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Nazev bakalarské prace

Optimalizace struktury smeési biodegradovatelnych polymert

Anotace

Cilem této bakalaiské prace byla optimalizace smési biodegradovatelnych polymera.
Optimalizace byla provedena pro smes kyseliny poly(L-mlééné) (PLLA)
s biodegradovatelnym termoplastickym elastomerem na bazi polyesteru (TPE-E) v rizném
procentualnim poméru a také s pfidanim kompatibilizatoru poly(ethylen—methylakrylat—
glycidyl-methakrylat) (EMA-GMA). Vramci experimentalni studie byly zhotoveny
zkuSebni vzorky, u nichz se nasledné testovaly a zkoumaly jejich tahové vlastnosti, razova

a vrubova houzevnatost a morfologie lomovych ploch.
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The aim of this bacheor thesis was optimization of bidegradable polymer blends.
Optimization was carried out for the blend poly(L-lactide) acid (PLLA) with biodegradable
thermoplastic elastomer based on polyester (TPE-E) in different percentages and also with
the addition of aditive poly(ethylene-co-methyl acrilate-co-glycidyl methacrylate) (EMA-
GMA). In experimental study, test specimens were subsequently tested and examined for

their tensile properties, impact and notched toughness and fracture surface morphology.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

ROP

Ton

&b

Om

ABS
EMA-GMA, EMA
EPDM
LA
PBAT
PBS
PCL
PDLA
PDLLA
PE

PET
PHA
PLA
PLLA
PP

PS

[kJ/m?]
[kJ/m?]
[mm]
[J]
[MPa]

[mm]

Vrubova houzevnatost

Rézova houzevnatost

Sitka zkugebniho télesa

Energie spotfebovana na pierazeni zkusebniho télesa
Modul pruznosti v tahu

Tloustka zkusebniho télesa

Polymerace s otevienim kruhu

Smeérodatna odchylka

Teplota skelného prechodu

Teplota tani

Jmenovité pomémé prodlouzeni pii pretrzeni
Mez pevnosti v tahu
Akrylonitril-butadien-styren
Poly(ethylen—methylakrylat—glycidyl-methakrylat)
Ethlen-propylen-dien

Kyselina mlécna

Polybutylen adipat tereftalat

Polybutylen sukcinat

Polykaprolakton

Kyselina poly D- mlécna

Kyselina poly DL- mlé¢na

Polyethylen

Polyethylentereftalat

Polyhydroxyalkanoat

Kyselina polymlécna

Kyselina poly L- mlécna

Polypropylen

Polystyren
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SBS

SEBS

TPE

TPE -V, TPV
TPE-A, PEBA

TPE-E, TPE-ET
TPE-O, TPO
TPE-S

TPE-U, TPU

Poly (styren — butadien — styren)

Poly (styren — ethylen — butylen — styren)
Termoplasticky elastomer

Vulkanizovany termoplasticky elastomer
Termoplasticky elastomer na bazi amida
Termoplasticky elastomer na bazi polyesteru
Termoplasticky elastomer na bazi olefina
Termoplasticky elastomer na bazi styrent

Termoplasticky polyuretan
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1 Uvod
Je znamo, Ze znecisténi plasty a plastovym odpadem je velkym ekologickym problémem,
z toho duvodu by mélo byt prioritou jeho snizovani. Z hlediska udrzitelného vyvoje je nutné
postupné zvySovat vyuziti materialt, které jsou zalozeny na obnovitelnych zdrojich.
Evropska komise proto v roce 2018 zvetejnila evropskou strategii pro plasty v obéhovém
hospodafstvi. Strategie obsahuje zavazek EU omezit plastovy odpad, zajistit, aby plastové
vyrobky byly navrhovéany tak, aby mohly byt recyklovany [1]. AvSak je zde problém
v podobé¢ nedostate¢nych mechanickych vlastnosti t€chto polymerd v porovnani s plasty na
fosilnim zakladé. Jednim z nejpouzivan€jSich a nejprogresivnéjsich biopolymert je kyselina
polymlécna (PLA). Jejim hlavnim nedostatkem je nizkd odolnost rdzovému namahani
a vysokym teplotam. S cilem eliminovat tyto nezadouci vlastnosti, se soucasny vyzkum
zamétuje na modifikaci PLA pro zvySeni jejiho aplikacniho potencidlu. Jednou z moznosti
jak zlepsit vlastnosti PLA je sméSovani s ostatnimi biodegradovatelnymi polymery, které
nebudou kompromitovat jeho kompostovatelnost. Biodegradovatelné termoplastické
elastomery mohou diky optimalizaci struktury zlepsit razovou odolnost a taznost téchto
materialovych systémi.

Na zakladé vySe zminénych problému je cilem této prace vytvofit materialové
systémy s optimalizovanou strukturou, které budou schopné svymi vlastnostmi konkurovat
komoditnim syntetickym polymerim a na konci své zivotnosti budou biologicky

rozlozitelné.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Polymery

Polymery jsou makromolekularni latky pfirodniho nebo syntetického ptivodu, které se
skladaji prevazné z atomu uhliku, vodiku, kysliku a dalSich prvka (dusiku, chloru, aj.).
Vyrobky z polymert se nachazi prevazné€ v pevném atuhém stavu, pii jejich zpracovani
jsou roztaveny a prechazeji do kapalného stavu nejCastéji za pouziti vysSich teplot a tlaka,
pii kterych jsou tvarovany do pozadované formy, ktera je shodna s tvarem konecného

vyrobku [2, 3].

2.2 Déleni polymeru

Vzhledem k tomu, ze maji polymery velice rozdilné vlastnosti, strukturu, chemické slozeni
a puvod, nemohou byt rozdéleny pouze dle jednoho kritéria. Jedno ze zakladnich rozdéleni
polymert, jak je mozné vidét na obr. 2.1, je dle jejich mechanickych vlastnosti a chovani

pfi zvySené teploté [4].

polymery
plasty elastomery

termoplatické

termoplasty ~ reaktoplasty kaucuky elastomery

Obr. 2.1 Zakladni rozdeéleni polymerii [3]

Dle efektu pusobeni vn€js§iho namahani délime polymery na plasty a elastomery.
U plastd, vznika pii pusobeni vnéjsiho namahani pievazné plasticka deformace (trvala).
Elastomery jsou vysoce pruzné materialy s nizkou tuhosti, u kterych lze malou silou vyvolat
znacna elasticka deformace (vratna), jejich typickymi predstaviteli jsou kaucuky, z nichz se
vulkanizaci vyrabi pryze [3].

Plasty jsou polymery, které jsou za béznych podminek tvrdé a Casto i1 kiehké. Pri
zvySené teploté se stavaji plastickymi (proto se nazyvaji plasty) a tvarovatelnymi. Ty,
u kterych je tato zmeéna z plastického stavu do tuhého vratna nazyvame termoplasty. Pokud
je tato zména nevratna, potom se jedna o tzv. reaktoplasty [5].

Elastomery jsou vysoce elastické materialy s malou tuhosti, které mohou byt malou

silou zna¢né deformovany bez poruseni [3].
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2.3 Biopolymery

Biopolymery nejsou jen jeden jediny material, ale skladaji se z velkého mnozstvi polymert
s riznymi vlastnostmi a aplikacemi. Prvni synteticky zpracované polymerni materialy byly
zalozené na modifikovanych pfirodnich materidlech, jako jsou napfiklad Selak
(pryskyftice), celuldza, latex, atd. Pfirodni, na obnovitelnych zdrojich zalozené,
biopolymerni materialy jsou v podstaté staré jako sam zivot. V souCasnosti prosly bioplasty
pozoruhodnym  vzkiiSenim®, které je zapfi¢inéno ekologickymi problémy a omezenym
mnozstvim petrochemickym zdroji. Dnes je v nabidce velmi Siroka paleta

zajimavych typu bioplasti, které byly vyvinuty v nékolika poslednich dekadach [6].

2.3.1 Rozdéleni biopolymeru
Polymerni material mizeme nazyvat bioplastem, pokud je bud’ na biologickém zaklade
(z obnovitelnych surovin), je biologicky odbouratelny (biodegradovatelny) nebo oboji.
Biologicky zdklad (angl. ,,bio-based) znamena, ze material pochazi z biomasy. Pro vyrobu
bioplastli se nejcastéji pouziva biomasa, ktera pochazi z kukufice, cukrové titiny nebo
celuldzy. Biologicky odbouratelné materialy jsou chemickym procesem, za pusobeni
mikroorganisma preméfiovany materialy na pftirodni latky, jako je napfiiklad voda, oxid
uhlicity a humus. Proces biodegradace je zavisly na okolnich podminkach (ptistup vzduchu,
vlhkost a teplota), na materialu a na aplikaci [7].

Schopnost podléhat biodegradaci nezavisi na pivodu materialu, ale spiSe souvisi
s jeho chemickou strukturou. Tudiz plasty, které jsou slozené, 100% z obnovitelnych
biologickych surovin, mohou byt biologicky nerozlozitelné a naopak plasty zalozené 100%
na fosilnim zakladu mohou byt biologicky rozlozitelné [7]. Mezi materialy, které jsou celé
nebo castecné na biologickém zakladé a které nejsou biologicky rozlozitelné patii
napiiklad bio: polypropylen (PP), polyethylen (PE) nebo polyethylentereftalat (PET).
Materialy, které jsou na biologickém zékladé a zaroven biologicky rozlozitelné jsou
napiiklad kyselina polymlééna (PLA), polyhydroxyalkanoat (PHA) nebo polybutylen
sukcinat (PBS). Posledni skupina je zaloZena na fosilnich zdrojich a materialy jsou zaroveni
biologicky rozlozitelné, mezi n¢ patii naptiklad polybutylen adipat tereftalat (PBAT) nebo
polykaprolakton (PCL) [8]. Rozdéleni bioplasti do téchto skupin je nazorné zobrazeno na

obr. 2.2.
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Biologicky zaklad

Nebiodegradovatelny ---——-------—-------oioe i Biodegradovatelny

Konvenéni
polymery
Napf. PE, PP, PET

Fosilni zaklad

Obr. 2.2 Rozdéleni biopolymerii [8]

2.3.2 Budoucnost biopolymeru
Vysoké povédomi o otazkach zivotniho prostiedi a negativnich tcincich fosilnich zdroji
dava prostor pro rozvoj a vyuziti biologicky odbouratelnych polymert. V soucasnosti
bioplasty pfiblizné jedno procento z vice nez 368 miliond tun ro¢né vyrobenych plastt.
Biologicky rozlozitelné plasty, mezi které patii PLA, PHA, Skrobové smési a dalsi,
predstavuji témér 60 procent celosvétové vyroby bioplastl (coz je vice nez 1,2 miliont tun
rocné) [9]. Na obr. 2.3 1ze vidét nartst vyroby biopolymerd z roku 2019 do roku 2020.
Bioplasty na bazi biomasy maji dvé dilezité vyhody. Prvni z vyhod je, Ze Setfi
fosilni zdroje, diky vyuziti biomasy, ktera se kazdoro¢né obnovuje. Druhou vyhodou je
biologicka odbouratelnost urcitych typt bioplastt, ktera nabizi materialni obnovu na konci

zivotnosti produktu [7].

4000
3500
3000
2500

2000 1046 1072
884 e

1081 1071

v 1000 tunach

1500 + | 901
1000
500 + 1051 1227
0

1365 1533 1571 1775 1800

2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

biodegradovatelny biologicky zaklad / nebiodegradovatelny

Obr. 2.3 Vyvoj vyroby biopolymerii v letech 2019/20 a predikce vyroby v ndasledujicich letech [9]
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2.4 Kyselina polymlécna (PLA)

Kyselina polymlécna se vyrabi z kyseliny mlééné (LA), je biologicky rozlozitelna a ma
podobné vlastnosti jako PET nebo polystyren (PS) [10, 11]. Kyselina je pfi nizké
krystalinité transparentni, sjejim zvySovanim vSak dochazi k poklesu transparentnosti.
PLA ma vysoky modul pruznosti, vysokou pevnost v tahu, avSak stémito vlastnostmi
souvisi také kiehkost, nizka taznost a houzevnatost [12]. Zakladnim stavebnim prvkem
(monomerem) PLA je kyselina mlécna, kterd se vyrabi prfevazné biochemickou
(fermentacni) nebo syntetickou cestou (tato varianta se v soucasnosti nepouziva pro vyrobu
PLA). Pfi obou metodach vznika vedlejsi produkt, biochemickou cestou vznika sadrovec
a pii syntetické cesté jim je amonna stl [13, 14]. Kyselina mlécna ma chemicky vzorec
HOCH;CHCOOH a je to molekula, ktera existuje ve dvou enantiomernich forméch
(chirdlni molekuly se vzajemnymi zrcadlovymi obrazy [15]), kyselina ,L“ mlécna
a kyselina ,,D* mléCna, které se od sebe li§i uCinkem na polarizované svétlo [16].
Enantiomerni polymer, ktery se sklada pouze z L- nebo D-enantiomert je nazyvan poly
kyselina L mléc¢na (PLLA) a poly kyselina D mlé¢na (PDLA). Opticka Cistota ma vliv na
fyzikalni vlastnosti vyslednych PLA produktt, jako je teplota tani a stupeni krystalinity.
Vysoké Cistoty (99,5 % jednoho izomeru) lze dosahnout pouze biochemickou vyrobou.
PLA obsahujici urCity pomér obou enantiomert se nazyva poly kyselina-DL mlécna
(PDLLA) [17, 18].

Biochemicka vyroba vyuziva jako vstupni suroviny obnovitelné zdroje, jako je
kukufice, brambory, cukrova titina, aj. FermetaCnim procesem se cukernaté jednotky
(monosacharidy, disacharidy) obsazené ve vstupnich surovinach enzymaticky §tépi a jsou
bakteriemi transformovany na LA. Cukry na bazi polysacharidu, jako je celuldoza nebo
Skrob, nejsou bakterie schopny snadno rozlozit, proto se nejdiiv $tépi na glukozu jesté pred

zacCatkem fermetace (viz obr. 2.4) [14].
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Obr. 2.4 Vyroba z cukernatych plodin (vlievo) a vyroba z plodin bohatych na Skrob (vpravo) [6]

2.4.1 Vyroba kyseliny polymlécné (PLA)

PLA muze byt syntetizovana dvémi zakladnimi zpisoby:

a) polykondenzacni reakce kyseliny mlééné — ptimou polykondenzaci nelze ptipravit PLA

o vysoké molekulové hmotnosti;

b) polymerace s otevienim kruhu (ROP — Ring Opening Polyerization) — vychazi se
z nizkomolekularni formy PLA (laktidu), kde je nasledné zménou podminek (teploty
v urCtém rozmezi) vyvolana zpétna depolymerizace. Laktid je pomoci destilace

kontinualné odstraiovan ze smési, az do vycCerpani oligomeru. Vznikly laktid je

nasledné podroben ROP za vzniku vysokomolekularniho PLA [19].

Tento zakladni zptisob vyroby PLA ilustruje nasledujici obrazek (obr. 2.5).
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kondenzace otevreni
“H,0 kruhu (ROP)

depolymerace
—

Obr. 2.5 Zpiisoby vyroby PLA [20]
24.2 Vyhody a nevyhody PLA
PLA mé mnoho vyhod, diky kterym se stava nejpouzivanéjsim biopolymerem za rok 2020,
kde zaujimal 18,7% celosvétové produkce bioplasta, toto Ize vidét na obr. 2.6. [21]

© Ostatni 11% - 13.5% PBAT
(nebiodegradovatelny) = 41% PBS °

® PE 187% PLA [ )

® PET PHA °

® PA '18.7% Skrobové smési @
14%

®PP % 14% Ostatni @

celkem
2,11
miliond tun

o (biodegradovatelny)
®PTT 9.2% N
(X X X X L (X X X X
nebiodegradovatelny biodegradovatelny
41.9% 58.1%

Obr. 2.6 Celosvetovd produkce bioplastii 2020 [21]
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Mezi vyhody PLA patii predev§im:

o ekologicnost — kromé toho, Ze je zaloZen na biologickém zakladé (naptiklad kukufice,
pSenice, ryze), je také biologicky odbouratelny, recyklovatelny a Ize jej zkompostovat.
Dal§im bonusem je také fakt, ze pfi jeho vyrobé se spotiebovava oxid uhlicity;

o Dbiokompatibilita — Biokompatibilita je =z pohledu biomedicinské aplikace
nejzajimavejSim aspektem PLA. Material, ktery je biologicky kompatibilni by nemél
vyvoléavat toxické ucinky v mistnich tkanich. Navic neni jeho degradace toxicka
(pfi nizsim slozeni);

e zpracovatelnost — ve srovnani s ostatnimi biopolymery ma PLA lep$i tepelnou
zpracovatelnost. Muze byt zpracovan technologiemi vstfikovani, vytlacovani,
vyfukovani, tvarovani za tepla a dalSimi;

e uspora energie — z hlediska naklada je PLA potencialné vyhodny polymer, vyzaduje

0 25 — 55% méné energie na vyrobu nez polymery na bazi ropy [17].

Ackoliv ma PLA mnoho vyhod, tak ma i nevyhody, které znemoziiuji jeho pouziti

v nekterych aplikacich:

¢ nizka houzevnatost — jak jiz bylo zminéno, tak je PLA velmi kiehky material, ktery se
s méné nez 10% prodlouzeni pretrhne. Proto jeho Spatnd houzevnatost omezuje jeho
pouziti;

e pomala degradace — PLA degraduje hydrolyzou hlavnich esterovych skupin.
Rychlost degradace zavisi na krystalinit€¢, molekulové hmotnosti, morfologii a mimo
jiné taky na rychlosti diftize vody do polymeru. Ptirozené, tak degraduje v prostiedi
velice pomalu a je nutné jeho pramyslové kompostovani;

e hydrofobicita — PLA je relativné hydrofobni, se statickym kontaktnim uhlem pro
vodu asi 80 %, coz lze povazovat v nékterych aplikacich za nevyhodu (biomedicina)

a v nékterych za vyhodu (jednoucelové obaly v potravinarstvi) [17].

2.43 Vyuziti PLA

PLA ma Sirokou skalu pouziti. Lze ho uplatnit naptiklad ve zdravotnictvi (Srouby, koliky,
tyCinky a jiné, u kterych se ocekava biologicka rozlozitelnost béhem 6-12 meésict.), lahve,
folie, atd. Jelikoz se za tepla smrstuje, je vhodny pro pouziti jako obalovy material. Jeho
snadna tavitelnost umoziuje pouziti v oblasti 3D tisku, je to ale i jeho nevyhoda, protoze
nizka teplota skelného prechodu ¢ini mnoho druhi PLA nevhodnych pro zadrzovani horké

kapaliny nebo funkcnost v prostfedi s vyssi teplotou okoli [10].
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2.5 Termoplastické elastomery (TPE)

Termoplastické elastomery jsou smeési nebo kopolymery zalozené na tvrdych
termoplastickych a meékkych elastomernich polymerech (viz obr. 2.7). Vlastnosti maji
velmi podobné pryzim, ale jejich vyhodou je moznost zpracovani pomoci technologii
vytlaCovani nebo vstiikovani na béznych strojich urenych pro termoplasty. Dalsi velmi
vyznamnou vyhodou je moznost jejich recyklace. Nékteré termoplastické elastomery lze
rozpustit v béznych rozpoustédlech a po vypareni rozpoustédla mohou znovu ziskat své
vlastnosti. Nicméné vlastnosti TPE obvykle nejsou tak dobré jako vulkanizované
elastomery. Aplikace TPE jsou proto v oblastech na méné naro¢né aplikace, jako jsou:
obuvnictvi, izolace vodicu a té€snici hmoty. Nejsou tedy vhodné na produkty, kterymi jsou:

automobilové pneumatiky, chladicové hadice, hnaci femeny, atd. [3, 22, 23].

a) b) c)

Obr. 2.7 Schématické zndzornéni smési (a), blokovych kopolymeru s amorfnimi segmenty (b) a
krystalickymi segmenty (c) [24]

Pti navrhovani TPE ovliviiuji vztahy mezi strukturou a vlastnostmi elastomeru tii parametry:

e vybér monomeru — volba zavisi na teploté skelného prechodu (7y), ktera je spojena
s pracovnim rozsahem teplot TPE. Kdyz je provozni teplota nizsi nez T, elastomerni
matrice, pusobi TPE jako tuhy a kfehky plast. Kdyz je provozni teplota vyssi nez T,
nebo teplota tani (7,,) tvrdé faze, stavaji se TPE slabé¢ vyskoznimi materialy;

e slozeni polymeru — procentualni zastoupeni jednotlivych fazi;

¢ makromolekuliarni struktura — aby se zajistilo vytvoreni fyzicky zesitovanych spoju
nezbytnych k posileni mechanické pevnosti materialu, je tfeba oba konce elastomerniho

segmentu spojit se sklovitymi doménami [25].
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TPE muzeme rozdélit do Sesti zakladnich skupin.

Elastomery na bazi olefinu (TPE-O, TPO) — jsou to smési polypropylenovych
a ethlen-propylen-dienovych  koucuki (EPDM) nevulkanizovanych castic, kde
polypropylen je matrice a tudiz TPO nabyvéa semikrystalické struktury. Patii mezi nakladové
nejefektivnéjsi TPE na trhu (na trhu jsou od roku 1970). Smichat EPDM s PP lze piiblizné
od 10 % do 65 %, to ma za nasledek velky rozsah vlastnosti. Lze je pouzit v riznych
aplikacich, napfiklad v automobilovém primyslu, stavebnictvi, obuvi a sportovni obleceni.

Vlastnosti TPO viz tab. 2.1.

Tab. 2.1 Viastnosti TPE-O

Vlastnosti TPE — O:

+ cenoveé vyhodna ndhrada za pryz + muze byt UV stabilizovany

+ dobrd odolnost proti pretrzeni + snadné zpracovani

+ flexibilni pfi nizkych teplotach + muUZe byt obarveny

+ dobrd povrchova Uprava + natiratelny (nutny zakladni natér)

+ dobrd chemicka odolnost — deformacni vlastnosti nejsou tak dobré
jako u gumy

Druhou zakladni skupinou jsou elastomery na bazi styrenu (TPE — S), kde ,S“ je
zkratkou pro styrenovy blokovy kopolymer. Obvykle jsou zalozeny na poly
(styren — butadien — styren) (SBS) nebo poly (styren — ethylen — butylen — styren) (SEBS)
kopolymerech. SBS se pouziva v aplikacich, kde neni kladen takovy duraz na starnuti
a chemickou odolnost. SEBS se vyznacuje podstatné lepsi tepelnou odolnosti, odolnosti
proti UV zafeni a lepSimi mechanickymi vlastnostmi. TPE — S Ize zpracovat pomoci riznych
metod, napiiklad vstfikovanim, vytlaCovanim, vyfukovanim, atd. Pouzivaji se
v nejraznéjSich aplikaci (napf. automobilovy primysl, spotfebni zboZzi, stavebnictvi,

obuvnictvi, aj. Vlastnosti jsou zobrazeny v tab. 2.2.

Tab. 2.2 Viastnosti TPE-S

Vlastnosti TPE — S:

+ velké rozmezi tvrdosti + muZe byt UV stabilizovany

+ odolnost proti odéru + snadné zpracovani

+ pfi nizkych teplotach flexibilni + snadnéjsi barveni nez TPE - O

+ muUZe byt transparentni — horsi chemicka odolnost nez TPE - O

Tteti skupinou jsou TPE -V, TPV, kde ,,V* znamena vulkanizovany. Jsou to smési

polypropylenu (matrice) a dynamicky vulkanizovaného EPDM kaucuku (pokud jsou ¢astice

20



kaucuku nevulkanizované jedna se o TPO). Jelikoz je matrici PP, zaujima TPV

semikrystalickou strukturu. Vlastnosti viz tab. 2.3.

Tab. 2.3 Viastnosti TPE-V

Vlastnosti TPE — V:

+ tvrdost v rozsahu 20 — 65 Shore D (zdvisi =+ dobra chemickd odolnost
na poméru)

+ odolnost proti odéru + Snadné zpracovani

+ dobrd odolnost proti roztrzeni + lepsi unavova odolnost oproti TPO

+ vysoky rozsah pracovnich teplot (-50 az  + odolava UV zafeni a povétrnostnim
125°C) podminkam

Dalsi skupinou jsou termoplastické polyuretany (TPE-U, TPU), jsou ¢astecné
krystalické a vyskytuji se ve dvou variantach. Prvni na bazi polyesteru a druhé polyetheru.
TPU na bazi polyesteru ma lep§i mechanické vlastnosti a lepsi tepelnou odolnost. Vedle toho
ma polyetherovy typ lepsi flexibilitu za nizkych teplot a odolnost proti hydrolyze. Oproti
termosetovému polyuretanu (PUR) je TPU vhodny pro recyklaci. Zakladni vlastnosti jsou

uvedeny v tab. 2.4.

Tab. 2.4 Viastnosti TPE-U

Vlastnosti TPE — U:

+ mUZe byt vyroben z obnovitelnych + velmi dobré vlastnosti pfi nizkych
surovin teplotach

+ velmi dobra odolnost proti odéru + dobra odolnost vici olejum a tukiim

+ vysoka pruznost, pevnost ve smyku + dobra odolnost proti hydrolize

Dal§i skupinou jsou termoplastické elastomery na bazi polyesteru (TPE-E,
TPE-ET). Jsou to semikristalické TPE, které maji vynikajici houzevnatost a pruznost,
vysokou odolnost proti teceni, narazu a unavé. Zachovavaji si své vlastnosti 1 pfi

zvySenych teplotach. Seznam zékladnich vlastnosti viz rab. 2.5.

Tab. 2.5 Viastnosti TPE-E

Vlastnosti TPE — E:

+ mUZe byt vyroben z obnovitelnych + vysoka razova houzevnatost pfi nizkych
surovin teplotach
+ vynikajici odolnost proti Unavé + flexibilni pfi nizkych teplotach (-40 az
120°C)
+ Dobfe tlumi zvuky a vibrace + vynikajici odolnost vici olejim a

rozpoustédlim

21



Posledni skupinou jsou termoplastické elastomery na bazi amidu (TPE-A, PEBA
— angl. ,,polyether block amide*). Material ma podobnou strukturu jako polyester na bazi
TPE-E. Ve srovnani s jinymi TPE ma TPE-A niz§i hustotu, lep§i mechanické vlastnosti,

vyS$$i provozni teploty a lepsi chemickou odolnost [26].

2.6 Smési

Smési neboli blendy polymert jsou vytvofeny smichanim dvou nebo vice polymera
dohromady za ucelem kombinovani vlastnosti jednotlivych polymert. Kompatibilizace
jednotlivych fazi ve smési je dosazena fyzikalnimi (pfidani kompatibilizatoru) nebo
chemickymi prostfedky [27]. VétSina komercnich polymernich smési je nemisitelnych,
diky jejich vysoké molekulové hmotnosti, proto tvofi vicetazové struktury. Tyto
vicefazové materialy maji vlastnosti uréené adhezi na mezifazovém rozhrani a vyslednou
morfologii smési, kterd vznikd béhem procesu michani taveniny. Morfologie zavisi na
reologickych vlastnostech smeési, povrchovém napéti, slozenim smési a podminkéach

zpracovani. Struktura ziskand po smichani nemisitelnych fazi lze rozdé¢lit do ctyr

Ao el

Dute 23 Now 2000

Torm 1188
LT YT TN T '3, AN EE TSN

b) vlaknita struktura

i e
i U uo ok

¢) Lamelova struktura d) Ko-kontinualni struktura
Obr. 2.8 Typy morfologie v nemisitelnych polymernich smésich. [28]
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Ko-kontinualni struktura je definovéana jako koexistence alespori dvou spojitych
struktur ve stejném objemu. V ko-kontinualni polymerni smési je kazda slozka vlastni
polymerni fazi s vnitini strukturou [28]. Znamena to tedy, ze v binarni ko-kontinuéalni smeési

je povrch kazdé faze presna topologicka replika faze druhé. Toto je znazornéno na obr. 2.9.

Obr. 2.9 Model struktury obou slozZek ko-kontinudlni smési [28]

2.6.1 Priprava a zpracovani polymernich smési

Existuje néekolik zplsobu pfipravy polymernich smési, jednim ze zplsobu
je michani v taveniné. Tato metoda ptipravy je nerozsifen&jsi. Slozky smeési jsou michany
v tavening na vytlaCovacich strojich nebo v hnétacich. U této metody je vyhodou, zZe slozky
smeési jsou dobfe definované a dale univerzalnost michacich zafizeni. Metoda ma i sva
uskali v podobé nezadoucich chemickych zmén (napf. St€peni, sitovani fetézct). Dalsi
nevyhodou je velka energeticka naro¢nost. Druhym zptisobem pripravy polymernich smési
je michani v roztoku. Tato metoda je hojné pouzivana pii laboratorni pfipravé polymernich
smési. V prumyslu se vyuziva pro piipravu tenkych membran, povrchovych vrstev nebo
natérovych hmot. Slozky jsou zde rozpustény ve spolecném rozpoustédle a roztok se poté
promicha. Nasledné je rozpoustédlo separovano precipitaci nebo odpafenim. Vyhodou
u tohoto zptsobu je rychla homogenizace smési bez velké spotieby energie a lze se vyhnout
nezadoucim chemickym reakcim. Nevyhodou je potfeba najit spole¢né rozpoustédlo obou
slozek, tyto rozpoustédla jsou piedevsim organického pivodu a Casto jsou jedovaté nebo
karcinogenni. Michanim latexu coz je dal§i zpusob pripravy lze dosahnout smési

s heterogenitami v fadech 10um bez velké spotieby energie a bez pouziti organickych
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rozpoustédel. Nevyhodou je nedostatek vétSiny syntetickych polymert ve formé latexu.
DalSim zpusobem piipravy je Castecna blokova nebo roubovaci kopolymerace. Pii této
metod€é vznikaji homopolymery modifikované malym mnozstvim blokového nebo

roubovaného kopolymeru. Schéma riznych typtu kopolymeru viz obr. 2.10.

@@ O-@-O-O-O-@-O-@— s
— O @~ OO @@~ - @O~ @~ @~ sotstioy

OO~ O~ OO~ OO~ O~~~ blokowy

2N B monomerni
= . roubovany AD) fednotty

Obr. 2.10 Typy morfologie v nemisitelnych polymernich smésich [3]

Vznikly kopolymer zajistuje dobrou adhezi na mezifazi a stabilitu fazové struktury
smesi pii dal§im zpracovani. Vlastnosti smési piipravenych timto postupem jsou vétSinou
leps$i nez smési pfipravené michanim v tavenin€. Nevyhodou ve srovnani s michanim
v tavenin€é je komplikovand a investicné narocnd technologie, kterd je srovnatelna
s vyrobou, nového homopolymeru. Diky témto aspektiim se v praxi pouZziva jen pro vyrobu
komercné uspéSnych materialt s Sirokou Skalou pouziti (akrylonitril-butadien-styren

(ABS), houzevnaty PS, houzevnaty PP a dalsi) [29].
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast se zabyva vyrobou zkuSebnich polymernich téles a hodnocenim jejich
vlastnosti. Polymer tvofi v rizném poméru kyselina polymlécna (PLLA) a termoplasticky
elastomer na bazi polyesteru (TPE-E, TPC), dale jen TPE. Pro zvySeni kompatibility bylo
pridavano aditivum na bazi kopolymeru poly(ethylen—methylakrylat—glycidyl-methakrylat)
(EMA-GMA). Nejdiive byla vytvorena smés v ur€itém poméru jednotlivych fazi a nasledné

byly zhotoveny zkusSebni télesa, u kterych byly studovany mechanické vlastnosti.

3.1 Materialy

Jakozto hlavni faze byla k experimentalnimu vyzkumu zvolena PLLA matrice s obchodnim
nazvem Lumini L130 od vyrobce Total Corbion. Za u¢elem zvySovani houzevnatosti byl do
zakladni matrice davkovan biodegradovatelny termoplasticky elastomer na bazi polyesteru
s obchodnim oznacCenim NP EL 208-65A od firmy NaturePlast.

Pro zlepSeni adheze a dosazeni jemné disperzni fazové struktury je v nékterych ptipadech
k zapottebi pifidat bud’ blokovy nebo roubovany kopolymer, piipadné reaktivni
kompatibilizator. V této praci byl pfidan kompatibilizator EMA-GMA od firmy
Sigma-aldrich.

3.2 Slozeni smési

V ramci experimentalniho vyzkumu byli zhotoveny zkuSebni télesa, které se od sebe
lisi v procentualnim zastoupeni termoplastického elastomeru vuci PLLA a také
v procentualnim zastoupeni kompatibilizatoru, ktery je v poméru vaci TPE 30/70. Slozeni

a oznaceni jednotlivych variant je shrnuto v tab. 3.1.

Tab. 3.1 Oznaceni a sloZeni jednotlivych vzorkii

Oznadent Procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi (hmot. %)
PLLA TPE EMA-GMA
PLLA 100 0 0
PLLA/10TPE 90 10 0
PLLA/10TPE/4,3EMA 85,7 10 4,3
PLLA/20TPE 80 20 0
PLLA/20TPE/8,6EMA 71,4 20 8,6
PLLA/30TPE 70 30 0
PLLA/30TPE/12,9EMA 57,1 30 12,9
PLLA/40TPE 60 40 0
PLLA/40TPE/17,2EMA 42,8 40 17,2
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3.3 Proces vyroby zkusSebnich téles

Vyroba probihala v laboratornich podminkach katedry strojirenské technologie
na mikrokompaundéru Xplore MC15 HT (viz obr. 3.1) a na vstfikovaci jednotce iM12
(viz obr. 3.2). Smés polymerad ve formé granulatu byla dodavana pres vodou chlazenou
nasypku, nasledné byla tato smés pomoci dvojice konickych $nekt, které mély nastavenou
konstantni rychlost otdeni na 100 ot/min, dopravovana do pracovni komory, u niz byla
nastavena 180 °C. Diky vestavénému recirkulacnimu kanalu, ktery umoziioval neustalé
proudéni taveniny, se smes zacala homogenizovat. Doba homogenizace byla stanovena na
2 min. Tavenina polymerd a jejich smési byla extrudovana do vyhfivané komory
vstiikovaciho lisu, jenz je soucasti vstiikovaci jednotky iM12. Takto naplnénd vyhiivana
komora byla vlozena do vstfikovaciho lisu, ktery za pomoci pneumatického pistu komoru
pritlacil k formé a wvstfiknul taveninu do jeji dutiny, jejiz negovany tvar odpovida
normalizovanym zkuSebnim télesim. Komora vstfikovaciho lisu byla nastavena na teplotu
180 °C, ktera je stejna jako na vystupu z mikrokompaundéru. Vsttikovani bylo realizovano,
jako vstiikovani do studené formy (50 °C). Byly pouzity formy umoziujici vyrobu
normalizovanych tahovych téles typu 1B dle normy CSN EN ISO 527 a zkusebnich téles
o rozmérech (80x10x4) mm dle normy CSN EN ISO 180.

,/'V
R

Obr. 3.1 vstrikovaci jednotka iM12
1) Vyhrivana komora s formou, 2) pritlacni pist, 3) komora vstiikovaciho lisu
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Obr. 3.2 Mikrokompaundér Xplore MC 15 HT
1) dotykovy display, 2) nasypka, 3) konické Sneky

3.4 Prubéh méreni
U vzorkd byly studovany jejich statické tahové a dynamicko-mechanické vlastnosti.

Zvoleny tedy byli zkousky tahem a zkousky razové houzevnatosti.

3.4.1 Tahova zkouska

Ke stanoveni tahové charakteristiky byl pouzit trhaci stroj TIRAtest 2300 (viz obr. 3.3),
pomoci kterého byli zméfeny hodnoty mezi pevnosti v tahu (), modulu pruznosti v tahu
(Er) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni (). Normalizované tahové téleso
bylo upnuto do Celisti (které byly od sebe vzdaleny 115 mm), tak aby osa télesa byla
ve vertikalni poloze. Méfeni se skladalo ze dvou fazi. V prvni fazi byla rychlost zatézovani
1 mm/min., kde se m&fil modul pruznosti v tahu v souladu s normou CSN EN ISO 527-1.
Druhou fazi bylo méfeni pomé&rmého prodlouzeni pii pfetrzeni a mezi pevnosti v tahu, které
probihalo pfi rychlosti zatéZzovani 5 mm/min, a to do té doby, dokud nedoslo k pretrzeni. Pro
vSechna méfeni bylo pouzito 10 zkuSebnich vzorka. Vysledky byly za pomoci softwaru

zaznamenany a nasledné zpracovany do tab. 3.2.

27



Obr. 3.3 Trhaci zarizeni TIRAtest 2300

Tab. 3.2 Namérené hodnoty tahovych charakteristik

5 E: [MPa] ~ om[MPa] &w [%]
pramér s pramér s pramér s

PLLA 3581 51 73,6 1,0 5,0 0,9
PLLA/10TPE 3142 54 58,7 1,1 3,0 0,3
PLLA/10TPE/4,3EMA 2879 231 49,9 1,4 8,7 3,8
PLLA/20TPE 1982 165 41,6 1,2 10,9 6,9
PLLA/20TPE/8,6EMA 1567 46 31,4 0,3 227,0 32,9
PLLA/30TPE 66 15 16,9 2,4 254,4 16,6
PLLA/30TPE/12,9EMA 121 12 18,4 0,6 271,3 11,7
PLLA/40TPE 195 14 16,9 0,9 245,9 19,0
PLLA/40TPE/17,2EMA 108 3 13,5 0,2 380,5 15,7

3.5 Zkouska razové a vrubové houzZevnatosti
Meéfeni bylo provedeno na stroji Zwick HIT50P a také na Resil Ceast 5.5 (viz obr. 3.4)
metodou Charpy dle CSN EN ISO 179-1 [30]. U této metody je zkusebni t&leso uloZeno na

dvou podporach a uderem kyvadla do stfedu uzsi strany dojde k jeho pterazeni. Vystupni
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hodnota ze stroje je E. [J] tedy energie spotfebovana na prerazeni zkuSebniho télesa, ktera
je nasledné pouzita pro vypocet razové houzevnatosti (viz rovnice ¢.1) a v pripadée télesa

opatfeného vrubem se E. pouzije pro vypocet vrubové houzevnatosti (viz rovnice ¢.2)

E

acy = h_°b -103 (1)
E

2o = o 10° 2

Kde a.y znaéni razovou houzevnatost dle Charpyho [k]/m?], h tloustku zkusebniho télesa
a b Sitku zkuSebniho télesa. Pro vyhodnoceni vrubové houzevnatosti plastd se zkusebni

télesa opatfuji vrubem tvaru ,, V. [3]
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Obr. 3.4 Zwick HIT50P (vlevo), Resil Ceast 5.5 (vpravo)

Meéfeni bylo provedeno 10x u kazdé varianty za normalni laboratorni teploty (23 °C)
a nasledné také 5x pro kazdou variantu pfi teploté -40 °C z divodu nepferazeni vzorkd
s vy$§im obsahem TPE a EMA. Poté bylo k zapotiebi vytvoreni vrubu typu A, jelikoz se
vzorky nedafilo prerazit. Zafizeni Resil Ceast 5.5 s 5 J kladivem bylo pouzito pro méfeni
vrubové houzevnatosti pii -40 °C, pro ostatni zkousky bylo pouzito zafizeni Zwick HITS0P
s nominalni energii kladiva 50 J. Vysledné primérné hodnoty razové houzevnatosti s jejich

smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 3.3.
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Tab. 3.3 razova houZevnatost

[
Pramér s pramér s
PLLA 19,69 0,58 25,92 0,78
PLLA/10TPE 27,49 1,49 29,49 1,17
PLLA/10TPE/4,3EMA 61,66 8,07 39,91 6,6
PLLA/20TPE 46,48 4,53 36,42 4,83
PLLA/20TPE/8,6EMA - - 49,04 4,79
PLLA/30TPE - - 94,12 22,18
PLLA/30TPE/12,9EMA - - 136,39 15,78
PLLA/40TPE - - 178,14 (N) 27,74
PLLA/40TPE/17,2EMA - - - -

Naslednym vytvorenim vrubu, se méfila vrubova houzevnatost u které 1ze pozorovat,
Ze je o poznani nizsi nez razova houzevnatost. Primérné hodnoty a smérodatné odchylky lze

vidét v tab. 3.4.

Tab. 3.4 vrubovd houzZevnatost

pramér s

PLLA 2,89 0,10
PLLA/10TPE 3,52 0,34
PLLA/10TPE/4,3EMA 4,26 0,09
PLLA/20TPE 3,80 0,12
PLLA/20TPE/8,6EMA 5,10 0,30
PLLA/30TPE 6,44 0,53
PLLA/30TPE/12,9EMA 7,79 0,27
PLLA/40TPE 6,69 0,45
PLLA/40TPE/17,2EMA 9,13 0,67

3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) — analyza

Skenovaci elektronovy mikroskop umoziiuje zobrazeni povrchu vzorku ve vysokém
rozliSeni. Vysledny Cernobily obraz vypovida nejen o textufe vzorkd, ale i o jeho prvkovém
slozenti, jelikoz atomy s vy§Sim prvkovym c¢islem se na fotografii zobrazi jako svétlejsi [31].
Ve vlastnim méfeni bylo realizovano na stroji TESCAN MIRA3 (viz obr. 3.5). Pred
samotnym zahdjenim méfeni byly jednotlivé vzorky lomovych ploch zkraceny
a pripevnény na terciky. Nasledné byli za pomoci stroje Leica EM ACE600 (viz obr. 3.6)
pokoveny vrstvou smeési platina/paladium o tloustce 3 nm, pro lepsi odraz elektront. Poté

byly takto pfipravené vzorky vlozeny do pracovni komory mikroskopu (viz obr. 3.7), kde
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pii méfeni vznika vakuum. Na vzorky dopadal svazek elektront a naslednym odrazenim

zpét od rastrovaného povrchu byl vytvoren vysledny obraz.

Obr. 3.5 Elektronovy mikroskop Obr. 3.6 Naprasovaci zafizeni Leica EM ACE600
TESCAN MIRA3

Obr. 3.7 Komora stroje TESCA MIRA3 s vloZenymi vzorky
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3.7 Vyhodnoceni a diskuse vysledku
V této bakalarské praci se vyhodnoceni a diskuse vysledkd zabyva porovnanim fyzikalnich

vlastnosti materialu v zavislosti na obsahu jednotlivych fazi.

3.7.1 Tahova zkouSka

Z tahovych charakteristik (viz tab. 3.2) v prechozi kapitole byly vytvoreny zavislosti na
razném slozeni materialu (viz obr. 3.8, obr. 3.9 a obr. 3.10). Z grafu na obr. 3.8 je patrné,
ze do slozeni PLLA/20TPE/8,6EMA se hodnoty nijak zavratn€ neménily, avSak pfi
obsahu 20 % TPE a 8,6 % EMA se jmenovité pomémé prodlouzeni pfi pretrzeni zvySilo
témet 21krat oproti smési bez kompatibilizatoru. Po tomto skoku se opét hodnoty lisily
nepatrn€, az do posledni smési na bazi PLLA/40TPE/17,2EMA, kde doslo opét k nartistu
hodnoty & a to aZ na 380 %.

— 380
X 400 T
=]
w 350 +

300 T 554 271

997 246
250 +
200

18

12 +

Obr. 3.8 graf jmenovitého pomérného prodlouZeni pri pretrzeni jednotlivych smési

Pfi vyhodnoceni meze pevnosti v tahu v grafu na obr. 3.9 lze pozorovat, ze pii
zvySovani obsahu TPE a EMA dochazelo ke snizeni meze pevnosti v tahu a to az do
okamziku, kdy smeés obsahovala 30 %TPE. Pfidavkem 4,3 % EMA do systému
PLLA/10TPE doslo ke snizeni o, 0 15 % oproti nekopatibilizované binarni smeési. Pfi
porovnani smési, které obsahuji 10 %TPE a 20 %TPE se mez pevnosti v tahu snizila témér
0 30 %. Obdobné chovani pozoroval i Deng a kol. [32], ktery pozoroval, ze se zvySujicim
se obsahem PBAT v PLA matrici se snizovalo g, a E;. Oproti tomu nami namétrené hodnoty

om smesi s obsahem 30 %TPE a vice se ustalily okolo hodnoty 16 MPa.
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Obr. 3.9 graf mezi pevnosti v tahu jednotlivych smési

Z grafu na obr. 3.10 lze vyhodnotit, ze se zvySujicim se obsahem TPE i EMA se
hodnoty modulu pruznosti v tahu snizuji. Toto plati az do smési ktera obsahuje 20 %TPE
a 8,6 WEMA. Z divodu, ze PLA ma vys§i modul pruznosti nez TPE, tak pfi zvySovani
obsahu TPE se E; snizuje. Se zvySenim obsahu TPE z 30 % na 40 % lze pozorovat témér
trojnasobny nartst modulu pruznosti. To muze byt zapfiinéno prechodem z Casticové na
vlaknitou strukturu (viz obr. 3.10 a priloha P7).

T 4000 +
s 3581

1 982
1567
[
195
121 108
Gy & &
@ \> A2 \e Al
& S 3\ N N
& ? K ? &
¥V S Q
P > \
® & &

Obr. 3.11 graf modulu pruznosti v tahu jednotlivych smési
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3.7.2 Zkouska razové a vrubové houzevnatosti

Vyhodnoceni razové a vrubové zkousky probihalo v souladu s normou CSN EN ISO
179-1. Z grafu na obr. 3.11, ktery znazoriiuje razovou houzevnatost pii 23 °C je patmné, ze
s pribyvajicim mnozstvim TPE a se houzevnatost zvySovala. Napftiklad pfi porovnani vzorka
s 10 %TPE a 20 %TPE se hodnota acy zvysi o0 69 %. Velky narust acv 1ze také pozorovat u
ternarnich smési (PLLA/10TPE/4,3EMA), kde doslo knaristu az o 125 % oproti
nekompatibilizované binarni smési. Hodnota razové energie 61,7 kJ/m? prekraduje limit
superhouzevnatych polymernich materialt, které poprvé v roce 1972 popsal Wu [33].
Z divodu nepterazeni vzorku s vy§§im obsahem TPE a EMA (vzorky oznaCené pismenem
N), bylo zapotiebi vzorky zchladit na teplotu -40 °C, coz je hluboko pod teplotou zeskelnéni
PLLA ablizko T, obou minoritnich fazi.
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Obr. 3.12 Graf rdazové houzevnatosti pri 23 °C

Z grafu na obr. 3.12 l1ze pozorovat, ze razova houzevnatost pii -40 °C nardstala
exponencialn€. Pfi porovnani PLLA s binarni PLLA/10TPE lze pozorovat narust acu
0 14 %, v ptipade pridani EMA je tento nartist az o 54 %. Obdobny trend se zvySenim razové
houzevnatosti 1ze pozorovat u smési PLLA/20TPE a PLLA/20TPE/§8,6EMA. Se zvySenim
TPE na hodnotu 30 % doslo k narastu acy viaci PLLA 0263 %. S ptidanim kompatibilizatoru
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se hodnota razové houzevnatosti zvysila oproti PLLA témeér 5,3krat. Binarni PLLA/40TPE

vykazuje stejny trend, ale kompatibilizovanou smes se jiz nepodafilo pferazit.
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Obr. 3.13 Grafrazové houzevnatosti pri -40 °C

Z grafu na obr. 3.13, na kterém je znazornéna vrubova houzevnatost pii -40 °C lze
pozorovat ze se zvySujicim se obsahem TPE i EMA naristala vrubova houzevnatost.
Pfi porovnani cistého PLLA s binarni PLLA/10TPE se vrubova houzevnatost zvysila o
20 %, s piidanim kompatibilizatoru se aca zvySila téméf o 50 %. Obdobny trend lze
pozorovat i u smesi obsahujicich 20 % TPE i 30 % TPE. U smési s 40 % TPE se hodnota
vrubové houzevnatosti u nekompatibilizované smési dostala na hodnotu 6,7 kJ/m? oproti
samotnému PLLA, které ma 2,9 kJ/m2. V piipadé kompatibilizované smési byla hodnota aca

9,1 kJ/m?.

35



12 +

£
$ 10+ 91
7,8
& T 6,7
6 +
4 <+
0 -
« « « «
R S O R
C P A SR I
NP P R A R N,
$ S <
¢ \ o> S
¥ N P P
N3¢ N3¢ X Q\,

Obr. 3.14 Graf vrubové houzZevnatosti pri -40 °C

3.7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Skenovaci elektronova mikroskopie byla pouzita za uCelem vyhodnoceni morfologie
jednotlivych lomovych ploch PLLA a pfipravenych binarnich a ternarnich smési.
Nasledujici SEM snimky podéavaji informace o celkové charakteristice lomové mechaniky
vzorkl v pribéhu dynamického zatézovani razem pii teploté -40 °C. Jak jiz bylo zminéno
v predchozi kapitole, vzorky byly podchlazeny na tuto teplotu z divodu neschopnosti
prerazit vzorky, které obsahovaly vice jak 20 hmot. % TPE pfi teploté 23 °C. Nicméné,
1 pres takto nizkou teplotu se nepodafilo prerazit vzorky na bazi PLLA/40TPE/17.2EMA.
Na zaklad¢ tohoto zjisténi byla provedena zkouska vrubové houzevnatosti vzorka pfi teploté
-40 °C. SEM snimky lomovych ploch vypovidaji nejen o disperzi a distribuci minoritnich
fazi TPE a EMA-GMA v PLLA matrici, ale 1 o jejich mezifazovém rozhrani.

Lomova plocha PLLA (viz obr. 3.14) vykazuje pifi razovém namahani o teploté
-40 °C poruseni kiehkym lomem. Oproti PLLA vzorkim testovanym na vrubovou
houzevnatost (viz obr. 3.15), vykazuje lom z razové houzevnatosti hrubsi strukturu porusent,
ktera je zpuisobena Sifenim trhlin z né€kolikanasobnych krejzi (tzv. pretvorenych zon). PLLA

vzorky s iniciovanou trhlinou (vrub tvaru V) vykazuji velice hladky povrch lomu, ktery
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spotfeboval mnohem méné razové energie nez vzorky z razové houzevnatosti (viz obr. 3.12

a3.l3).

W
=
.
\'v~
-

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.61 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 20 x  Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.25 mm | 1] MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.49 mm | 11} MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 18 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEMMAG: 18 x  Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.16 Lomova plocha po vrubové houzevnatosti PLLA pri -40 °C

Lomové plochy binarnich PLLA/10TPE a ternarnich PLLA/10TPE/4.3EMA vzorka
z razove houzevnatosti jsou zobrazeny na obr. 3.16 (A) a obr. 3.16 (B). U binarnich smési
1ze opét pozorovat poruseni kiehkym lomem s velmi jemné dispergovanou a distribuovanou
casticovou strukturu TPE v PLLA matrici. Velikost sférickych castic TPE dosahuje
prumémé hodnoty 510 nm a vykazuje dobrou adhezi na mezifazovém rozhrani s PLLA

matrici. Oproti tomu Ize u ternarnich kompozita po pfidani 4,3 % EMA kompatibilizatoru
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pozorovat hrubsi strukturu poruseni, ktera je doprovazena narastem velikosti Castic TPE
(~ 1,4 um) a jejich horsi distribuci v PLLA. Tato struktura pravdépodobné vedla k vyssimu
rozptylu hodnot razové houzevnatosti vzorki na bazi PLLA/10TPE/4.3EMA oproti
PLLA/10TPE (viz obr. 3.12). Hrubsi struktura poruseni a zlepSeni mezifazového rozhrani
vlivem pfidavku kompatibilizatoru nicméné zpusobilo narQstu razové houzevnatosti

ternarnich vzorku.

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.49 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.63 mm
SEM MAG: 18 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 18 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21

iy

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.91 mm | | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.36 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 20 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.17 Lomova plocha po rdzové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/IOTPE,
B) PLLA/10TPE/4,3EMA

Na obr. 3.17 lze pozorovat obdobné lomové struktury u PLLA/10TPE
a PLLA/10TPE/4. 3EMA vzorku opatfenych vrubem jako u vzorkl z razové houzevnatosti.
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Morfologie lomovych ploch i vysledky vrubové houzevnatosti (viz obr. 3.13) naznacuji
zvySeni odolnosti ternarnich vzorkl proti Sifeni trhlin, které jsou terminovany z divodu

zlepSeni kompatibility na mezifdzovém rozhrani.

£‘ 3
T : SRR
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.63 mm | Ll MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.92 mm

SEM MAG: 20 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEMMAG: 20 x  Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21

«

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.36 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 15.79 mm

SEM MAG: 21 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

SEM MAG: 21 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.18 Lomova plocha po vrubové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/10TPE,
B) PLLA/10TPE/4,3EMA

SEM snimky PLLA/20TPE a PLLA/20TPE/8. 6EMA vzorku z razové houzevnatosti
jsou zobrazeny na obr. 3.18 (A) a obr. 3.18 (B). U binarnich vzorkli na obr. 3.18 (A) lze
pozorovat rozdéleni lomové plochy na dvé ¢asti. Lomova plocha (vlevo) vykazuje v prvni
casti nekolikanasobné Sifeni trhliny v prostoru s hrubou strukturou, kterou néasleduje
relativné hladky povrch lomu za bodem prokluzu, kde se trhlina Sifila bez odporu. Na

detailnim snimku (vpravo) je pak zobrazena jemna disperze TPE v PLLA matrici
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s prumérnou velikosti ¢astic 630 nm. U ternarnich vzorka na bazi PLLA/20TPE/8,6EMA
lze na obr. 3.18 (B) pozorovat kiehky lom, ktery obsahuje dutiny a jednotlivé Castice TPE,
které byly deformovany do zplosténého tvaru vlivem puasobiciho namahani od razového

kladiva. Praimérna hodnota velikost ¢astic TPE dosahuje ~ 1,8 um.

A a v -

SEM HV: 5.0 kV : | | SEM HV: 5.0 kV WD: 14.63 mm 111 I

SEM MAG: 19 x 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

SEM MAG: 19 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

\

R Y
SEM HV: 5.0 kV WD: 15.58 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.11 mm
SEM MAG: 19 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

SEM MAG: 19 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.19 Lomova plocha po rdzové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/20TPE,
B) PLLA/20TPE/S,6EMA

Lomové plochy vzorki PLLA/20TPE a PLLA/20TPE/8. 6EMA, které byly opatieny
vrubem a poruseny pii -40 °C jsou zobrazeny na obr. 3.19. Binarni vzorky s obsahem 20 %
TPE vykazuji kiehky typ poruSeni s relativné hladkym povrchem, kde doslo k Sifeni trhliny
vPLLA matrici bez vyrazného pohlcovani razové energie disperzni fazi TPE.

U kompatibilizovanych ternarnich vzorka na obr. 3.19 (B) lze pozorovat hrubsi strukturu
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lomu a poruSovani na mezifazovém rozhrani PLLA/20TPE diky pfidavku 8,6% EMA.
Morfologie porusovani ternarnich vzorku s iniciovanou trhlinou potvrzuje vysledky vrubové
houzevnatosti z obr. 3.12, kde byla oproti binarnim vzorkiim pozorovana zvysena schopnost

pohlcovat razovou energii.

Nt 3 =y \& ATRREL. N TV, > T R
SEMHV: 5.0 kV WD: 15.00 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.58 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 20 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.01 kx Det: SE 20 pm

SEM MAG: 20 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.01 kx | Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.11 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.66 mm
SEM MAG: 20 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 20 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.20 Lomova plocha po vrubové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/20TPE,
B) PLLA/20TPE/S,6EMA

Na obr. 3.20 jsou zobrazeny lomové plochy a jejich detaily pro razové porusené binarni
PLLA/30TPE a ternarni PLLA/30TPE/12.9EMA smési pii teploté -40 °C. Z fraktograft
obou lomovych ploch je patrné, ze jak binarni smési z obr. 3.20 (A), tak ternarni smési
z obr. 3.20 (B) byly pii teploté¢ -40 °C poruseny kiehkym lomem. Z detailu povrchu

porusenych PLLA/30TPE vzorki je patrna jemna disperze TPE s nominalni velikosti ¢astic
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900 nm. Pravdépodobnym mechanismem, ktery vede ke zvySeni houZevnatosti je
mezifazova kavitace, ktera je spojena se separaci fazi pti porusovani. Jak uvadi Nagarajan
a kol.[34], tento proces zabraiuje lokalizaci a Sifeni triaxialniho napéti a upfednostiuje
tvorbu smykovych pasu, které odpovidaji kluzovym liniim v kovovych materialech. Lomova
plocha ternarni smési na obr. 3.20 (B) vykazuje mnohem hrubsi strukturu poruseni nez
binarni smési. Trhliny se v tomto ptipadé nesitily primarné v ploSe, ale v objemu a vznikalo
tak mnoho novych povrchd, které pohlcovaly energii razu. Z detailu lomové plochy
ternarnich smési je mozné pozorovat zménu morfologie TPE z ¢asticové na vlaknitou.
Struktura TPE ma tvar zplosténych vlaken vlivem pusobiciho razového namahani, ktera pii

pohlcovani energie vedla k vyznamnému nartistu razové houzevnatosti (viz obr. 3.12).

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.66 mm 11 MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 18 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.39 kx Det: SE
SEM MAG: 18 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.39 kx  Date(m/dly): 06/10/21

- Aok -,

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.16 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.88 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 18 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
SEM MAG: 18 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.21 Lomova plocha po rdzové houzZevnatosti pri -40 °C A) PLLA/30TPE,
B) PLLA/30TPE/12,9EMA
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Lomové plochy vzorki PLLA/30TPE a PLLA/30TPE/12.9EMA, které byly
opatfeny vrubem a porusSeny pii -40 °C jsou zobrazeny na obr. 3.21. Binarni vzorky
s obsahem 30 % TPE na obr. 3.21 (A) vykazuji kiehky typ poruseni s relativné hladkym
povrchem, kde doslo k Sifeni trhliny v PLLA matrici bez vyrazného pohlcovani razoveé
energie disperzni fazi TPE. U kompatibilizovanych ternarnich vzork na obr. 3.21 (B) lze
pozorovat hrubsi strukturu lomu a porusovani na mezifazovém rozhrani PLLA/30TPE diky
ptidavku 12,9% EMA. Morfologie porusovani ternarnich vzorkl s iniciovanou trhlinou
potvrzuje vysledky vrubové houzevnatosti z obr. 3.13, kde byla oproti binarnim vzorkim

pozorovana zvysena schopnost pohlcovat razovou energii.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.97 mm | | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.18 mm [ 1| MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 20 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

v ‘3 4 g ¢
o d y A?J / i 4
SEM HV: 5.0 kV WD: 16.07 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.13 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 18 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 18 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.22 Lomova plocha po vrubové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/30TPE,
B) PLLA/30TPE/12,9EMA
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Na obr. 3.22 je zobrazena lomova plocha rdzové poruSené binarni smeési
PLLA/40TPE za teploty -40 °C. Binarni smés byla pfi teploté -40 °C porusSena kiehkym
lomem s uplatnénim mechanizmi krejzovani za vzniku novych ploch pfi Sifeni trhlin a jejich
nasledné terminaci prostfednictvim kavitace TPE pii pohlcovani razové energie. Ternarni

vzorky na bazi PLLA/40TPE/17,2EMA se i pfes nizkou teplotu nepodafilo prerazit.

Wre ‘ ) . +
SEM HV: 5.0 KV WD: 14.40 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.48 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 21 x Det: SE 2mm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 21 x  Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2,00 kx | Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.23 Lomova plocha po rdazové houzZevnatosti pri -40 °C PLLA/40TPE

Lomové plochy vzorki PLLA/40TPE a PLLA/40TPE/17,2EMA, které byly
opatfeny vrubem a porusSeny pii -40 °C jsou zobrazeny na obr. 3.23. Binarni vzorky
s obsahem 40 % TPE na obr. 3.23 (A) vykazuji kiehky typ poruseni s relativné hladkym
povrchem. Na detailu snimku lze pozorovat vlaknitou strukturu TPE v lomové ploSe,
pfiblizeni této morfologie je uvedeno v priloze P7. U kompatibilizovanych ternarnich vzorka
na obr. 3.23 (B) lze pozorovat velice hrubou strukturu lomu. Morfologie poruSovani
ternarnich vzorkt na bazi PLLA/40TPE/17,2EMA s iniciovanou trhlinou vykazuje znaky
ko-kontinualni struktury, ktera se plasticky deformovala 1 pfi teploté — 40 °C. Odpovidajici
mnozstvi plastické deformace bylo velice efektivni pfi rozptylovani razové energie i pres
iniciovanou trhlinu, ktera ve vysledku vedla k vyraznému zlepSeni vrubové houzevnatosti
oproti nekompatibilizovanym vzorkim (viz obr. 3.13). Detail plastického poruseni

ko-kontinualni struktury je zobrazen v priloze PS.
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SEM HV: 5.0 kV X m | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.14 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 21 x SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 21 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

£

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.91 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 13.68 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 22 x Det: SE 2mm SEM MAG: 1.55 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 22 x Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 1.55 kx Date(m/dly): 06/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.24 Lomova plocha po vrubové houzevnatosti pri -40 °C A) PLLA/40TPE,
B) PLLA/40TPE/17,2EMA
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4 Zavér

Cilem této bakalarské prace byla optimalizace struktury kyseliny poly(L-mlécné) (PLLA)
s bio termoplastickym elastomerem (TPE) v rizném hmotnostnim poméru. Pro zlepseni
mezifazového rozhrani byl do smési pfidavan poly(ethylen—methylakrylat—glycidyl—
methakrylat) (EMA) kompatibilizator v hmotnostnim poméru 70/30 (TPE/EMA). V prvni
casti byly kompaundaci a naslednym vstfikovanim vytvoreny zkusebni télesa. V druhé ¢asti
byla provedena série zkousek, ktera analyzovala: tahové charakteristiky, rdzovou a vrubovou
houzevnatost a morfologii lomovych ploch.

Z vysledkt tahové zkouSky je patrné, ze srostoucim obsahem TPE a EMA se
zvySovala hodnota jmenovitého prodlouzeni pfi pretrzeni (e). Vyrazny narast taznosti
oproti PLLA (5 %) nastal u vzorkii PLLA/20TPE/8,6EMA, kde bylo naméteno prodlouzeni
~227 %. Se zvySenim obsahu TPE na 40 % a EMA na 17,2 % doslo k nartstu hodnoty &,
az na 380 %. Mez pevnosti (6,,) a modul pruznosti v tahu (E;) dle predpokladu klesaly se
zvySujicim se obsahem TPE a EMA. Zajimavym zjisténim je trojnasobny narust E; pfi
zvySeni obsahu TPE z 30 % na 40 %. Z morfologické analyzy byl u téchto vzorkia potvrzen
prechod z ¢asticové na vlaknitou strukturu (viz obr. 4.1 a ptiloha P7).

Z vysledku razové houzevnatosti (acv) pii 23 °C vyslo najevo, ze se zvySujicim se
obsahem TPE a EMA rostla rdzova odolnost. Zajimavym zji§ténim je, ze hodnota razové
energie u vzorku PLLA/10TPE/4,3EMA byla 61,7 kJ/m?. Tato hodnota piekracuje limit
superhouzevnatych polymernich materiala. Vzorky s obsahem nad 20 % TPE a 8,6 % EMA
se jiz nepodafilo prerazit. Na zékladé tohoto zjiSténi byly vzorky podchlazeny na
teplotu -40 °C. Z vysledka vyplyva, Ze se zvySujicim se obsahem TPE a EMA rostla ac.u
exponencialné. U binarnich vzorkt s obsahem 30 % TPE doslo k nartstu acy oproti PLLA
0 ~260 %. S piidanim kompatibilizatoru se hodnota razové houzevnatosti zvysila oproti
PLLA pfiblizn€ 5nasobné. Vzorky na bazi PLLA/40TPE/17,2EMA se ani pfi takto nizké
teploté nepodaftilo prerazit. Proto byly vzorky podrobeny meéteni vrubové houzevnatosti
(aca) pii teploté -40 °C. Tato meéfeni potvrdila vyznamny vliv kompatibilizatoru na
porusovani smesi s iniciovanou trhlinou.

Z vysledkt morfologické analyzy vyplyva, ze se zvySujicim se obsahem TPE se
struktura meénila z ¢asticové na vlaknitou. S ptidavkem kompatibilizatoru byl zaznamenan
narast velikosti castic TPE, zlepSeni mezifazového rozhrani a postupny prechod na
ko-kontinualni strukturu. Analyza lomovych ploch potvrdila vysledky z razové a vrubové

houzevnatosti pti -40 °C.
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Priloha P1: Tabulky naméfenych hodnot tahovych vlastnosti jednotlivych smeési

PLLA
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,06 10,22 3662 73,7 4,9
2 4,05 10,2 3565 74,8 5,7
3 4,06 10,2 3495 72,5 3,2
4 4,04 10,19 3666 74,4 6,2
5 4,06 10,21 3572 73,7 3,6
6 4,04 10,21 3569 75,1 5,8
7 4,03 10,2 3614 73,7 5,8
8 4,02 10,22 3583 73,5 5,3
9 4,08 10,23 3542 72,1 4,8
10 4,03 10,22 3545 72,4 4,9
primér 4,05 10,21 3581 73,6 5,0
Smérodatna odchylka 0,02 0,01 51 1 0,9
PLLA/10TPE
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,06 10,22 3174 58,1 3,4
2 4,06 10,2 3139 60,3 3,3
3 4,06 10,24 3087 58,3 2,8
4 4,06 10,18 3161 60 2,8
5 4,07 10,22 3202 57,1 2,7
6 4,05 10,22 3174 59,8 3,1
7 4,05 10,22 3181 59,1 3,4
8 4,06 10,16 3069 57,7 2,9
9 4,07 10,18 3039 58,9 3
10 4,07 10,21 3191 57,2 2,8
primér 4,06 10,21 3142 58,7 3,0
Smérodatna odchylka 0,01 0,02 54 1,1 0,3
PLLA/10TPE/4,3EMA
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,08 10,21 2808 50 7,2
2 4,08 10,2 2775 49,8 10,4
3 4,06 10,21 2782 47,9 8,8
4 4,07 10,23 2711 50,1 3,6
5 4,07 10,22 2725 47,1 16,6
6 4,06 10,18 2814 51,9 7,3
7 4,06 10,21 3524 49,9 13
8 4,07 10,2 3011 51,5 10,1
9 4,07 10,2 2889 50,1 5,6
10 4,05 10,18 2743 50,8 4,4
primér 4,07 10,20 2878 49,9 8,7
Smérodatna odchylka 0,01 0,01 231 1,4 3,8
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PLLA/20TPE

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,07 10,2 1832 41,9 12,1
2 4,09 10,2 2233 44,3 3,2
3 4,09 10,22 2076 40,5 3,9
4 4,09 10,24 1938 40,7 24,3
5 4,1 10,22 2072 41,8 6,5
6 4,08 10,21 1980 40,6 8,3
7 4,07 10,19 2100 42,8 4,8
8 4,09 10,21 2056 41,3 12,9
9 4,09 10,19 1600 40,9 21,7
10 4,09 10,2 1929 40,7 10,8
primér 4,09 10,21 1982 41,6 10,9
Smérodatna odchylka 0,01 0,01 165 1,2 6,9
PLLA/20TPE/8,6EMA
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,08 10,21 1497 31,9 262
2 4,08 10,19 1635 31,4 227
3 4,08 10,21 1512 31,1 244,8
4 4,09 10,18 1641 31,4 138,3
5 4,09 10,21 1597 31,7 244,2
6 4,09 10,21 1583 31,3 234,9
7 4,09 10,18 1539 30,6 241,2
8 4,08 10,2 1533 31,7 226,7
9 4,08 10,21 1582 31,2 205,3
10 4,08 10,19 1553 31,5 246,3
primér 4,09 10,20 1567 31,4 227
Smérodatna odchylka 0,01 0,01 46,4 0,3 32,9
PLLA/30TPE
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,08 10,24 51 18,5 268,8
2 4,09 10,18 52 19,7 280,8
3 4,08 10,21 52 15,6 229
4 4,08 10,19 89 18,7 251,7
5 4,09 10,2 89 11,7 238,4
6 4,08 10,23 70 18,1 265,2
7 4,09 10,18 63 14,5 231,8
8 4,09 10,2 59 17,7 270,5
9 4,08 10,22 81 19 259,6
10 4,08 10,2 54 15,3 247,8
primér 4,08 10,21 66 16,9 254,4
Smérodatna odchylka 0,01 0,02 14,6 2,4 16,6
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PLLA/30TPE/12,9EMA

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,06 10,1 137 18,5 274,3

2 4,05 10,12 120 17,5 250,7

3 4,05 10,12 127 19,1 282,4

4 4,06 10,07 124 17,5 260,3

5 4,05 10,14 90 19,1 289,3

6 4,06 10,1 123 18,9 259,8

7 4,05 10,13 118 19,1 275,6

8 4,06 10,12 129 18,1 281,4

9 4,05 10,12 122 17,8 261,9
10 4,06 10,1 116 18,4 277,1
primér 4,06 10,11 121 18,4 271,3
Smérodatna odchylka 0,01 0,02 12 0,6 11,7

PLLA/40TPE

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,05 10,13 202 15,9 221,1

2 4,06 10,13 205 17,3 247,9

3 4,06 10,12 209 15,4 216,8

4 4,07 10,13 191 17,9 272,8

5 4,07 10,13 158 17,8 271,9

6 4,07 10,12 187 16,1 236,5

7 4,06 10,13 195 15,8 231,8

8 4,07 10,13 204 17,4 265,4

9 4,06 10,13 208 17,6 240,9
10 4,06 10,13 190 17,6 253,7
primér 4,06 10,13 195 16,9 245,9
Smérodatna odchylka 0,01 0,01 14 0,9 19,0

PLLA/40TPE/17,2EMA

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] @ om [MPa] Eip [%]
1 4,05 10,14 109 13,3 356,4

2 4,05 10,14 101 13,2 359,4

3 4,05 10,14 111 13,7 393,3

4 4,04 10,15 108 13,4 395,5

5 4,04 10,14 112 13,7 398,1

6 4,05 10,14 105 13,6 360,8

7 4,05 10,14 110 13,3 375,4

8 4,04 10,15 108 13,5 391,9

9 4,05 10,14 112 13,7 379,1
10 4,04 10,14 107 13,3 394,8
primér 4,05 10,14 108 13,5 380,5
Smérodatna odchylka 0,01 0,00 3 0,2 15,7
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Priloha P2: Tabulky naméfenych hodnot razovych vlastnosti

PLLA
23°C -40°C

Primérna Sirka (b): 10,23 mm Primérna Sirka (b): 10,34 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,08 mm | Primérna tloustka (h): 4,12 mm
Ec [J] acy [k] /m?] Ec ] acy [k /m?]

1 0,80 19,17 1,12 26,29

2 0,85 20,36 1,07 25,12

3 0,85 20,36 1,15 26,99

4 0,83 19,89 1,07 25,12

5 0,85 20,36 1,13 26,53

6 0,78 18,69 1,09 25,59

7 0,80 19,17 1,08 25,35

8 0,82 19,65 1,06 24,88

9 0,83 19,89 1,14 26,76

10 0,81 19,41 1,13 26,53

pramér 0,82 19,69 1,10 25,92

Sm. odchylka 0,02 0,58 0,03 0,78
PLLA/10TPE
23°C -40°C

Primérna Sirka (b): 10,21 mm | PrUmérna Sitka (b): 10,18 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,09 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec [J] acy [k /m?] Ec [J] acy [k]/m?]

1 1,22 29,22 1,17 27,96

2 1,15 27,54 1,25 29,95

3 1,20 28,74 1,28 30,67

4 1,10 26,34 1,30 31,15

5 1,12 26,82 1,24 29,71

6 1,17 28,02 1,20 28,75

7 1,02 24,43 1,24 29,71

8 1,14 27,30 1,18 28,27

9 1,23 29,45 1,17 28,03

10 1,13 27,06 1,28 30,67

pramér 1,15 27,49 1,23 29,49

Sm. odchylka 0,06 1,49 0,05 1,17
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PLLA/10TPE/4,3EMA

23°C -40°C

Primérna Sirka (b): 10,18 mm Primérna Sirka (b): 10,18 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,08 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec [J] acy [k]/m?] Ec [J] acy [k]/m?]

1 2,30 55,38 1,46 34,90

2 2,48 59,71 1,38 32,98

3 2,87 69,10 1,28 30,59

4 3,12 75,12 1,81 43,26

5 3,01 72,47 2,12 50,67

6 2,27 54,65 1,80 43,02

7 2,47 59,47 2,02 48,28

8 2,64 63,56 1,48 35,37

9 2,20 52,97 1,61 38,48

10 2,25 54,17 1,74 41,59

pramér 2,56 61,66 1,67 39,91

Sm. odchylka 0,34 8,07 0,28 6,60

PLLA/20TPE
23°C -40°C

Vzorky Primérna Sirka (b): 10,21 mm | PrUmérna Sitka (b): 10,18 mm
Primérna tloustka (h): 4,09 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec ] acy [k] /m?] Ec [J] acy [k] /m?]

1 1,74 41,67 1,27 30,35

2 2,12 50,77 1,69 40,39

3 1,90 45,50 1,67 39,91

4 1,84 44,06 1,45 34,66

5 1,94 46,46 1,57 37,52

6 2,20 52,68 1,72 41,11

7 1,84 44,06 1,20 28,68

8 1,64 39,27 1,66 39,68

9 1,99 47,65 1,30 31,07

10 2,20 52,68 1,71 40,87

pramér 1,94 46,48 1,52 36,42

Sm. odchylka 0,19 4,53 0,20 4,83
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PLLA/20TPE/8,6EMA

23°C -40°C

Primérna Sirka (b): 10,21 mm Primérna Sirka (b): 10,18 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,08 mm | Primérna tloustka (h): 4,07 mm
Ec [J] acy [k]/m?] Ec [J] acy [k]/m?]

1 N 250,00 1,87 45,13

2 N 250,00 1,77 42,72

3 N 250,00 1,96 47,31

4 N 250,00 2,13 51,41

5 N 250,00 2,20 53,10

6 N 250,00 1,97 47,55

7 N 250,00 2,18 52,62

8 N 250,00 2,32 55,99

9 N 250,00 2,18 52,62

10 N 250,00 1,74 42,00

primér - 250,00 2,03 49,04

Sm. odchylka - 0 0,20 4,79
PLLA/30TPE
23°C -40°C

Vzorky Primérna Sirka (b): 10,21 mm | PrUmérna Sitka (b): 10,18 mm
Primérna tloustka (h): 4,09 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec [J] acy [k /m?] Ec ] acy [k] /m?]

1 N 250,00 3,41 81,94

2 N 250,00 3,21 77,13

3 N 250,00 2,73 65,60

4 N 250,00 4,86 116,78

5 N 250,00 5,21 125,19

6 N 250,00 2,94 70,65

7 N 250,00 3,41 81,94

8 N 250,00 4,32 103,81

9 N 250,00 5,17 124,23

10 N 250,00 3,91 93,95

primér - 250,00 3,92 94,12

Sm. odchylka - 0 0,92 22,18
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PLLA/30TPE/12,9EMA

23 °C -40°C
Primérna Sirka (b): 10,13 mm Primérna Sirka (b): 10,14 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,10 mm | Primérna tloustka (h): 4,06 mm
Ec [J] acy [k]/m?] Ec [J] acy [k] /m?]
1 N 250,00 6,87 166,88
2 N 250,00 5,30 128,74
3 N 250,00 4,89 118,78
4 N 250,00 5,93 144,04
5 N 250,00 5,02 121,94
6 N 250,00 6,10 148,17
7 N 250,00 5,58 135,54
8 N 250,00 6,23 151,33
9 N 250,00 5,24 127,28
10 N 250,00 4,99 121,21
primér - 250,00 5,62 136,39
Sm. odchylka - 0 0,65 15,78
PLLA/40TPE
23 °C -40°C
Vzorky Primérna Sirka (b): 10,17 mm | PrUmérna Sitka (b): 10,17 mm
Primérna tloustka (h): 4,11 mm | Primérna tloustka (h): 4,08 mm
Ec ] acy [k] /m?] Ec [J] acy [k] /m?]
1 N 250,00 6,71 161,71
2 N 250,00 6,36 153,28
3 N 250,00 7,15 172,32
4 N 250,00 6,60 159,06
5 N 250,00 9,33 224,85
6 N 250,00 8,20 197,62
7 N 250,00 n N
8 N 250,00 n N
9 N 250,00 n N
10 N 250,00 n N
primér - 250,00 7,39 178,14
Sm. odchylka - 0 1,15 27,74
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PLLA/40TPE/17,2EMA

23 °C -40°C
Primérna Sirka (b): 10,18 mm | PrUmérna Sitka (b): 10,16 mm
Vzorky Primérna tloustka (h): 4,06 mm | Primérna tloustka (h): 4,05 mm
Ec 1] acy [k] /m?] Ec [)] acy [k] /m?]
1 N N N N
2 N N N N
3 N N N N
4 N N N N
5 N N N N
6 N N N N
7 N N N N
8 N N N N
9 N N N N
10 N N N N
primér - - - -
Sm. odchylka - - - —

Priloha P3: Tabulky namétfenych hodnot vrubovych vlastnosti

PLLA PLLA/10TPE
-40 °C -40 °C
Vzorky Primérna Sirka (b): 8 mm Pramérna Sirka (b): 8 mm
Primérna tloustka (h): 4,12 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec [J] aca [K]/m?] Ec [J] aca [K] /m?]
1 0,095 2,88 0,131 3,98
2 0,101 3,06 0,121 3,68
3 0,092 2,79 0,108 3,28
4 0,095 2,88 0,117 3,56
5 0,094 2,85 0,102 3,10
pramér 0,10 2,89 0,12 3,52
Sm. odchylka 0,00 0,10 0,01 0,34
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PLLA/10TPE/4,3EMA

PLLA/20TPE

-40 °C

-40 °C

Vzorky Primérna Sirka (b): 8 mm Pramérna Sirka (b): 8 mm
Primérna tloustka (h): 4,11 mm | Primérna tloustka (h): 4,11 mm
Ec 1] aca [k] /m?] Ec [)] aca [k] /m?]
1 0,138 4,20 0,124 3,77
2 0,140 4,26 0,130 3,95
3 0,137 4,17 0,128 3,89
4 0,141 4,29 0,120 3,65
5 0,145 4,41 0,123 3,74
pramér 0,14 4,26 0,13 3,80
Sm. odchylka 0,00 0,09 0,00 0,12
PLLA/20TPE/8,6EMA PLLA/30TPE
-40 °C -40 °C
Vzorky Primérna Sirka (b): 8 mm Pramérna Sirka (b): 8 mm
Primérna tloustka (h): 4,06 mm | Primérna tloustka (h): 4,08 mm
Ec [J] aca [k] /m?] Ec [J] aca [k] /m?]
1 0,239 7,36 0,214 6,556
2 0,254 7,82 0,219 6,710
3 0,262 8,07 0,220 6,740
4 0,251 7,73 0,240 7,353
5 0,259 7,97 0,199 6,097
pramér 0,17 5,10 0,21 6,44
Sm. odchylka 0,01 0,30 0,02 0,53
PLLA/30TPE/12,9EMA PLLA/40TPE
-40 °C -40 °C
Vzorky Primérna Sirka (b): 8 mm Pramérna Sirka (b): 8 mm
Primérna tloustka (h): 4,07 mm | Primérna tloustka (h): 4,08 mm
Ec [J] aca [k] /m?] Ec [J] aca [k] /m?]
1 0,161 4,94 0,210 6,43
2 0,155 4,76 0,232 7,11
3 0,165 5,07 0,200 6,13
4 0,181 5,56 0,188 5,76
5 0,169 5,19 0,221 6,77
pramér 0,25 7,79 0,22 6,69
Sm. odchylka 0,01 0,27 0,01 0,45
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Primérna sirka (b): 8 mm

Primérna tloustka (h): 4,08 mm

E. [J] aca [k]/m?]

1 0,320 9,877

2 0,289 8,920

3 0,294 9,074

4 0,264 8,148

5 0,312 9,630
0,30 9,13
0,02 0,67
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Priloha P4: Materialovy list PLLA Luminy L130

Product Data Sheet

Luminy® L130

Revision date 07 May 2019
Page 10f3

Date previous version 01 Sep 2017
Version & language 7/0972 - EN
Product availability Global
Product status Commercial

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
@ www.total-corbion.com 6 pla@total-corbion.com

DESCRIPTION

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

TYPICAL PROPERTIES'
Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 glem®
Melt flow index 1SO 1133-A(210°C/2.16kg) 23 g/10 min
Melt fiow index 1SO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 g/10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method 299% (L-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.3%
Water / moisture Coulometric Karl-Fischer <400 ppm
Melting temperature DSC 175°C
Glass transition temperature DSC 60°C
Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength 1SO 527-1 50 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 <5%
Charpy notched impact, 23°C I1SO 179-1eA <5kJm2
Heat deflection temp, amorphous® 1SO 75-1 60°C

1SO 75-1 105°C

Heat deflection temp, crystalline?

Typical properties, not to

HDT B, 0.45MPa flatwise. F ef included 3-7% nuclealing agent (Luminy* DO70) and molding took place in a 9

PROCESSING INFORMATION & 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 2040°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 e 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross F e avtors 20-30°C

contamination. T okt cpssiine 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 seftings, maj

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

@ ToTAL ’ ‘ Corbion
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Priloha P5: Materialovy list TPE NP EL 208-65A

NaturePlast -

L'expert en Bioplastiques Revision date 21/12/2017
TECHNICAL DATA SHEET NATUREPLAST NP EL 208-65A
TPE Injection molding

General properties

NP EL 208-65A reference is a biodegradable thermoplastic elastomer according to EN13432:2000
standard.

NP EL 208-65A is dedicated to injection molding applications.

~ Method Unit  Value*

Density ASTM D792 / 1.18
Hardness ASTM D2240  Shore A 65
Tear strength (unnotched) ASTM D624 KN/m 40
Tensile strength ASTM D638 MPa 8
Elongation at break (molding direction) ASTM D638 % 800
Abrasion resistance DIN 53516 mm? 175

*Typical values for reference only which do not have to be considered as specifications

NaturePlast ® » 11 Rue Francois Arago - 14123 Ifs » Tél :+33 (0)2 31 83 50 87 = Fax: +33 (0)2 31 84 70 98

www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE : 4690Z » SIRET : 493 442 891 00047 » TVA : FR 45 49 344 2891
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Priloha P6: Materialovy list EMA-GMA Sigma-Aldrich

SIGMA-ALDRICH e —

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techserv@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Specification
Product Name:

Poly(ethylene-co-methyl acrylate-co-glycidyl methacrylate) - pellets

Product Number: 433640 0O._OCHs
CAS Number: 51541-08-3
MDL: MFCD00217719 CHs
Formula: C13H2005
x Y z
07 0 7
(o]
TEST Specification
Appearance (Color) Colorless
Appearance (Form) Conforms to Requirements
Liquid or Pellets
Infrared spectrum Conforms to Structure
Miscellaneous Assay 4.00 - 8.00
Melt Index (g/10 min)
Assay 22.0 - 28.0 %
Methyl Acrylate
Miscellaneous Assay 7.00 - 9.00 %

Glycidyl Methacrylate

Specification: PRD.0.ZQ5.10000038811

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service.
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.

1 of 1
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Priloha P7: Detail lomové plochy vzorku PLLA/40TPE
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SEM HV: 5.0 kV WD: 14.14 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 6.09 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 6.09 kx |Date(m/d/y): 06/10/21 Performance in nanospace
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Priloha P8: Detail lomové plochy vzorku PLLA/40TPE/17,2EMA
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SEM HV: 5.0 kV WD: 13.67 mm | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 3.63 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 3.63 kx 'Date(mldly): 06/10/21 Performance in nanospace

65



