4,03
4,03
4,03
4,03
4,03
4,03
4,03
4,03
4,03
4,03

2,065
2,399
2,032
2,324
2,128
1,864
1,928
1,878
2,233
1,833

50,7
58,9
49,9
57,1
52,3
45,8
47,4
46,1
54,9
45,0




PLLA/3IA SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[J)] ac [k}/m?] b[mm] h[mm] Ec[J)] aw [ki/m?]

1 10,17 402 0732 17,9 10,00 403 0,779 19,3
2 10,17 402 0774 18,9 10,00 403 0,736 18,3
3 10,17 402 0736 18,0 10,00 403 0879 21,8
4 10,17 402 0,768 18,8 10,00 403 0,852 21,1
5 10,17 402 0,759 18,6 10,00 403 0820 20,3
6 10,17 402 0,569 13,9 10,00 403 0,757 18,8
7 10,17 402 0712 17,4 10,00 403 0,964 23,9
8 10,17 402 0732 17,9 10,00 403 0,682 16,9
9 10,17 402 0736 18,0 10,00 403 0,832 20,6
10 10,17 402 0736 18,0 10,00 403 0,900 22,3

X = 17,7

Sx = 1,4

V= 7,9

PLLA/30A SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[J)] ac [k}/m?] b[mm] h[mm] Ec[)] aw [ki/m?]

1 10,21 402 0836 20,4 10,10 402 0415 10,2
2 10,21 402 0,763 18,6 10,10 402 0455 11,2
3 10,21 402 0736 17,9 10,10 402 0465 11,5
4 10,21 402 0774 18,9 10,10 402 0447 11,0
5 10,21 402 0863 21,0 10,10 402 0656 16,2
6 10,21 402 0927 22,6 10,10 402 0,608 15,0
7 10,21 402 0,770 18,8 10,10 402 0451 11,1
8 10,21 402 0,770 18,8 10,10 402 0,530 13,1
9 10,21 402 0594 14,5 10,10 402 0371 91
10 10,21 402 0,736 17,9 10,10 402 0,623 15,3

X = 18,9

G = 2,2

v= 11,6




Piiloha 32: Naméifené razové houzevnatosti Charpy scPLA

vzorek

scPLA SF

b[mm] h[mm] Ec[J] acw [k)/m?]

1 10,22 401 0,695 17,0
2 10,22 401 0721 17,6
3 10,22 401 0623 15,2
4 10,22 4,01 0,686 16,7
5 10,22 4,01 0,727 17,7
6 10,22 401 0,759 18,5
7 10,22 4,01 0,727 17,7
8 10,22 401 0,710 17,3
9 10,22 401 0,682 16,6
10 10,22 4,01 0,732 17,9
X = 17,2
Sx = 0,9
V= 5,2
scPLA/0,5EB SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[J] aw [ki/m?]
1 10,19 403 0727 17,7
2 10,19 403 0,652 15,9
3 10,19 403 0716 17,4
4 10,19 403 0710 17,3
5 10,19 403 0,732 17,8
6 10,19 403 0,732 17,8
7 10,19 403 0,706 17,2
8 10,19 403 0716 17,4
9 10,19 403 0727 17,7
10 10,19 403 0716 17,4
x= 174
Sx = 0,6
V= 3,4

b[mm] h[mm] Ec[)] aw [k}/m?]

10,05 3,96 0,356 8,9

10,05 3,96 0,559 14,0
10,05 3,96 0,534 13,4
10,05 3,96 0,598 15,0
10,05 3,96 0,656 16,5
10,05 3,96 0,367 9,2

10,05 3,96 0,637 16,0
10,05 3,96 0,421 10,6

14,5
10,05 396 0,661 16,6

10,05 3,96 0,577

b[mm] h[mm] Ec[)] aw [k}/m?]

10,02 398 1,322 33,1
10,02 398 0,899 22,5
10,02 398 0,930 23,3
10,02 398 1,152 28,9
10,02 398 0,988 24,8
10,02 398 0,909 22,8
10,02 398 0955 23,9
10,02 398 0,931 23,3

25,1
10,02 398 1,235 31,0

10,02 3,98 1,002




scPLA/3IA SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[)] aw [ki/m?] b[mm] h[mm] Ec[J)] ac [kl/m?]

1 10,20 406 0,727 17,6 10,05 4,01 0,631 15,7
2 10,20 406 0616 14,9 10,05 4,01 0,461 11,4
3 10,20 406 0,548 13,2 10,05 4,01 0,534 13,3
4 10,20 406 0,710 17,1 10,05 4,01 0,710 17,6
5 10,20 406 0,774 18,7 10,05 4,01 0,686 17,0
6 10,20 406 0627 15,1 10,05 4,01 0,682 16,9
7 10,20 406 0,779 18,8 10,05 4,01 0,695 17,2
8 10,20 406 0,759 18,3 10,05 4,01 0,671 16,6
9 10,20 406 0,763 18,4 10,05 4,01 0,411 10,2
10 10,20 406 0,616 14,9 10,05 4,01 0,727 18,0

X = 16,7

Sx = 2,0

V= 12,0

scPLA/30A SF
vzorek
b[mm] h[mm] Ec[)] aw [k)/m?] b[mm] h[mm] Ec[J)] ac [kl/m?]

1 10,20 405 0478 11,6 10,04 397 0298 7,5
2 10,20 405 0455 11,0 10,04 397 0403 10,1
3 10,20 405 0420 10,2 10,04 397 0,39 9,8
4 10,20 405 0,520 12,6 10,04 397 0,362 91
5 10,20 405 0,563 13,6 10,04 397 0342 8,6
6 10,20 405 0516 12,5 10,04 397 0316 7,9
7 10,20 405 0447 10,8 10,04 397 0,333 8,4
8 10,20 405 0,538 13,0 10,04 397 0210 53
9 10,20 405 0,390 9,4 10,04 397 0198 5,0
10 10,20 4,05 0,475 11,5 10,04 397 0,225 5,6

X = 11,6

G = 1,3

v= 11,2




Priloha 33: Namétené teploty méknuti dle Vicata PLLA

VST [°C]

61,6
61,0
60,7

VST [°C]

92,0
92,3
92,7

VST [°C]

54,7
54,4
54,5

VST [°C]

PLLA SF
vzorek
VST [°C]
1 60,5
2 60,4
3 60,9
X= 60,6
Sa= 03
V= 0,5
PLLA/0,5EB SF
vzorek
VST [°C]
1 60,1
2 60,3
3 60,6
X= 60,3
Sx = 03
V= 0,5
PLLA/3IA SF
vzorek
VST [°C]
1 54,6
2 54,5
3 55,1
X= 54,7
G = 03
V= 0,5
PLLA/30A SF
vzorek
VST [°C]
1 60,8
2 60,3
3 60,4
X= 60,5
Sx = 03

0,5

104,6
104,9
106,3




Priloha 34: Namétené teploty méknuti dle Vicata scPLA

VST [°C]

112,8
112,5
112,3

VST [°C]

104
104,7
104,8

VST [°C]

scPLA SF
vzorek
VST [°C]
1 62,0
2 60,5
3 60,7
X= 61,1
Sx = 0,8
V= 1,3
scPLA/0,5EB SF
vzorek
VST [°C]
1 60,8
2 60,2
3 60,3
X= 60,4
Sx = 03
V= 0,5
scPLA/3IA SF
vzorek
VST [°C]
1 54,1
2 53,9
3 53,6
X= 53,9
Sx = 03
V= 0,6
scPLA/30A SF
vzorek
VST [°C]
1 66,5
2 68,9
3 68,5

104,5
102,8
102,2

VST [°C]

68,0
1,3
1,9

112,2
112,6
112,3




Priloha 35: DSC kiivky PLLA ve studené formé

“endo

08.05.2021 15:03:38
Integral 230,22 mJ
normalized 46,41 Jg*-1
Peak 175,87 °C
Integral 168,50 mJ Integral 17,31 mJ
normalized 33,97 Jg*-1 normalized -3,49 Jg"-1
1$]1[PLLA SF Peak 106,69 °C Peak , 160,07°C
PLLA SF, 4.9600 mg ¢ 4 ;
2
i Integral 10,41 mJ
ARPLLASE normalized 2,10 Jg*-1
PLLA SF, 4.9600 mg Peak 104,42 °C
¢ 1 ~

Glass Transition

Onset 57.91°C Integral 163,64 mJ Integral -11,95mJ

MidpointISO  59.46 °C normalized -32,99 Jg*-1 normalized

k_ ISJ4[PLLA SF Delta cp 0.467 Jgr-1KA-1 Peak e Peak
PLLA SF, 4.9600 mg fas T T e 22489 mJ
normalized 45,34 Jg*-1
Peak 173,76 °C
0O 10 20 3 4 5 6 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.10



Priloha 36: DSC kiivky PLLA v teplé formé

‘“sndo PLLA TR 1 ORU05.2021 15:08:28
Integral 239,99 mJ
normalized 48,19 Jg*-1
Peak 174,31 °C
Integral -166,99 mJ Integral 22,03 mJ
- normalized -33,53 Jg*-1 normalized -442.Jg"-1
IS1[PLLATF Peak 104,70 °C Peak 158,75 °C \
PLLATF, 4.9800 mg ; } : .
. \
&
Integral -12,55 mJ
2 ¥
ng_.‘ ISR[PLLATF normalized -2,52 Jg*-1
PLLATF, 4.9800 mg o Peak 103,93 °C
— ; : —
Glass Transition intearal 182 m)
Onset 5197°C Integral 166,66 mJ e
Midpoint ISO  59.52 °C :zgma,i,ed 33,46 Jg1 normalized -2,37 Jg*-1
k IS4[PLLATF Delta cp 0.465 JgA-1 KA1 Peak 108 52 °C Peak | 159,90°C t
PLLATF, 4.9800 mg . o ; ! ' Integral 228,36 mJ
normalized 45,86 Jg*-1
Peak 173,58 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

STAR" W 18.10




Priloha 37: DSC kiivky PLLA/0,5EB ve studené formé

Aando PFLLAR,SES 8F 1 08082021 15:00:38
Integral 245,33 mJ
normalized 49,16 Jg*-1
Peak 174,52 “C
1 Integral 34,61 mJ
normalized -6,94 Jg*-1
Peak 155,26 “C
Integral A43538mJ  Integral 175mJ -
normalized -27,13 Jg*-1 normalized 0,35 Jg*-1
) |'SM[PLLASEB SF Peak 91,84 °C Peak 143,73°C
,\& PLLA/0,5EB SF, 4.9900 mg ' g
wgt-1 Integral 109,18 mJ
?ﬁﬁ'ﬁﬁﬁfﬁgau m ni?malized 21,88 Jg*-1
L_{PLLAM,SED Sh 4. 9 R _ Peak 103,61 °C X
e L :
Glass Transition Integral -24,13 mJ
Onset 57.82°C Integral -60,45 m.J normalized -4,84 Jg*-1
i Midpoint1SO 59.68 °C normalized -12,11 Jg*-1 Peak 156,42 °C
1$]4[PLLAJD,SEB SF Delta cp 0.282 Jg"-1K*1 Peak 96,12 °C .
PLLAJO,SEB SF, 4.9900 mg \ 4 f 3 W
all | | [[l].ll Integral 3,36 mJ Integral 237,77 mJ
normalized 0,67 Jg*-1 normalized 47,65 Jg*-1
Peak 144,39 °C Peak 173,11 °C
o 10 20 30 40 50 6 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
STARC BW 18.10




Priloha 38: DSC kiivky PLLA/0,5EB v teplé formé

‘Agndo PLLAK,SER TF 1 00082021 15:08:08
Integral 229,06 mJ
normalized 45,36 Jg*-1
Peak 17433 °C
Integral £17mJ
normalized -1,62 Jg*-1
Peak
1 Integral 1.78 md
Wah-1 normalized 0,35 Jg*-1
94" 's11[PLLA/0,SEB TF Peak 14389°C .
PLLA/O,SEB TF,50500mg g '
1$]3[PLLA/O,SEB TF Integral -130,44 mJ
|__|PLLA/0,SEB TF, 5.0500 mg normalized -25,83 Jg"-1
T - - Peak 103,96 °C
Glass Transition — F =uaqq[{Tm o o m T e e = R -
Onset 57.70°C ) 3am)
MidpointISO  59.88 °C normalized 0,71 Jg*-1
!s]‘-[PLLNﬂ,EEB TF DB"H cp ':'245 Jg.q._.‘ Kﬁ_.' . Peak ,144&_9.*‘(_;: 3
PLLA/0,5EB TF, 5.0500 mg e t W t ' 241,10 mJ
Integral -4294mJ Integral 2200mJ  normalized 47,74 Jg*-1
normalized -8,50 Jg*-1 normalized 4,36 Jg"-1 pgak 173,11°C
Peak 94;95 °c Peak 155,53 °C
0 10 20 30 4 S50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR" BW 18.10



Priloha 39: DSC kiivky PLLA/3IA ve studené forme

sando PLLASIA_BF 1 008,202 15:08:38
Integral 233,10 mJ
normalized 46,25 Jg*-1
Peak 171,43 °C
Integral -164,35 mJ Integral 13,01 mJ
normalized -32,61 Jg*-1 normalized -2,58 Jg*-1
I$11[PLLA/3IA SF Peak 99,88 °C Peak .
\__|PLLA/3IA SF, 5.0400 mg S T '
2
Wy 1$]3[PLLA/3IA SF Integral 41,52 mJ
PLLAJ3IA SF, 5.0400 mg normalized -2,28 Jg*-1
l —— Peak 102,59 °C .
= t e 3 ]
1$]4[PLLA/3IA SF .
PLLABSIASF, 50400 mg : Intearal 15874 m) 1 ' Integral 239,13 mJ
Glass Transition ntegra e :31 K JI'I'L ) Integral 14,42 mJ normalized 47,45 Jg*1
/ Onset 53.51°C P"“'k'"" 1ze 10140 ,% il normalized -2,86Jg*1  Peak 171,29 °C
Midpoint ISO 55.43°C ' °2 ’ Peak 155,59 °C
Delta cp 0.431 Jg*r-1KA 1
o 10 20 30 4 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C
STAR" 8W 18.10




Priloha 40: DSC kiivky PLLA/3IA v teplé formé

‘gnda PLLASIA TF 1 08,0820 15:08:28
Integral 241,23 mJ
normalized 47,58 Jg*-1
Peak 169,76 °C
Integral 16,90 mJ
' integral 58/ m normalized 3,33 Jg™1
normalized -31,45 Jg*-1 33 Jg -
TIsHPLLABIATF Peak 97,37 °C Peak 125°C
Wotd lpLLABIATE, 5.0700mg 7~ T b —m ] :
I$13[PLLA/3IA TF Integral
| |PLLA/3IA TF, 5.0700 mg normalized 4,54 Jg-1
——— Peak |, 97,09°C
T T '“J
lIsMPLLABIATF
PLLAJ3IA TF, 5.0700 — : . : 1
me — [ ! ' Integral 246,79 mJ
Glass Transition Integral -155,14 mJ Integral ) -7,55mJ normalized 48,68 Jg*-1
Onset 5219°C  normalized -30,60 Jg*- normalized -1.49Jg"1  po 170,46 °C
MidpointISO 54.60°C  Peak 101,55 °C Peak 155,08 °C
Delta cp 0.453 JgA 1K1
0 10 20 30 4 S0 e 70 8 9% 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

STAR" 8W 18.10



Priloha 41: DSC kiivky PLLA/30A ve studené formeé

randa PLLAZIOA_SF 1 08.08.2021 15:05:38
Integral 254,00 mJ
normalized 50,20 Jg*-1
Peak 174,68 °C
] integral 150,18 mJ Integral 32,41 mJ
normalized -29,68 Jg*-1 normalized -6,40 Jg"-1
1$]1[PLLA/SOA SF Peak 97,37 °C Peak 156,60 °C .
\_ |PLLA/30A SF, 5.0600 mg ! ; i \
Integral -255,76 m.J
Wg f ﬁﬁﬁﬁ“ﬂ;m normalized 50,55 Jg*-1
A0 mg Peak 136,40 °C " r
Integral 282,04 mJ
normalized 55,74 Jg*-1
: Peak 173,68 °C
Glass Transition
Onset 56.80 °C
spuAORSE mpmea @
PLLA/30A SF, 5.0600 mg ‘ : N ¢
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR W 18.10




Priloha 42: DSC kiivky PLLA/30A v teplé formé

“ando

11$HM[PLLA/3OATF
PLLA/30ATF, 5.1000 mg

Integral 238,04 mJ
normalized 46,68 Jg*-1
Peak 175,41 °C

Integral -251,28 mJ
1$]3[PLLA/SOATF normalized -49,27 Jg"-1
2 PLLAMOA TF, 5..10‘.".‘0 mg Peak 136,23 °C
Wgr-1 ——— ! ; ~
ntegral 282,25 m.J
normalized 55,34 Jg*-1
. Glass Transition Peak 173,55 °C
Onset 57.02°C |
1$J4[PLLA/30OA TF Midpoint ISO 61.33°C
PLLA/30ATF, 5.1000 mg Delta cp 0.129 Jg*-1K"-1 ; :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

STAR 8W 18.10



Priloha 43: DSC kiivky scPLA ve studené form¢é

Aendda acPLA_BF 1 08.06.2021 15052
Integral 172,30 mJ
normalized 34,25 Jgr- (ff| M9 23446 M)
Peak 173,06 °C normalize g
: Peak 22447°C
Integral 139,13mJ Integral -14,97 mJ
normalized -27,66 Jg*-1  normalized
_1$]1[scPLA SF Peak 93,34°C Peak
scPLA SF, 5.0300 mg T cse==
11$])3[scPLA SF -24,82 mJ
Wgt-1 |scPLA SF, 5.0300 mg normalized 4,93 Jg*-1
— o Peak 107,59 °C iy
3 AT T TS ]
Integral 115,47 mJ
it , 1032 mJ normalized 22,96 Jg*-1
egra -10,32 m
Integral A56.08mJ o alized 2,05 Jg*-1
normalized -31 ,I'J3 Jg“"‘l Peak 15023 °c |
I$}4[scPLASF L Peak 106,84 °C L
scPLASF,50300mg , -~ ' Integral 184,98 mJ

Glass Transition normalized 36,78 Jg*-1

Onset 57.18°C Peak 172,64 °C

MidpointISO 58.74°C

Delta cp 0.464 Jgh-1K~-1

0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 “C
STAR' 8W 18.10




Priloha 44: DSC kiivky scPLA v teplé formé

“ando

20 30

aPLATE 4 08,08 2021 18:00:39
Integral 230,58 mJ
normalized 47,35 Jg*-1
Integral 123,60 mJ Peak
normalized 25,38 Jg*-1
. 174,82 °C
1$]1[scPLATF
scPLATF,48700mg
1$]3[{scPLATF Integral 36,21 mJ
SCPLATF, 4.8700mg normalized -7,44 Jg*-1 M‘
Wg*-1 T~ Peak 108,92 °C \
TS | -\,{
Integral 156,32 mJ
infegral 16228 m/ normalized 32,10 Jg*-1
Glass Transition normalized 39,48 .Jg*-1
Onset 57.01°C Peak 172,55 °C
L : Integral 142,75 mJ
Midpoint ISO 58.63 °C lized 2931 Jat-1
Delta cp 0.420 Jgh-AKA- NOTMAIZE P g
1$}4[scPLA TF - Peak 108,48 °
scPLATF, 4.8700 mg - :

40 50 70 80

90

100 110 120 130

140 150

160

170

180 190 200 210 220

230 240 250

e

STAR' SW 18.10



Priloha 45: DSC kiivky scPLA/0,5EB ve studené formé

Aando #PLASEE, 5F 1 08.08.2021 15:00:38

Integral 183,46 mJ
normalized 36,40 Jg*-1
Peak 173,07 °C

Integral 179,74 mJ
normalized 35,66 Jg*-1

Integral -131,96 mJ Integral 2,36 mJ
normalized -26,18 Jg*-1 normmalized 047 Jg*-1
Peak 90,02 °C Peak 139,24 °C

1$]1[scPLA/0,5EB SF
scPLA/0,5EB SF, 5.0400

aba

pr
al
L

Integral -19,82 mJ
. .
Integral 198,92 mJ P';ﬂk"'"'a"“d ﬁi’:“’#ﬂ;
normalized -39.47 Jg"-1 !

Peak 108,85 °C

1$]3[scPLA/O,5EB SF
1 |scPLA/0,5EB SF, 5.0400 mg

Wgh-1 T

s 3
Integral 191,55 mJ
normalized 38,01 Jg*-1
Peak 173,84°C
Integral -3,23 mJ
normalized -0,64 Jg*-1
Glass Transition Peak 160,23 °C
Onset 57.69°C Integral 229 mJd

Midpoint ISO  63.53 °C normalized 0,46 Jg*-1
1$4[scPLAID,SEB SF Delta cp 0.188 Jg"-1KA-1 Peak 143,23 °C

scPLA/,SEB SF, 5.0400 mg

Integral 71,44 mJ
normalized 14,17 Jg*-1
Peak 220,66 °C

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250  °C
MWETTLER TOLEDO STAR BW 18.10




Priloha 46: DSC ktivky scPLA/0,5EB v teplé forme

endo wcPLA,SEB, TF 1 08,0820 15:05:38
Integral 182,59 mJ
Integral 155,92 mJ normalized 37,04 Jg*-1
normalized 31,63 Jg*-1 Peak
Peak 174,42 °C
Integral 1,66 mJ
normalized 0,34 Jg*-1
1$]1[scPLA/O,5EB TF Peak 138,90
scPLA/OSEBTF,49300mg =~ —
Integral -196,75 mJ
. 1$]3[scPLA/0,5EB TF normalized -39,91 Jg*-1 |
Wg#= iscPLA/0,SEB TF, 4.9300 mg o ' Peak 109,51 °C |l
L] Lu,.. :
W““ Integral 182,43 mJ ﬂ{
normalized 37,00 Jg*-1
Peak 174,02 °C Integral 76,85mJ
B normalized 15,59 Jg*-1
Glass Transition Integral 2,63 mJ Peak 220,98 °C
- Onset 56.92 °C .
L o normalized 0,53 Jg"-1
Midpoint IS0 63.43°C * Peak 142,90 °C )
1$)4[scPLAJD,SEB TF Delta cp 0.211 Jg*-1K*1 Ml i
scPLAJO,SEB TF, 4.9300 mg 4 Integral 0,90 mJ
normalized -0,18 Jg*-1
Peak 159,56 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250  °C
WETTLER TOLEDO

STAR BW 18.10



Priloha 47: DSC kiivky scPLA/3IA ve studené formé

P woPLAIA_BF 1 08.08.2021 15:08:38
Integral 142,73 mJ Integral 271,44 m.J
normalized 27,93 Jg*-1 normalized 53,12 Jg*-1
Peak 169,95 °C
] Integral -129,30 mJ Integral 2,48 mJ
normalized -25,30 Jg*-1 normalized -0.49 Jg*-1
1 Peak 9233°C  Peak 151,73°C_
SM[scPLABIASF ) N g
L—-— scPLAJ3IA SF, 5.1100 m
1
Wg#-1
1$]3[scPLAJ3IA SF -82,40 mJ
scPLASSIA SF, 5.1100 mg_ normalized -16,12 Jg*-1 rJ
Integral 226,45 mJ
179,02 mJ
- . normalized 44,31 Jg*-1
Glass Transition Pr;::nallzed 13:;03: 95'1 Peak b
a":fe{ (S0 ::-:: :g Integral 107,22 mJ ’
Idpoin - normalized -20,98 Jg*-1
ISM[scPLABIASF Deltacp  0.351Jg"AK" p
scPLA/BIA SF, 51100 mg : 3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250  °C
NETTLER TOLEDD

STAR' BW 18.10



Priloha 48: DSC kiivky scPLA/3IA v teplé formée

RcPLABIA_TF_1 08.08.2021 150838
Integral 210,34 mJ
normalized 43,55 Jg*-1
1 Integral 151,84 mJ
normalized 31,44 Jg*-1
I Peak 171,82°C
1$]1[scPLABIATF
! scPLA3IATF, 4% 3
1 ['S13[scPLABIA TF Integral 48,72 mJ
Wg#.1 [SCPLA/SIATF, 4.8300 mg normalized -10,09 Jg*-1
T Peak 108,42 °C ) I
’ Integral 150,02 mJ L
Integral 177,72 mJ normalized 31,06 Jg*-1
normalized 36,79 Jg*-1
Glass Transition Peak 172,24 °C
Onset 56.39°C
MidpointISO  58.14 °C Intogral 12525 mJ
Delta ¢ 0.402 JarAKA-1 normalized -25,93 Jg*-1
1$M[scPLABIA TF P .40z Jgm-Am-- 104,97 °C
scPLABIATF, 4.8300mg " ’
0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100 110 4120 130 140 4150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 °C
METTLER TOLEDO

STAR" 8W 18.10




Priloha 49: DSC kiivky scPLA/30A ve studené formeé

p— acPLASOA 8F 1 08.08.2021 16:08:39
Integral 309,75 mJ
normalized 62,32 .Jg"-1
Integral 92,54 mJ Peak
normalized 18,62 Jg*-1
Peak 172,63 °C
Integral 78,68 mJ
normalized -15,83 Jg*-1
_1$]1[scPLABOA SF Peak 96,96 °C .
scPLA/3OA SF, 4.9700 mg - t
Integral 4416 m)  |ptegral 272,25 mJ
’ﬂgﬁm’ﬁﬁfgm normalized 8.88Jg*1  mormalized 54,78 Jg*-1
415¢ L 4. mg Peak 134,45"6_ Peak 177,58 °C
Wg"-1 T ¢ o
Integral 288,94 mJ
Glass Transition Integral 54,82 mJ normalized 58,14 Jg*-1
Onset 56.07 °C normalized 11,03 Jg*-1
. . . 8 Peak
1$}4[scPLA/30A SF E::{:L':‘ 150 :‘_:1: ..I';-"--1I'(“-1 o
scPLA/30A 5F, 4.9700 mg : g
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 470 180 190 200 210 220 230 240 250  °C
STAR* W 18,10




Priloha 50: DSC kiivky scPLA/30A v teplé forme

Aando wcPLAS0A TF 1 OA08.2021 15:08:39
Integral 286,55 mJ
normalized 56,41 .Jg*-1
Peak 228,49 °C
Integral 97,73 mJ
normalized 19,24 Jg*-1
, Peak
1$11[scPLA/3OATF i
scPLA/30A TF, 5.0800 mg - '
1$13[scPLA30A TF Integral -4393mJ  Integral 273,11 mJ
1 |scPLA/30A TF, 5.0800 mg normalized -8,65 Jg"-1 normalized -53,76 Jg*-1
Wg-1 - Peak 134,45°C Peak 176,74 °C . 1
Glass Transition Integral 57,60 mJ
Onset 5557 °C normalized 11,34 Jg*-1
1$]4[scPLA/30A TF MidpointISO  58.69 °C Peak 171,00 °C hk .
scPLA/30ATF,5.0800mg Deltacp ~ 0.150 Jg*-1K*-1 : R Integral 294,25 mJ
g normalized 57,92 Jg*-1
Peak 224,98 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 °C
METTLER TOLEDO STAR W 18.10



Priloha 51: TGA ktivky Sarzi PLLA ve studené formé

PLLA_SF 2052021 185427
%
1001
901 ISPLLA_SF
] PLLA_SF, 11.0370 mg
801 I$PLLA_0,5EB_SF
PLLA_0,5EB_SF, 11.1740 mg
701 ISPLLA_3IA_SF
] PLLA_3IA_SF, 11.2410 mg
60 ISPLLA_30A_SF
] PLLA_30A_SF,11.2810 mg
50:
40+
301
20]
10+
n:
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
METTLER TOLEDO STAR® BW 18.10



Priloha 52: TGA ktivky Sarzi PLLA v teplé formé

PLLA_TF 22082021 15:54:27
%]
1004
90 ISPLLA_TF
PLLA_TF, 11.1550 mg
801 I$PLLA_0,5EB_TF
PLLA_0,5EB_TF, 11.2620 mg
70 ISPLLA_3IA_TF
] PLLA_3IA_TF,11.2130 mg
601 ISPLLA_30A_TF
] PLLA_30A_TF, 11.1170 mg
50
40_
30
20
101
n_
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 400 420 440 460 480 °C
METTLER TOLEDO STAR* BW 18.10



Priloha 53: TGA kiivky PLLA a PLLA/3IA s ibytkem hmotnosti 5 % ve studené forme

WwPLLA_porovmand_0,5%_zoom 22052021 15:54:28
%]
102
100 —_—— s
T T
98
961 1$PLLA_SF ? Step -0.5074 %
PLLA_SF, 11.0370 mg -56.0001e-03 mg
94 LeftLimit  50.01°C
RightLimit 279.74°C
92+ ISPLLA_31A_SF ? Step -0.5061 %
1 PLLA_31A_SF, 11.2410 mg -56.8868e-03 mg
90 LeftLimit  50.01°C
Right Limit 168.31°C
881
86
84+
82
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 ’1 340 ‘L 360 380 °C
STAR" BW 18.10



Priloha 54: TGA ktivky Sarzi scPLA ve studené formé

acPLA_SF 22082021 185427
%]
1004
90
1 1$scPLA_SF
80 scPLA_SF, 11.1930 mg
I$scPLA_0,5EB_SF
70 scPLA_0,5EB_SF, 11.1340 mg
1$scPLA_3IA_SF
601 scPLA_3IA_SF, 11.1920 mg
1 I$scPLA_30A_SF
501 scPLA_30A_SF, 10.9890 mg
401
301
20
10
01
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 400 420 440 460 480 °C
METTLER TOLEDO STAR® BW 18.10



Priloha 55: TGA ktivky Sarzi scPLA v teplé forme

aPLA_TF 22.05.2021 155427
%]
100+——
90
80] 1$scPLATF
] scPLATF, 10.9530 mg
70] 1$scPLA_0,5EB_TF
scPLA_0,5EB_TF, 10.9000 mg
1$scPLA_3IA_TF
601 scPLA_3IA_TF, 10.8090 mg
1SscPLA_30A_TF
50 scPLA_30A_TF, 11.0690 mg
40
30
20
10
n_ —
A10+— ; ; - : ; ; ; . . ; ; ; . ; . ; ; . . ; ; .
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
METTLER TOLEDO STAR® BW 18.10



Priloha 56: TGA kiivky SCPLA a scPLA/3IA s tibytkem hmotnosti 5 % ve studené formé

IAovcPLA_porovnani_0,5%,_zoom 220520 155428
%]
102
100 _ + E—_ .
98
96
1$scPLA SF ? Step 0.5023 %
94 scPLASF, 11.1480 mg -55.9994e-03 mg
Left Limit 50.00 °C
92 Right Limit 242.46°C
1 1$scPLA_3IA_SF ? Step -0.5004 %
90 scPLA_3lA_SF, 11.1920 mg -56.0001e-03 mg
Left Limit 50.00 °C
88- Right Limit 185.33°C
861
84
82-
BE T T T L] T T T T L] T T T T T T L] T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 ‘\ &40 360 380 “C
STAR® SW 18.10




Priloha 57: Zbylé snimky SEM PLLA po leptani v teplé a studené¢ formée

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 15.25 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 660 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 701 x Det: SE 50 pm
SEM MAG: 660 x  Date(m/dly): 05/27/21 Performance in nanospace SEM MAG: 701 x | Date(m/dly): 05/27/21 rformance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.15 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.13 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.13 kx | Date(m/dly): 05/27/21 Performance in nanospace

7 : . X - - - . 1
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.80 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.81 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.86 kx Dot: SE SEM MAG: 6.96 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 1,86 kx Date(midly): 05/27/21 Performance In nanospace SEM MAG: 6.96 kx  Date{midly): 0527721 Performance in nanospace

PLLA/3IA SF po leptani
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SEM HV: 50 kV WD: 16.67 mm SEM HV: 5.0kV WD: 16,70 mm | MIRAJ TESCAN

SEM MAG: 1.04 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 4.68 kx Det: SE 10 ym

SEM MAG: 1.04 kx  Date(midly): 05127721 SEM MAG: 4.68 kx  Date(midly): 05/27721 Performance In nanospace

.~
A - -
SEM HV: 50 kV WD: 15.04 mm

SEM HV: 5.0 kV WD: 15,05 mm
SEM MAG: 4.93 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 15.1 kx Det: SE 2 ym
SEM MAG: 4.93 kx  Date(midly): 05127121 Porformance in nanospace f SEM MAG: 15.1 kx  Date(midly): 0527721 Performance In nanospace

PLLA/30A SF po leptini



Priloha 58: Zbyl¢ snimky SEM scPLA po leptani v teplé a studené forme

- i i ] - J -

SEM HV: 5.0 kV WO: 17.04 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 17.04 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 3.36 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 7.26 kx Det: SE 5pm
SEM MA 36 kx  Date(m/dy): 0527/21 Performance in nanospace SEM MAG: 7.26 kx  Date(midly): 0527721 Performance In nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 1573 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 1573 mm
SEM MAG: 982 x Det: SE 50 ym SEM MAG: 5,05 kx Det: SE 10pm
SEM MAG: 982 x  Date{mvdly): 0527721 Performance in nanospace SEM MAG: 505 kx Date(m/dly): 0527721 Performance in nanospace

i . S
'L . -
SEM HV: 5.0 kV WD: 18.51 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 18.51 mm MIRAJ TESCAN
SEM MAG: 3,97 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 7.90 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 3.17 kx  Date(midly): 05/27/21 Performance in nanospace SEM MAG: 7.90 kx  Date(midly): 05/27/21 Performance in nanospace

scPLA/0,5EB TF po leptani



¢ - e - .
SEM HV: S5.0kV WD: 18.78 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 18.78 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 4.86 kx Det: SE SEM MAG: 10.1 kx Det: SE

SEM MAG: 4.86 kx  Date{mvdly): 05:27/21 Performance in nanospace SEM MAG: 10.1 kx  Date(midly): 05/27/21 Performance in nanospace

scPLA/3IA TF po leptani



