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Optimalizace vlastnosti PLLA biopolymeru pfidavkem povrchové modifikovanych

nanokrystalu celulézy a modifikatoru razové houzevnatosti

Optimization of PLLA biopolymer properties by the addition of surface-modified
cellulose nanocrystals and impact modifier

Anotace

Tématem této bakalarska prace je studium mechanickych a fyzikalnich vlastnosti
kyseliny polymlééné (PLA) jak v Cisté podobé, tak modifikovanou nanokrystaly celuldzy
(CNC) a impaktovym modifikatorem (IM). V teoretické Casti prace byly popsany vlastnosti
biopolymerl a jejich déleni. Dale byla popsana zdakladni charakteristika kyseliny
polymlécné, nanokrystalll celulézy a impaktového modifikatoru. V experimentalni ¢asti
byla popsana vyroba vzork(l PLLA a postup nasledného testovani téchto vzorkud. V zavéru
doslo k vyhodnoceni vysledkl a porovnani vlastnosti PLLA v zavislosti na pfitomnosti

upravenych nanokrystalll celulézy a/nebo impaktového modifikatoru.

Kli¢ova slova: Biopolymery, Kyselina polymlééna, Nanokrystaly celuldzy, Impaktovy

modifikator, Biodegradovatelnost, Celuléza

Abstract

The topic of this bachelor's thesis is the study of mechanical and physical
properties of polylactic acid (PLA), both in its pure form, and modified by cellulose
nanocrystals (CNC) and by the impact modifier (IM). The properties of biopolymers and
their division are described in the theoretical part of the thesis. Furthermore, the basic
properties of polylactic acid, cellulose nanocrystals, and impact modifier are described in
this part. The production of PLLA samples and the procedure of further testing are
described in the experimental part. In the conclusion, there is an evaluation of the results
and a comparison of properties of PLLA in relation to the presence of cellulose
nanocrystals and/or the impact modifier.

Key words: Biopolymers, Polylactic acid, Cellulose nanocrystals, Impact modifier,
Biodegradability, Cellulose;
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1 Uvod

V modernim svété jsou plasty pouzivané skoro v kazdé ¢asti lidské €innosti. Diky
jejich vlastnostem jako jsou vysoka chemicka odolnost, nizkd hustota, odolnost proti
opotrebeni a teplu se béhem let stavali stale vyhledavanéjsim materidlem jak v pramysiu,
nebo stavebnictvi tak u véci na jedno pouziti. Bohuzel pravé jejich vysoka odolnost se
stava po skonceni jejich Zivotnosti problémem. Se zvysujicim se vyuzitim plastd rostlo
i mnozstvi plastového odpadu v prirodé. Jedinym zpUsobem jejich likvidace byla dlouho
pouze recyklace, pokud to je u daného druhu plastu vibec mozné. Pri recyklaci se
termoplasty roztfidi a se poté se namelou, umyji, osusi a roztavi pro dalSi pouziti. Mnoho
plastl je ale vyhazovano na skladky kde jesté v roce 2013 koncilo pres 50 % plastového
odpadu v EU. Nejvétsim nebezpecim je vSak vyhazovani plastového odpadu do oceand,
kde mohou zUstat i stovky let a v podobé mikroplastli se ¢asto dostavaji do tél morskych
zivocichu. Proto se v posledni letech klade ¢im dal tim vétSim duraz na feSeni tohoto
problému. Jednou zmoznosti je rozsifeni biopolymerd, a hlavné biologicky
degradovatelnych polymer(, které tolik nezatézuji Zivotni prostredi. Dal$i moznosti, jak
snizit negativni dopady pouzivani polymer je rozsifeni polymerd na biologickém zakladu
na jejichz vyrobu na rozdil od syntetickych polymer(i neni potieba ropa, jejiz spotfeba na

vyrobu synteticky polymer( je 8% celosvétové produkce [1, 2].

Jednim z takovych biopolymer(i je kyselina polymlécna (PLA). Teoretické cast
bakalarské prace se =zabyva biopolymery a jejich zakladni charakteristikou
a v experimentalni ¢asti se zaméfime na zkoumani mechanickych a fyzikalnich vlastnosti
PLA jak v Cisté formé, tak s pfidanym impaktovym modifikdtorem a nanokrystaly celulézy
povrchové modifikovanymi polyethylenglykolem (PEG). Struktura téchto materialll je

nasledné zkoumana pod elektronovym mikroskopem.
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2 Teoreticka ¢ast

Vyuzivani polymerl ma dlouhou historii. Prvnimi pfirodnimi materidly na bazi
polymer( vyuzivanymi lidmi byly vina, hedvabi, len, konopi. Napfiklad pfirodni kaucuk byl
do Evropy privezen uz v 15. stoleti. AvSak nejvétsi rozmach v oblasti vyuzivani polymer(
v prumyslu zacal na zacatku 19 stoleti. A nasledny védecky pokrok dospél na prelomu 19.
a 20. stoleti k vyuziti prvnich synteticky polymer( k jejichz vyrobé byly prevazné
pouzivany fosilni zdroje. | kdyZz polymery patfi k ,nejmladsim“ konstrukénim materialim
jsou v nasi spole€nost pouziva ve vétsiné odvétvi lidské Cinnosti. Vyuzivaji se predevsim
v zemédélstvi, dopravni pramysl, stavebnictvi, domacich potiebach, zdravotnickych

potrebéach, elekirotechnice a obalovych materidlech [3, 4].

Tab. 2.1 Pfiklady vyhod a nevyhod polymert [5

Nizka energeticka naroc¢nost vyroby Nizka mechanicka pevnost
Korozni odolnost Nizké hodnoty pouzitelnych teplot
Snadnad zpracovatelnost a barvitelnost Tvarova nestalost za tepla

Dobré elektroizolacni vlastnosti Hoflavost

Nizka hustota Postupna degradace

Nizka tepelna vodivost Vysoka teplotni roztaznost

Oznacenim polymery jsou nazyvéany chemické latky nizkomolekularni nebo
vysokomolekularni struktury syntetického nebo pfirodniho plvodu. Ve vétsiné pripadd
byvaji polymery tvorfeny atomy kysliku, uhliku, vodiku, ale také mohou byt tvofeny i atomy
chléru nebo dusiku eventudlné i dalSich prvkd. Pro zajisténi dobré zpracovatelnosti
taveniny je ve vétsiné pfipadl nutné zajisténi vysokych teplot a tlakd pfi zpracovavani
polymer(l. Déleni polymer( do kategorii je mozné provadét podle rliznych kritérii. Vétsinou
se déli do kategorii podle jejich plvodu, chovani pfi zméné teploty nebo

makromolekularni struktury [4].
Podle teplotniho chovani se polymery déli na:

1. elastomery;
2. termoplasty;
3. reaktoplasty;

Elastomery je oznacovana skupina polymerQ, které je snadno deformovatelné
a vyznaCuje se vysokou viskoelasticitou. Deformace nastava uz pfi pouziti relativné

malych sil a bez poruSeni polymeru. Zmény tvaru byvaji pfevazné vratné a je mozné je
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zase opét tvarovat. Mezi obvyklé zastupce elastomerl patfi pryz vyrobena z kaucuku
(napfiklad SBR) [6].

Termoplasty byvaji vétsSinou pfi pokojové teploté houzevnaté, tvrdé a kiehké, ale
pfi zvySovani teploty nasledné prechazeji do plastického stavu, ve kterém je mozné
termoplasty velice lehce tvarovat a i opakované. Tyto zmény jsou na fyzikalni bazi
a termoplasty tak jsou recyklovatelné a opétovné pouzitelné. Mezi termoplasty se radi

napfiklad polypropylén (PP), polystyrén (PS)a polyetylén (PE) [6].

Reaktoplasty se na rozdil od termoplastl nedaji opakovatelné tvarovat. Jsou to
latky se sitovanou strukturou makromolekul. Mezi reaktoplasty patfi napfiklad fenolytické

pryskyfice nebo epoxidové pryskyfice (EP) [6].

TERMOPLASTY
Poiyolefiny Akrylaty
PE polyetylén PMMA polymetylmetakrylat
HDPE linearni polyetylén MBS metylmetakrylat — butadien - styrén
LDPE rozvétveny polyetylén Polyamidy
UHMWPE | ultravysokomolekularni polyetylén PA ] polyamid
PP polypropylén Polyétery
Chiorované plasty POM polyoxymetylén
PVC polyvinylchlorid PFO polyfenylénoxid
Styrénové plasty Polyestery
PS polystyrén PET polyetyléntereftalat
PS-GP standardni polystyrén PBT polybytyléntereftalat
PS-HI houZevnaty polystyrén PC polykarbonat
PS-E pénovy polystyrén Vinylové plasty
SB styrén — butadien PVAC [ polyvinylacetat
ABS akrylonitril — butadien — styrén Ketony, sulfidy, suffony a imidy
SAN styrén — akrylonitril PEEK polyétherétherketon
ASA akrylonitril — styrén — akrylat PPS polyfenylénsulfid
Fluoroplasty PSU polysulfon
PTFE polytetrafludretylén PES polyéthersulfon
ETFE etylén - tetrafludretylén Pl polyimid
REAKTOPLASTY
Fenoplasty Epoxidy
PF | fenolformaldehydova pryskyfice EP | epoxidova pryskyfice
Aminopiasty Polyesterové pryskyfice
UF mocovinoformaldehydova pryskyfice | PESL polyesterové skelné laminaty
MF melaminové pryskyfice

Obr. 2.1 rozdéleni plastl podle chemického slozeni [7]
Pri rozdéleni podle nadmolekularni struktury se polymery déli na:

1. Amorfni
2. Semi-krystalické
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a) b)

krystalicka oblast
(krystalit)

amorfni
oblast

Obr. 2.2 Schéma nadmolekularni struktury polymer( a) amorfni; b) semikrystalické [8]

Amorfni polymery jsou latky s neusporadanosti makromolekul a ve vétsiné pripad(i
vykazuji vysokou propustnost svétla, diky ¢emuz jejich povrch vypadat jako sklo. Tyto
polymery maji vysoky modul pruznosti a vysokou pevnost. Jsou tvrdé a kiehké. Amorfnich
polymery maji vyS8Si soucinitel teplotni roztaznosti a viskozitu v porovnani se
semi-krystalickymi polymery. Pouziti téchto polymer( je omezeno teplotou zeskelnéni
(Tg). Mezi amorfni polymery fadime napfiklad polymethylmethakrylat (PMMA), polystyrén
(PS) a polykarbonat (PC) [7, 8].

Semi-krystalické polymery byvaji mlééné zakalené (maji vy$Si index lomu)
a vykazuji do jisté miry stupen usporadanosti makromolekul neboli stupen krystalinity.
Stupen krystalinity procentudlné vyjadiuje pomér mezi usporadanymi (krystalickymi)
oblastmi a neusporadanymi (amorfnimi) oblastmi. Krystalinita ma vliv na mechanické
vlastnosti vysledného materialu. Cim je stupen krystalinity vy$si, tim se i zvy$uje modul
pruznosti, rdzova houzevnatost a pevnost. Mezi semi-krystalické polymery miizeme
zaradit napriklad polypropylen (PP), polyoxymethylen (POM), polyethylen (PE)
a polyamidy (PA) [7, 8].

Kazdy materiadl ma teplotni intervaly, ve kterych dochazi ke skokovym nebo
plynulym zménam jeho mechanickych a fyzikalnich vlastnosti. Takovéto oblasti maji i
jednotlivé polymery, jejich intervaly, ve kterych dochazi ke zméndm se nazyvaji
prechodové. Skokové zmény probihaji v teplotnim intervalu, a proto jsou charakterizovany
stfedni hodnotou. Teplota zeskelnéni (Ty) je u amorfnich latek charakteristicka pro
skokovou zménu modulu pruznosti, teplotni roztaznosti a zaroven teoretickou hraniéni
teplotou pro pouzivani amorfnich termoplastl bez mechanického zatézovani. Amorfni
polymery maji teplotu zasklenéni, ktera je ovlivnéna molekularni strukturou a velikosti

mezimolekularnich sil [4, 7].
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Teplota viskozniho toku (Ty) je skokovou zménou teploty u amorfnich polymerd.
Béhem této zmény se snizuji mezimolekularni sily a polymer se méni na vysoce viskozni
kapalinu. Teplota viskézniho toku je hrani€ni a nad ni lezi oblast zpracovatelnosti

polymerU. Dal$im zvy$enim teploty se dostaneme na teplotu degradace (Tq) [4].

Zmény vlastnosti v oblasti zeskelnéni mizeme pozorovat i u semi-krystalickych
polymer(l. Pri¢inou zeskelnéni je snizeni mezimolekularnich sil u amorfni slozky
semi-krystalického polymeru. Rozsah zmén je ovlivnéna pomérem usporadanosti
amorfnich a semi-krystalickych slozek polymeru. S rostoucim stupném krystalinity klesaji
zmény vlastnosti v oblasti skelného prechodu (Ty). Nejvétsi zmény semi-krystalickych
polymeru se déji v oblasti teploty tani (Tm), kde po rozpadu a nasledném roztani krystalitd

nastavd zména skupenstvi z tuhého na kapalné [7].

Log E Semi-krystalicky termoplast Log € Amorfn| termoplast

Te

To

Tm
»Studené” zpracovéni

<

Oblast pousitf
[ 5

Oblast pouZiti

Vstfikovanl,
Vyfukovénl  yst¥ikovanl, | vytladovén| atd.
™ wtiatovéni atd.

Tvarovén|(

Tvarovan(

Teplota [ | Teplota
VyfTJR_O\:énl
Obr. 2.3 Oblasti tepelného zpracovani termoplastu. (vytvoreno dle [9])

2.1 Biopolymery

Postupem casu se syntetické polymery staly nepostradatelnymi pro moderni
spolecnost a pfinesli mnoho technologickych pokroku, ale zplsob jejich likvidace na konci
zivotnosti zplsobuje spoustu environmentélnich problémud kvali dlouhé dobé jejich
rozlozitelnosti. Z hlediska udrzitelnosti je tak v dnesni dobé vyvijen tlak od spole¢nosti
i vlad na hledani alternativniho feSeni, které by byly pfinosné jak z finan¢niho, tak
z enviromentalniho pohledu. Vyzkum a zavadéni material(i z obnovitelnych zdroja je
jednim z téchto smérl. Biopolymery a obzvlasté biodegradovatelné biopolymery, i kdyz
jsou stale relativné novou technologii, maji potencial doplnit nebo zcela nahradit polymery
v mnoha odvétvi jako napriklad v zemédélstvi, jako obalové materidly, predméty na jedno
pouziti, nebo také v biomedicinskych aplikacich coz by mohlo vést k omezeni plastového

odpadu a znecisténi nasi planety [1, 6].

Biopolymery vznikaji jako souc€ast prirodnich procesu, které probihaji

v mikroorganismech, rostlindch a zviratech. Jednd se o vysokomolekularni polymery
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a bioplasty které z téchto biopolymerl vytvaiime nejsou jeden konkrétni material. Podle
toho, jaké polymery a technologické procesy vyroby byly pouzity je mozné vytvorit
materidly s rdznymi vlastnostmi a aplikacemi. V porovnani s konvenénimi polymer
vyrabénymi z fosilnich zdroji. se biopolymery zasadné li§i svoji chemickou stavbou
zékladniho polymerniho retézce. V pfipadé biopolymer( je v zakladnim retézci vzdy
pritomen vodik nebo dusik. Pritomnost téchto prvk(i umoznuje rozklad pomoci hydrolyzy
nebo mikrobidlni rozklad. Biopolymery je mozné délit podle jejich plvodu na
prirodni/syntetické a degradovatelné/nedegradovatelné. Materidl odpovida definici
bioplastu, pokud je budto na biologické bazi, biologicky odbouratelny nebo ma obé vyse

zminéné vlastnosti [6, 10].

Biopolymery na biologickém zakladu jako napriklad polysacharidy, proteiny
a nékteré polyestery (jako napfiklad PHA) jsou produkovany zivymi organismy.
Biopolymery na syntetickém zakladu jsou latky, které nejsou produktem zivych organismda.
Tyto specialni biopolymery sice vznikaji syntetizovanim z biomolekul, které se nachazi
v pfirodé, ale jelikoz se v pfirodé nenachazi jako vysokomolekularni latky vyrabéji se
syntetickou cestou. Mezi syntetické biopolymery muzeme zaradit kyselina polymlééna
(PLA) kterou se budeme zabyvat v dalSi ¢asti prace a triglyceroly. Triglyceroly se ziskavaji
z rostlin olejl a zZivocisnych tukd. Maji vyuziti pro vyrobu pryskyfic, které se dale pouzivaji

v kompozitnich aplikacich [9, 10].

Biologicky zaklad

Biopolymery: Biopolymery:

PE,PET,PAPTT  © PLA, PHA, PBS,
atd. : $krobové smési
: atd.
Nebiodegradovatelné Biodegradovatelné
Bl SolmiEry
Konven¢ni polymery: Biopolymery:
PE, PP, PET atd. PBAT, PCL atd.
Fosilni zaklad

Obr. 2.4 Druhy biopolymer( podle plivodu a jejich biodegradovatelnosti
(upraveno dle [11])
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2.1.1 Biodegradovatelné biopolymery na biologickém zakladé
Do této skupiny spadaji biopolymery pfirodniho ptvodu, které vznikly jako produkt
zivych organismu a jsou biologicky degradovatelny. Daji se dale délit na polysacharidy,

proteiny a polyestery [12].

Polysacharidy

NejrozSifenéjSim zastupcem mezi biopolymery na biologickém zakladé jsou
polysacharidy. Polysacharidy mohou byt jak zivo¢isného plvodu, tak na rostlinného. Jsou
tvofeny  hlavné monosacharidovymi  jednotkami  (jednoduché  cukry). Tyto
monosacharidové jednotky jsou vzajemné spojeny pomoci glykosidickych vazeb.
Polysacharidy zlepSuji biologickou rozlozitelnost, a proto se také Casto pouzivaji jako
pridavky pro syntetické polymery. Do skupiny polysacharid(i patfi $krob, glykogen,

celuléza chitin a dalsi [12].

Nejvice rozSifenym polysacharidem je celul6za, ktera tvofi pfiblizné tfi Etvrtiny
veskeré organické hmoty na planeté. Napfiklad vysu$ena bavina obsahuje 90% celulézy.
Takto vysoké mnozstvi je zpUsobeno tim, Ze v pfirodé slouzi k vyztuzeni stén rostlin
a také silnymi vodikovymi vazbami které zvySuji odolnost celuldzy proti hydrolyze.
Nevyhodou celuldzy je jeji netavitelnost a nerozpustnost. V pfirodé se vyskytuje pouze
jako slouéenina s dalSimi latkami, jako je hemicelul6za, lignin, pektin a vosk. Moznosti
zpracovani celulézy jsou omezeny teplotou rozkladu, ktera je priblizné 180 °C a teplota
tani je 265 °C. Tyto hodnoty maji za nasledek, ze se celuléza neda zpracovavat

termoplasticky a pro pouziti v oblasti tani se musi modifikovat [13, 14].

CH,OH CH,OH CH,OH

|

H ¢—O H C

|/H \\[\ I/}'-1

NNELAAT O O AT O
= Y Y

H OH H OH H OH

— 0 H C—O

Obr. 2.5 Makromolekularni struktura celulézy [15]

DalSim polysacharidem jsou 8kroby. To jsou latky vyskytujici se v pfirodé
v druhém nejvétsim mnozstvi hned po celuléze. V pfipadé rostlin funguje jako zdroje
energie zajistujici jejich rlst. Struktura Skrobu je zrnitd a pro dal$i pouziti musi byt
destrukturovany. Destrukturovany Skrob ma niz8i krystalinitu a jeho vlastnosti jsou
podobné termoplastickému polymeru. Takovyto Skrob je mozné zpracovavat konvenénimi

technologickymi postupy. Omezujici vlastnosti pro jeho primyslového vyuziti je nizka
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pevnost a odolnost vi¢i vodé. Z toho dlvodu se bézné misi se syntetickymi polymery.
Napfiklad s  polyvinylalkohol (PVA), vysoko hustotni polyethylen (PE-HD)
a polykaprolakton (PCL), pficemz PVA a PCL jsou zcela biologicky odbouratelné
polymery [13].

Proteiny

Proteiny (nebo téz bilkoviny) jsou vysokomolekularni latky a Ize je délit na rostlinné
a zivocisné. Mezi zivoCisné proteiny patfi napfiklad kasein, kolagen a kreatin. Rostlinné
proteiny miizeme nalézt napriklad v bramborach, lusténinach, soéje a obilovinach. Funguiji
jako zakladni stavebni jednotka Zivych organismd. Zivo&isné proteiny maji v Zivych
organismech nékolik ukold. Hlavnimi jejich ukoly jsou transportni, obranné, skladovaci,
stavebni a regulacni. Proteiny jsou tvofeny aminokyselinami, které se spojuji to retézcu
pomoci peptidovych vazeb. Vétsinu byly proteiny pouzivany hlavné ve formé srsti, pefi
a viny. Jelikoz ale Ize proteiny degradovat pomoci katalyzator( upina se nyni pozornost

prevazné na jejich vyuziti jako biodegradovatelnych polymert [12, 16].

Polyestery

Existuji dva zplsoby vzniku polyestert. Prvnim je vznik polyesteru jako produktu
bakterii a druhym je pomoci mikroorganismu. Mikroorganismy vytvareni proteiny, tak ze
fermentuji tuky nebo cukry a pfi nadbytku uhliku si vytvari polyestery jako energetické
zasoby. Jednou z nejvétsich skupin polyesterd jsou polyhydroxyalkanoaty (PHA) a pod né
dale spadaji napriklad polyhydroxybutyrat (PHB) a polyhydroxy-valerat (PHV). Maji dobré
vlastnosti, jako odolnost v(ci UV zareni, vihkosti, a rozpustnosti ve vodé. Pfi porovnani
ma napfiklad polyhydroxybutyrat podobné vlastnosti jako polypropylenem, ale jeho

vyhodou je schopnost biodegradace, coz je dlvod, pro¢ je vyuzivan v mediciné [17].

Mezi polyestery patfi také kyselina polymlééna (PLA). Jedna se o velice pouzivany
material, jehoz jedno z prvnich vyuziti byla vyroba chirurgickych niti. Nyni se jeho
vyuzivani neustale rozsifuje do oblasti textilnino a automobilového primyslu anebo také

do oblasti obalovych materiald [18].
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Obr. 2.6 Globalni vyuziti PLA v roce 2020. (Vytvoreno dle [18])

2.1.2 Biodegradovatelné syntetické biopolymery

Do této skupiny biopolymert radi materidly, kterym fikame syntetické polymery.
K jejich vyrobé pouzivdme monomery, které lze bézné nalézt v pfirodé jako jsou
monomery kyseliny glykolové a kyseliny mlééné (LA). Tyto monometry maji
nizkomolekularni struktura, a proto dochazi k syntéze téchto monomerl a pomoci
chemickych reakci vznika biodegradovatelny polymer, ktery ma totozné nebo velice
podobné vlastnosti jako biopolymery na biologickém zakladé. Polymerizaci kyseliny
glykolové a kyseliny mlééné vznika vysokomolekularni kyselina polymlééna (PLA)
a vysokomolekularni kyseliny polyglokolové (PGA). Tyto kyseliny poté spadaji pod
alifatické polyestery [6].

Polyvinylalkohol (PVOH) je ve vodé rozpustny synteticky polymer. Vyrabi se
alkalickou hydrolyzou polyvinylacetatu (napf. v methanolu) Je to bily prasek, krystalického
charakteru. Odolnost polyvinylalkoholu vG¢i rozpoustédiim zdavisi na obsahu
nehydrolyzovaného polyvinylacetatu, teploté a stfedni molekulové hmotnosti. Polymer
s vice nez 5% obsahem vinyl acetatovych jednotek se jiz pfi teplotach 65 °C rozpousti ve
vodé. Jeho rozpustnost zavisi na molekularni hmotnosti. S rostouci molekularni hmotnosti

se jeho rozpustnost snizuje a napfiklad. v oleji neni rozpustny ani za vysokych teplot [17].

P L~

HO |,

Obr. 2.7 Strukturni jednotka polyvinylalkoholu [19]
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2.1.3 Nebiodegradovatelné biopolymery na biologickém zakladé

Poslednim druhem biopolymer( jsou polymery na biologickém zakladé, které ale
neni mozné biodegradovat. Tyto polymery se sice vytvaii z obnovitelnych zdroju
a mlzeme tak jejich vyuzivanim snizit spotiebu fosilnich zdroju, ale neni je mozné
biologicky rozlozitelnost anebo to je velice slozity proces. Mezi tyto polymery mizeme
zaradit syntetické polymery, pokud jsou vytvoreny z obnovitelnych zdroji jako napfiklad
polyestery na zakladé bio-propandiolu, bio-polypropylen (bio-PP), nebo ricinovy olej

anebo polymery prirodniho pavodu jako je napfiklad kaucuk [17].

2.1.4 Vyhody a nevyhody biodegradovatelnych biopolymert
Plasty, které nase spole€nost vyuziva ¢im dal tim vic jsou jednou z hlavnich pficin
zneCisténi ekosystému na Zemi. Proto je voblasti ochrany zivotniho prostredi

biodegradace plastli jednim z hlavnich témat [20].

Nevyhody

Mezi nevyhody patfi zatim maélo rozSifeny technologicky postup vyroby
biopolymerd. V tuto chvili neni technologie vyroby stejné vyspéla jako u konvencnich
polymer(l. Dal$i nevyhodou je pochopitelné ekonomicka stranka véci, ale tato nevyhoda
se bude postupné zmensovat diky masovéjSi vyrobé a pokroku v technologii. Mezi
nevyhody vlastnosti téchto materidlu pak jsou ve vétsiné pripadl tepelnd degradace

a nizké krystalizacni teploty coz je nudné fesit pfidavanim aditiv [20].

Vyhody
Hlavni vyhodou je jejich relativné lehka rozlozitelnost v porovnani s konvenénimi
polymery. Také v pfipadé pouziti biopolymerl na biologickém zakladé se snizuje nase

spotieba fosilnich zdroja [20].

2.2 Degradace biopolymeru

Kdyz vezmeme v uvahu biopolymery, tak néco, co je biologicky rozlozitelné
nemusi byt nutné biologicky vstrebatelné, a i kdyz se fadi mezi rozlozitelné a presouvaji
se z mista jejich pUsobeni v Zivém organismu, neznamena to nutné ven ztéla [17].
Naopak, biologicka vstrebatelnost je pojem, ktery odrazi celkové odstranéni puvodnich
cizich latek a vétsiny vedlejSich produktl rozkladu (nizkomolekularni slouceniny) bez
zbytkovych vedlejSich ucinkd. Vlastnosti, jakou jsou biologicka rozlozZitelnost a biologicka
vstfebatelnost maji zasadni zejména v biomedicinskych aplikacich, které vyuzivaji

biomaterialy [4].
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2.2.1 Biologicka rozlozitelnost

Biologicky odbouratelné jsou polymerni materialy a prvky, které se rozkladaji diky
makromolekularni degradaci s rozptylem v zivém organismu. Biologicky rozlozitelné
polymerni systémy nebo prvky, mohou byt napadené biologickymi slozkami tak, aby byla
ovlivnéna integrita systému a v nékterych pfipadech, ale ne nutné, i integrita samotnych
makromolekul a poskytovala tak fragmenty nebo jiné rozlozitelné vedlejSi produkty.
V pfirodé se biologicky rozlozZitelné materidly za vlivu vnéjSich vliva jako svétla,

mikroorganismU nebo vihkosti postupné rozkladaji na prvky bézné pritomné v prirodé [16].

2.2.2 Biologicka vstrebatelnost

Biologicky vstrebatelné (bioresorbovatelné) jsou polymerni materialy a prvky, které
vznikaji objemovou degradaci a dale se vstfebavaji v zivém organismu, tj. polymery, které
jsou eliminovany pfirodnimi cestami bud’ z d{ivodu jednoduché filtrace rozkladu vedlejsich
produktl nebo jejich metabolizaci. Biologicka vstiebatelnost je tedy pojem, ktery odrazi
celkové odstranéni plvodniho ciziho materidlu a vétSinou degradovatelnych vedlejsich
produktl (nizkomolekularni slouceniny) bez jakychkoliv nezéadouci vedlejsich ucinka.
Pouziti slova ,biologicky vstfebatelny* predpoklada, ze je jednoznaéné prokazatelna

eliminace téchto polymerd [16].

2.2.3 Biologicky erodovatelnost

Biologicky erodovatelné jsou pevné polymerni materidly a prvky, které vykazuji
degradaci povrchu a nasledné vstfebavani v zivém organismu. Biologicka eroze je tedy
také pojem, ktery odrazi celkové odstranéni plivodniho ciziho materidlu a povrchovou
degradaci vedlejSich produktd (nizkomolekularni latky) bez zbytkového vedlejsiho
ucinku [16].

2.2.4 Biologicka absorbovatelnost

Biologicky absorbovatelné jsou pevné polymerni materialy a prvky, které se mohou
rozpustit v télnich tekutindch bez jakéhokoliv stépeni polymerniho. Prikladem muze
napfiklad byt pomalého rozpousténi ve vodé rozpustnych implantatd v télnich tekutinach.
Polymer muize byt absorbovatelny v pfipadné, Zze jsou vyluCovany biologicky

absorbovatelné disperzni makromolekuly [16].

2.3 Kyselina polymlééna (PLA)
2.3.1 Zakladni charakteristika

Kyselina polymlé¢na (PLA; nebo téz polylaktid) patfi mezi termoplastické polymery
a svymi vlastnostmi se podoba polypropylenu (PP) a polyethylenu (PE). Patfi do skupiny
alifatickych polyesterll. Kyselina polymlécna se da lehce zpracovavat konvenénimi

metodami jako jsou: vytlaCovanim, vyfukovanim, tvarenim a vstfikovanim coz snizuje
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cenu tohoto materidlu. Kyselina polymlééna muze byt zcela amorfni nebo semi-krystalicka
a krystalinita (podil krystalické faze v polymeru) mlze dosahovat az 40 %. Jedna se
o polymer vyrabény z obnovitelného zdroje, kterym je monomerni kyselina milééna
(kyselina 2-hydroxypropanovad), ktera se vyrabi napfiklad ze Skrobu nebo cukrové trtiny.
Kombinace biodegradovatelnosti spolu s biologickym zakladem déla z PLA velmi
zajimavy material vzhledem k zvysSujicimu se dirazu na ochranu nasi planety. Ale
biodegradovatelnost PLA je zna¢né ovlivnéna jeho makromolekularni strukturou. Doba
rozkladu se PLA muze byt par tydn( u zcela amorfniho materialu, ale také nékolik let pfi
vysokém stupni krystalinity. Kyselinu polymléénou je mozna vytvofit ve tfech stavech
kterymi jsou: kopolymer kyseliny L-mIé€né (PLLA), kyseliny D-mlééné (PDLA) a kyseliny
DL-mlééné (PDLLA). V komeréni sféfe se, ale nejvice pouziva PLLA a PDLA [21, 22].

Kyselina polymlééna (PLA) je tuhy, transparentni (za pokojové teploty) a kiehky
material. V pfipadé, ze je zadouci zvySeni jeho houzevnatosti a taznosti je nutné pouzit
aditiva. Je mozné ziskat nizkomolekularni nebo vysokomolekularni polymer (v zavislosti
na druhu syntézy). V pfipadé amorfniho polymeru je rozpustny ve vétsiné organickych
rozpoustédel jako jsou napfiklad: chlorovana rozpoustédla, dioxan, benzen.
Semi-krystalicky polymer je rozpustny v chlorovanych rozpoustédlech a benzenu pfi

pUsobeni zvysenych teplot [23].

(a)
N
HO——C—C—0——H
L H I
(b)
i
HO——C—C—0——H
R T
Obr. 2.8 Strukiura PLLA (a) a PDLA (b) [24]

2.3.2 Vyroba PLA

K ziskani kyseliny polymlééné je mozné vyuzit nékolik postupl. Jelikoz ma PLA
Siroké rozmezi molekulové hmotnosti mizeme vyrobit jak vysokomolekularni PLA, tak
nizkomolekularni PLA. Ale nizkomolekularni PLA ma nizkou mechanikou odolnost
a rychle degraduje. NejCastéji se pouzivaji proces polykondenzace nebo polymerace za

soucasného otevreni laktidového kruhu (z ang.: Ring Opening Polymerization ROP).
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Prima kondenzacni polymerace je chemicka reakce, pfi niz z monomer(l vznikaji
vysokomolekularni polymery. Pfi polymerizaci otevienim kruhu vznika polylaktid. Pfi obou

postupech vznika z chemického hlediska stejna latka, kterou oznaujeme PLA [25].

Prima polykondenzace
Pro uspésnou polyreakci je nutné, aby monomery obsahovaly alespori dvé funkéni vazby.
Pfimé polykondenzace je fetézovou chemickou reakci, pfi které se molekuly monomeru
spojuji do dlouhych fetézci makromolekul polymeru. Pfi pfimé polykondenzaci nemaji
fetézce makromolekul stejné chemické slozeni jako pouzity monomer (na rozdil od
polymerace) [9]. Se snizujicim se mnozstvim funkénich vazeb a zvySujici se viskozitou
dochazi postupné k zastaveni rastu makromolekul. Z finanéniho hlediska se jedna
o velice levny proces, ze kterého mize vzniknout stabilni material, ale nevyhodou je voda,
ktera vznika jako vedlejsi produkt a je ji b&hem vyrobniho procesu nutné odvadét pomoci
pfidanych azeotropickych rozpoustédel. Dalsi nevyhodou je nutnost pouzivat katalyzatory
jako napriklad silné kyseliny, Casova naro¢nost celého procesu a nutnost vysokych teplot,
které potom ovliviuji vlastnosti vysledného polymeru. Spojovanim makromolekul, které pfi

polykondenzaci vznikly vznika PLA s molekularni hmotnosti az 1105 g.mol[14, 25]

Polymerace otevienim okruhu (ROP)

Polymerizace s oteviranim kruhu je v dnesni dobé asi nejlepsi zplisob, jak vytvorit
vysokomolekularni PLA a diky moznosti pfimo ovlivhovat stereochemické slozeni Ize
vytvorit polymer s pfesné definovanymi vlastnostmi. Je to druh fetézové polymerace, pfi
které se cyklicky dimer méni na necyklickou nebo méné cyklickou monomerni jednotku ze
které lze lehce =ziskat polymer o vysoké molekulové hmotnosti. Na rozdil od
polykondenzace je chemické slozeni vysledného polymeru stejné jako pouzitych

monomert [26].

2.3.3 Biologicka rozlozitelnost PLA

Kyselinu polymléénou je mozné relativné jednoduse degradovat a rozlozit
v pfirodé. Doba potfebna pro celkovou degradaci je zavisla na stupni krystalinity a také
modifikatorech a rlznych primési, které byly do PLA pridany kvuli zlep$eni jeho vlastnosti.
Nejkrat$i dobu degradace ma cCisté PLA [14]. Prubéh degradace PLA je zplsoben
hydrolyzou esterovych vazeb kyseliny mlééné. Pro vyrazné zkraceni doby degradace je

nutné zvysit teplotu nad teplotu zeskelnéni [6].
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Obr. 2.9 Degradace PLA specialni zplisobem kompostovani za zvysené teploty a
vihkosti [27]

24 Nanokrystaly celulézy

Nanokrystaly celulézy (CNC) jsou material, ktery Ize extrahovat z celulézy coz je
prirodni polymer vyskytuji ve dievu, rostlinach nebo fasach diky cemuz se prakticky jedna
o nevycCerpatelny material. Diky jejich chemickym a mechanickym vlastnostem mohou
najit vyuziti nejen ve strojirenstvi, ale také napfiklad v mediciné. Je ale potfeba mit na
paméti, Ze vlastnosti nanokrystalll jsou casto ovliviiovany raznymi vlivy jako jsou
technologicky proces vyroby, nebo chemické slozeni a molekularni poruchy rostlin ze
kterych jsou ziskavany. Mezi hlavni nevyhody nanokrystall celuldézy patfi homogenni
disperze nanokrystalll v polymerni matrici a jejich samovolna asociace(spojovani)
zpUsobena povrchovymi hydroxylovymi skupinami. To muUze zpUsobit zhorSeni
mechanicky vlastnosti, kdyz dochazi ke spojovani ¢astic béhem procesu vyroby

nanokompozitl [28].

Obr. 2.10 TEM snimky rozfedéné suspenze nanokrystalll extrahovanych z plasténce a) a
ramie b) [28]

24



Nanokrystaly lze ziskat v podobé krystalll nebo fibril. Jelikoz je mozné
nanokrystaly ziskavat z vétvi, rostli nebo i pilin je mozné nanokrystaly produkovat ve
velkém mnozstvi. Nejdfive dojde k ocisténi vstupniho materidlu a nasledné odstranéni
hemicelulézy a ligninu [29]. Poté jsou celul6zova vlakna mechanicky rozdélena na
celulézové mikrofibrily. Tyto mikrofibrily poté mohou byt mechanicky, nebo chemicky
pretvofeny na nanokrystaly celuldézy. Kvlli Uspore energie a lepsim findlnim viastnostem
nanokrystall, jako je napfiklad vyssi krystalinita, je davana prednost chemické metodé, pfi
niz dochazi k hydrolyze kyselinami. Rozméry nanokrystall celulézy jsou ovlivnény vstupni
material déle také technologickymi postupy vyroby a parametry jako je €as, teploty, Cistota

viz tabulka nize [30].

Tab. 2.2 Rozméi nanokistall‘] celulézi |30|

Trae 100-300 3-5 20-100
Ramine 70-200 5-15 ~12
el , 100-300 35 60
Valonia(Rasy) H2S04 hydrolyza 1000-2000 | 10-20 50-200
Plasténec(ryba) ~1000 10-20 ~100
Bakterie 100-1000 | 10-50 2-100
% Kiie , 160-420 | 1525 723
Bavina HCL hydrolyza 100-150 510 10-30

2.5 Impaktové modifikatory

Kyselina polymlé¢na je polymer se stdle se rozsifujicim pouzitim. Jednou
z nevyhod PLA, ktera brani jesté vétSimu rozsireni napriklad v automobilovém pramyslu
je krehkost a tim zpUsobend nizka razova houzevnatost. Zleps$eni téchto vlastnosti je
mozné bud pomoci zmény technologického postupu vyroby, ktery ale sdm zajisti pouze
mirné zlepseni téchto vlastnosti nebo pomoci pridani impaktovych modifikatord v podobé

prasku nebo granuli do taveniny [31].

Impaktové modifikatory omezuji vznik trhlin v polymerech tim, ze rozptyluji energii
zplUsobenou ndrazem. To zvys$uje rdzovou houzevnatost, ale vétSinou za cenu snizeni
pevnosti v tahu v porovnani se samotnym PLA. Impaktové modifikatory jsou ve vétsiné
pfipad(l linearni elastomery s nizkou teplotou skelného prechodu, nebo zesitované
polymery které jsou vétSinou tvorfeny sklenou skofepinou zajistujici spojeni s matrici

daného polymeru a pryzovym jadrem s nizkou teplotou skelného prechodu [31].

Jednim z komerc¢né dostupnych modifikator( je napfiklad Sukano® PLA im S550,
ktery byl vyvinut s ohledem na pouziti v potravinarském primysl. Biodegradovatelny
polymer s pfimési toho modifikatoru zalozeném na elastomeru mulze byt v kontaktu

s potravinami. Tento modifikator neméni tepelnou stabilitu PLA taznost ani jeho
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pruhlednost. Podobné jako u OnCap™ BIO Impact T, coz je dal$i komercné dostupny

modifikator na bazi elastomeru s masterbarchem [31].

Mezi dvouslozkové modifikatory patfi napfiklad materialy Biomax® Strong jedna
se o ethylen—akrylatové kopolymery ur€eny jak pro amorfni, tak pro semi-krystalické PLA.
K vyraznému narustu razové houzevnatosti dochazi po pfidani uz 2 hmotnostnich
procent. Po prekro€eni hranice 5 hmotnostnich procent modifikatoru zacina dochazet

k ovliviiovani prahlednosti PLA [31].

Impaktovy modifikator EBA Nemodifikované PLA

Obr. 2.11 Strukturu PLA bez modifikatoru (A) a PLA s impaktovym modifikatorem (A‘) [32]
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3 Experimentalni ¢ast
V experimentalni ¢asti bakalarské prace byly vytvoreny sady vzork( Cistého PLLA
a PLLA s aditivy pro ucely testovani jejich vlastnosti. Vzorky byl podrobeny zkouskam pro

zjisténi jejich statickych vlastnosti, razové odolnosti a teplotni charakteristiky.

3.1 Popis pouzitého materialu
Zakladnim pouzitym materidlem bylo PLLA Luminy® L130, které ma v porovnanim

s jinymi druhy PLA vyS$Si teplotu tani a vy$si stupen krystalinity.

Tab. 3.1 Vlastnosti PLLA Luminy® L130 [33]

Hustota: 1,24 g/cm?®
Stereochemicka Cistota: 2 99 % (L-isomer)
Zbytkovy monomer: <0,3%
Teplota tani: 175 °C
Teplota skelného pfechodu: | 60 °C
Pevnost v tahu: 50 MPa

DalSim pouzitym materidlem byl impaktovy modifikdtor pro zvySeni razové
houzevnatosti PLA s komerénim oznaéenim MOC 006.
Tab. 3.2 Viastnosti impaktového modifikatoru [34
Teplota skelného pfechodu: | 50 °C
Hustota pfi 20 °C: 1,25 g/cm?®

Povrchova vihkost: Max. 0,5 %

Poslednim materialem byly nanokrystaly celulézy (NCV-100 znacky CelluForce),
které byly modifikovany polyethylenglycolem (PEG) s oznacenim PEG 400 od firmy
Aldrich.

Tab. 3.3 Vlastnosti nanokrystall celulézy NCV-100 [36]

Objemova hmotnost: | 0,7 g/cm?®
Vlhkost: 4-6%
Krystalinita: 0,88
Rozméry &astic: 10 - 30
Pevnost v tahu: 10 000 MPa
Stabilni do teplot: 280 — 300 °C

27



Tab. 3.4 Vlastnosti polyethylenglycolu Aldrich [35]
Bod tani: 4-8°C

Relativni hustota: 1,128 g/mL
Teplota rozkladu: > 300 °C

Molekulova hmotnost | 400 g/mol

3.2 Popis procesu vyroby vzorku

V8echny vzorky a nasledné jejich testovani probéhlo na katedfe strojirenskych
technologii  Technické univerzity v Liberci. Kvyrobé byl vzorkl byl pouzit
mikrokompaundér MC15HT (Xplore) viz obr.3.1 a vstfikovaci stroj IM12 (Xplore) viz.
Obr.3.2.

g

Obr. 3.2 Pohled do otevieného mikrokbmpondéru Xplore MC 15 HT [37]
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Ke kompaundaci byl pouzit stroj MC15 HT do kterého byl vysuSeny granulat
biopolymeru PLLA sostatnimi aditivy (10IM, 1CNC-3PEG) podavan pomoci

automatického $neku a vodou chlazené nasypky.

Material a aditiva byly nasledné pomoci dvou $nekl s konstantnimi otackami
prepraveny do predehraté pracovni komory, kde doslo k postupné plastifikaci. Umisténi
komory stroje ve vertikalni poloze umoznuje automatické odplynovani. Uvnitf komory se
nachazi vestavény recirkula¢ni kanal, ktery zajiStuje radné promichani taveniny. Po
roztaveni dodaného materidlu doslo k ustaleni krouticiho momentu $nekl. Po ustéleni
krouticiho momentu byl otevien recirkulacni ventil a tavenina byla vytlacena do vyhfivané

komory vstfikovaciho stroje.

23/06/2815
20

17°C

Obr. 3.3 llustrani obrazek nastaveni teplotniho profilu v komore [37]
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Komora lisu byla po naplnéni taveninou vlozena do vstfikovaciho lisu Xplore IM12.
Vyhfivana komora byla pneumatickym pistem pfitlaena k formé a pfipravena tavenina
byla vpravena do formy. Pro vyrobu zkousenich téles byly pouzity dvé formy. A to forma
pro vyrobu normalizovanych zku$ebnich téles pro tahové zkousky (télesa typ 1B) a forma
pro razové zkousky (télesa 80x10x4 mm). Davkovaci komora byla pfi vyrobé vSech
vzork(l predehrata na 200 °C. Pro kazdy materidl byla vytvorena skupina deseti vzork(
ve studené formé (40 °C) a deseti vzorkll v predehraté formé (100 °C) pro oba typy

zkuSebnich téles.

T i e AR
;f§§------‘m e

Obr. 3.4 Ukéazka testovacich vzork(l o rozmérech 80x10x4 mm
Vzorky zleva: PLLA/10IM/1CNC-3PEG (SF), PLLA/10IM/1CNC-3PEG (TF),
PLLA1CNC-3PEG (SF), PLLA/1CNC-3PEG (TF), PLLA/10IM (SF), PLLA/10IM (TF),
PLLA (SF), PLLA (TF)

3.3 Experimentalni méreni

3.3.1 Tahova zkouska

Cela zkouska byla provadéna podle normy CSN EN ISO 527-1,2. Pro uréeni
tahovych vlastnosti zkoumanych vzorkd byl pouzit trhaci stroj TiraTest 2300. Béhem
zkousky byly ziskany hodnoty modulu pruznosti v tahu (E:), meze pevnosti v tahu (om) a
pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni (ew). Aby byly zajisténo jednoosého namahani
vzorkl vtahu byla zkuSebni télesa v Celistech upevnéna tak, aby osa télesa byla
rovhobézna se smérem pohybu pfi zatézovani. Pro eliminaci ndbé&hové oblasti v grafu
bylo nutné téleso zatizit pozitivnim prepétim. Vzdalenost mezi cCelistmi stroje byla
nastavena na 115 mm. Méfeni modulu pruznosti v tahu probihalo pfi konstantni rychlosti
1 mm/min, za pouziti tenzometru MFL-300B. Pro méfeni jmenovitého pomérného
prodlouzeni a mezi pevnosti byl pouzit stejny stroj s konstantni rychlosti 5 mm/min. U
kazdého testovaného materialu bylo provedeno deset méfeni, a to jak pro studenou, tak
i pro teplou formu. Primérné hodnoty a smérodatna odchylka byly zaznamenany do
tabulek viz. Tab. 3.5.
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Tab. 3.5 Vysledky tahové zkousky

Mérené hodnoty:| E; [MPa] om [MPa] € [%]
3593 + 18 71,3+07 59+0,8
3944 +128 | 63,6+14 2404
3444 + 24 65,8 +0,7 48+12
3876 + 44 57,7+0,9 93+17
1717 +96 | 40,511 512+ 145
2388+ 167 | 359%2/1 3,811
1854 +247 | 36,0+32 76,9+ 18,5
2385+127 | 33,4133 75126

3.3.2 Zkouska razové houzevnatosti

Cela zkouska razové houzevnatosti byla provedena dle normy CSN EN ISO 179-1.
Zkous$ka probihala na stroji Resil Ceast 5.5 s razovym kyvadlem o nominalni energii 2 J.
Pred zacatkem zkousky byl s kyvadlem proveden réz na prazdno bez vliozeného vzorku
¢imz doSlo ke kalibraci zafizeni. Béhem zkousky byly prerdzeny zkuSebni télesa
o rozmérech 80x10x4 mm ulozené vodorovné na dvou podporach. Naraz kyvadla, jehoz

nominalni energii uréuje norma CSN EN I1SO 179-1 probéhl do stiedni &asti télesa.

Pro ziskani razové houzevnatosti podle Charpyho byla pouzita rovnice (5.1) ve
které acy [kd/m?] oznacuje razovou houzevnatost, E. [J] energii potfebnou k prerazeni
zku$ebniho télesa, h [mm] tloustku zkuSebniho télesa a b [mm] Sifku zkuSebniho télesa.
Test probéhl desetkrat u kazdé varianty testovanych polymerQ. Pfi kazdém testu doslo
k uplnému prerazeni testovaciho télesa.

E
Acy = h *Cb * 103

(5.1)

Ze ziskanych hodnot byla vypocitana razova houzevnatost a smérodatna odchylka

ke kazdé zkoumané varianté polymeru. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce 3.6.

Tab. 3.6 Vysledky zkousky rdzové houzevnatosti

Tloustka | Sitka | Energie Razova
Mérené hodnoty: [mm]: [mm]: [J]: houzevnatost

[kd/m?]
3,97 10,44 0,73 17,58
4,01 10,17 1,15 28,11
3,97 10,45 1,21 29,19
4,01 10,00 3,17 79,16
4,05 10,20 0,98 23,71
3,99 10,10 1,08 25,46
4,07 10,25 2,06 49,43
4,00 10,02 1,28 31,96
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3.3.3 Teplota méknuti podle Vicata

Méfeni teploty méknuti podle Vicata probé&hlo podle normy CSN EN ISO 360. Cilem
zkousky je u zkoumanych materiald urcit teplotu méknuti (tvarové stélosti) podle Vicata
(Vicat Softeninf Temperature — VST). Tato zkou$ka je pouzivana, kdyz je potreba urcit
oblast tepot ve kterych Ize dany polymer bezpeéné pouzivat. Od kazdého zkouSeného
materidlu byli testovany tfi vzorky z teplé i studené formy s pocatecni teplotou 25 °C.
Zvys$ovani teploty probihalo rychlosti 120 K/h. Z vyslednych hodnot u kazdého vzorku byla
spocitana prmérna hodnota a smérodatna odchylka. Tyto vysledky jsou zahrnuty
v tabulce 3.7.

Tab. 3.7 Primérné hodnoty méreni podle Vicata
Mérené hodnoty: | Teplota [°C]
59,8 + 0,4
96,1+0,9
59,4+ 0,6
90,5+ 3,4

89,9+0,7
46,0 £ 0,2
84,3+1,6

3.3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pro zkoumani pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) byl pouzity
zkuSebni téliska, které byly pfedtim vyuzité pfi rdzové zkousce. Od kazdého zkuSebniho
téliska zkoumaného materialu byl oddélen vzorek s lomovou plochou, ktery byl nasledné

zkoumany pod elektronovym mikroskopem TESCAN Mira3.

Pfed samotnym méfenim byly vzorky pfipevnény na drzaéky pomoci lepici
karbonové pasky. Pred viozenim do mikroskopu bylo nutné na lomovou plochu vzorku
nanést povlak platiny. Toto povlakovani vzork( bylo nutné kvlli zlep$eni odrazu
elektronového signalu diky €éemuz bylo mozné ziskat lepSi obraz zkoumanych ploch. Po
povlakovani byl vzorky viozeny do elektronového mikroskopu. Na vzorky dopadaly svazky

elektront jejichz odraz vytvoril vysledné obrazy jednotlivych lomovych ploch.
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4 Diskuse vysledku

V této casti prace jsou vyhodnoceny primérné hodnoty jednotlivych vysledk(
méreni s jejich smérodatnymi odchylkami, dale jsou tyto vysledky hodnoceny z hlediska
struktury lomovych ploch zkoumanych pod elektronovym mikroskopem. Tabulky
s vyslednymi hodnotami vSech zkousSek jsou v kapitole 3 u popisu jednotlivych metod

méreni a v pfiloze na konci bakalarské prace.

4.1 Tahové viastnosti

4.1.1 Modul pruznosti

Hodnoty modulu pruznosti jsou vyznaceny v grafu viz obr.4.1. Béhem tahové
zkousky cCistého PLLA bylo namérfeno zvyseni modulu pruznosti u vzork( z teplé formy
(TF) 0 9,8 % v porovnani se vzorky ze studené formy (SF). Narust modulu pruznosti byl
zpUsoben  krystalizaci materidlu  vteplé formé, ktera byla nahfdta na
100 °C. Jak jiz bylo zminéno v teoretické casti prace PLLA je pomalu krystalizujicim
polymerem. Jak je patrné ze snimk(l lomovych ploch, PLLA (SF) vykazuje krfehky typ
lomu, ktery odpovida porusovani amorfnich polymerd viz obr.4.2. Oproti tomu vzorky
z teplé formy vykazuji hrubs$i typ poruseni, které reprezentuje semi-krystalickou strukturu
viz obr.4.3. Pfidanim 10 hmotnostnich procent impaktového modifikatoru (IM)
s oznac¢enim MOC 006 doslo ke snizeni modulu pruznosti o 4,1 % u vzorkl ze studené
formy v porovnani s cCistym PLLA (SF). AvSak u vzork(l zteplé formy doslo diky
krystalizaci opét k narustu modulu pruznosti. Modul vzrostl na hodnotu 3876 MPa &imz
prekonal jak Cisté PLLA (3593 MPa), tak PLLA/10IM (3444 MPa) ze studenych forem.

Tato hodnota je pouze o 68 MPa nizSi nez modul pruznosti samotného PLLA z teplé

formy.
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Obr. 4.1 Graf vyslednych hodnot modulu pruznosti
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U vSech vzork(, ve kterych byly pfitomny nanokrystaly celulézy (1 hmotnostni
procento) spolu s polyethylenglykolem (3 hmotnostni procenta) do$lo k vyraznému
poklesu modulu pruznosti bez ohledu na technologicky postup pfipravy (studena/tepla
forma). Tento pokles je zpusoben modifikaci CNC pomoci nizkomolekularniho
zmék&ovadla (PEG 400). Zmékéovadlo oddaluje jednotlivé makromolekuly PLLA a snizuje
tak tuhost vysledného materialové systému a zvySuje taznost. Vzorky samotného PLLA
ze studené formy maji pfiblizné 2x vétSi modul pruznosti v porovnani se vzorky ze
studené formy, které obsahuji 1CNC-3PEG. Vzorky z teplé formy mély diky krystalizaci
vy$$i modul pruznosti priblizné o 30 % oproti vzorkim ze studené formy, ale stejné je

vyrazneé niz8i v porovnani se vzorky bez 1CNC-3PEG.

‘ ’

A | o= /
SEM HV: 4.0 kV WD: 14.58 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 KV WD: 14.56 mm
SEM MAG: 700 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 15.0 kx Det: SE

SEMMAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 05/12/21

o’
@

L > o, \
SEM HV: 4.0 kV WD: 14.07 mm | SEM HV: 4.0 kV WD: 14.03 mm
SEM MAG: 700 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 2pm
SEM MAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.3 Lomova plocha PLLA z teplé formy
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4.1.2 Pevnost v tahu

Z pribéhu priimérnych hodnot zaznamenanych v grafu viz obr.4.4 je patrné, ze
bez ohledu na slozeni vzorkl maji materidly ze studené formy vzdy vys$si pevnost v tahu
v porovnani se vzorky z teplé formy. To je zpusobeno vytvorenim krystalické faze
nadmolekularni struktury v teplé formé&. Vzorky s vy$8im obsahem krystalické faze tak
maji tendenci se dfive porusovat pfi tahovém namahani bez ohledu na obsah aditiv.
S hodnotou 71,3 MPa je PLLA ze studené formy material s nejvy$Si pevnosti v tahu.
Pridanim impaktového modifikatoru doslo bez ohledu na teplotu formy k mirnému poklesu
pevnosti o pfiblizné 8 MPa. U vzork( ze studené i teplé formy se objevuji kavity (duté
prostory) viz obr. 4.5 a 4.6, které jsou zpUisobeny pfidanim IM do PLLA matrice a mohou

pri prekroceni kritické velikosti 1 um zpUsobit pokles pevnosti v tahu.

Po pfidani nanokrystalll celulézy modifikovanych polyethylenglykolem
(PLLA/1CNC-3PEG SF) doslo v porovnani se samotnym PLLA (SF) ke skokovému
snizeni pevnosti 0 43,2 %. V pfipadé vzorkd PLLA/10IM/1CNC-3PEG (SF) doslo ke
snizeni pevnosti 0 50 % v porovnani se vzorky Cistého PLLA (SF). K obdobnému poklesu

doslo u vzork( z teplé formy v obou vzorcich obsahujici 1CNC-3PEG.
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Obr. 4.4 Graf vyslednych hodnot pevnosti v tahu
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SEM HV: 4.0 kV WD: 14.81 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 14.81 mm L_ AT MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 700 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 10.2 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 10.2 kx Date(m/d/y): 05/12/21 Performance in nanospace
;

YR
SEM HV: 4.0 kV MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 16.06 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 700 x . SEM MAG: 5.80 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 5.80 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.6 Lomova plocha PLLA /10IM z teplé formy

4.1.3 Pomérné prodlouzeni

U pomérného prodliouzeni je patrny vliv technologického postupu pfipravy na
vyslednou taznost. Vzorky ze studené formy maji méné krystalickou strukturu v porovnani
s materialy z teplé formy diky ¢emuz nejsou tolik kiehké a maji vyssi taznost. Jedinou
vyjimkou je vzorek PLLA/10IM zteplé formy, kde diky synergickému pusobeni
impaktového modifikatoru s PLLA dochazi k zvySeni pomérného prodlouzeni z 4,8 % na
9,3 %. Jedné z nejvysSich hodnot pomérného prodlouzeni dosahly vzorky ze studené
formy, ve kterych byl modifikator 1CNC-3PEG (PLLA/1CNC-3PEG) viz obr.4.8, ktery diky
synergickému ucinku zmékc€ovadla a CNC se zvysil taznost 5,68x v porovnani s PLLA
(SF).
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SEM HV: 4.0 kV WD: 14.03 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 4.0 kV WD: 13.74 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 700 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 2.94 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 2.94 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace
—

Obr. 4.8 Lomova plocha PLLA/1CNC-3PEG ze studené formy

Vzorky PLLA/1CNC-3PEG (TF) diky vy8Simu obsahu krystalické faze nevykazuji
tak velikou plastickou deformaci (viz obr. 4.9). Zcela nevys$Sich hodnot pomérné
prodlouzeni u vzorku PLLA/10IM/1CNC-3PEG (SF) je 13,5x vysSi nez u Cistého PLLA ze
studené formy.
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Obr. 4.9 Lomova plocha PLLA/1CNC-3PEG z teplé formy

4.2 Réazova houzevnatost

Pfi porovnani vzorkll PLLA/10M (SF) se vzorky Cistého PLLA (SF) je mozné pozorovat
mirné zlepSeni razové houzevnatosti (o 11,61 kJ/m?). Nejlepsi hodnoty razové
houzevnatosti byli zaznamenany u vzorkd PLLA/10IM z teplé formy (viz obr.4.6) (79,16
kJ/m?) coz je o 58,16 % vys$$i nez u vzork( Cistého PLLA z teplé formy. Toho bylo
dosazeno synergickym pusobenim impaktového modifikatoru a krystalizaci PLLA matrice.
Jediny material, u kterého je razova houzevnatost vyssi ze studené formy, nez z teplé je
PLLA/10IM/1CNC-3PEG coz je zaroven material s druhou nejvy$si razovou houzevnatosti

ze v$ech zkoumanych materialu.
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Obr 4.10 Graf vyslednych hodnot razové houzevnatosti
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4.3 Teplota méknuti podle VICATA

Graf vyslednych hodnot (viz obr.4.11) teploty méknuti dle VICATA ukazuje velice
podobné hodnoty u vzorkl z teplé formy, kde rozdil mezi nejnizsi a nejvyssi hodnotou je
12,3 % (11,8 °C). Vys8Si hodnota VST je zajisténa vysSim stupném krystalinity materialu
oproti materialim ze studené formy, ktera je zplisobena krystalizaci materidl( v teplé
formé. U vzorkl ze studené formy je mnohem patrnéj$i pokles teplot u vzorkud
obsahujicich 1CNC-3PEG, to je zplUsobeno oddaleni makromolekularnich retézcl vlivem
polyethylenglykolu (obr. 4.12). Klesa tak i mezimolekularni sily a tim je potfeba mensi
mnozstvi dodané energie k dosazeni vyssich deformaci pfi zvySené teploté. Pfi porovnani
struktur lomovych ploch na obr. 4.12 (PLLA/10IM/ACNC-3PEG SF) a obr. 4.13
(PLLA/10IM/1CNC-3PEG TF) je patrné, ze vzorky z teplé formy ukazuji poruseni vzorkud

na hranicich sférolit(i a potvrzuiji tak vys$si obsah krystalické faze.
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Obr. 4.11 Graf vyslednych hodnot zkousky podle Vicata
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Plasticka

deformace

> P 4 .
SEM HV: 4.0 kV WD: 14.39 mm SEM HV: 4.0 kV WD: 14.39 mm
SEM MAG: 903 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.74 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 903 x  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace SEM MAG: 5.74 kx Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace
g ;

~

SEM HV: 4.0 kV WD: 11.26 mm | MIRA3 TESC \N SEM HV: 4.0 kV WD: 11.25 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 700 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.71 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 700 x  Date(m/dly): 05/12!217 Performance in nanospace SEM MAG: 5.71 kx  Date(m/dly): 05/12/21 Performance in nanospace

Obr. 4.13 Lomova plocha PLLA/10IM/1CNC-3PEG z teplé formy
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5 Zaveér

Stale rychlejSi pokrok ndm umoznuje vyvijet a do bézného zivota zavadét stale
vice materidl(. V oblasti plastll se ¢im dal tim vic pozornosti obraci, na materidly, jakou
jsou biopolymery pfi jejichz vyrobé a nasledné recyklaci neni tolik zatézovana priroda. Pro
jejich vyuziti v praxi, ale ¢asto byva nutné zlepsit jejich mechanické a fyzikalni vlastnosti.
Cilem této bakalaiské prace bylo modifikovat uzitné vlastnosti kyseliny polymlécné

pridavkem impaktového modifikatoru a povrchové modifikovanych nanokrystall celulézy.

V rédmci bakalarské prace byly vyrobeny vzorky materidll PLLA, PLLA/10IM,
PLLA/1CNC-3PEG a PLLA/10IM/1CNC-3PEG, a to jak v teplé, tak i v studené formé
Vzorky byly podrobeny tahové zkousece, ze které byly ziskany hodnoty modulu pruznosti
v tahu (E:), meze pevnosti v tahu (o0m) a pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni (ew). A poté
zkousce razové houzevnatosti. Zbytky vzork( pro tahovou zkousku vyuzity pro zkousku
podle VICATA a lomové plochy pouzitych téles pro razovou zkousku byly zkoumany pod

elektronovym mikroskopem.

Pfi porovnani vzorku z hlediska technologického postupu vyroby je vidét, ze vzorky
krystalizované v teplé formé maji diky jejich vy8Simu stupni krystalinity bez ohledu na
pfidané modifikatory vy$§im modul pruznosti, teplotu méknuti a rdzovou houzevnatost.
Jedinou vyjimkou je PLLA/10IM/1CNC-3PEG, kde je razova houzevnatost vzorkl ze
studené formy o 17,47 kJ/m? vy$$i nez u teplé formy. Vys$si krystalinita, ale zaroven
zpUsobuje vyssi kiehnuti materidlll a z toho dlvodu maji vzorky zteplé formy nizsi

pevnost v tahu a taznost.

U vzorkGl PLLA s 10 hmotnostnimi procenty impaktového modifikatoru je vidét
vyrazné zlep$eni razové houzevnatosti hlavné u vzorku z teplé formy. Nejleps$i taznosti
byly naméfeny u vzorkG PLLA s nanokrystaly celulézy, které byly modifikované
zmeékcéovadlem. Avs$ak takto modifikovana struktura zplUsobuje znacny pokles pevnosti

a modulu pruznosti v tahu.

Pfidanim jednotlivych aditiv s vhodnym technologickym zpracovanim se podafrilo
uspésné modifikovat strukturu PLLA a docilit tak rozli€nych uzitnych vlastnosti. Tyto
vlastnosti Ize vyhodné kombinovat v zavislosti na vysledné aplikaci. | kdyz se mlze zdat,
ze napriklad pfidani 1CNC-3PEG znaéné snizuje modul pruznosti, tak pfi porovnani
PLLA/10IM/1CNC-3PEG ze studené formy (1717 MPa) s komeréné dostupnym polymery
napfiklad s PP Mosten® 506 (viz pfiloha ¢.7) je modul pruznosti nasich nejhorsich vzorku
stale o 200 MPa vyS$Si. Na druhou stranu napriklad teplota méknuti méfena podle Vicata
je u PP Mosten® 506 o vice jak 50 °C vy8Si nez u jakéhokoliv nami testovaného vzorku.

Pfi  porovnani s dalS§imi komeréné dostupnymi materialy jako napfiklad
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PLA od AK plast (viz. Pfiloha €. 9) vidime, ze vSechny nami vyrobené vzorky maji pevnost
v tahu minimalné stejné velkou (PLLA/10IM/1CNC-3PEG (TF)) jako PLA od AK plast, ale
napfiklad Cisté PLLA (SF) ma pevnost vy$si o 38,26 MPa. Velmi odliSné hodnoty jsou
u modulu pruznosti, kde vzorky PLLA a PLLA/10IM ze studené i teplé formy maji vyssi
modul pruznosti nez PLA AK plast (2800 MPa) az o 1144 MPa u PLLA (TF), ale ostatni
vzorky maji modul pruznosti vyrazné nizsi. Napfiklad PLLA/1CNC-3PEF (SF) ma modul
pruznosti 0 38,7 % nizSi nez PLA AK plast. Razovou houzevnatost maji vSechny nase
vzorky lepsSi a PLLA/M1O0IM (TF) coz je material se zcela nejlepSi houzevnatosti
porovnavané PLA prekonava o 64 kJ/m2. Pfi porovnani teploty méknuti podle Vicata
nejlepsi testovany material (PLLA (TF)) teplotu méknuti o 68,6 % vy$si a nejhorsi vzorek
(PLLA/1CNC-3PEG (SF)) 0 13,7 °C niz8i teplotu méknuti nez PLA AK plast. [39, 40].
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Kanal sily / pevnosti [MPa]

Ptiloha €. 1 - Prlbéhy tahové zkousky

Pribéh tahové zkousky PLLA_SF
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Kanal sily / pevnosti [MPa]

Pribéh tahové zkousky PLLA/10IM_SF
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Kanal sily / pevnosti [MPa]
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Kanal sily / pevnosti [MPa)
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Pfiloha €. 2 — Zaznamy zkous$ek podle Vicata

Vicat PLLA_SF

Print date: 27.04.21

zwick / Roell

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL

Tester 1 Vala Jobno. : x

Start temperature 25 °C

Temperature gradient : 120 K/h

Held time : 5 min

Material 1D . PLLA_SF

Test method : Vicat B (I1SO 306/ASTM D 1525)
Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time
Legend °C

1 59,90 1 1 27.4.2021 13:34:38
2 59,50 2 2 27.4.2021 13:34:39
3 59,90 3 3 27.4.2021 13:34:39

Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID
Legend °C

54

K/h min
25 120 5 PLLA_SF
-
Test method Average value A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 59,77 013 Ok 0,40 0,01
B0 |Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) -0,27 Ok 0,00
‘ Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 0,13 Ok 0,00
Status Load Set travel L h b
Legend g mm mm__ mm__ mm
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
L |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
‘ Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
1SO 306 metoda B.zp2 Page 1/2



zwick [ Roell

Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL
Tester 1 Vala Jobno. : x
Start temperature 25 °C
Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min
Material ID : PLLA_SF

Test method

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

: Vicat B (15O 306/A5TM D 1525)

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time

Legend °C
. 1 59,90 1 1 27.4.2021 13:34:38
2 59,50 2 2 27.4.2021 13:34:39
= 3 59,90 3 3 27.4.2021 13:34:39

Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID

Legend °C K/h min
25 120 5 PLLA_SF
~

Test method
Legend °C

Average value

A Tolerance Scatter Creep path

°C mm
o |Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 59,77 013 Ok 0,40 0,01
L |Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) -0,27 Ok 0,00
‘ Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 0,13 Ok 0,00
Status Load Set travel L h b
Legend g mm mm__mm __ mm
o |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
L |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
‘ Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
150 306 metoda B.zpZ Page 1/2
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Vicat PLLA_TF

zwick [ Roell

Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BP Vala Customer : TUL
Tester Jobno. : x
Start temperature 25 °C
Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min
Material ID : PLLA_TF

Test method

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST / HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time

: Vicat B (150 306/ASTM D 1525)

Legend °C
L 4 96,30 4 1 27.4.2021 13:34:40
= 5 96,50 5 2 27.4.2021 13:34:40
6 95,60 6 3 27.4.2021 13:34:40

Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID

56

Legend °C K/h min
W 25 120 5 PLLA_TF
Test method Average value A  Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 96,13 0,17 Ok 0,90 0,00
Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) 0,37 Ok 0,00
Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) -0,53 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm__mm__ mm
B |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
150 306 metoda B.zp2 Page 1/2
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Vicat PLLA/10IM_SF

zwick / Roell

Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL
Tester : Vala Jobno. : x
Start temperature 25 °C
Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min
Material ID : PLLA_10IM_SF
Test method

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen Mo. in a sub-series

: Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525)

Date/Clock time

58

Legend °C
W 1 59,60 7 4 27.4.20217 15:20:03
= 2 59,00 8 1 27.4.2021 15:20:04
3 59,50 9 2 27.4.2021 15:20:04
Start temperature Temperature gradient Hold time  Material ID
Legend °C K/h min
E 25 120 5 PLLA_10IM_SF
Test method Averagevalue A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
Vicat B (1ISO 306/ASTM D 1525) 59,37 0,23 Ok 0,60 0,01
E Vicat B (1ISO 306/ASTM D 1525) -0,37 Ok 0,01
Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 0,13 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm__mm__ mm
& | Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
: Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
150 306 metoda B.zpZ Page 1/2
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Vicat PLLA/10IM_TF

zwick [ Roell

Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL
Tester : Vala Jobno. : x
Start temperature 25 °C
Temperature gradient : 120 K/h
Hold time : 5 min
Material 1D : PLLA_10IM_TF
Test method

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time

: Vicat B (150 306/ASTM D 1525)

Legend °C
4 90,00 10 1 27.42021 15:20:04
‘ 5 92,40 11 2 27.42021 15:20:04
. 6 89,00 12 3 27.4.2021 15:20:05
Start temperature Temperature gradient Hold time  Material |1D
Legend °C K/h min
. 25 120 5 PLLA_10IM_TF
e
Test method Averagevalue A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mim
Wicat B (150 306/ASTM D 1525) 90,47 -0,47 Ok 3,40 0,00
‘ Wicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 1,93 Ok 0,00
. Wicat B (IS0 306/ASTM D 1525) -1.47 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm _mm__ mm
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
‘ Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
. Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
15O 306 metoda B.zp2 Page 1/2
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Vicat PLLA/1CNC-3PEG_SF

ZWick I ROe" Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL

Tester : Vala Jobno. ¥

Start temperature 25 °C

Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min

Material 1D : PLLA_1CNC-3PEG_SF

Test method : Vicat B (150 306/ASTM D 1525)

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time
Legend °C

1 43,50 13 4 27.4.2021 16:38:37
2 42,90 14 1 27.4.2021 16:38:38
3 43,40 15 2 27.4.2021 16:38:38
Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID
Legend °C K/h min
25 120 5 PLLA_1CNC-3PEG_SF
Test method Average value A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
Vicat B (15O 306/A5TM D 1525) 43,27 0,23 Ok 0,60 0,01
Vicat B (150 306/A5TM D 1525) -0,37 Ok 0,01
Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) 0,13 Ok 0.01

Status Load Settravel L h b

Legend g mm mm__mm__ mm
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
IS0 306 metoda B.zp2 Page 1/2
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Print date: 27.04.21

Zwick I Roell

Measurement travel/Temperature/Time diagram:
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Vicat PLLA/1CNC-3PEG_TF

Print date: 27.04.21

zwick [ Roell

BP Vala

Heading : BP Vala Customer : TUL
Tester : Vala Jobno. : x
Start temperature 25 °C

Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min

Material 1D : PLLA_TCMC-3PEG_TF

Test method : Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525)
Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST / HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time

Legend °C
L 4 89,60 16 1 2742021 16:38:38
R 5 89,70 17 2 2742021 16:38:39
L 6 90,30 18 3 2742021 16:38:39
Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID
Legend °C K/h min
L 25 120 5 PLLA_1CNC-3PEG_TF
v
Test method Average value A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
B |Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 89,87 -0,27 Ok 0,70 0,00
| Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) -0,17 Ok 0,00
L [Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 043 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm__ mm __ mm
& |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
L |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
IS0 306 metoda B.zp2 Page 1/2
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Print date: 27.04.21

Zwick I Roell

Measurement travel/Temperature/Time diagram:
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Vicat PLLA/10IM/1CNC-3PEG_SF

ZWick I ROe" Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL

Tester : Vala Jobno. ¥

Start temperature 25 °C

Temperature gradient : 120 K/h

Hold time 5 min

Material 1D : PLLA_T0IM_1CNC-3PEG_SF
Test method : Vicat B (150 306/ASTM D 1525)

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time
Legend °C

‘ 1 45,90 19 4 2742021 17:48:30
2 45,90 20 1 27.4.2021 17:48:30
: 3 46,10 21 2 27.4.2021 17:48:31
Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID
Legend °C K/h min
‘ 25 120 5 PLLA_10IM_1CNC-3PEG_SF
-
Test method Average value A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
. Vicat B (15O 306/A5TM D 1525) 45,97 -0,07 Ok 0,20 0,03
L |Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) -0,07 Ok 0,00
‘ Vicat B (IS0 306/ASTM D 1525) 0,13 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm__mm__ mm
‘ Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
L) |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
‘ Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
IS0 306 metoda B.zp2 Page 1/2
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Print date: 27.04.21

Zwick I Roell

Measurement travel/Temperature/Time diagram:

10 @ - 200
£ nal 1
g 08 L 150
s 1 v
< 06+ £
-3 ..
2 ’f 100 £
2041 I e

[T

= L +
Qna______________/ 50 £

2T e — @
E ——— J f y
@ _________...-""'
2 00 . : = = . . : 0

Test time in min

6 Minutes gradient:

c 200 &
Z £ 150 £
£ ] 100 £
= I . 50 £
% t T T t T t T t T 0 5
o

= 0 2 4 6 8 10 =
o @
Test time in min =

ISO 306 metoda B.zp2 Page 2/2

67



Vicat PLLA/10IM/1CNC-3PEG_TF

zwick [ Roell

Print date: 27.04.21

BP Vala

Heading : BPVala Customer : TUL

Tester 1 Vala Jobno. @ x

Start temperature 25 °C

Temperature gradient : 120 K/h

Hold time : 5 min

Material 1D : PLLA_T0IM_T1CNC-3PEG_TF
Test method : Vicat B (1SO 306/A5TM D 1525)

Used type of device : HDT/Vicat A

Test results:

Station VST /HDT Specimen no. Specimen No. in a sub-series Date/Clock time

Legend °C
. 4 84,60 22 1 27.4.2021 17:48:31
5 85,00 23 2 27.4.2021 17:48:31
: 6 83,40 24 3 27.4.2021 17:48:32

68

Start temperature Temperature gradient Hold time Material ID
Legend °C K/h min
‘ 25 120 5 PLLA_10IM_1CNC-3PEG_TF
-
Test method Averagevalue A Tolerance Scatter Creep path
Legend °C °C mm
. Wicat B (15O 306/ASTM D 1525) 84,33 0,27 Ok 1,60 0,00
B |Vicat B (ISO 306/ASTM D 1525) 0,67 Ok 0,00
‘ Wicat B (ISO 306/ASTM D 1525) -0,93 Ok 0,00
Status Load Settravel L h b
Legend g mm mm_ mm__ mm
. Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
& |Travel reached| 5097 1,00 - 4 10
‘ Travel reached| 5097 | 1,00 - 4 10
IS0 306 metoda B.zp2 Page 1/2



Print date: 27.04.21

Zwick I Roell

Measurement travel/Temperature/Time diagram:
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Pfiloha ¢. 3 — Materialovy list PLA

Product Data Sheet

Luminy® 130

Revision date 07 May 2019 PRODUCT DATA SHEET
Page 10f3 LUMINY® L130
Date previous version 01 Sep 2017

Version & language 710972 - EN Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
Product availability Global @ www.total-corbion.com . pla@total-corbion.com
Product status Commercial

DESCRIPTION

PLA is a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® 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

Density Literature value

Melt flow index 1SO 1133-A (210°C/2.16kg)
Melt flow index 1SO 1133-A (190°C/2.16kg)
Stereochemical purity Total Corbion PLA method
Appearance Visual

Residual monomer Total Corbion PLA method
Water / moisture Coulometric Kart-Fischer
Melting temperature DsC

Glass transition temperature DSC

Mechanical properties Method

Tensile modulus IS0 527-1

Tensile strength 1SO 527-1

Elongation at break IS0 527-1

Charpy notched impact, 23°C ISO 178-1eA

Heat deflection temp, amorphous® 1SO 75-1

Heat deflection temp, crystalline® 1SO 751

! Typical properties, ndt to be interpreted as specifications

Typical value
124 glem?
23gM0min

10 g/M10min
299% (L-isomer)
Crystalline white pellets
<03%

<400 ppm
175°C

60°C

Typical value
3500 MPa

50 MPa

<5%

<5kJim2

60°C

105°C

IDT B, 0.45MPa flatwise. HDT deperds on proce ssing condtions. For crystaline resins, formulation indluded 3-7% ruckeating agert (Luminy® DO70) and molding took place in a 90-100°C tool

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended.

Start-up and shutdown

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

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

Injection molding processing recommendations

Predrying 4-6 hours at 100°C
Throat 20-40°C

Feed zone 155-175°C
Compression zone 180-220°C
Metering zone 180-220°C

Nazzle 180-220°C

T 180-220°C
Tmu.nwm.- 20-30°C

T s 90-100°C

Back pressure (Bar, specific) 50-100 bar

Screw speed As slow as possible

Typical settings. may require optimization

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

TOoTAL ‘ ‘ Corbion
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Product B&ka Sheel

Luminy® 130

Revision date 07 May 2019
Page 20of3
Version & language 710972 - EN

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

MOISTURE & PRE-DRYING

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

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

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

COMPOSTABILITY )
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TL—IV
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by e e AusTria
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® v INDUSTRIAL
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been Do $0478
certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030
(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product oS,
is also dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the

end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT

Luminy® L130 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased
carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001.
Luminy® L130 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA
Biopreferred program.

USDA

CERTIFIED
BIOBASED
PRODUCT

PRODUCT 100%

100%
biobased

FOOD CONTACT STATUS

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

the use of the product is safe and also suitable for the intended application. While it is Total Corbion PLA's conclusion that the above
mentioned polymers are permitted, it is the final product which must meet the given regulations and the manufacturer should take

responsibility to check if the final product is in compliance with these regulations.

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

e relied upon for any purp

nces suffered orncurredin con
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Luminy® 130

Revision date 07 May 2019
Page 30of3
Version & language 710972 - EN

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

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

TOoTAL ‘ ‘ Corbion
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Priloha &. 4 — Materidlovy list PEG

www.sigmaaldrich.com

Sigma-Aldrich.

Verze 6.1
Datum revize 31.01.2019
podle Nafizeni (ES) ¢. 453/2010 Datum vytisténi 06.04.2019
ODDIL 1: Identifikace latky/smési a spoleénosti/ podniku
1.1 Identifikatory vyrobku
Nazev vyrobku ' Poly(ethylene glycol)
Cislo produktu: . 202398
Znacka . Aldrich
¢. REACH . Registracni &islo neni pro tuto latku k dispozici, protoZe tato

latka a jeji pouziti nepodléha registraci, ro¢ni objem nevyzaduje
registraci nebo se registrace predpoklada pozdéji.
. CAS . 25322-68-3

1.2 Prislusna uréena pouziti latky nebo smési a nedoporuéena pouziti

)

Uréena pouziti . Laboratorni chemikalie, Vyroba latek
1.3 Podrobné Gdaje o dodavateli bezpeénostniho listu

Firma . Sigma-Aldrich spol. s r.o.
Sokolovska 100/94
CZ-186 00 PRAHA 8

Telefon : +420 2 2317-361
Cislo faxu . +420 2 2317-356
1.4 Telefonni ¢islo pro naléhavé situace
Cislo nouzového © +420 228880039(CHEMTREC)
telefonu +420 224919293/224915402

('Toxikologické informacni stredisko)

ODDIL 2: Identifikace nebezpecnosti
2.1 Klasifikace latky nebo smési
Podle smérnice (ES) ¢. 1272/2008 neni nebezpetnou latkou ani smési.
2.2 Prvky oznaéeni
Neni nebezpetnou latkou nebo smési.
2.3 jina rizika
Latka/smés neobsahuje slozky povaZzované bud za perzistentni, bioakumulativni a toxické

(PBT), nebo za vysoce perzistentni a vysoce bioakumulativni (vPvB) v koncentraci 0,1 % &i
VySsi,

ODDIL 3: SloZeni/informace o slozkach
3.1 Latky

Aldrich- 202398 Stranal z 7

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in MERCK

the US and Canada
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Synonyma : PEG

vzorec . (C2H40)nH20
C. CAS . 25322-68-3
G:ES . 500-038-2

Podle platnych predpisti neni potieba uvadét jednotlivé slozky.

ODDIL 4: Pokyny pro prvni pomoc

4.1

4.2

4.3

Popis prvni pomoci

P¥i vdechnuti

PFi nadychani dopravte postizeného na Cerstvy vzduch. Pokud postiZzeny nedycha,
provadéjte umélé dychani.

PFi styku s kiizi

Omyvejte mydlem a velkym mnozstvim vody.

P¥i styku s o¢ima

OCi preventivné vyplachnéte vodou.

P¥i poZiti

Osobam v bezvédomi nikdy nepodavejte nic tsty. Vyplachnéte Usta vodou.

Nejdllezit&j$i zndmé symptomy a Géinky jsou popsany na stitku (viz sekce 2.2) a/nebo v
sekci 11

Pokyn tykajici se okamzité lékafské pomoci a zvlastniho oSetfeni

Udaje nejsou k dispozici

ODDIL 5: Opatfeni pro haseni pozaru

5.1

5.2
5.3

5.4

Hasiva

Vhodna hasiva

Pouzijte proud vody, pénu vhodnou k haseni alkoholu, praskovy hasici prostfedek nebo
oxid uhli¢ity.

Zvlastni nebezpeénost vyplyvajici z latky nebo smési

Pokyny pro hasice

Pfi haseni pouzijte v pfipadé nutnosti dychaci pfistroj s uzavienym okruhem.

Dalsi informace

Udaje nejsou k dispozici

ODDIL 6: Opatfeni v pFipadé nahodného tuniku

6.1 Opatieni na ochranu osob, ochranné prostiedky a nouzové postupy
Zabrante Sifeni plynu/mlhy/par tekutiny.
Osobni ochrana viz sekce 8.
6.2 OpatfFeni na ochranu Zivotniho prostfedi
Neni nutno provadét zZadna opatieni k ochrané Zivotniho prostredi.
6.3 Metody a material pro omezeni Gniku a pro &isténi
Ulozte do vhodné uzaviené nadoby.
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6.4 Odkaz na jiné oddily
Zneskodnit podle kapitoly 13.

ODDIL 7: Zachazeni a skladovani

7.1 Opatieni pro bezpec¢né zachazeni
Prevence viz sekce 2.2.

7.2 Podminky pro bezpecné skladovani latek a smési véetné neslucitelnych latek a
smési
Skladujte na chladném misté. Nadoby skladujte dobfe uzaviené na suchém, dobie
vétraném misté.
Skladujte v atmosfére dusiku.

7.3 Specifické koneéné / specificka koneéna pouZiti
Cast pouziti zminénych v sekci 1.2 Zadna dalsi pouziti nejsou vyhrazena.

ODDIL 8: Omezovani expozice / osobni ochranné prostiedky
8.1 Kontrolni parametry

Slozky s parametry pro kontrolu pracovisté
Neobsahuje Zadné latky s meznimi hodnotami expozice na pracovisti.

8.2 Omezovani expozice

Vhodné technické kontroly
VSeobecna hygienicka opatfeni.

Osobni ochranné prostiedky

Ochrana oéi a obli¢eje
PouZijte zafizeni na ochranu oti testované a schvéalené pfislusnimi statnimi normami
jako NIOSH (US) nebo EN 166(EU).

Ochrana kiize

PouZzivejte ochranné rukavice Rukavice je nutno pied pouZzitim prohlédnout.
Pouzivejte spravnou techniku svlékani rukavic bez dotyku vnejsiho povrchu rukavic,
aby jste zabranili kontaktu kuze s timto produktem Po pouZiti kontaminované
rukavice zneskodnéte podle SLP a platnych zékond Ruce umyjte a osuste

Zvolené ochranné rukavice musi vyhovovat specifikacim nafizeni EU 2016/425 a z
néj odvozené normé EN 374.

PIny kontakt

Material: Nitrilovy kaucuk

minimalni tloustka vrstvy: 0,11 mm

Doba priiniku: 480 min

Materidl testovanyDermatril® (KCL 740 / Aldrich Z677272, Velikost M)
Postiikani

Material: Nitrilovy kaucuk

minimalni tloustka vrstvy: 0,11 mm

Doba priiniku: 480 min

Material testovanyDermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Velikost M)

datum: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Telefonni +49 (0)6659 87300, e-mail
sales@kcl.de, Estovaci metoda: EN374

Pfi pouziti ve formé roztoku nebo smési s jinymi latkami a pfi podminkach odlisnych
od podminek uvedenych v EN 374 se obratte na dodavatele rukavic schvalenych EK.
Toto doporuéeni je pouze upozornénim a musi byt zhodnocen primyslovym
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hygienikem a bezpeénostnim technikem obezndmenym se zplisobem pouZiti u
zakaznika. Toto nema byt interpretovano jako schvaleni zadného specifického

pouziti
Ochrana téla

Neprostupny ochranny odév, Typ ochranného prostifedku musi byt zvolen podle
koncentrace a mnozstvi nebezpecné latky na prislusném pracovisti.

Ochrana dychacich cest
Ochrana dychacich cest neni vyZzadovana. Pri ndhodné expozici pouzijte
respiratorovou nalpn PouZivejte respiratory a soulasti testované a schvalené dle

pfislusnych statnich norem, jako je NIOSH (US) nebo CEN (EU).

Kontrola zatiZeni Zivotniho prostredi
Neni nutno provadét zadna opatreni k ochrané Zivotniho prostredi.

ODDIL 9: Fyzikalni a chemické vlastnosti

9.1 Informace o zakladnich fyzikalnich a chemickych vlastnostech

a)

b)
c)

d)
e)

f)

g)
h)
i)

i)

k)
D)
m)
n)

o)

p)

)
r)
s)

Vzhled

Zapach

Prahova hodnota
zapachu

pH

Bod téni / bod
tuhnuti

Pocatecni bod varu a
rozmezi bodu varu

Bod vzplanuti
Rychlost odparovani

Hoflavost (pevné
latky, plyny)

Horni/dolni meze
zapalnosti nebo
meze vybusnosti

Tlak pary

Hustota pary
Relativni hustota
Rozpustnost ve vodé

Rozdélovaci
koeficient: n-
oktanol/voda

Teplota
samovzniceni

Teplota rozkladu
Viskozita
Vybusné vlastnosti

Aldrich- 202398

Forma: viskézni
Barva: bezbarvy

Udaje nejsou k dispozici
Udaje nejsou k dispozici

Udaje nejsou k dispozici

Bod téni/rozmezi bodu tani: 4 - 8 °C

Udaje nejsou k dispozici

Udaje nejsou k dispozici
Udaje nejsou k dispozici
Udaje nejsou k dispozici

Udaje nejsou k dispozici

< 0,01 mmHg pfi 20 °C
Udaje nejsou k dispozici
1,128 g/mL

Udaje nejsou k dispozici
Udaje nejsou k dispozici

Udaje nejsou k dispozici

> 300 °C -
Udaje nejsou k dispozici
Udaje nejsou k dispozici
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9.2

t) Oxidacni vlastnosti Udaje nejsou k dispozici

Dal$i bezpeénostni informace.
Udaje nejsou k dispozici

ODDIL 10: Stalost a reaktivita

10.1

10.2

10.3

104

10.5

10.6

Reaktivita

Udaje nejsou k dispozici

Chemicka stabilita

Stabilni za doporucenych skladovacich podminek.

MoZnost nebezpeénych reakci
Udaje nejsou k dispozici

Podminky, kterym je tfeba zabranit
Udaje nejsou k dispozici

Nesluditelné materialy

Silna oxidacni ¢inidla

Nebezpeéné produkty rozkladu

Dalsi produkty rozkladu - Udaje nejsou k dispozici

Pfi pozaru vznikaly nebezpetné rozkladné produkty. - Oxidy uhliku
V pfipadé poZaru: viz sekce 5

ODDIL 11: Toxikologické informace

11.1

Informace o toxikologickych téincich

Akutni toxicita
LD50 Ordlné - Potkan - > 5.000 mg/kg

Ziravost/drazdivost pro kiizi

Udaje nejsou k dispozici

Vazné poskozeni oci / podrazdéni oci
O¢i - Kralik

Vysledek: Nedochazi k drazdéni o&i
(Draizeho zkouska)

Senzibilizace dychacich cest / senzibilizace kiize
- Morce

U laboratornich zvitat nezplisobuje senzibilizaci.
(Smérnice OECD 406 pro testovani)

Mutagenita v zarodeénych buiikach
Pfi pokusech se zvifaty nebyly pozorovany zadné mutagenni ucinky. Neni mutagenni podle
Amesova testu.

Karcinogenita

IARC: Z&dna ze slozek obsazenych v tomto produktu nebyla IARC identifikovéna pfi
hladinach vétsich nebo rovnych 0,1% jako pravdépodobny, mozny nebo
potvrzeny karcinogen.

Toxicita pro reprodukci

Udaje nejsou k dispozici

Toxicita pro specifické cilové organy - jednorazova expozice
Udaje nejsou k dispozici
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Toxicita pro specifické cilové organy - opakovana expozice
Udaje nejsou k dispozici

Nebezpeénost p¥i vdechnuti

Udaje nejsou k dispozici

Dalsi informace
RTECS: data neudana

Dle nasich nejlepsich znalosti nebyly chemické, fyzikalni a toxikologické vlastnosti uplné
prozkoumany.

ODDIL 12: Ekologické informace
12.1 Toxicita

Toxicita pro ryby staticky test - Leuciscus idus (Jesen zlaty) - > 500 mg/l -96 h
(DIN 38412)

12.2 Perzistence a rozlozitelnost
Biologicka Vysledek: - Biodegradabilni
odbouratelnost

12.3 Bioakumulaéni potencial
Nehromadi se v organismech.

12.4 Mobilita v pidé
Udaje nejsou k dispozici

12.5 Vysledky posouzeni PBT a vPvB
Latka/smés neobsahuje sloZzky povaZované bud za perzistentni, bioakumulativni a toxické
(PBT), nebo za vysoce perzistentni a vysoce bioakumulativni (vPvB) v koncentraci 0,1 % &i
Vyssi,

12.6 Jiné nepfiznivé ucinky
Udaje nejsou k dispozici

ODDIL 13: Pokyny pro odstrafiovani
13.1 Metody nakladani s odpady

Vyrobek

Zbytkova mnoZstvi a nezregenerovatelné roztoky predejte osvédcené likvidaéni firmé.
Znecdisténé obaly

Zlikvidujte jako nespotifebovany vyrobek.

ODDIL 14: Informace pro prepravu

14.1 UN dislo
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.2 Oficialni (OSN) pojmenovani pro piepravu
ADR/RID: Neni nebezpetnym zbozim
IMDG: Not dangerous goods
IATA: Not dangerous goods
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14.3 T¥ida/ tfidy nebezpecnosti pro piepravu

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.4 Obalova skupina
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.5 Nebezpecnost pro Zivotni prostiedi
ADR/RID: ne IMDG Latka znetistujici IATA: ne
more: ne

14.6 Zvlastni bezpe&nostni opatieni pro uZivatele
Udaje nejsou k dispozici

ODDIL 15: Informace o piedpisech
15.1 Predpisy tykajici se bezpecnosti, zdravi a Zivotniho prostiedi/ specifické pravni
predpisy tykajici se latky nebo smési

Tento bezpetnostni list spliiuje poZzadavky Narizeni (ES) ¢. 1907/2006.

15.2 Posouzeni chemické bezpecnosti
Pro tento produkt nebylo provadéno hodnoceni chemické bezpeénosti.

ODDIL 16: Dalsi informace

Dalsi informace

Copyright 2018 Sigma-Aldrich Co. LLC. Licence poskytnuta k vyrobé libovolného
mnozstvi papirovych kopii pro vnitfni pouZiti.

Predpoklada se, Ze vyse uvedené informace jsou spravné. Neznamena to vsak, Ze jsou
kompletni a mély by slouZit jen jako voditko. Spole¢nost Sigma-Aldrich Co. a jeji
dcefinné spoletnosti nenesou zodpovédnost za $kody zplisobené manipulaci nebo
stykem s uvedenymi chemikaliemi. Proto Vas Zadame, abyste se Fidili obchodnimi
podminkami uvedenymi na strankach www.sigma-aldrich.com a/nebo na zadni strané
faktur a pribalovych letakd.

Vzhled znacky v zahlavi anebo zapati tohoto dokumentu se nemusi do¢asné shodovat se
znackou na zakoupeném produktu, protoze v soucasné dobé probihd zména nasi znacky.
Nicméné véechny informace v dokumentu tykajici se vyrobku zlstévaji beze zmény a
shoduji se s objednanym vyrobkem. Vice informaci si mizete vyzadat na e-mailu:
misbranding@sial.com.
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Priloha ¢. 5 — Materialovy list CNC

CelluForce — The Power of
Cellulose Nanocrystals

Richard Berry

Property of CelluForce - Confidential Information

@ CelluForce

CelluForce NCC™

Cellulose Chain

Wood Flbres CeIIs Macrofbnls Mlcrofbrlls Nanoﬁbrils

)
Lvaf' I Crystalline

? t- Amorphous

= Needle-shaped
= Nano-sized
7.5 nm x 150 nm
o 550 m?g
= Product Properties (NCV-100)
o Moisture = 4-6%
o Crystallinity = 0.88
> pH=6-7
5 Bulk density = 0.7 g/cm®
> Particle size = 10-30 pm

Crystal
Extraction

Property of CelluForce - Confidential Information

“ CelluForce
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Production Capabilities

» State-of-the-art 3,250 m2 (35,000 sq. ft) facility
» Capacity of 300 tonnes per year of dried CNC
» Started large-scale operations in 2012

» High quality and uniform products

c
(=]
®
=
S
8
£
s
7]
=
=
<]
(8]
i
o
3]
=)
(<]
L
©
O
]
@
o
g
o

‘“ CelluForce

CelluForce NCC™ Properties
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Typical Markets/Applications

p>

Drilling Fluids o \h Plastics and composites
- Rubbers and Elastomers

Electronics

Adhesives

Paints and Coatings

Property of CelluForce - Confidential Information

\-‘ CelluForce 5]

V“ CelluForce

Harness the power of nature
to create better products
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Priloha ¢. 6 — Materialovy list Impaktového modifikatoru

=\

o —

NaturePlast

L'évolution naturelle du plastique

Technical data sheet

NATUREPLAST MOC 006

Impact modifier masterbatch

Injection moulding, extrusion
and thermoforming

General properties

MOC 006 impact modifier masterbatch has been especially developed in order to improve cutting and
impact properties of PLA material for its main application (extrusion, injection moulding and

thermoforming).

Properties | Unit | Indication / Value
Polymer Carrier PLA
Additives Organic impact modifier, Colorants
Glass Transition Temperature (DSC) € approx. 50
Density at 20°C g/cm3 approx. 1.25
Bulk density kg/m3 approx. 750
Surface moisture % max. 0.5
Form of delivery 3.2 mm long, amorphous, semi-
opaque, violet, cylindrical pellets
Method of packaging Predried in 25 kg alucoated PE-bags
Parameter | Machine setting
Processing temperatures Corresponding with raw material supplier’s
processing conditions
Melt viscosity No essential changes expected
Drying Generally a dehumidified air dryer with a dew point
of - 40 °C is recommended:
Masterbatch: 8 Hours @ max. 50 °C
Material conveyor with dried air is recommended
Dosage 2 - 4% to reduce crack formation during cutting
min. 4% to increase impact properties
The ideal dosage needs to be determined by trials
Storage In dry area and at room temperature
Reseal opened bags

11 rue Arago; 14123 IFS; France / Tel : (+33)2 3183 50 87 / Fax : (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE:4690Z / SIRET:493 44289100047 / TVA:FRA45493442891
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NaturePlast

L'évolution naturelle du plastique

Application Properties

Film, sheet Prevents formation of cracks during processing of
transparent, colored PLA, mono-, coex-film and sheet
for thermoforming and cut sheet application

Injection molding To improve impact properties of injection molded
parts
Color Neutral

Haze (ASTM 1003) @ 8% dosage in 800 micron | < 15%

thick monolayer PLA film (based on single lab result)
Compostability DIN EN 13432 Certificates are available upon request
Food Packaging Compliance Certificates are available upon request

Information which is contained in this document is correct and exact at our best knowledge and at the date of
publication. Before using this material, customers and users must verify the adequacy between the material and
its final utilization. The Natureplast Company can not be held responsible conceming the manipulation, the
utilization and the treatment of this product.

11 rue Arago; 14123 IFS; France / Tel : (+33)2 3183 50 87 / Fax : (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE:4690Z / SIRET:49344289100047 / TVA:FR4549 3442891
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Priloha &. 7 — Technicky list Mosten® GB 506

PP MOSTEN® GB 506

TECHNICKY LIST

BLOKOVY KOPOLYMER PRO VSTRIKOVANI A TERMOFORMING MFR (230/2,16): 6 2/10 min

Mosten GB 506 je polypropylen wrabény v Unipetrolu RPA technologii INNOVENE™ PP.

Charakteristika
*  nukleace +  splfiuje EN 71-3,9 Bezpe&nost hrafek
* neobsahuje ftaldty uvedené v seznamu SVHC +  splfiuje Evropsky leékopis 8 (Ph. Eur. 8, 3.1.3)

Mezinarodni oznaceni

150 19069-PP-B,,GM,16-45-045

Aplikace

*  technické dily
* koextruze félii
*  kompaundy

Materidlové vliastnosti (typické hodnaty, netvofi specifikaci daného typu)

Parameter Zkusebni metoda l Jednotka Hodnota
REOLOGICKE VLASTNOSTI
Index toku taveniny (230 5C072,16 kg) 120 1132341 g0 min 6
Wyrobni smriténi podélng 19
PP —— IS0 294-3,4 o
Wyrobni smrsténi napric 23
MECHAMICKE VLASTHOSTI
Modul pruinosti v ohybu 150178 IMPa 1500
Modul pruinosti v tahu MPa 1500
MNapéti na meszi kluzu MPa 25
150 52712

ProdlouZeni na mezi kluzu % 5
Celkova tainost % 100
Kripowy madul v tahu {5 MPa) o IS0 B99-1 MPa 1100

1000 h 580

B} . 23 °C 1

Wrubowa houzevnatost Charpy 150 179-1 Klfm?

-20°C 4

TEPLOTNI VLASTNOSTI
Teplota tani (DSC) 150 11357-1. 3 °C 165 - 170
Teplota meknuti dle Yicata (VST) 150 208 =C 154
HDT (1.8 MPa) 150 75-1.2 *C 57
OSTATHI VLASTNOSTI

Twrdost Shore D 150 868 - 63

Zpracovatelské podminky pro vstfikovani

Parametr Doporufend hodnota Jednotka
Teplota taveniny 200 - 280 =C
Teplota formy 20- 80 =C
Dotlak (60 - B0) % vstfikovaciho taku %
Délka Sneku (15-25)d" -

*Primér Sneku

((Ej- Unipetrol

[oRLEN [L3.11
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PP MOSTEN®

TECHNICKY LIST

Vzhledové viastnosti

PP Mosten neabsahuje Z3dné mechanické nefistoty. Je doddvan v podobé prirodniho granulatu. Typicke rozmezi sypné hmotnosti
PP Mosten je (450 - 600) kg/m®.

Teplotni vlastnosti

PP Mosten se vyznafuje dobrymi tepelné-izolaénimi vlastnostrni. Oblast teplot téni krystalického podilu homopolymer( je {160 -
168) °C, kopolymerd {125 - 168) °C. Teplota skelného pfechodu Tg homopolymerd je cca -10 °C. Se sniZujici se teplotou klesa
houZevnatost materialu a ped teplotou -20 °C je materidl jif znafné kiehky. V oblasti zdpornych teplot je vhodndjsi pouiit
kopolymery, které maji obecné teplotu skelného prechodu Tg posunutou k vyrazné niZiim hodnotam neZ homopolymery.
V oblasti vysokych teplot [ze PP Mosten pouZivat trvale do 100 *C, tepeiné stabilizované typy do 105 *C. Stupef tepelné stability
wiech typl PP Mosten je takowy, Ze pfi obwyklém zplisobu zpracovani nedochazi k vyznamné degradaci materilu.

Fyzikalné-chemické vliastnosti

PP Mosten je diky svému nepolarnimu charakteru v Sirokém rozsahu teplot a koncentraci chemicky velmi stahy vOEi roztokim
anorganickych soli, kyselin a zasad. Meodoldva pouze oxidatnim ZinidlGm (napf. koncentrovana kyselina dusitna, oleum, halogeny),
v halogenovanych aromatickych uhlovodicich a v nékterych rozpoustddiech za zviSenych teplot bobtna. Navlhavost a nasakavost
PP Mosten je welmi mala (0,2 %). Sorpce vody se tyka pouze povrchu materidlu, je ho proto pouZit v prostfedi s proménnou relativni
wihkosti, aniZ by dochazelo k rozmé&rovym zménam vyrobki &i zménam mechanickych viastnosti.

Pfi zpracovani PP Mosten miZe pasobit obtiZe vihkest, zkondenzovana pfi pfenosu materidlu z prostiedi chiadnéjSiho do prostiedi teplejsino.
Pfi teplotach skladovani niZSich ne 20 *C se doporufuje kondidonovat material min. 24 h pfed viastnim zpracovanim ve wyrobni hale.

Zdravotni nezadvadnost

PP Mosten splfiuje poZadavky téchto nafizeni a pfedpisQ, v platném znéni:
+  Zdkona £ 152/1995 5b; ' Mafizeni EP a Rady (ES) £ 1907/2006 (REACH) - pfi
. Vyhlaky MZ ER £.38/2001 Sh.: wyrobé tohoto typu PP Mosten nebyly pouZity

ftaldty uvedené v seznamu SVHC;
+  Mafizeni Evropského Parlamentu (EP) a Rady (ES)

£ 1935/2004; . Narizeni Komise (EU) €. 10/2011, v platném znéni.

PoZarni a bezpefnostné-technické charakteristiky

PP Mosten neni podle nafizeni EP a Rady (ES) €. 1272/2008 (CLP) klasifikovan jako nebezpefna latka ani nesplfiuje Zadnou
z dalSich podminek uvedenych v €. 31 nafizeni EP a Rady (ES) £ 1907/2006 (REACH), a proto se na né&j nevztahuje povinnost
poskytovat prijemci bezpednostni list. Povinné informace o produktu podle 1. 32 nafizeni EP a Rady (ES) £ 1907/2006 (REACH)
a dal5i idaje jsou uvedeny ve  Sdéleni” vwyrobce. Dokument je k dispozici na www.unipetrolrpa.cz nebo na vyZadani.

Skladovani a manipulace

PP Mosten se dodava v polyetylenowych pytlich (>PE-LD<) o hmotnosti 25 kg. Pytle se ukladaji v pottu 55 kusl na paletach,
fixovanych smritovaci folii (*PE-LD<). Fdlie chrani wyrobek proti posSkozeni a zvySuje jeho Zivotnost. LoZené palety jsou urfeny
ke stohovani do 2 vrstey, vyjimetné do 3 vrstev. PP Mosten miZe byt alternativng dodavan volné loZeny v autocisternach. Jiny
zplsob baleni nebo dopravy je moZny po dohodé s odb&ratelem.

PP Maosten je skladovan v suchém, vEtraném, zastfeZeném skladu, jehoZ prostory jsou chranény pfed primymi G€inky sluneniho
zareni. Doporudené rozmezi teplot ve skladu je -20 °C az +50 “C_ Vzdalenost od zdroje tepla je nejméné 1 m.

Doporucena doba skladovani PP Maosten v uzavienych obalech za stanovenych podminek skladovani je aZ 1 rok. PFi deldim
skladovani je vhodné ovefit vlastnosti materialu pfed jeho zpracovanim.

Obaly

Obaly, poufité vyrobcem pro baleni materidlu PP Mosten splfuji poZadavky &3 a 4 zdkona €. 477/2001 5b. o obalech, v platném
znéni. Obaly jsou navrZeny a wyrobeny podle technickych pfedpisd pro hmotnost a objem vyrobkl, pro které jsou uréeny.
Materidl oball neobsahuje kiasifikované neberpeéné latky. Soufet obsahu tdZkych kovill v obalu (olova, kadmia, rtuti
a Sestimocného chromu) nepfekratuje limitni hodnotu 100 ppm.

Doporutené zafazeni dle Katalogu odpadi: £ 15 01 02 (plastové obaly), €. 15 01 03 (dfevéné palety).

Doperucené zplsoby vyuZivani odpadi: materidlové vyuziti, energetické vyuZiti.

Pokyny pro nakladani s odpadem ze zpracovani PE

Vyrobky z PP Mosten a neznediZtény odpad, ktery vznika pfi jeha zpracovani, lze recyklovat a déle zpracovat na technické vyrobky.
V souladu s €SN 77 0052-2 a €SN EN 150 11469 se pro polypropylen poufivé druhovéd materidlovd znatka >PP<. Materidlové
znadeni na vjrobcich z polypropylenu usnadfuje identifikaci materidlu pfi sbéru, tfidéni, vwuZivani £i odstrafiovani uZivatelského
odpadu.

PP Mosten z produkce Unipetrol RPA necbsahuje olovo, kadmium, rtut ani Sestimocny chrom, pricemsz soufet koncentraci tEchto
t&Zkych kovll nepfesahuje limitni hednotu 100 ppm. Odpad z PP Mosten zafazuje plvodce odpadu dle platné legislativy.
Doporucené zafazeni podle Katalogu odpadd - £ 07 02 13.

Doporutené zplsoby vyuZivani odpadi: materialové wyuZiti, energetické vyuZiti.

((?:- Unipetrol
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Priloha &. 8 — Vysledky méfeni

Tahova zkouska

Mérené hodnoty:| E;[MPa] om [MPa] € [%]
3593+18 | 71,26 +0,7 5,92 +0,8
3944 + 128 | 63,58+14 244+04
3444 +24 | 65,76 £0,7 477 +1,2
3876+44 | 57,70+0,9 9,32+1,7
1717 +96 | 40,53+1,1 |51,21+14,5
2388 + 167 | 35,90 + 2,1 3,78+ 1,1
1854 + 247 | 36,02+3,2 | 76,88+ 18,5
2385+ 127 | 33,39+3,3 7,46 £ 26
Zkous$ka razové houzevnatosti
- <.y . Razova
Mérené hodnoty: TI[?T:J;t]l_(a [?7'1 rnkﬁ E”[?J;Q'e Houzevnatost
' ' ' [kd/mA2]:
3,97 10,44 0,73 17,58
4,01 10,17 1,15 28,11
3,97 10,45 1,21 29,19
4,01 10,00 3,17 79,16
4,05 10,20 0,98 23,71
3,99 10,10 1,03 25,46
4,07 10,25 2,06 49,43
4,00 10,02 1,28 31,96

Méreni podle Vicata
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Mérené hodnoty: | Teplota [°C]

59,8 £0,4
96,1+0,9
59,4 +£0,6
90,5+34
43,3+0,6
89,9+0,7
46,0 £ 0,2
84,3+1,6




Priloha ¢. 9 — Materidlovy list AK plast

A(P[AS Isro

centrum plasti

Materialovy list PLA-LF

PLA.LF
Vlasinosti pouzitych materiali ” Norma Jednotka natur
I. Vieobecné viastnosti

1. Hustota (p) IS0 1183 glem® 1,28
2a. Nasakavost (voda) IS0 62 % 2
2b. Nasakavost (vzdusna vinkost) IS0 62 % 2
3a. Trvala pracovni teplota (bez vétsiho mech. namahani) - homi mezni hodnota UL 7468 °C 60
3b. Trvala pracovni teplota (bez vétSiho mech. namahani) - dolni mezni hodnota *C -
Il. Mechanické viastnosti
1. Tahové napéti na hranici pritaznosti (ss) IS0 527 MPa 37
2. Taznost (gg) IS0 527 % 2
3. Mez pevnosti v tahu (sg) 1S0 527 MPa 33
4. ProtaZeni pfi pretrZeni (£g) IS0 527 % 3
5. Razova houzevnatost (a,) IS0 179 im® 15
6. Vrubové houzevnatost () IS0 179 kJim® 3
7. Tvrdost (H,) dle Rockwella IS0 2039 MPa 105/ -
8. Shore-D 1SO 868 - 77
9. Pevnost v ohybu (6 1s) IS0 178 MPa =
10. Modul pruznosti (E;) 180 527 MPa 2800
IIl. Tepelné viastnosti *
1. Teplota méknuti dle VICATA VST/B/50 1S0 306 1T 57
VSTIA/S0 °c -
2. Teplotni tvarova stalost HDT/B IS0 75 °C 56
HDT/A ¢ .
3. Koeficient délkové roztainosti (a) 1SO 11359 K'x10* 12
4, Tepelna vodivost pi 20°C (A) 150 220074 Wilm x K} -
5. Teplota skelného prechodu (T,) DIN EN ISO 3146 LG 120
6. Teplota tani | Tp,) DIN EN 1SO 3146 °C 120
[Iv. Elektrické viastnosti
1. Specificky vnitfni odpor (pp) IEC 60093 Qxcm -
2. Povrchovy odpor (Ro) * IEC 60093 0 -
3. Permifivita pfi 1 Mhz (gg) * IEC 60250 -
4. Diel. ztratovy Einitel pfi 1 Mhz (tan5) * IEC 60250 -
5. Prirazna pevnost ¥ IEC 60243-1 kW/mm -
6. Izolaéni odpor ¥ IEC 60112 V .
V. Ostatni viastnosti
1. MoZnost lepeni +
2. Fyziologicka nezavadnost %' EEC ‘
FDA .
3a. Hoflavostichovani pii pozaru ¥ UL 94 - -
3b. Limitni kyslikové Eislo (LOI) ASTM D2863 % -
4. Odolnost proti UV &9 -

Tel.: +420 569 720764 email: akplast@akplast.cz ICO: 62063804

+ 420569 731 360 http:/ /www.akplast.cz DIC: CZ62063804

Spoleénost je zapsana u rejstfikového soudu v Hradci Kralové pod sp. zn. C7483.
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