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Anotace

Bakalarska prace se zabyva hodnocenim zmén zakladnich fyzikaln€ mechanickych
vlastnosti vybranych biopolymert, které byly vystaveny podminkam slune¢ni simulace.
Zkoumanymi polymery jsou: kyselina poly(L-mlé¢nd) (PLLA), polyhydroxybutyrat-
valerat (PHBV) a smés kyseliny polymlécné a polyhydroxybutyratu (PLA/PHB) obsahujici
3 % sazi. Hodnoceny jsou tahové a ohybové vlastnosti, razova houzevnatost Charpy,
tvarova stalost pomoci teploty méknuti dle Vicata a objemovy index toku taveniny.
Vysledky zmén vlastnosti jsou porovnavany se zménou vlastnosti polypropylenu (PP),
ktery byl také aditivovan 3 % sazi a vystaven stejnym podminkam slune¢ni simulace dle

DIN 75 220.

Klicova slova: atmosférické starnuti, biopolymer, polyhydroxyalkanoat, kyselina

polymlécna

Annotation

The bachelor thesis aim is to evaluate the changes of basic physical and mechanical
properties of certain biopolymers, that have been exposed to conditions of solar simulation.
The examined polymers are poly(L-lactic) acid (PLLA), polyhydroxybutyrate-valerate
(PHBV) and a blend of polylactic acid and polyhydroxybutyrate (PLA/PHB) containing
3 % of carbon black. The evaluated properties are tenisle and flexural properties, Charpy
impact test, shape stability using Vicat softening temperature and melt volume-flow
rate. Results of the changes in properties are compared to changes in properties of
polypropylene (PP), that has been additivated by 3 % of carbon black and exposed to the

same conditions of solar simulation as prescribed in DIN 75220.

Keywords: atmospheric ageing, biopolymer, polyhydroxyalkanoate, polylactic acid
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Seznam pouzitych zkratek a symboli
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DSC

LA
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PCL
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PET

PGA
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PHV
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PLLA
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PMMA

PTFE
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mez pevnosti v tahu
akrylonitril-butadien-styren
diferen¢ni snimaci kalorimetrie
kyselina mlé¢na

polyamid

polybutylen sukcinat
polybutylen adipat tereftalat
palykaprolakton
polyethylen
polyethylentereftal 4t
kyselina polyglykolova
polyhydroxyalkanoat
polyhydroxybutyrat
polyhydroxybutyrat-valerat
polyhydroxyvalerat
kyselina polymlécna
kyselina poly(L-mlé¢na)
kyselina poly(D-mlécna)
polymethylmetakrylat
polytetrafluorethylen
polystyren

polypropylen

polytrimethylentereftal 4t

[MPa]



PVAL

PVC

PVAc

polyvinylalkohol
polyvinylchlorid

polyvinylacetat
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1 Uvod

Polymerni materialy se v pribéhu dvacatého stoleti velmi rozsifily a vyznamné ovlivnily
strojirenstvi. Stézi lze dnes najit zafizeni, které by neobsahovalo plastové dily. Material je
pro funkci vyrobku zasadni a pfi jeho volbé je potieba na n¢) nahlizet
komplexné¢ — =z hlediska mechanickych, tepelnych a chemickych vlastnosti,
zpracovatelnosti a ceny. Dalsi vyznamné kritérium je zivotnost. Odolnost materialu vaci
vlivim okolniho prostfedi do zna¢né miry ovliviluje Zivotnost soucasti, ktera je z néj
vyrobena. Polymerni materidly jsou ovlivilovany prostiedim, ve kterém se nachazeji,
a muze u nich dochazet k atmosférickému starnuti. To znamena, ze pisobenim vné&jSich
vlivi, jako je svételné zateni, teplota, kyslik, ozon, voda, Cas, chemické latky a biologické
Cinitele dochazi ke zmeénam struktury a vlastnosti polymerd. Bézné plasty starnou
predevsim v dusledku ptusobeni UV zafeni. Polymery je ovSem mozné chranit pred vlivy

starnuti pomoci ptidavnych latek zvySujicich jejich stabilitu.

V poslednich letech se v nékterych aplikacich rozsifuje pouziti biopolymert, ¢ili polymera
z biologického zdroje. Biopolymery neptedstavuji takovou zatéz pro zivotni prostredi jako
polymery =z fosilnich zdrojii, mnohé znich jsou na rozdil od konvencnich plasta
biodegradovatelné — rozlozitelné pasobenim mikroorganismi. Navic v budoucnu se
ocekava narust jejich produkce. [1] Aditivace biopolymeri syntetickymi stabilizatory ma
ovSem velmi nepfiznivy vliv na jejich schopnost biodegradace. Musi byt tedy stabilizovany
organickymi latkami, aby nedoslo ke znehodnoceni jejich environmentalniho charakteru.
Odolnost polymert vici atmosférickému starnuti se zkousi a hodnoti riznymi metodami,
podle riznych hledisek. Zkousky mohou byt ¢asové velmi narocné (pfirozené starnuti),
nebo mohou byt urychleny (umélé starnuti), kdyz jsou vzorky vystaveny intenzivnéjSim

vlivim okolniho prostiedi.

Cilem predlozené bakalarské prace je analyza a vyhodnoceni vlivu atmosférického starnuti
na vlastnosti biopolymert, ktery bude porovnan se zménami u standardniho syntetického
polymeru zfosilnich zdroju. Vysledky tak umozni posoudit odolnost vybranych
biopolymera vuci vlivim okolniho prostiedi, coz je vyznamné hledisko ovlivilyjici jejich
zivotnost a potencialni vyuziti pro nékteré aplikace. V prvni fadé budou vzorky vybranych
biopolymera vystaveny umélému starnuti v komorte slune¢ni simulace. Nasledné podstoupi
mechanické testy, pfi nichz budou stanoveny zmeény jejich vlastnosti pfi tahovém,

ohybovém a razovém namahani. Déale bude stanoven objemovy index toku taveniny a
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teplota méknuti dle Vicata. Méfeni indexu toku taveniny je technologicka zkouska, ktera
mefi tekutost taveniny za stanovenych podminek. Tekutost taveniny vypovida o
molekulové struktufe polymeru. Lze tedy ocekévat, ze se zménou chemické struktury
polymeru (v dasledku jeho starnuti) dojde také ke zméné tokovych vlastnosti taveniny.
Teplota meknuti dle Vicata je teplotni mez, pfi které polymer zmékne a zacina se jiz
samovolné deformovat. Jeji hodnota znaci horni mez teplotniho rozsahu pouzitelnosti
materialu. V zavéreCné Casti prace budou zmény vlastnosti biopolymerid vyhodnoceny a

diskutovany.
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2 Teoreticka c¢ast

S ohledem na zadani a feSenou problematiku bakalarské prace se jeji teoreticka ¢ast zabyva
charakteristikou biopolymeri a atmosférickym starnutim plastd vcetné metod jeho

hodnoceni.

2.1 Biopolymery

Biopolymery jsou organické latky svysokou molarni hmotnosti, které pochazeji
z biologického zdroje, nebo mohou byt syntetizovany z biomolekul (monomert), které se
nachazi v pfirodé, avsak jejich velikost nevykazuje parametry makromolekularnich latek.
Od syntetickych polymera vyrobenych z ropy a zemniho plynu se lisi chemickou stavbou
makromolekul, v nichz je vzdy obsazen kyslik nebo dusik umoziiujici jejich biologicky
rozklad. Biopolymery mohou byt produkovany zivymi organismy, mezi tyto biopolymery
patii polysacharidy, bilkoviny a polyestery. Prikladem biopolymert, které jsou
syntetizovany zbiomolekul, jsou napiiklad kyselina polymlé¢nd (PLA) a kyselina
polyglykolova (PGA), které jsou vyrobeny z monomerni kyseliny mlééné a kyseliny
glykolové vyrabéné fermentaci cukri a Skrobu, napi. z kukufice nebo cukrové titiny.
Biopolymery, u kterych dochazi k rozkladu v disledku ptsobeni mikroorganismi, jsou

oznacovany za biodegradovatelné. [2]

Biodegradaci se tedy rozumi rozklad materialu pisobenim bakterii, hub, fas a jinych
biologickych Ciniteld, které obsahuji enzymy urychlujici rozkladné reakce.
Je-li pii biodegradaci pritomen kyslik (napf. pfi primyslovém kompostovani), jedna se
o aerobni biodegradaci a pii rozkladu dochdzi ke vzniku oxidu uhlicitého. V opacném
pfipadé jde o anaerobni biodegradaci (napi. skladkovani), kde misto oxidu uhlicitého
vznikd methan. Mohou vSak nastat 1 pfipady, pfi kterych vznikaji oba plyny. Vedle nich se

uhlikaté slouceniny pfeménuji na zbytkovou biomasu. [2, 3]

Biodegradace ma dvé faze, rozpad fetézce a mineralizaci. Rozpad vede ke zméné
mechanickych vlastnosti materialu, dochazi ke kfehnuti, zméné barvy a rozpadu na
nizkomolekularni fragmenty. Pfi mineralizaci dochéazi k pfeméné uhlikatych sloucenin na
anorganické slouCeniny. Biologicka rozlozitelnost plasti ma smysl jen v pfipad€, ze se tak
déje v relevantnim Casovém horizontu. Dobu biologického rozkladu materialu ovliviiuje
prostredi, ve kterém se vyskytuje. Ovlivnéna je zejména teplotou, vlhkosti, pH, ptistupem
mikroorganismd, kysliku apod. Pokud jsou podminky velmi nepfiznivé, mikroorganismy

odumiraji a proces biodegradace se prakticky zastavi. [2] Napfiklad u kyseliny polymlécné

13



je v podminkéach kompostu mira rozlozeni po Sesti mésicich srovnatelnd s mirou rozlozeni

po nékolika letech v béznych pokojovych podminkach. [4]

Biopolymery, které nejsou biodegradabilni, nemaji pro zivotni prostiedi jinou pfidanou
hodnotu nez to, Ze se pro jejich vyrobu nespotiebovava ropa. To je jeden z divodu, proc se
neoCekava vyznamny narust jejich produkce v Evropé€ v pfistich Ctyfech letech, viz
obr. 1. [1] Mezi biodegradovatelné polymery patii také makromolekularni latky, jejichz
zdrojem jsou monomery ziskané z ropnych surovin, které vSak nepatii mezi biopolymery.
Jedna se naptiklad o polyvinylalkohol (PVAL) nebo polykaprolakton (PCL). Mezi
biodegradovatelné polymery byvaji nékdy nespravné zarazovany tzv. oxo-rozlozitelné
plasty. Jedna se o bézné plasty, které jsou modifikovany specidlnimi aditivy, které
umoznuji jejich degradaci v disledku fotochemické oxidace a rozkladaji materialy na
velmi malé ¢asti a nakonec se znich stavaji mikroplasty, které nepodléhaji pozadované
mineralizaci. Evropska komise proto zakazala od roku 2021 prodej produkti

z oxo-rozlozitelnych plasti. [5, 6]

3500
3000
2500 |
1081 1071
1072
S 865
S 884
(o]
> 1500 — 910 —— —
1000 — — —
1775 1800
1533 1571
1227 1365
500 — 1051 — -
0
2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
Biodegradabilni polymery Nebiodegradabilni biopolymery

Obr. 1 Vyvoj celosvétové produkce biopolymerii s prognézou do roku 2025 1]
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2.2 Zakladni druhy biopolymeru

Zakladni rozdéleni biopolymerd je pomérné snadné, lze je rozdélit podle schopnosti
biodegradace a podle surovin, ze kterych jsou vyrobeny. Na obr. 2 je uvedeno nékolik
piikladii z kazdé skupiny. Mezi biopolymery s nejvét§im pramyslovym vyuzitim patfi
predev§im polymery na bazi Skrobu, kyselina polymlécna (PLA) a polyhydroxyalkanoaty
(PHA).

Pfirodni
Biopolymery Biopolymery
Prirodni PE, PLA, PHA, PBS
PET, PA, PTT skrobové smesi
Nebiodegradabilni Biodegradabilni
Konvencni Biopolymery
plasty
PBAT, PCL
PE, PP, PET
Fosilni

Obr. 2 Rozdéleni biopolymerii podle biodegradace a piivodu 7]

2.2.1 Polymery na bazi Skrobu

Skrob je piirozené se vyskytujici polysacharid, ktery slouzi jako zasoba energie rostlin.
Bézné se vyskytuje v zeméd€lnych plodinach, jako jsou brambory, kukufice a ryze.
Chemicky vzato se jedna o smés z amylozy a amylopektinu. Pomér téchto dvou slozek se
lisi podle druhu $krobu. Obvykle se jejich hmotnostni podil pohybuje okolo 20 % az 30 %
amylozy a 70 % az 80 % amylopektinu. [8] Amyléza je linearni polysacharid
a amylopektin je velmi rozvétveny glukézovy fetézec, jejich pomér ovliviiuje vysledné
vlastnosti Skrobu. V Cisté formé je kiehky a silné hydrofilni (navlhavy). Po pfidani
plastifikatori  za zvySené teploty a tlaku (napf. vody s glycerinem nebo
polyethylenglykolem) se S§krob stava termoplastickym a lze zpracovavat béznymi
technologiemi pro termoplasty, jako je napf. vstiikovani, vytlaCovani nebo odlévani. [2]

Vyznamnou vyhodou Skrobu je jeho nizka cena. Mezi jeho nevyhody patfi nizka pevnost
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a nizka odolnost vi¢i vodé. Proto se vtechnické praxi misi Casto sjinymi

biodegradovatelnymi plasty, napt. polyvinylalkoholem (PVAL). [2]

2.2.2 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlécna (PLA) vznika chemickou reakci z kyseliny mlécné (LA). Jedna se
o a-hydroxykyselinu. To znamend, ze v fetézci ma jak funkéni karboxylovou skupinu
(-COOH), tak hydroxylovou skupinu (-OH) navazanou na atomu uhliku sousedicim
s karboxylovou skupinou. [9] Kyselina polymlécna je termoplasticky biopolymer ktery je
biodegradabilni. Jeji chemicky vzorec je (C3H4O2)n. Patii do skupiny alifatickych
polyestert. Kyselina mlécna je chiralni, jeji prostorové rozlozeni tedy neni symetrické, viz
obr. 3. To se projevuje smérem staceni polarizovaného svétla, které na latku dopada. Ziskat
tak lze dva typy izomera: pravotoCivé (D) a levotoCivé (L). Kyselina mlécna se tedy
vyskytuje ve dvou enantiomerech, jako kyselina D-mléc¢na a kyselina L-mlé¢na. Vzajemny
pomeér téchto izomerd pii vyrobé polymeru ovliviiuje napf. stupen krystalinity, mechanické
vlastnosti a jeho teplotni odolnost. Teplota tani (Tm) 1 teplota skelného piechodu (Ty)
klesaji s rostoucim obsahem D izomeru. [10] Pfiklady teplotnich vlastnosti kyseliny

polymlécné (PLA) je uveden v tab. 1.

Tab. 1 Prechodové teploty (1,) a (T,) polymeru PLA [11]

Pomér L/D i i
omerV > ;zomeru T, [°C] T [°C]

100/0 63 178

95/5 59 164

90/10 56 150

85/15 56 140

80/20 56 125
COOH COOH

HO—H H—OH
CH, Ll

L-kyselina mlécna D-kyselina mlécna

Obr. 3 Optickd izomerie kyseliny mlécné (Fischerova projekce) [12]
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Opticky Ccisté kyseliny polymlécné: kyselina poly(L-mlé¢nd) (PLLA) a kyselina
poly(D-mlécnd) (PDLA) jsou semikrystalické polymery v zavislosti na termodynamickych
podminkach chlazeni. Kyselina polymlécna muze byt tedy zhlediska nadmolekularni
struktury v amorfni 1 semikrystalické podobé sobsahem krystalické faze az 40 %
(v zavislosti na optické Cistoté, podminkach chlazeni a dalSich aditivech). Amorfni PLA se
v ptirod€ rozklada podstatné rychleji nez semikrystalickd. Teplota skelného prechodu se

pohybuje okolo 55 °C a teplota viskozniho toku, popft. teplota tani je piiblizné 160 °C. [13]

V technické praxi existuje velké mnozstvi aplikacnich moznosti kyseliny polymlécné.
Pouziva se v medicin€ a tkafovém inzenyrstvi. Jedna se o netoxicky a biokompatibilni
polymer. Diky témto vlastnostem je mozné jej pouzit tfeba jako implantat, ktery se v téle
postupem casu rozlozi, viz obr. 4. [14] Dale se pouziva v obalovém primyslu na vyrobu
folii, lahvi, kelimkd apod. [4] Vyznamnou aplikaci je 3D tisk, kde spolecné
s akrylonitril-butadien-styrenem (ABS) patfi mezi nejrozSifenéj§i polymery, ptiklad
vytisténych dild je uveden na obr. 5. Mezi priklady vyuziti v automobilovém pramyslu
patii potahy sedadel, stropu a napt. podlahové koberecky v modelu Mazda Premacy nebo
kryt rezervy a polstrovani vyplné dveti u Toyoty. [15] Aplikacni pouziti je limitovano
stupném krystalinity, nizkou teplotou skelného prechodu a nizkou razovou houzevnatosti.
Pro zvySeni houzevnatosti je velmi Casto modifikovana organickymi zmékcovadly. [16]
Vyhodou PLA je, ze se zpracovava béznymi technologiemi zpracovani syntetickych
polymert, tj. vstiikovanim, vytlaCovanim, tvarovanim a vyfukovanim. [2] To je vyhodné,
protoze je mozné pouzit stejné stroje, jako pro zpracovani konvenc¢nich plastid. Uplatnéni

naléza také pfi vyrobé vlaken a nanovlaken, napt. technologii zvlakiiovani. [17]

Obr. 4 Zdravommické implantaty z PLA [11] Obr. 5 Dily robota vyrobené z PLA 18]

Existuje neékolik procest jak syntetizovat PLA. Nejsnazsi je polykondenzace, ovS§em timto

zpusobem nelze ziskat molekuly PLA o vysoké molarni hmotnosti. Navic pfi tomto
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procesu vznika voda a je potieba ji odvadét. [19] Cast&ji pouZivanou metodou je
polymerace za otevieni kruhu v pfitomnosti katalyzatoru. Jako vstupni surovina do tohoto
procesu neni pouzita kyselina mlécna, ale jeji cyklicky diester laktid. Z hlediska syntézy se
vysledny polymer oznacuje jako kyselina polymlé¢na nebo jako polylaktid, viz obr. 6.
Dnes vSak bézné dochazi k zaméné tohoto nazvoslovi, tudiz zplisob syntézy z oznaceni
polymeru nelze jednoznacné urcit. Protoze laktid se sklada ze dvou molekul kyseliny
mlécné, existuji tfi jeho druhy, podle toho, jestli vznika z kyseliny L-mlé¢né, kyseliny
D-mlécné, nebo obou. Pied polymerizaci prochazi laktid jesté obvykle ciSténim.
K polymeraci za otevieni kruhu dochazi za pfitomnosti katalyzatora obsahujici cin a titan.
[20] Tyto katalyzatory v PLA zGstavaji i po ukoncCeni reakce a je nutné je stabilizovat, aby
se zabranilo jejich dal$i ucCasti na reakcich. Pfi tomto zplisobu pfipravy PLA nevznikaji
vedlejsi produkty, jako je voda u polykondenzace a ziska se PLA svysokou molarni

hmotnosti. [19, 20]

Kyselina polymlécna Laktid

HO © HC
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Polykondenzace otevient kruhu

o [cH, 0
HO\HJ\ " 0 Ao
CH, 0 "CH,

Kyselina polymlécna nebo polylaktid

Obr. 6 Syntéza kyseliny polymlécné [20]

2.2.3 Polyhydroxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou alifatické polyestery tvorené v pfirodé celou fadou
mikroorganismu, jako zasobni zdroj uhliku a energie. Produkovany mohou byt ve formé
homopolymert a kopolymert. Zakladni stavebni jednotkou (monomerem) homopolymeru

je kyselina 3-hydroxybutanova, v pfipadé kopolymeru obsahuje kromé kyseliny
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3-hydroxybutanové napiiklad také 3-hydroxyvalerat. Mezi nejzname;si
polyhydroxyalkanoaty patii tedy polyhydroxybutyrat (PHB), polyhydroxyvalerat (PHV)
a v pripadé jejich kopolymer polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV). Tyto biopolymery jsou
biodegradabilni, a to jak v aerobnim tak anaerobnim prostfedi. Biodegradabilita PHA
zavisi hlavné na stupni krystalinity a jeho typu. Kopolymery se rozpadaji rychleji nez
homopolymery. [4] Polyhydroxyalkanoaty maji Siroké spektrum vyuziti, protoze jejich
biodegradabilitu i mechanické vlastnosti Ize ovliviiovat miSenim s jinymi typy polymert.
V lidské tkani jsou PHA imunologicky inertni, je tedy mozné je v medicin€ pouzit

k vyrobe¢ implantata. [13]

Polyhydroxyalkanoaty se vyrabi péstovanim bakterii ve vhodném prostiedi s dostateCnym
ptisunem zivin, aby se rychle mnozily. Kdyz je dosazeno pozadovaného mnozstvi bakterii,
je zménéno slozeni zivin tak, aby bakterie zaCaly vytvaret PHA. Syntéza PHA vétSinou
nastava v prostredi s nedostatkem fosforu, dusiku, kysliku anebo s piebytkem uhliku.

Podle druhu bakterii jsou produkovany homopolymery nebo kopolymery. [21]

V porovnani s konvencnimi plasty probiha v dnesni dobé vyroba polyhydroxyalkanoatd
stale v malych objemech. Vyroba v bioreaktorech je navic technologicky slozita
a nakladna. Maji-li byt z ekonomického hlediska PHA konkurence schopné béznym
plastiim, je potfeba navysit jejich vyrobni kapacity. Mezi jejich prednosti patii, ze je lze

zpracovavat jako b&zné plasty vstfikovanim, vytlaCovanim a tvarovanim. [4, 13]

Polyhydroxybutyrat (PHB) je tuhy, kiehky a odolny absorpci vlhkosti z atmosféry. Svymi
mechanickymi vlastnostmi se podoba polypropylenu (PP). Na rozdil od néj je vSak
biologicky rozlozitelny v rozumném c¢asovém horizontu. [22] Zatimco rozpad PHB
(naptiklad v prostfedi skladky) trva fadové mésice, u PP lze uvazovat o desitkach let az
staletich. [23] Jedna se o semikrystalicky polymer s vysokym stupném krystalinity. [21]
Mezi jeho nevyhody patfi Spatna teplotni stabilita a obtizné zpracovani, nebot’ se pobliz
své teploty tani rozklada. Polyhydroxyvalerat (PHV) je podobny polyhydroxybutyratu
(PHB), ale m4 nizsi stupen krystalinity a je ohebné&jsi. Polyhydroxybutyrat-valerat je 1épe
zpracovatelny nez PHB. Také ma vysoky stupeni krystalinity, ale neni tak kiehky jako
PHB. Jeho mechanické vlastnosti, zejména pevnost, taznost a pruznost jsou ovlivnény
obsahem polyhydroxyvaleratu. [13, 21] Molekulova struktura PHB a PHV je zobrazena na
obr. 7.
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Obr. 7 Molekulova struktura PHB (vievo) a PHV (vpravo) [24]

2.3  Atmosférické starnuti polymeru

Atmosférické starnuti polymert je proces nevratnych chemickych zmén projevujici se
postupnou zménou jejich strukturnich a uzitnych vlastnosti za pasobeni klimatickych jevu.
K témto zménam dochazi u polymert vlivem Casu, svételného zafeni, teploty, kysliku,
ozonu, vody, chemickych latek a biologickych Ciniteld. Starnuti se na polymerech
projevuje také zménou barvy, ztratou lesku ¢i prihlednosti a povrchovym praskanim dilu
(erozi), které se projevi poklesem jeho mechanickych vlastnosti. [25] Tyto degradacni
procesy maji na molekularni urovni tfi zékladni mechanismy: depolymeraci, destrukci
a sitovani. Vznikat mohou také nové funkéni skupiny. Pfi depolymeraci dochazi
k rozkladu polymerti vétS§inou na vychozi monomery beze zmény chemického slozeni.
Tomuto dé&ji podléha pomérné malé mnozstvi polymerd (napi. PMMA, PTFE, PS).
Destrukce zpusobuje $té€peni fetézct na raznych mistech a tim vyrazny pokles molekulové
hmotnosti, doprovazené casto odstépovanim nizkomolekularnich produktd, napf.
chlorovodiku (HCI) u PVC, vody u PVAL nebo kyseliny octové u PVAc. Pii sitovani
dochazi k tvorbé pti¢nych chemickych vazeb mezi makromolekulami polymeru, zvySuje se

tak molekulova hmotnost. [26]

Chovani polymert pii atmosférickém starnuti 1ze bezpecné€ posoudit zkouskou pfirozeného
atmosférického starnuti. Zkouska je provadéna na riznych mistech s riznymi
atmosférickymi podminkami, jako naptiklad poust, tropicky destny les nebo tundra. Staty
Arizona a Florida patfi diky svému podnebi mezi obvykla mista pro testovani pfirozené¢ho
povétrnostniho starnuti. [27, 28] Expozi¢ni stanice v klimatické zoné, viz priklad na obr. 8,
je umisténa na pfirodnim podkladu s mirnym porostem, na nezastinéném misté bez
zastavby a pramyslovych podnik(i a v dostateCné vzdalenosti od stromt. Zkousky se

zpravidla zahajuji na jafe (v bfeznu) a trvaji po dobu jednoho roku az péti let. V piipade
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simulace vnitiniho klima (napt. v auté nebo v budovach) se tyto zkousky provadi pfi
nepfimém vystaveni vzorkd sluneCnimu zafeni, kdy je jeho spektralni distribuce

modifikovana sklem. [26]

Obr. 8 Expozicni stanice pro primé prirozené starnuti polymerii [29]

Protoze zkousky pfirozeného atmosférického starnuti trvaji velmi dlouho, je mozné pouzit
prostfedky, které tento proces urychli. Funguji pfedevS§im na principu zesileni hlavnich
faktora starnuti. Pfi pfimém vystaveni slunecnimu zafeni lze proces urychlit soustavou
Fresnelovych zrcadel, viz obr. 9, které zajisti intenzivni osvit dilt a dily jsou pravidelné
sprchovany deionizovanou vodou. Pouzivaji se ale také zkousky umélého atmosférického
starnuti v simulacnich komorach, které urychluji a napodobuji procesy probihajici pfi
pfirozeném starnuti polymerd. Atmosférické starnuti je predev§im fotooxidacnim
procesem, proto jsou v téchto simula¢nich komorach pouzivany svételné zdroje (xenonové
lampy, fluorescen¢ni UV lampy nebo metalhalogenidové vybojky), které se spektralné
a energeticky co nejvice blizi sluneénimu zafeni a po dobu zivotnosti zafiCe (po dobu
zkuSebni metody) jsou neménné. Umélé zdroje trpi Ubytkem intenzity zafeni podminénym

jejich starnutim. [26]
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Obr. 9 Expozicni stanice pro zesilené intenzivni starnuti polymerii
pouzitim Fresnelovych zrcadel dle ISO 877-3 [26]

Komory vybavené jednou nebo vice xenonovymi lampami pro simulaci slunecniho zareni
se nazyvaji xenotesty, viz obr. 10. Xenotesty lze pro zkousky atmosférického starnuti
pouzit pouze s vhodnymi filtry, které odstrani jednak kratké viny UV zafeni a dale viny
kratsi nez 310 nm, které odpovidaji simulaci denniho svétla prochazejiciho oknem, 1 viny
IC zafeni, které by zptsobily nezadouci ohiev vzorki. [26] Komory s fluorescenéni UV
lampou, které dokazou simulovat nejen svétlo, ale také teplo a vlhko, jsou nazyvany
veterometry. Fluorescenéni lampy vyzafuji pomémé malé mnozstvi viditelného a IC zafeni
ve srovnani s xenonovymi lampami. Dle typu fluorescencnich lamp lze simulovat piimé
sluneCni zafeni nebo zareni za okennim sklem. [26] Pfi umélém starnutise nedoporucuje
vyuzivat zafeni s pfili§ nizkou vinovou délkou, nebot’ by mohlo vyvolat reakce, ke kterym
by za normalnich okolnosti nedoslo. Ke stejnému problému muze dojit i v ptipadech, kdy
je starnuti urychleno zvySenim teploty. [30, 31] Metody vystaveni polymert laboratornim
zdrojim svétla jsou popsany napf. v mezinarodnim standardu CSN EN ISO 4892, resp.
CSN EN 1S04892-2 pro zdroje svétla na bazi xenonovych lamp nebo CSN EN ISO 4892-3
pro fluorescencni UV lampy. Atmosférické starnuti plastd je hodnoceno také pomoci
solarnich klimatickych komor (napf. s metalhalogenidovymi vybojkami) simulujici
slunecni zafeni na urovni zemského povrchu, které umozni ozafovani vzorka v komofte pfi
specifikované teploté a vlhkosti, pfi¢emz umoziuji 1 jejich oroseni. Mozné metody jsou

uvedeny napf. v mezinarodnim predpisu CSN EN 60068-2-5, nebo v normé DIN 75220
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a dalSich. Spektralni rozdéleni zafeni metalhalogenidovych zafici odpovida piedpisu

IEC 68, tj. spektralnimu zareni umelého globalniho zafeni.

Obr. 10 Xenotest Beta+ FD [32]

Velmi vyznamny vliv na starnuti polymert ma slunecni zareni a to nejen ve viditelném
spektru, ale predev§im v oblasti ultrafialového zafeni, které ma vinovou délku (A) mensi
nez 0.4 um. Ve slune¢nim svitu je podil UV zéfeni cca 6 %. [31] Fotodegradace se ucastni
pouze svétlo, které material absorbuje, nikoliv zafeni které materialem prostoupi nebo se
odrazi. [33] Fotony ultrafialového zafeni rozbijeji atomové vazby v makromolekule
polymeru, ktera se Stépi na mensi Casti, jez reaguji s atmosférickym kyslikem. Tento jev se
nazyva fotooxidace. [25] Reakce polymeru s kyslikem neprobihd rovnomérné v celém
objemu materialu. Zacina na povrchu a s postupem casu pronikd do hloubky. Do hloubky
se kyslik dostava bud’ diky prasklince na povrchu nebo diftizi. Pouhou diftizi se ov§em
kyslik nedostane piili§ hluboko predtim, nez je spotfebovan reakci. K degradaci dochazi
tedy zejména v povrchové vrstvé materialu. Kyslik méni chemickou strukturu polymert,
dochazi k vétveni a sitovani makromolekul. V dasledku toho material kiehne a ztraci

pruznost. [30]
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Ultrafialové zafeni ma vyssi vinovou frekvenci nez viditelné svétlo a fotony UV zéfeni tak
maji vys§i energii. Kazda atomova vazba absorbuje jiné vinové délky svétla. Ruzné

polymery jsou tedy nachylné na jiné vinové délky, viz tab. 2 a tab. 3. [33]

Tab. 2 Vinové délky absorbované chemickymi vazbami |33]

Vazba Absorbované vinové délky
C=0 A=0.87 um; 0.28 pm az 0.32 um
C-C A=0.195 pm; 0.23 az 0.25 pm

QOH A=023 pm

Tab. 3 Ucinné vinové délky [33

Polymer Utinna vinova délka
Polystyren 0.318 um; 0.34 um
Polyester 0.32 um
Polyethylen 0.3 um
Polyvinylchlorid 0.31az0.37 um
Polykarbonat 0.28 az 0.305 pm; 0.33 az 0.36 um
Polyamid 0.25az0.31 um

Naprosta vétsina polymert nedokaze pusobeni UV zafeni dlouhodobé odolavat. Bézné
polymery je potieba pred zarenim chranit pomoci UV stabilizator(, nejCastéji pomoci sazi.
Saze jsou tvoreny mikroskopickymi ¢asteCkami uhliku a pasobi jako ochranna vrstva proti
UV paprskiim. [25] Dalsi latky, které chrani pred fotooxidaci jsou UV absorbéry (napf.
substituované derivaty o-hydroxybenzofenonu ¢i o-benzotriazolu), zhaSece excitovanych
stavl (napf. rtzné chelaty niklu) nebo lapace radikald. Pro polyolefiny jsou
nejvyznamngj$imi UV stabilizatory stinéné aminy, znamé pod zkratkou HALS (hindered
amine light stabilizers), které béhem degradacniho procesu oxiduji na nitroxidy. HALS
pusobi jako lapace radikall, které snizuji produkci hydroperoxidi (nejvyznamnéjsich
strijci degradacnich procest), ¢imz nasledné po jejich rozpadu vznikne méné radikala.

[34]

Polymery vystavené sluneCnimu svitu jsou také vyznamné zahiivany. Ohfev je zpusoben

predev§im infraCervenym svétlem o vlnové délce vétsi nez 0.8 um, nikoliv ultrafialovym
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svétlem. Infradervené svétlo tvoid piiblizné 42 % slune&niho zafeni. [31] Cerné polymery
pfi této teplot€ mohou na pfimém slunci dosahovat teplot az 80 °C. K tepelné degradaci
polymert nedochazi, ale protoze zvysena teplota urychluje chemické reakce, ovliviiuje tak
ostatni projevy starnuti. [25] Teplota dale urychluje uvoliiovani nékterych piimési z plastu,
jako jsou zmé&kcCovadla, stabilizatory atd. Pokud dojde k uniku stabilizatori, které plast

chrani pred oxidaci, negativné to ovlivni jeho Zivotnost.
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast bakalaiské prace se zabyva vybérem (bio)polymernich materialt
a pfipravou zkuSebnich téles pro experimentalni vyzkum hodnoceni vlivu atmosférického
starnuti na jejich zakladni mechanické, tokové a teplotni charakteristiky. V ramci
experimentalni studie jsou hodnoceny pevnostni vlastnosti pii tahovém, ohybovém
a razovém namahani. Vliv starnuti je dale posuzovan z hlediska tokovych vlastnosti po
op€tovném roztaveni materialu a z hlediska tvarové stalosti vystiikii metodou stanoveni
meknuti dle Vicata. Uvedené vlastnosti jsou posuzovany s vlastnostmi standardniho
syntetického polymeru na bazi polypropylenu, ktery je zamérné modifikovan UV

stabilizatorem, sazemi.

3.1 Charakteristika pouzitych materiala

Pro experimentalni vyzkum byly zvoleny tfi typy biopolymert, které odpovidaji z hlediska
své struktury biopolymerim s velkym aplikacnim potencialem v technickém pramyslu.
Materialové listy jsou uvedeny v ptfilohach 1 — 4. Prvnim je kyselina poly(L-mlécna)
(PLLA) s obchodnim oznacenim Luminy L130 od firmy Total Corbion PLA Ltd. Jedna se
o PLLA se stereochemickou cCistotou > 99 % L — izomeru. Polymer je vhodny pro
vstitkovani a zvlakfiovani. Pii vstiikovani taveniny materialu do formy o teploté
20 °C — 30 °C odpovida amorfni nadmolekularni strukture, pfi vstiikovani do formy
o teploté 90 °C — 100 °C vykazuje krystalicky podil, viz ptiloha 1. Teplota temperacniho
meédia formy byla nastavena na 20 °C, vysledna nemolekularni struktura byla tudiz

amorfni. [35]

Druhym materialem je polyhydroxyalkanoat (PHA) s obchodnim oznaCenim NaturePlast
PHI 002 od firmy Natureplast. Konkrétné se jedna o polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV),

ktery je vhodny pro vstiikovani a tvarovani za tepla. [26]

Tretim biopolymerem je smés PLA/PHB obchodniho oznaceni Nonoilen IM 3056-2 od
firmy Panara s.r.o. Jedna se o smés s pifimési 3 % sazi, které poskytuji UV stabilizaci
a dalSich aditiv a zmékcovadel na bazi esterti kyseliny citronové. Obsah sazi byl zjistén na
zakladé gravimetrické analyzy. Material Nonoilen byl vybran jako zastupce smési
biopolymerd. Mnozstvi sazi ve smési bylo ovéfeno termogravimetrii (TG) na zafizeni

TGA2, viz ptiloha 6.
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Pro porovnani skonvencnimi syntetickymi polymery zfosilnich zdroji byl
k experimentalnimu  meéfeni pouzit polypropylen (PP) obchodniho oznaceni
Mosten GB005 od firmy ORLEN Unipetrol a.s. dodatecné aditivovany 3 % sazi misenim
se 7.5 % cerného masterbatche PLASBLAK PE 2648 na bazi polyethylenové matrice od
vyrobce CS CABOT, spol. s r.o., materialovy list je uveden v pfiloze 5. Mnozstvi sazi bylo
ovétreno termogravimetrii (TG) na zafizeni TGA2, viz pfiloha 7. Polypropylen byl zvolen
z toho diivodu, ze biopolymery PLA, PHBV a PLA/PHB jsou ve vybranych aplikacich
prezentovany jako vhodna alternativa k polypropylenu. Dodatecné aktivace polypropylenu

sazemi umozni kvalitn&jsi porovnani vysledkd s biopolymerem Nonoilen.

3.2 Vyroba zkuSebnich téles vstrikovanim

Pred zpracovanim byly vSechny materialy nejprve suSeny ve vakuové suSarné Binder
VD 53 po dobu 12 hodin pfi teploté 80 °C, aby pfi vstiikovani nedochazelo k povrchovym
vadam nebo hydrolytickému rozpadu materialu. Nasledné byla vytvofena smés granulati
polypropylenu Mosten GB 005 a masterbatche PLASBLAK PE 2648 a ztéto smési
a z biopolymert byla vstfikovanim vyrobena vicetcelova zkusebni télesa typu 1A, viz obr.
11, odpovidajici mezinarodnimu standardu CSN EN ISO 3167. Zkusebni télesa byla
vyrobena na hydraulickém vstfikovacim stroji Arburg Allrounder 270S 400-100, viz
obr. 12, dle CSN EN ISO 294-1 a za technologickych podminek uvedenych v tab. 4.

Obr. 11 ZkuSebni télesa, zleva PP, Obr. 12 Vstrikovaci stroj Arburg
PHBYV, PLLA, PLA/PHB Allrounder 2708 400—100 [36]
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Tab. 4 Technologické podminky vstFikovani zkuSebnich téles

Velicina Jednotka PP PLA/PHB PLA PHBYV
Teplota taveniny °C 230 180 200 160
Teplota temperacniho média °C 40 60 20 60
Vstiikovaci rychlost cm’/s 25 25 25 25
Dotlak MPa 48 40 80 90
Doba dotlaku S 40 40 40 40
Doba cyklu S 60 60 60 60
Uzaviraci sila kN 400 400 400 400
Obvodova rychlost §neku m/min 25 25 25 25
Zpétny tlak MPa 2 2 4 4

3.3  Atmosférické starnuti zkusSebnich téles

Pro posouzeni vlivu atmosférického (klimatického) starnuti na wuzitné vlastnosti
(bio)polymerti byla zkuSebni télesa vystavena umélému starnuti podle normy DIN 75220.
Tato norma je urCena pro hodnoceni starnuti polymernich konstrukénich dilti vozidel
v zafizenich simulace slune¢niho svétla. Norma zahrnuje dlouhodobé zkousky za
konstantnich klimatickych podminek a cyklické zkousky. V ramci experimentalniho
vyzkumu byly provedeny oba typy. Jedna sada vzorkd byla tedy starnuta dlouhodobou
zkouskou za konstantnich klimatickych ozarovacich podminek odpovidajici vnéjsimu
dennimu prostfedi po dobu 240 hodin. Podminky starnuti jsou uvedeny v tab. 5. Béhem
meéfeni byla s expozicnimi podminkami sledovana a zaznamenana také teplota Cerného
standardu, ktera dosahovala hodnoty 78 °C. Teplota cerného standardu nebyla pouzivana
k fizeni max. teploty na povrchu vzorku, zaznamenavan byl pouze jeji prubéh v souladu

s DIN 75220.

Tab. 5 Podminky dlouhodobé zkouSky stdarnuti za vnéjsich podminek simulujici den

Veli¢ina Jednotka Dlouhodoba zkouska
Teplota vzduchu ve zkuSebni skiini °C 4243
Relativni vlhkost vzduchu % 65+5
Intenzita zafeni W/m? 1000 + 100

Druha sada zkuSebnich téles byla starnuta cyklickou zkouskou. Ta se sestava z patnacti po
sob¢ nasledné provadénych cykli v suchém klimatu simulujici vnéjsi prostredi a z deseti

nasledné provadénych cyklt ve vnéjsim vlhkém klimatu. Cyklus suchého klimatu simuluje
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pfiblizn€ suché horké arizonské klima, trva 24 hodin a sestava se z dvou dennich a dvou
nocnich klima, kdy denni klima trva 8 h a no¢ni klima trvéa 3.5 h. Cyklus vlhkého klimatu
trva 24 h a simuluje pfiblizné vlhké teplo floridského klimatu béhem dne a chladné alpské

klima v noci. Tato zkouska trvala 25 dni. Podminky starnuti jsou uvedeny v tab. 6.

Tab. 6 Cyklickad zkouSka starnuti kombinujici suché a vihké klima za vnéjSich podminek

Cyklus suchého Cyklus vlhkého
e klimatu klimatu

Velicina Jednotka

Denni Nocni Denni Nocni

klima klima klima klima
Weplgin e °C 42+3 10+3 42+3 10+3
zkusSebni skiini
Relativni o Kondenzace

< > > )
vlhkost vzduchu /0 30 >3 60 je mozna
Intenzita zafeni W/m? 1000 £+ 100 - 1000 £ 100 -
Obé zkousky probihaly vsolarni klimatické skifini  SUN 3600  Voétsch

(viz obr. 13). Ozafovaci modul byl vybaven dvéma metalhalogenidovymi zafi¢i o vykonu
4 kW a o intenzité zafeni 400 az 1150 W/m? na celé plose. Méfeni intenzity zafeni mezi
280 — 3000 nm vlnové délky bylo provadéno pyranometrem. Zkusebni téliska umisténa

v solarni klimatické skfini jsou zobrazena na obr. 14.

Obr. 13 Soldrni klimaticka skrin SUN 3600 Votsch
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Obr. 14 ZkuSebni téliska umisténa v solarni klimatické skiini

3.4 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahova zkouska se pouziva k vyhodnocovani chovani zkuSebnich téles pii jednoosém
namahani tahovou silou a pro stanoveni meze pevnosti v tahu (6m), modulu pruznosti
v tahu (E{) a dalSich tahovych charakteristik ze zavislosti napéti v tahu a pomérmného
prodlouzeni. Podstatou tahové zkousky je protahovani télesa ve sméru své hlavni podélné
osy konstantni zkuSebni rychlosti do jeho poruseni. Béhem zkouSky se méfi zatizeni
pusobici na zkuSebni teéleso a prodlouzeni. Méfeni tahovych vlastnosti pred a po
atmosférickém (klimatickém) starnuti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 527-1/2.
Vstiikovana viceucelova zkusebni télesa typu 1A byla pfimo urena na tahovou zkousku
a nebylo potfeba je dale upravovat. Od kazdého materialu bylo vyrobeno min. 10
zkuSebnich téles pro hodnoceni tahovych vlastnosti. VSechny testy byly provedené na
trhacim zafizeni TiraTest 2300 (viz obr. 15) s pratahomérem MFX 500-B. Zkusebni télesa
byla upnuta do celisti trhaciho zafizeni tak, aby podélnd osa télesa byla shodna s osou
stroje, a aby nedoslo k jejich vyklouznuti. Pro méfeni modulu pruznosti v tahu (E;) byla
pouzita rychlost zkouSeni 1 mm/min, pro stanovenim meze pevnosti vtahu (Om),
poméného prodlouzeni pfi pretrzeni (&) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii
pretrzeni (ew) rychlost 50mm/min dle CSN EN ISO 527. Primé&mé hodnoty naméfenych
tahovych hodnot jsou uvedeny vtab. 7. Dil¢i vysledky jsou uvedeny v pfiloze 8 az
v ptiloze 10. Pro PHBV je uvadéno pomeémé prodlouzeni pfi pretrzeni (&), protoze nema
patrnou mez kluzu, pro ostatni polymery je uvadéno jmenovité pomérné prodlouzeni pii

pretrzeni (ep).
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Obr. 15 Trhaci zarizeni TiraTest 2300

Tab. 7 Vysledky tahovych viastnosti

Bez starnuti PHBV PLLA PHB/PLA PP

E. [MPa] 4189 + 51 3611 + 18 2690 + 42 1178 = 72
om [MPa] 401+ 1.5 714404 41.0+0.4 321403
evb* en* ™ [%] 1.4+0.1 57+13 79 +14 278.2+120.0
:’t‘;f;:’l‘t‘ih"dobém PHBV PLLA PHB/PLA PP

E. [MPa] 4962+ 232 | 3450 = 369 2772 + 267 1508 - 60
om [MPa] 427+ 1.6 772401 370+ 1.6 344403
evb* en* ™ [%] 1.1+0.1 40+04 46«13 923 +169
:’t‘;:ﬁ?kém PHBV PLLA PHB/PLA PP

E. [MPa] 4818 + 60 3343 + 288 2658 = 106 1442 + 52
om [MPa] 42.8+0.6 76.9 + 1.1 36.0+ 1.4 342404
evb* en* ™ [%] 1.2+0.1 33+02 33+16 495+ 274

* pro material PHBV, ** pro materialy PP, PLLA a PHBV
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3.5 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Pro stanoveni ohybovych vlastnosti byla zvolena zkouska tiibodovym ohybem dle CSN
EN ISO 178. Pti ohybové zkouSce dochazi k zatézovani zkusebniho télesa obdélnikového
prufezu umisténého na dvou podporach. Zatézovani trnem bylo provedeno uprostied
rozpéti podpor tak dlouho, dokud nedoslo k poruseni télesa na jeho vnéj§im povrchu, nebo
dokud deformace nedosahla maximalni hodnoty 5 %, podle toho, ktery pfipad nastal dfive.
Zkouska byla provedena na zatizeni Hounsfield HIOKT, viz obr. 16, se snimaci hlavou

v rozsahu 500 N.

Obr. 16 Trhaci zarizeni Hounsfield HIOKT

Pro zkousku byla pouzita zkuSebni télesa o délce / = (80 + 2) mm, Sifce
b = (10.0 £ 0.2) mm a tloustce ~#= (4.0 £ 0.2) mm, zvolena byla zkuSebni rychlost
2 mm/min. Pro kazdou zkouSku byla pouzita sada Sesti téles. ZkuSebni télesa byla
mechanicky obrobena ze stfedni Casti viceucelového zkusebniho télesa typu 1A. Hodnota
meze pevnosti v ohybu (opv) byla odectena z grafu jako nejvyssi hodnota dosazeného
napéti pred ukoncenim zkousky. Modul pruznosti v ohybu (Erf) byl vypocten z hodnot

napéti pro deformace e = 0.05 % a e = 0.25 dle rovnice (1).

Ofp — O
E =11 )
ng - €f1

Kde znaci:  op — ohybové napéti naméfené pii deformaci €1 = 0.05 % [MPa],

or — ohybové napéti namérené pii deformaci &2 = 0.25 % [MPa].
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Hodnoty stfednich hodnot a vybérovych smeérodatnych odchylek pevnosti v ohybu
a modulu pruznosti v ohybu jsou zaznamenany v tab. 8. Dil¢i vysledky jsou uvedeny

v ptiloze 11 az v ptiloze 13.

Tab. 8 Vysledky ohybovych viastnosti

Pred

starnutim PHBYV PLLA PHB/PLA PP

E¢ [MPa] 4377 + 109 3510 + 84 2590 + 147 1538 + 47.4
om [MPa] 654+0.7 108.6 + 0.6 594405 435+0.1
Po

dlouhodobém PHBYV PLLA PHB/PLA PP
starnuti

E¢ [MPa] 4832 + 75 3528 + 47 2680 + 63 1590 + 28
om [MPa] 64.1+0.7 115.1 +0.9 54.8+0.9 465+ 0.5
Po

dlouhodobém PHBYV PLLA PHB/PLA PP
starnuti

E¢ [MPa] 4832 + 75 3528 + 47 2680 + 63 1590 + 28
om [MPa] 64.1+0.7 115.1 +0.9 54.8+0.9 465+ 0.5

3.6 Stanoveni razové houzevnatosti

Stanoveni razové houZevnatosti bylo provedeno metodou Charpy dle normy CSN EN ISO
179-1. ZkuSebni téleso bylo umisténo na podpérach a prerazeno uderem razového kyvadla,
pficemz smér razu byl veden stfedem vzdalenosti mezi podpérami. T€leso bylo ohybano
vysokou, nominaln€ konstantni rychlosti. Zkouska byla provedena na zafizeni Resil
Ceast 5.5, viz obr. 18, s 5 J kyvadlem pro materidly PLA, PHA a PLA/PHB. Smér razu byl
veden na Sir$i stranu zkuSebniho t€lesa (metoda ISO 179-1/1fU). Pro PP bylo pouzito
razové kyvadlo Zwick HIT50P, viz obr. 17, s kyvadlem o nominalni energii 50 J a smér

razu byl veden na uzsi stranu (metoda ISO 179-1/1eU).
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Oby. 17 Rdzové kladivo Resil Ceast 5.5 Obr. 18 Rdzové kladivo Zwick HIT50P [37]

Ke zkouSce byla pouzita te€lesa typu 1 o délce /= (80 + 2) mm, Sitce b = (10.0 £ 0.2) mm
a tloustce # = (40 = 0.2) mm zhotovend mechanickym obrobenim ze stfedni
casti viceuCelovych zkuSebnich téles. Podpéry byly od sebe vzdaleny 62 mm. Pred
provedenim zkousky byla provedena kalibrace zafizeni a byly stanoveny ztraty tfenim.

Razova houzevnatost Charpy (acu) byla vypoctena z rovnice (2)

E
ey =7 10° ()

Kde znaci:  Ec — korigovanou energii potiebnou k prerazeni télesa [J],
h — tloustku télesa [mm],
b — Sitku télesa [mm],

acu— razova houzevnatost Charpy [kJ/m?].
Vysledné hodnoty razové houzevnatosti véetné smeérodatnych odchylek namétenych

hodnot jsou uvedeny v tab. 9. Pro kazdou sadu bylo pouzito nejméné 10 vzorkt. Zaznamy

z méfeni jsou uvedeny v piiloze 14.
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Tab. 9 Vysledky razové houzevnatosti Charpy

acu [kJ/m?] PHBV PLLA | PHB/PLA PP
Pred starnutim 7307 182=1.0 106 1.6 96.6+ 20.6
Po dlouhodobém starnuti 47+0.6 242 =24 23.1+82 | 983 +288
Po cyklickém starnuti 53+07 25.6+ 3.4 409+73 | 107.3 =387

3.7

Teplotu méknuti dle Vicata 1ze uvazovat jako orienta¢ni hodnotu horni meze teplotniho

Stanoveni teploty méknuti podle Vicata

rozsahu pouzitelnosti termoplastu. Princip této metody spociva v méteni teploty, pii které
zkusebni jehla s plochym hrotem o plose 1 mm? pronikne do hloubky vzorku 1 mm pii
definovaném zatizeni a pfi zvolené rychlosti zvySovani teploty. Teplota zkusebniho télesa
meéfena co mozna nejblize mistu vtlaceni jehly, pfi niz hloubka vtlaceni jehly pod povrch

dosahne 1 mm, se oznacuje jako VST (Vicatuv stuperi).

Béhem experimentalniho méfeni byla télesa umisténa do 1azné silikonového oleje, kde byla
zatézovana 10 N a zahtivana rychlosti 120 °C/h. ZkusSebni télesa byla obrobena z téles typu
1A, jejichz tloustka byla 4 mm (viz obr. 19). V kazdé sadé byly meéfeny tii vzorky,
prumérné hodnoty vCetné vybérovych smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 10.
Zaznam dil¢ich hodnot je uveden piiloze 15. Mé&feni bylo provedeno dle normy CSN EN

ISO 306 na zafizeni HDT/VicatA.

Obr. 19 Meéreni teploty dle Vicata
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Tab. 10 Vysledky Vicatova stupné

VST [°C] PHBYV PLLA PHB/PLA PP

Pred starnutim 163.1+04 | 63.1+02 1426 0.4 | 154.6 =04
Po dlouhodobém starnuti 161.2+04 | 63.0+03 | 1358+0.3 | 155.0+0.2
Po cyklickém starnuti 1613+171.2 | 62.1+02 1373 +1.8 | 1549+04

3.8 Stanoveni indexu toku taveniny

Viskozita a tekutost taveniny polymeru je ovliviiovana nékolika faktory, predevsim
chemickou a molekulovou strukturou. Zejména velikost makromolekul ma na viskozitu
vyznamny vliv. Se snizujici se délkou makromolekul se zvySuje tekutost taveniny.
Stanovenim tekutosti taveniny polymeru lze tedy nepfimo hodnotit vliv starnuti
a degradaci polymeru. Z tohoto divodu byla k méfeni vybrana metoda stanoveni indexu
toku taveniny, jako jeden z parametrii pro vyhodnocovani vlivu atmosférického starnuti na

vlastnosti biopolymert.

Index toku taveniny se stanovuje vytlaCenim roztaveného materidlu z valce kapilarniho
plastometru s tryskou o jmenovité délce 8 mm a priméru 2.095 mm, pii zatizeni 2.16 kg
a o teploté specifikované pro dany material, viz tab. 10. Index toku muize byt hmotnostni
vjednotkach g/10 min nebo objemovy vjednotkich cm?*/10 min. V ramci
experimentalniho méfeni byl stanoven objemovy indexu toku taveniny (MVR), kdy se
zaznamenavala doba, za kterou pist urazil vzdalenost 30 mm. Princip je znazornén na
obr. 20. Mé&feni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 1133-1 na kapilarnim vytlaéném
plastometru Ceast, viz obr. 21. Objemovy index toku taveniny byl stanoven dle rovnice
(3). Pfed samotnym méfenim byl material vysuSen ve vakuové susarné Binder VD 53 po
dobu 12 hodin pii teplot¢ 80 °C tak, aby zbytkova vlhkost byla < 0.01 %. Ovéfeni
zbytkové vlhkosti polymert bylo provedeno termogravimetricky pomoci halogenového
analyzatoru HX 204 Mettler Toledo pfi teploté 110 °C. Vysledné primérné hodnoty MVR

se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 11, dil¢i vysledky jsou v pfiloze 16.

Tab. 10 Teplota a zatizeni jednotlivych materidlii

PHBV PLLA PHB/PLA PP
190 190 190 230

Teplota
taveniny [°C]
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F = konstantni

T = konstantni

— dV/dt
Tavenina
l \
Tryska
Obr. 20 Schéma méreni MVR [38] Obr. 21 Kapilarni vytlacny
plastometr Ceast |34]
A-600-I
MVR = —— 3)
Kde znadi: A - primérnou plochu priifezu valce a hlavy pistu (0.711 cm?),
1" - stanovenou vzdalenost, kterou urazi pist [cm],
t - stanovenou dobu méfeni [s],
600 - faktor pro prfevodem?/s na cm?/10 min.
Tab. 11 Vysledky objemového indexu toku taveniny
MVR [cm?/10 min] PHVB PLLA PHB/PLA PP
Pred starnutim 623+18 | 97+008 | 803+0.7 | 69+0.1
Po dlouhodobém starnuti 629+24 | 11.9+0.1 | 1855+30| 72+0.1
Po cyklickém starnuti 690=7.1 | 132+0.1 | 1748+40| 66+0.1
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledkii

Tato kapitola bakalarské prace se zabyva hodnocenim a diskusi vlastnosti zkouSenych
biopolymert pied vystavenim a po vystaveni atmosférickému starnuti. Jsou zde hodnoceny
a diskutovany zmény tokovych, teplotnich a mechanickych vlastnosti, které jsou
porovnavany s vlastnostmi syntetického polypropylenu Mosten GB 005 aditivovaného 3 %

sazi.

4.1 Vliv starnuti na vlastnosti syntetického PP Mosten GB 005

Vyhodnoceni vlivu klimatickych podminek na atmosférické starnuti bylo provedeno
stanovenim objemového indexu toku taveniny, viz obr. 22. Na jeho zaklad¢ lze
konstatovat, ze atmosférické starnuti nemélo negativni vliv na tekutost polypropylenu
stabilizovaného sazemi. Nedochazi zde k degradaci polymeru, kterd by se projevila
chemickymi zménami v jeho struktufe, napf. St€penim fetézcu, jejich vétvenim, sitovanim,
apod. Pri Stépeni fetézci by se zvySovala tekutost taveniny, pfi sitovani molekul by se
naopak tekutost taveniny snizovala. Snizovani molekulové hmotnosti by nasvédcovalo

i snizeni Vicatova stupné, ktery ovSem zistal beze zmény, viz obr. 23.

8,0 180,0
7.0 1600 1546 155,0 1549

E 6.0 140,0

= ‘0 $ 1200

E” 'S
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z >

S 20 40,0

g

E 1,0 20,0

o

z 0,0 0,0

‘i i Pred starnutim m Pred starnutim

=

o u Po dlouhodobém starnuti u Po dlouhodobém starnuti

® Po cyklickém starnuti m Po cyklickém starnuti
Obr. 22 Viiv starnuti na objemovy Obr. 23 Viiv starnuti na
index toku taveniny PP Vicatirv stupenn PP
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Pfi srovnani zmén mechanickych vlastnosti 1ze konstatovat, ze klimatickym starnutim se
u polypropylenu zvySuje tuhost a pevnost, naopak se snizujejeho celkova taznost, viz
obr. 24 az obr. 26. K nejvétsim zmeénam dochdzi zejména pii méfeni modulu pruznosti
v tahu, kde v disledku dlouhodobého starnuti byl zaznamenan narist o 28 %, pevnosti
v tahu a ohybu (narast az 0 9 %) a celkové taznosti, ktera u dlouhodbého starnuti poklesla
3krat a u cyklického starnuti 5.5krat. Zmeény razové houzevnatosti Charpy jsou s ohledem

na rozptyl méfenych hodnot statisticky nevyznamné, viz obr. 27.

1800
= 1590 1608
& 1600 1508 1538
= 1442
‘E 1400
= 1178
S 1200
<
=
£ 1000
= 800
&

8 600
=
2
2. 400
=
2 200
=

0

m Pred starnutim [ Po dlouhodobém starnuti [ Po cykhckem starnuti

Obr. 24 Vliiv starnuti na modul pruznosti v tahu (E,) a v ohybu (Ey PP
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>
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2
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= Pred starnutim l Po dlouhodobém starnuti u Po cyklickém starnuti

Obr. 25 Viiv starnuti na mez pevnosti v tahu (o) a v ohybu (opy) PP
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m Po cyklickém starnuti m Po cyklickém starnuti
Obr. 26 Viiv starnuti na jmenovité pomérné Obr. 27 Viiv starnuti na razovou
prodlouzenti pri pretrzeni PP houzevnatost Charpy PP

Naruast pevnosti a modulu pruznosti v tahu i ohybu, jakoz i pokles celkové taznosti muze
souviset s fyzikalni zménou struktury polypropylenu v dusledku jeho dodatecné
krystalizace, ktera mohla byt zplisobena ohfevem vzorku béhem atmosférického starnuti.
Polypropylenové vzorky byly diky sazim zbarveny do Cerna a v dasledku infracervené
slozky zafeni dosahovala jejich povrchova teplota hodnoty 78 °C (méfeno cCernym
standardem BST). Pro potvrzeni této teze byly vzorky polypropylenu (pfed i po
atmosférickém starnuti) podrobeny termické analyze metodou diferencialni snimaci

kalorimetrie na zafizeni DSC1/700.

Pfi této analyze byl studovany vzorek zalisovany v hlinikové panvicce zahfivan spolu
s referenénim vzorkem (vzduchem, resp. prazdnou panvickou) konstantni rychlosti
10° C/min v teplotnim rozsahu 0 °C az 200 °C v inertni atmosféfe dusiku s rychlosti
prutoku plynu 50 ml/min. Podstata analyzy vychazi z méfeni tepla spotfebovaného nebo
uvolnéného fazovou prfeménou pii zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi
studovanym a referencnim vzorkem. Pii fazové preméné dochéazi k zvySovani rozdilu
tepelného toku spotfebovaného nebo uvolnéného ve fazi teplotniho programu. V ramci
experimentu byly vzorky vystaveny pouze ohfevu a sledovéana byla endotermni oblast tani
krystaliti. Z naméfené DSC kiivky (zavislosti zmény tepelného toku na teploté) byla

integraci Casti kiivky v oblasti tani stanovena zména entalpie tani krystalické faze
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polymeru (tepelné energie spotiebované pii roztaveni krystalické struktury materialu) pred
starnutim a po starnuti, jejiz hodnota je pfimo Uméma stupni krystalinity. Cim vy$3i je
entalpie tani krystalické faze, tim vysSi je stupenl krystalinity (podil krystalické faze)

v polymeru.

DSC kiivky pro polypropylen v zavislosti na podminkéch starnuti jsou uvedeny na obr. 28.
Z namétenych kiivek vyplyvéa, ze vzorky po starnuti vykazuji vyss$i hodnoty zmén entalpie
tani a tedy vySSi krystalinitu v dusledku ohfevu materialu bé€hem starnuti. Vzorek
polypropylenu pied starnutim dosahuje zmény entalpie tani 81.6 J/g, u vzorki po
dlouhodobém a cyklickém starnuti dle DIN 75 220 byly zaznamenany hodnoty 85.9 J/g a
86.4 J/g tedy narist cca 0 5 % az 6 %. Méfeni tak potvrzuje tezi, ze narist meze pevnosti,
modulu pruznosti, a pokles celkové taznosti je zpusoben fyzikalnimi pochody pfi starnuti
polypropylenu v disledku dodatecnych zmén jeho nadmolekularni struktury (dodatecné

krystalizace).
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Obr. 28 Vysledky DSC analyzy pro PP (10 °C/min)

4.2 Vliv starnuti na vlastnosti PHBV PHI 002

Ovéreni miry atmosférického starnuti prostfednictvim objemového indexu toku taveniny
ukazuje na pomérné dobrou stabilitu materialu PHBV, nebot ke zméné tekutosti taveniny
doslo pouze u vzorkd, které byly vystaveny cyklickému starnuti, kdy byl zaznamenan
narast objemového indexu toku taveniny o 9 %, viz obr. 29. Muze to byt zpisobeno nizsi

povrchovou teplotou polymeru (PHBV vzorky na rozdil od PP jsou bézové barvy),
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ptipadné jeho vys§im krystalickym podilem (59.4 %), nebot prioritné dochazi k degradaci
v amorfni fazi polymeru. [39] Stupen krystalinity PHBV vystiiku pred starnutim (59.4 %)
byl stanoven z DSC kfivky. Pro jeho vypocet byla pouzita hodnota entalpie tani 100 %
krystalického PHBV dle Souzy [40] 146 J/g. Mirny pokles Vicatova stupné o cca 2 °C, viz
obr. 30, vypovida o mirnych zménach ve struktufe polymeru, které vSak nebyly prokazany
méfenim jeho mechanickych vlastnosti v disledku fyzikalnich zmén, které atmosférické

starnuti zpusobilo (viz odstavec dale).

Z hlediska mechanickych vlastnosti (viz obr. 31 az obr. 34) Ize konstatovat, ze v disledku
atmosférického starnuti se u vystiiki zvySuje predevSim modul pruznosti v tahu
(az 0 19 %) a modul pruznosti v ohybu (az o 11 %). Zaznamenan je také mirny narust
meze pevnosti v tahu o 7 %, pokles celkové taznosti a predev§im razové houzevnatosti
vystiikd az o 36 %. Zména mechanickych vlastnosti je zpusobena predev§im v dasledku
fyzikalnich pochodu pfi starnuti, jak dokladaji vysledky DSC analyzy (viz obr. 35), z niz je
opét patrné, ze u biopolymeru PHBV doslo k dodatecné zmén€ nadmolekularni struktury,
hodnocené na zakladé zmén mérné entalpie tani. U biopolymeru PHBV pied starnutim
byla naméfena zména entalpie tani 86.7 J/g, coz odpovida stupni krystalinity 59.4 %,
a 88.4 J/g, resp. 90.1 J/g po atmosférickém starnuti, coz odpovida stupni krystalinity
60.5 %, resp. 61.7 %.
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m Po cyklickém starnuti m Po cyklickém starnuti
Obr. 29 Viiv starnuti na objemovy Obr. 30 Viiv starnuti na
index toku taveniny PHBV Vicatirv stupenn PHBV

42



6000

5000

4000

3000

2000

Moduly pruznosti v tahu a ohybu [MPa]
>
S
je)

Mez pevnosti v tahu a v ohybu [MPa]
o~
()

4962

4818 4850
| I I I I
Et Ef
m Pred starnutim m Po dlouhodobém starnuti B Po cyklickém starnuti

Obr. 31 Viiv starnuti na modul pruznosti v tahu (Ey) a v ohybu (E) PHBV
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Obr. 32 Viiv starnuti na mez pevnosti v tahu (6,) a v ohybu (op) PHBV
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Obr. 35 Vysledky DSC analyzy pro PHBV (10 °C/min)

4.3 Vliv starnuti na vlastnosti PLLA Luminy L.130

Stanovené hodnoty objemového indexu toku taveniny PLLA v zavislosti na klimatickych
podminkach starnuti, viz obr. 36, potvrzuji zmeénu chemické struktury materialu. V ptipadé

cyklického starnuti byl zaznamenan nartst indexu toku taveniny o 36 %, ktery by mohl
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souviset s chemickymi procesy, zejména se Stépenim fetézci a zkracovanim jejich
molekulové hmotnosti. Vystfiky z PLLA vykazuji jen velmi maly stupeni krystalinity: cca
11 % (stanoveno z DSC kiivky, pfi entalpii tani 100 % krystalické PLLA odpovidajici
106 J/g, jak uvadi Sarasua [41]) a z optického hlediska jsou Ciré, jejich povrchova teplota

v solarni klimatické skiini dosahovala proto nejnizsi teploty ze vSech studovanych vzorkd.

Z DSC kiivek, které byly méteny pro potieby diskuse, vyplyva, ze u PLLA dochazi vlivem
starnuti k dodate¢né zméné stupné krystalinity. Nebot u PLLA nastavaji piit DSC analyze
(ve fazi ohfevu) sekundarni dé€je, je stupeni krystalinity pfimo umeérny hodnoté, ktera je
dana rozdilem zmény entalpie tani, zmény entalpie sekundarni krystalizace a zmény
entalpie rekrystalizace pied roztavenim, viz obr. 38. Tento rozdil entalpii ¢ini u PLLA pted
starnutim 11.6 J/g, pro PLLA po dlouhodobém starnuti dosahuje hodnoty 13.2 % a pro
PLLA po cyklickém starnuti hodnoty 13.6 J/g. Z DSC zaznamu je rovnéz zjevné, ze u dilt
po atmosférickém starnuti se méni oblast sekundarni (dodate¢né) krystalizace pfi jejich
opétovném ohifevu, resp. ze nastava pii niz§ich teplotach. Stfedni hodnota teploty
sekundarni krystalizace je u starnutych vystiiki 93.5 °C, coz je cca o 9 °C niZe nez
u PLLA pied atmosférickym starnutim. Pro vnitini rotace makromolekuly okamziku jejich
zacCleiovani do stavajicich krystalickych utvart tak vyzaduje PLLA po starnuti nizsi
kinetickou energii a lze se domnivat, Ze je to zpusobeno v dusledku jejich St€peni béhem
klimatického starnuti, nebot’ kratsi fetézce (s niz$i molekulovou hmotnosti) vykazuji vyssi
pohyblivost (konformacni déje). Ze zmény objemového indexu toku taveniny a z DSC
analyzy je tak patrné, ze béhem starnuti dochazi nejen k fyzikalnim pochodim, ale
pravdépodobné 1 k chemickym reakcim, které ovliviiuyji molekulovou strukturu PLLA.
Sveéd¢i o tom také zmény mechanickych vlastnosti PLLA wvystfiki v pribehu
atmosférického starnuti, viz obr. 39 az obr. 41. Byl zaznamenan pokles modulu pruznosti
(az 0 7 %) pfi soucasném poklesu celkové taznosti (az o 40 %) a narast pevnosti v prubéhu
atmosférického starnuti (o cca 7 %). Zména teploty méknuti dle Vicata je statisticky
nevyznamnd a méfeni neprokazalo, ze by starnuti PLLA mélo negativni vliv na teplotu
tvarové stalosti vystiikl, ktera je u polymert s prevladajicim amorfnim podilem dana

predevsim teplotou skelného prechodu, viz obr. 37 a obr. 38.

Pro diskusi zmény razové houzevnatosti Charpy,viz obr. 42, by bylo vhodné v navazuyjici

studii provést detailnéjsi rozbor struktury kyseliny poly(L-mlécné).
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Obr. 38 Vysledky DSC analyzy pro PLLA (10 °C/min)
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Obr. 39 Viiv starnuti na modul pruznosti v tahu (E) a v ohybu (Ey PLLA
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Obr. 40 Viiv starnuti na mez pevnosti v tahu (o,)a v ohybu (opy) PLLA
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Obr. 41 Viiv stdrnuti na pomérné jmenovité Obr. 42 Vliv stdrnuti na razovou
prodlouzent pri pretrzeni PLLA houzevnatost Charpy PLLA

4.4 Vliv starnuti na vlastnosti PLA/PHB Nonoilen

Vliv atmosférického starnuti na chemickou strukturu smeési biopolymerd PLA/PHB byl
hodnocen opét na zakladé zmény objemového indexu toku taveniny a Vicatova stupné, viz
obr. 43 a obr. 44. V tomto piipadé je zmena tekutosti taveniny nejvyraznéjsi ze vSech
zkoumanych (bio)polymerd. Po dlouhodobém starnuti doslo k nartstu o 131 %, po
cyklickém starnuti o 117 %. Zaznamenan byl také vyrazny pokles Vicatova stupne¢,
u dlouhodobého starnuti o 6.8 °C a u cyklického starnuti o 5.3 °C. Tyto vysledky nebyly
oCekavané, nebot’ smés PLA/PHB je stabilizovana 3 % sazi. Protoze je PLA/PHB cCerné
barvy, doslo v dasledku pusobeni infraCervené slozky zafeni v solarni klimatické skiini

k nartstu jeho povrchové teploty az na hodnotu 78 °C.
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Z vysledki DSC analyzy lze jednoznacné uvést, ze v dusledku atmosférického starnuti
doslo k dodatecné krystalizaci biopolymeru. Vyplyva to z hodnot zmény entalpie tani
a zmény sekundarni krystalizace, ktera u biopolymeru po atmosférickém starnuti vymizela,
resp. byla realizovana béhem starnuti (jeho ohfevu) v solarni klimatické skiini, jak je

patrné z obr. 49.

Vysledky objemového indexu toku taveniny, Vicatova stupné a DSC analyzy poukazuji na
skuteCnost, ze u biopolymeru PLA/PHB dochazi béhem atmosférického starnuti
k fyzikalnim a chemickym reakcim soucasné. Tyto pochody maji za nasledek narust
razové houzevnatosti (az 4krat), pokles pevnosti (o 12 %) a taznosti vystiiku (2,4krat)
vystavenych zejména cyklickému starnuti, viz obr. 46 az obr. 48, které stiida horké a suché
arizonské klima s vlhkym floridskym klimatem a chladnou alpskou noci. Tuhost vystfika,
resp. modul pruznosti vtahu a ohybu se vzhledem k rozptylu méfenych hodnot na

zvolenych podminkach atmosférického starnuti nemeéni, viz obr. 45.
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Obr. 45 Viiv starnuti na modul pruznosti v tahu (Ey) a v ohybu (E) PLA/PHB
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Obr. 49 Vysledky DSC analyzy pro PLA/PHB (10 °C/min)
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S5 Zavér

Predmétem bakalarské prace bylo analyzovat a vyhodnotit vliv atmosférického starnuti na
vlastnosti vybranych biopolymerti. Pro porovnani s biopolymery byl také testovan
synteticky polypropylen (PP) spfidavkem UV stabilizatoru. K analyze polymernich
vzorkl byly pouzity experimentalni techniky bézné uzivané v primyslové praxi, které
umoznily stanovit strukturni, mechanické a tepelné vlastnosti (bio)polymert pied a po

atmosférickém starnuti.

Chemicka struktura a tvarova stalost za pusobeni teploty nebyly u stabilizovaného
polypropylenu (PP) atmosférickym starnutim ovlivnény. V dusledku ptisobeni zvySenych
teplot v solarni klimatické skiini ovSem dosSlo k jeho dokrystalizaci a tim k mirnému
zvySeni pevnosti, tuhosti a poklesu celkové taznosti. Vlivem atmosférického starnuti tedy
doslo u polypropylenu ke zlepSeni nékterych mechanickych vlastnosti. Srovnatelny vliv
atmosférického starnuti jako u stabilizovaného polypropylenu byl zaznamenan u
polyhydroxybutyrat-valeratu (PHBV), kdy zistal objemovy index toku taveniny a Vicativ
stupen bez vyznamné zmény a zaznamenan byl narust tuhosti, pokles celkové taznosti a
razové houzevnatosti vystiiku. Tyto zmény mechanickych vlastnosti byly zplisobeny
dodatecnou krystalizaci béhem starnuti. Zména tuhosti a celkové taznosti je v§ak u PHBV
niz8i nez u PP, coz je dano svétlou barvou PHBV, resp. jeho niz8i povrchovou teplotou
beéhem atmosférického starnuti, které nezptisobuje tak velké fyzikalni procesy jako u PP.
Skutecnost, ze PHBV je ovlivnén obdobné jako stabilizovany polypropylen, vypovida o
jeho vyborné odolnosti viuci atmosférickému starnuti. Kyselina poly(L-mléc¢na) (PLLA)
vykazovala zhlediska chemické struktury nizs§i stalost nez PP a PHBV. U tohoto
biopolymeru doslo vlivem starnuti ke $tépeni fetézci makromolekul, coz mélo za nasledek
zvySeni tekutosti taveniny a pokles tuhosti vystiikli. Zvysila se ovSem pevnost a klesla
taznost, coz muze byt dusledkem dodatecného zvyseni stupné krystalinity béhem starnuti,
ptipadné dalSich strukturnich zmeén, které by bylo vhodné analyzovat v navazujici studii.
Vlivem atmosférického starnuti zde doslo soucasné ke dvéma jevim (pravdépodobné ke
zkracovani makromolekul a nartstu stupné krystalinity), které se u zmén pevnosti a tuhosti
projevuji  protichidné. V pfipadé smési PLA/PHB doslo navzdory ocekavani
k nejznacnéjsimu zhorSeni tepelnych a tokovych vlastnosti, coz je projevem chemického
rozkladu makromolekul polymeru. Stejné jako u ostatnich polymert i zde doslo béhem
starnuti  k dokrystalizaci, coz zapfi€inilo, ze nedoSlo k poklesu tuhosti. Byl ovSem

zaznamenan pokles taznosti a meze pevnosti vtahu v dasledku chemickych zmén ve

52



struktufe biopolymeru. Tento biopolymer je ze vSech zkoumanych materiali nejméné

odolny vici vlivim atmosférického starnuti.

Pro navazujici studie je doporuCeno navazat na ziskané poznatky a podrobit vzorky
z biopolymert pred starnutim a po starnuti dlouhodobému cyklickému zatézovani. To
muze byt nachylnéjsi na strukturni zmeény materialu v disledku jeho starnuti, na rozdil od

bézného statického zatéZovani.
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Luminy® L130

PLA Is @ biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in
carbon footprint compared to odl-based plastics. Lumniny L130 is a high heat, medium flow PLA
homaopolymer 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 hamopaolymers are suitable for the
production of semi-crystalline parts, which exhibit a higher temperature resistance.

Density {literature value) 1.24 gfcm
Melt flow index (150 1133-A at 210°C/2.16kg) 24 g/10min
Meit fiow index (150 1133-A at 190°C/2. 16kg) 10 g/ 10 min

Stereochemical purity [Corbbon method)
Appearance |wisual)

min. %9 (% L-isomer)
crystalline white peflets

Residuzl monomer {Corbion methad) max. 0.3 %
Water [ molsture {Coulometric Karl-Flsher) max. 400 ppm
Mefting temperature T, [D%C) 175*C

Glass transition ternp. T, [DSC) 55-80"C
Typicol properties, mot to be interpreted os specificotions

Tensila modulus (150 527-1] 3500 MPa
Tensile strength (150 527-1) 50 MPa
Elongatkon at break (150 527-1] max. 5%
Charpy notched impact, 23°C (G0 179-1e4) max. 5 klfm’'
Heat deflectbon temp., amorphous (150 75-1) s5_g0
Heat deflectbon temp., crystalline {50 75-1] 100-110 *C

Typicol properties, mot to be interpreted os specificotions

PLA homopodymears and PLA compounds can be processed on comventional injection malding
equipment.

To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it i recommended to use a barrel
with a content of 3-5 times the shot welght, a (general purpose] sorew with a L/D ratio of at least
20:1 and if applicable low shear hotrunners in the mold.

Startup and shutdown

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

2. Ar the start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin or a purging
compound [e.g. Dyna-Purge, Clean LOPE) followed by purging with the PLA homopolyrmer or PLA
compound at its processing conditions.

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

After completion of the run, PLA must be removed from the whole system. PLA can degrade into
lactic acid causing corrosion of the equipment.
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FUMaC
Luminy® L130
Recommended inpectlion  Throat 20-40"C
maolding ternperature  Feed zone 155-175 "C
settings Compression zone 180-230 "C
Metering zone 180-220 "C
Noazie 1B{0-230 "C
Tmeett 180-220 *C
Tmold, amorphowus 20-30°C
Tmald, crystalline 90-100 "C
Back pressure [Bar, specific] 50100 bar
Screw speed as show as possible

Typicol settings may reguire optimizotion

Molsture and pre-drying 1t Is recommended to dry Luminy L130 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semd-
crystalline PLA homopolymer can be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of
-&0°C or lass.
It Is recommended to reduce the molsture content before melt processing to a level less than
250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e_g. Karl-Fischer or Brabender aguatrac
method. Predrying Is in particular important prior to infectbon molding. film and sheet production.
Muoisture causes hydrobysis of the PLA homopolymer during melt processing, resulting in reduced
mechanical performance in the final part.

Storage conditlons It Is recommended to store PLA polymers in its dosed, original molsture-barrier packaging
at temperatures below 50°C Storage in direct sunlight should be avolded. The supplied PLA
homopolymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

Packaging Luminy L130 [s avadlable in 700 kg aluminum-lined octabins.

Compostability Composting of crganic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration.
Composting is & blological process in which organic wastes are degraded by microorganisms into
carbon dioxide, water and humus, a soll nutrient.

Corbion PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Corblon PLA has been
certified compostable by Vingotte (OK Compost 5478) and by European Bioplastics {Seedling).

Food contact status  Corblon 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.
Given the composition of the PLA polymers they can be considered suitable for use in food contact
applications.

Regarding lactic ackd, it should be taken into account that it ks to be considered as a dual use
substance according Regulation 10/2011, since lactic acid is approved as a food additive {additive
number EX70). For lactic acid there are no Specific Migration Limits set in Regulation 10/2011
The regulation does indude an overall migration Hmit of 10 mgfdm’ of the overall migration from
finished plastic arthcles 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 |s safe and also suitable for the Intended
application

While it is Coribon's conclusion that the above mentioned polymers are permitted, it is the final
product which must meet the given regulations and the manufacturer shouwld take responsibility to
check if the final product Is in compliance with these Regulations.
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YHOT B, DL45MPa llatwise. HDT depends on processing conditiong. For crystalline resing,
fesmulation inchided 3 - T nucleating agent (DO70) and rmodding took pace in & B -
100°C 1oal
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PP MOSTEN

TECHNICKY LIST

Wrhledows vlastnost

| R Masien neobsatsije adne mechamické nedmioty. je dodavan v podobé pfingdnihogranulifie. Typicke roomes] sypng hmotnoaki
P Mozten jo (450 - S{0) kgfm

Teplotr wlastrnst

| PP Moshen se wyanoafuje dobrymi tepeindiroiséniom wasmostma Ohlnss tepiot thm krystalického poddo hamopokmend jo [160
164} €, hopatymer (125 - 188) *C Teplata skeingho pfechadu Tg homeopolymend je cca <10 *C Se wnifgic se teplodou desd
houfevnatost materidlu & ped tepiotou <320 *C je matens madni ifehky, V abisxb zapormych beplot g shodnéfii poudit
kopalymery, kterg maji abecnd tepiots skeingho pfechody Tg pesumutou & sramE niksem hodnosam ned homopalymery
¥ abiasti vysakych teplat lre FP Mosten poutivat trvale da 100 °C, repelnk cabfioovans typy do 10% “C Stuped tepeing scanility
viech typil PP Mosten je takowy, fe pfi obvyklem zpleobu rpracowand nedochan & wWinamng degradao materialu

Fyrikalng-chemake viasmmost)

| PP Mouten jo diky svému repoldrmimo chamsiaen ¢ firokém ramsabu teplot a koncent mmicky velmi mily wifi manckim
anorganicipch sok, gmelin a wisad. Neodoliva paoure codadmim inmddm [nepf, konoentroraand foselne dosénd, oleum, halogerry)
v halogenovamych sramatickych ehiovodicich a v nigkdergch mzposii@dech m oeffiomych tepiot bobing. Mavihavost o resdkavost
PP Mosten pe weimi sl (0,2 %). Scrpoe vady 3e t7kd poure povrchy matenaly, je ho'prote poudit v prestieds s praménnog relatran
vihkomsil, amid by dochasein k roemérovim zmendm wirohkl £ oméndm mechaniciegcb wiasosi
P spracowini PP Moshen milde pieobit obbife whkost, zkandenrovans pf piencay matensi 7 prosthed] chiadnéiiihn do prosoiedi oeplefha
i tepdotach skindovani niffich ned 20*C se doparufiuje kondconoaat maiendl min. 24 h pled wWesstndm cpracowsanim ve sgrabind hse

Zdravatni nes

w platrdm zrdmi:
= Qadona £, 15371985 56 = Mafireni EF & Redy (ES] £ 19002000 | READH)

: SRS SLARAL E - pFi wyrohdé mhota bypu PP Mosten nebyly pouiay
dyhladky MECH £ 320008 Sb zadme fialaty,

PR Mosien splfuge poladaviky téchio nad

. r-_l'rl:runl L-.-rnpuér-: Parlameniu (EP} o Badw (E%]

PG ¥ B afiren| Komiee (EUY £ 1002071, v plarnem rodni

Paiirnl a berpefnostné-rechnické charaktarsthy

| F# Muosien neni podie mafizeni EP 8 Aady ES) £ 127272008 [CLF) klasifikowan jokn neberpecnd |dtka an nespifuse Badnou
1 dafich podménsk avedenych w £l 31 nafizend £ g Rady (E5) § 129072006 (REACH) & prom se mna néj ninetahoje podnnos:
pazkytowa pijemct bezpefmastnd lict. Fovinng informace o prodisiy podie £ 31 nafizeni B .a Aady (E5) £ 1907/2006 (REACH)
a dafi Gdaje oy vwedony we Sdileni™ wrobre. Dokument je k dapomci ng www.unipetrolnpa. o nebo ma vyladan

Skladovart @ manipulace

| FF Mosien e dodava v polyetidenowych pytlich [=PE-LD<} o enotmoati *_- k. Pytle ae ukladajl v pofiu 55 husd ne paletich
foomvamyrh smrdtovact falil (=PE-LO). Fodie' chrani virobek prot podkoneni a reyduje jeho fvotnost: Lodené palety frou urcerny
ke stohovéni do 2 wrstes, wipmesn# do 3 vrstew, PP Mosten mikle by alternativng dodiwin walng mienyg autocistemach, jiny
mpiisoh Haleni netta dopravy je moiny pe dahodé = adbérateiem
PP Mioaten |2 skladovwan v suchém, vitraném, rastfedondm wkiady, [ehof proxmory jsou chranény pfed pfom m ufinky slunefnénn
Tafeni .’Jup:ln.lt.rne rogmeri taplot ve sidady |= <20 *C af <53 *C. Vedalenost od zdroje kepla = rz|rn-:-'|r' 1 m
Doporedend daba akladovani PR Mosten « gzaviergch chalech w2 stanovemych podmenek skladpeind e 2f 1 o PAi delfim
viladowdni po vhodna owéft viastnosti matenidi pf :d]rhn procovanim

Eabaly

| Obaly, poufité wiroboem pro baleni mateniaiu PP Maosten splfeji pofadaviky 53 a & zakona £ 4772001 5h, o obalech, v platrém
mini Ohaty jsou navrieny a vyrobeny podie technickjch pfedpnd pro emotnest a abjem wirobkid, pro ktend jsou urdeny
Material chaili neobzabuge dasfikovant nebezpeénd |otky. Sowfet abzabu tétkych woud v obaolo jolova, kadmia, gl
a festfimocneho chromu) nepfekrofuje |amami h'ﬂnou 100 ppm
[oporfend rafazen| die Katalogu odpadi; €,
Boponsfené opinnby wysivini odigad i mate i #ow i,

dyl, £ 15 01 03 (ofeving palety)
enermeiciod v it

Fokymy pro nakdadéni = pdpadem 2 ipracovanl PE

| obky z PP Moston a nenedit ér.','-:s_:.:-:l. ktery venika pfi jeho rpracovani, loe mecyidavat a dale zpracovat na technicks wrobky.
v soulady « C5N T7 D05T.2 a & EM 120 114565 se pro polypropylen poudve drohovs matersdiowd macks PP Matenalovs

muafeni na wyroboch z polypropylenu usnadfiv)e sdentifian matensd phi sbeéru, thd@n, vyulsaand & odstrafiovani ufivateiskdhn

odpadu

PP Mosien z prnl'_lrl...r Uirepeirod APA neobs I'J|r alowg, kedrmum, rios s Sevsmocny chrom, pidesns soufet koncencrao tdchim

tEEkyrn kovl nopfesahige limimi hodnotu 100 ppm. Odpad 2 AP hosten rafaruje plvodoe odpadu die platne legmiativy.

Doponsfené rafazeni podie Katalogu odpedd - £ OF (2 13,

Doponadené npdnnby vyuiinbn oonsdi: maner Sove wuii, energeticd woFit,
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Priloha 4 Materialovy list PLA/PHB Nonoilen

..panara ..nonoilen..

NONOILEN® IM 3056-2

TECHNICAL DATASHEET

Basic description

NONOILEN® is thermoplastic material based on biodegradable polymer blends made of renewable raw materials. NONOILEN®T,
produced by PANARA s.r.o., undergoes biodegradation under various natural conditions {e.g. in home compost, industrial compost,
soil, sea water) according to material composition.

Application segment
MONOILEN® IM 3056-2 ks optimised for injection moulding technology.

Physical form
Cylindrical pellets

Composition

Major components PLA, PHB polymers

Minor components Biodegradable plasticiser(s), nucleating and release additives

Material properties (typical values, do not perform a specification of given grade)

Parameter Test method Unit Value

. properties
Melt flow rate MFR 180°C, 216 kg 150 1133 E/10min 5.8
Melt volume rate MVR 180°C, 2.16 kg 150 1133 cm'/ 10min 5.5
Maeit flow rate MFR 190°C, 216 kg 150 1133 Ef10min 126
Melt volume rate MVR 190°C, 216 kg 150 1133 o'/ 10min 12,0
Melt density 180°C 150 1133 g/cm’ 106
Melt density 190°C IS0 1133 gfcm’ 1,05
Mechanical properties
Density at 23°C 150 1183 glcm’ 12
Tensile strength MPa iR6
Tensile strength at break 80 537 MPa 31,2
Elongation at break 5% .7
Young modulus GPa 19
Charpy mpact strength g:,ﬁ e reved 150179 E::: 225:
Hardness 150 868 Shore D 71

www.panaraplast.com ®
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..nonoilen..

Parameter Test method Unit Value
Thermal properties
Glass transition temperature bsE “C N/A
Melting point Tl DsC C 173
Melting point Tl Dsc “C MiA
Crystallisation temperature DsC = 106
Heat deflection tempearature 15075, B s 119
Vicat softening point V5T 150 306, A/50 A 150
Properties after accelerated physical (conditioning 1 hour at 100°C)
Tensile strength 150 527 MiFa NSA
Tensile strength at break 150 527 MPa NfA
Elongathon at break IS0 527 % NSA
Young modulus 150 527 GPa NSA
23'C kdfm? NfA
Cha it st th S0 174
ottt 23°C notched a/m? N/A
Hardness 150 868 Share O NiA
Barrier properties
Permeation of N2 MNiA
Permeation of O MNiA
Permeation of CO: N
Permeation of H=0 vapour NfA
Degree of disintegration after 90 days | S8°C {thermophilic) % 100
incubation 2? 'C [mesophilic) SO 20300 % 100
: - 58"C (thermophilic) days 45
Time to 100% disintegration =
25°C [mesophilich days ai

Storage and handling

NOMNOILEN® is delivered in 20kg barrer bags. The original package showld be stored at humidity up to 60% and temperature in
range 10 - 30°C. Pellets are pre-dried. Before processing, drying for 1 hour at 70°C Is recommended. The moisture content should

be below 1000 ppm (0, 1%).

Processing conditions

Meit temperature should not exceed 200°C, optimally it should range from 160 to 180°C on the nozzle. Mould temperature in range
between 30 -70°C |5 recommended according to material compaosition and product geometry. Cooling time in the mould typically
waried from 20-50s according to material composition, wall thickness and other process parameters.

Special additives

Colour masterbatches and other additive masterbatches can be used for processing as well as other properties modification. The
Clariant masterbatches for NONOILEN® are recommended.

www. panaraplast.com
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Materialovy list masterbatche Plasblak PE 2648 Cerny

UTILITY BLACK MASTERBATCH FOR FILM,
EXTRUSION AND COMPOUMDING
APPLICATIONS

CABOT

crealing whot-matters

PLASBELAK® PE2648

PLASBLAKE PEZG48 (= a utiity black masterbatch  METHOD OF ADDITION

oiffering the foliowing excelient performance PLASBLAKE PEX4E I8

et designed for ease of dilution
and homospenecies mixing and

- high kevel of opacity {see graph) i therefone suitable for direct

- high tinting strength eddition using avtomatic

- excellent gloss levels dosing wnils or by

PLASBLAKE PE2E48 is d ed to ide good ,

is design ]

pigmentation in film E|:l|:l|IDEIJI:|gI'|B. T}mﬂvﬂndg ADDITION RATE

products ars garbage bags, tonsumsr packaging, The amount of masterbaich

budiciers 2nd agricutiural film, This product s alsq 002 depends on the

recommandad for applcations reguinng the m::l‘"“ Wﬁ

Ppmaintion of mopied tngladd. eddiion reles vary from 2% to

This product is suftshés for use in & wide ranga of 4% masterbatch.

piastics that come into contact with food . For more

details regarding the food contact compliance in

various European countries, pleass refer to the

redevant Food Contact Statement that you can —

obtain through your usual Cabot representative.

Galrol Corpuraliun
v cihol-corp.com/plaglics



Priloha 5 Materialovy list masterbatche Plasblak PE 2648 Cerny

UTILITY BLACK MASTERBATCH FOR
FILM, EXTRUSION AND COMPOUNDING
APPLICATIONS

PLASBLAKE PE2648

CABOT

crealing what matiers

PHYSICAL PROPERTIES
VALUE TEST METHOD ()

arniar polyethylena

igment carbaon black
[Compatibility LDFE, LLDPE, HOPE, PP,

athylane copalymers

[Density @ 23°C 1630 kgim3 CTM E023
| [T 10 kgHa0°C 11 g/'10 min CTM ED0S (ISC 1133)

(") Tests are padarmed according o Cabot Test Methads (CTM) based on imernatianal Standards. Cucied test results should nat
be used for specilication purposes bul ane bypical test values imended for guidance only.

OF OPACIFYING PROPERTIES

1.

W SRF m:ul.u'tnl.l:h

Emﬁﬁﬁ.’ﬂﬂﬁ

% opacity of 4% m asterba tch
in Z0pm film

It has been designed to offer a superior level of performance compared to other wiity black
masterbatches.

PACHAGING
PLASBLAKE PE2648 s supplied in regular peliet form packed in 25 kg bags. It should be stored in & dry place,
Fecommendad storage lifec up to 1 year provided it is stored as directed.

Foda bnformaiem m proviced an 2 ared for inkseratunad pussoms coly. Mo pusiedes o wiEmasly 28 o B ki, o ey prodecl B wiich @b, b gven o
i Tha rary cosvian o o el CARCYT DRRCLERAE ALL WARMEKTES EXPRESE (R IPLED , IsCLUDMG
MERCHARNTAEILITY OR FITHESS FOR A PARTICULAR PURPOSE &8 TO ) SUCH INFORBATION. {) ANY FRODUCT OR [ NTELLECTLIAL PROPERTY
INFFRCENENT. in.no sssnlis Cabet raxsormibie for, ard Cabol Soas nal sconpt and hanry declems Satibly for, any Smages whalscss in coossciios with B e ol o
rulmnce on i o iy prociuc o wkich H relales

HEAD OFFICE Ciabaal Platics Baigiarn 5.4 skt PMawiics Dutachinrd bt Pantcs Heng Kong Lt

Cabet BOCC
Irfrimroamiann 131
S - S| s - Bagaen

P Prvoctmmgm 78

T vadaF xaad i
Pl - #2316 303480 Fax «32 87 46 9520

Faux - #3320 18 20 24 24

EALES OFFICES Cabol Lo Asvercs Dovbson
bl Plaics L Fam o Painies, 148 - Sh fiosr
Golu Slrpsd Pamiise CEF S 00-000 S0 P 5P -

Oaurrbukt S 06-4RIL - Eniglund
Tl 44 181 534 8500
Fax sdd H1 034 4501

Brmd

Face +58 11.52 53 0

B - 4880 Meparwie - Bagpam

Tul. #5511 27 44 84 (0

V. [[MCHT) 1H: 40 B8
P (D800) 162 35 &T
oo Cavom Bmgr 54
iz ackirins sbows)

Catrs! Haflarm S.p 4

Eona incusiriaie, 4

T ARIEE Grigrn (TN - Halla
Tl +38 D481 TR0
Fre o3 0481 FES 148

)

Ful FOBORY 165 250 (Caalomar Servica)

5% D Momd Shast

Tl P iredentes Estatn | WT

fong Riong AR - FAC

Tul: +EE02 D8g 260

Fre B2 88 (0T

skt [Chira} Lirnicd

558 Bhusngbe Flowd
Charm 207108

Tl +86 21 5173 0800

Fae 8 21 B3 5432

PLESHELAKE, PLASWITES, PLASCRE TS, PLASADDS, CASELECHE srd CABDTE s Mudarmars of Csbol Camorsion
v

[ A TR - T R —



%] 1$Nonoilen
Nonoilen, 7.5070 mg
100 e e L EEE L L L L bbbty -
1
H
o :
80 i
H
70 5
1
1 Step -97.4157 %
o] : -7.3130 mg
' Inflect. Pt.  268.33°C
i Midpoint  292.34°C
so.
40.
307
20_
107 Method: TGA_50_600_N2_800_02. Step -2.9084 %
dt1.00s -0.2183 mg
] [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min B it i e v B
0 [2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mU/min T
Synchronization enabled
-10

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

9 vyo[Ld

US[I0UON GHdJ/V 1d BJALD] BYOLIOWIARISOULID ],



ISMB Black
MB Black, 7.2400 mg

.
"
'
'
'
'
'
'
'
1

-40.4834 %
-2.9310mg

Method: TGA_50_600_N2_800_02.

dt1.00s

(1) 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mli/min
Synchronization enabled

chrmmm————

——— i

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

Leyorrtd
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Priloha 8 Vysledky méreni tahovych vlastnosti pred starnutim

Pred . PP Mosten GB 005 +
starnutim PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA Masterbatch (7.5 %)
vzorek & Om € E, Gm £t E, Om & E, Om £
[MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%]
1 4277 41.6 1.4 3629 71.8 6.1 2736 414 7.2 1230 32.1 91.3
2 4143 40.2 1.5 3602 71.3 45 2648 40.8 8.2 1257 325 12.7*
3 4171 40.1 1.4 3583 71.4 6.5 2702 41.8 6.7 1264 32.6 400.6
4 4237 40.3 1.4 3590 70.8 5.6 2682 412 6.3 1189 31.8 287.5
5 4237 39.6 13 3615 71.7 2.6 2702 412 8.5 1230 324 13.6*
6 4196 40.6 1.6 3640 71.9 6.1 2774 412 7.4 1189 31.8 379.1
7 4124 40.7 1.5 3596 71.1 7.5 2636 40.3 7.6 1054 31.8 212.9
8 4183 40.8 1.5 3629 71.4 53 2655 40.5 9.2 1114 319 399.6
9 4198 40.5 1.5 3615 71.0 53 2682 41.0 11.1 1094 324 136.7
10 4124 36.2 1.1 3607 71.8 5.6 2682 40.8 6.6 1155 31.7 317.6
Pﬁgd“;i)rt‘;a 4189 | 401 | 14 | 3611 | 714 | 55| 269 | 410 | 79 | 1178 | 321 | 2782
Vybérova
smérodatna 51 1.5 0.1 18 04 1.3 42 04 14 72 0.3 120.0
odchylka
* Tyto vzorky byly vylouceny z méreni jmenovitého pomérného prodlouZeni
DFi pretrZeni, protoZe nesplituji podminky 1SO 527
Priloha 9 Vysledky meéteni tahovych vlastnosti po dlouhodobém starnuti
Po
dlouhodo- . PP Mosten GB 005 +
bém PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA Masterbatch (7.5 %)
starnuti
vzorek E, [ € E, [ €ty E¢ [ €ty E¢ [ €ty
[MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] [%]
1 5116 44.5 1.2 3664 77.4 4.5 2817 37.2 49 1230 32.1 15.4*
2 4502 441 1.3 3548 78.1 4.0 2903 37.7 4.8 1257 32.5 102.8
3 4849 39.5 0.9 3613 75.7 3.5 3228 32.7 1.9 1264 32.6 85.6
4 5234 422 0.9 2448 76.7 3.6 2686 38.0 5.6 1189 318 19.9*
5 5006 445 1.2 3300 77.2 3.6 2978 35.8 2.3 1230 324 111.8
6 5227 42.8 1.0 3658 78.4 43 2886 37.6 53 1189 31.8 11.6*
7 4689 43.5 1.1 3513 77.7 3.9 2340 37.7 5.1 1054 318 21.1%*
8 5004 42.9 1.1 3649 78.1 4.2 2369 37.8 52 1114 31.9 73.1
9 4919 41.2 1.0 3479 75.5 3.5 2795 37.6 4.9 1094 324 116.4
10 5075 42.0 1.0 3625 717.5 4.4 2717 37.9 5.6 1155 31.7 85.3
11 - - - - - - - - - 1473 34.3 16.6*
12 - - - - - - - - - 1436 344 92.8
13 - - - - - - - - - 1530 33.7 70.7
Pz 4962 42.7 1.1 3561 77.2 4.0 2772 37.0 4.6 1508 344 92.3
hodnota
Vybérova
smérodatna 232 1.6 0.1 369 1.0 04 267 1.6 1.3 58 0.3 16.9
odchylka

* Tyto vzorky byly vylouceny z méreni jmenovitého pomeérného
prodlouZeni pri pretrZeni, protoZe nespliuji podminky ISO 527




Priloha 10 Vysledky méteni tahovych vlastnosti po cyklickém starnuti

Po

. 3 . PP Mosten GB 005 +

cyklickém PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA Masterbatch (7.5 %)
starnuti

vzorek E¢ [ € E, [ €t E¢ [ €ty E, [ €t

[MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%] | [MPa] | [MPa] | [%]

1 4857 | 420 | 11| 34590 | 779 | 32| 2757 | 349 | 21 | 1434 | 335 | 770

2 4824 | 432 |12 ] 3533 | 767 | 32| 2638 | 365 | 25 | 1468 | 346 | 209

3 4830 | 440 | 13 [ 3227 | 773 [ 35| 2771 | 364 | 23 | 1481 | 341 | 160*

4 4756 | 427 | 12 ] 3071 | 773 | 30 | 2657 | 359 | 23 | 1305 | 339 | 124%

5 4864 | 425 | 11| 3500 | 764 | 33 | 2572 | 373 | 55 | 1434 | 339 | 233

6 4764 | 421 | 12| 3646 | 755 | 33 | 2771 | 334 | 18 | 1427 | 345 | 100*

7 4925 | 429 | 12 | 3652 | 774 | 31| 2764 | 341 | 18 | 1468 | 349 | 16.1*

8 4716 | 428 | 12 | 3402 | 789 | 38 | 2473 | 372 | s4 | 1487 | 342 | 482

9 4817 | 424 | 12 | 2984 | 7510 | 32 | 2546 | 369 | 54 | 1453 | 342 | 117%

10 4830 | 435 | 13 | 2865 | 765 | 32 | 2631 | 371 | 40 | w461 | 337 | 767

Primémd | yo00 | 428 | 12 | 3343 | 769 | 33 | 2658 | 360 | 33 | 1442 | 342 | 492
hodnota
Vybeérova

smérodatnd 60 06 | 01 | 288 1.1 02 | 106 14 1.6 52 0.4 27.4
odchylka

* Tyto vzorky byly vylouceny z méreni jmenovitého pomérného prodlouZeni

DFi pretrZeni, protoZe nesplituji podminky 1SO 527




Priloha 11 Vysledky méreni ohybovych vlastnosti pied starnutim

PLLA Lumin PP Mosten GB 005
Pred starnutim PHI 002 umuy PHBV/PLA + Masterbatch
L130
(1.5 %)
e OTCI Et Om Et Om Et Om Et Om
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
1 4406 64.8 3547 108.9 2315 59.1 1510 434
2 4476 65.5 3595 108.9 2595 59.1 1530 43.6
3 4406 64.8 3483 107.8 2560 58.9 1552 43.5
4 4406 66.7 3354 109.2 2675 60.1 1598 43.5
5 4161 65.2 3531 109.1 2665 59.2 1573 433
6 4406 65.6 3547 107.9 2731 59.7 1465 43.6
Prumérna hodnota 4377 654 3510 108.6 2590 594 1538 43.5
Vybérova
smérodatna 109 0.7 84 0.6 148 0.5 47 0.1
odchylka

Priloha 12 Vysledky méteni ohybovych vlastnosti po dlouhodobém starnuti

PP Mosten GB
Po dlouhodobém PLLA Luminy 005 +
starnuti PHI 002 L130 LELELAT b Masterbatch
(1.5 %)
vzorek E¢ Om E¢ Om E¢ Om E¢ Om
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
1 4861 63.7 3539 115.7 2665 544 1560 46.3
2 4861 64.1 3537 114.2 2752 553 1602 471
3 4861 63.0 3600 1154 2720 532 1585 46.2
4 4896 64.7 3477 113.9 2578 555 1560 458
5 4686 64.4 3537 1153 2720 548 1632 470
6 4826 64.7 3476 116.2 2647 555 1602 46.7
Prumérna hodnota 4832 64.1 3528 1151 2680 54.8 1590 46.5
Vybérova
sm¢rodatna 75 0.7 47 0.9 63 0.9 28 0.5
odchylka




Priloha 13 Vysledky meéteni ohybovych vlastnosti po cyklickém starnuti

e . PP Mosten GB 005
Po cyklickém PHI 002 Y PHBV/PLA + Masterbatch
starnuti L130
(1.5 %)
vzorek E¢ Om E¢ Om E¢ Om E¢ Om
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
1 4725 63.1 3338 111.6 2755 58.0 1642 48.1
2 4795 68.5 3461 113.5 2685 59.5 1644 472
3 4905 66.6 3338 111.3 2655 59.2 1558 46.9
4 5010 67.2 3338 112.9 2789 56.2 1612 478
5 4830 66.6 3338 111.8 2581 56.1 1586 472
6 4835 654 3215 112.4 2720 58.0 1608 474
Prumérna
hodnota 4850 66.2 3338 112.3 2697 57.8 1608 474
Vybérova
smérodatna 98 1.8 78 0.8 74 14 33 04
odchylka




Priloha 14 Vysledky meéfeni razové houzevnatosti Charpy

Pred starnutim
PP Mosten GB
PLLA Luminy 005 +
LELIY, L130 LAELE UL Ly Masterbatch

(1.5 %)
vzorek acu[KJ/m?] acu[KJ/m?] acu[KJ/m?] acu[KJ/m?]
1 8.5 19.3 8.7 113.4
2 7.1 18.1 10.6 118.8
3 7.9 16.1 12.2 83.6
4 6.2 18.6 13.3 108.0
5 6.0 17.2 11.9 82.1
6 7.0 18.0 11.5 114.8
7 7.7 17.9 8.7 53.4
8 7.2 18.3 10.9 83.6
9 7.4 19.7 10.0 109.7
10 7.0 18.9 8.6 98.1
Prumérna
hodnota 7.3 18.2 10.6 96.6
Vybérova
sm¢rodatna 0.7 1.0 1.6 20.6
odchylka

Po dlouhodobém starnuti
vzorek acu[KJ/m?] acu[KJ/m?] acu[KJ/m?] acu[KJ/m?]
1 4.8 26.5 23.4%* 116.0
2 5.6 243 28.0 107.4
3 52 223 19.1 29.1
4 54 19.6 23.5 126.8
5 4.8 249 10.0 90.9
6 3.9 24.0 234 102.2
7 5.0 21.6 9.2 83.7
8 4.0 271 31.9 109.9
9 3.8 25.0 31.9 129.3
10 4.7 26.5 30.0 87.9
Prumérna
hodnota 4.7 24.2 23.1 98.3
Vybérova
sm¢rodatna 0.6 2.4 8.2 28.8
odchylka
Po cyklickém starnuti

vzorek acu[KJ/m?) acu[KJ/m?] acu[KJ/m?) acu[KJ/m?]
1 4.5 26.0 32.4 558
2 5.1 21.8 43.1 933
3 4.6 24.5 428 142.0
4 7.0 26.2 314 122.2
5 4.7 28.2 433 1494
6 54 28.3 33.6 63.4
7 54 19.1 35.1 75.9
8 54 30.6 52.0 77.4
9 4.9 27.5 493 130.8
10 5.6 23.6 46.4 162.6
Prumérna
hodnota 53 25.6 40.9 107.3
Vybérova
sm¢rodatna 0.7 3.4 7.3 38.7
odchylka




Priloha 15 Vysledky meéteni teploty meknuti dle Vicata

Vzorek VST [°C]
Material Podminky Priméma Vybérova
1 hodnota smerodatna
odchylka
Pied starnutim 1548 | 1541 154.8 154.6 0.4
PP Mosten GB 005 ,

+ Masterbatch (7,5 | ©° dlouhodobém 1548 | 1549 | 1552 155.0 0.2

Q starnuti
%0)

Po cyklickém 1551 | 1544 | 1551 154.9 0.4
starnuti

Pied starnutim 633 63.0 63.1 63.1 0.2

PLLA Luminy Pq dlm}hodobem 632 63.0 62.7 63.0 03
L130 starnuti

Po cyklickém 62.1 61.9 62.2 62.1 0.2
starnuti

Pied starnutim 1626 | 1633 163.4 163.1 0.4

PHI 002 Po dlouhodobém 160.8 1616 161.1 161.2 0.4
starnuti

Po cyklickém 161.1 160.3 162.6 161.3 1.2
starnuti

Pied starnutim 1425 143.0 142.3 142.6 0.4

PHBV/PLA Po dlouhodobém 1354 1359 136.0 135.8 0.3
starnuti

Po cyklickém 1387 1353 137.9 137.3 1.8

starnuti




Priloha 16 Vysledky méreni objemového indexu toku taveniny

Pred starnutim

PP Mosten GB 005 +

odchylka

PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA Masterbatch (7.5 %)
vzorek [cmlz//ll‘:)lk;lin] MVR [cm*/10min] MVR [cm®/10min] MVR [cm*/10min]
1 59.047 9.607 80.620 6.735
2 63.714 9.510 80.037 6.866
3 60.490 9.657 81.918 6.934
4 60.551 9.706 80.199 6.919
5 62.076 9.693 80.179 7.111
6 63.491 9.753 79.779 7.106
7 64.159 9.725 80.199 6.868
8 63.711 9.594 79.979 6.822
9 64.027 9.684 80.338 6.895
10 62.194 9.665 79.416 6.743
Praimérna hodnota 62.3 9.7 80.3 6.9
Vybérova smeérodatna
ogchylka 1.8 0.1 0.7 0.1

Po dlouhodobém starnuti

PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA ﬂ)agf::;g‘cfgf’s"%
vzorek [cmlz//ll‘:)lk;lin] MVR [cm*/10min] MVR [cm®/10min] MVR [cm*/10min]
1 58.613 11.631 188.671 7.166
2 63.838 12.079 186.675 7.131
3 66.969 11.832 188.892 7.203
4 60.376 11.920 189.907 7.163
5 60.954 11.910 186.772 7.190
6 62.622 11.930 183.036 7.298
7 63.807 11.907 182.854 7.282
8 63.714 11.935 181.422 7.280
9 64.029 11.899 183.993 7251
10 64.285 11.781 182.724 7332
Praimérna hodnota 62.9 119 185.5 7.2
chbf;l"k? ST 2 24 0.1 3.0 0.1

Po cyklickém starnuti

PHI 002 PLLA Luminy L130 PHBV/PLA ﬂ)agf::;g‘cfgf’s"%
vzorek [cmlz//ll‘:)lk;lin] MVR [cm*/10min] MVR [cm*/10min] MVR [cm*/10min]
1 67.057 13.108 181.167 6.552
2 67.684 13.086 178.355 6.534
3 67.818 13.131 177.413 6.566
4 70.021 13.237 178.270 6.656
5 69.709 13.190 175.996 6.641
6 69.407 13.220 172212 6.671
7 69.039 13.248 171.579 6.672
8 69.281 13.231 173.109 6.631
9 69.901 13.298 169.390 6.678
10 70.078 13.241 170.055 6.650
Praimérna hodnota 69.0 13.2 174.8 6.6
Vybérova smérodatna 11 0.1 40 0.1




