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Biodegradabilni polymerni kompozity na bazi PLA, PHBV a ryZovych slupek
Biodegradable polymeric composites on the basis of PLA, PHBV and rice husk
Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva studiem fyzikalnich vlastnosti biopolymerta PLA
a PHBV s ¢asticovym plnivem na bazi mletych ryzovych slupek bez a s modifikaci povrchu
pomoci plazmatické Upravy a ozonizace. Prace je délena na dvé casti, teoretickou
a experimentalni. Teoreticka ¢ast je zaméfena na kompozity, polymerni matrice, vyztuze
a mezifazi. V experimentalni ¢asti je popsana vyroba biokompozitnich struktur, povrchova
modifikace ryzovych slupek, mikroskopicka struktura kompozitnich systémii a postupy
stanoveni jejich razovych, tahovych a ohybovych vlastnosti véetné hustoty. Vysledky jsou
hodnoceny v zavislosti na hm% ryzovych slupek v polymerni matrici a fyzikalni modifikaci
jejich povrchu. K experimentalnimu vyzkumu byly pouzity kompozity s 10 hm% a 30 hm%

ryzovych slupek.

Klicova slova: polymerni kompozity, kyselina polymlécna, polyhydroxybutyrat-ko-

hydroxyvalerat, biopolymery, ¢asticové plnivo, ryzové slupky.
Abstract

This Bachelor thesis deals with studies of physical properties of biopolymers PLA
and PHBV with particle additive on the basis of ground rice husk without and with surface
modification by means of plasmatic treatment and ozonization. The thesis is divided into
two parts — theoretical and experimental. The theoretical part focuses on composites,
polymeric matrices, reinforcement and intermediary stages. In the experimental part, the
production of biocomposite structures, surface modification of rice husk, the microscopic
structure of composite systems and determination procedure of their impact, tensile and
bending characteristics including density are described. Results are evaluated depending on
weight% of rice husk in the polymeric matrix and physical modification of their surface.
Composites with 10 weight% and 30 weight% of rice husk were used for this experimental

research.

Keywords:  polymeric  composites, polylactic  acid, polyhydroxybutyrate-co-

hydroxylvalerate, biopolymers, particle additive, rice husk
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Seznam pouzitych zkratek a symboli
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PA 6.6
PAN
PBS
PBSA
PBT
PC
PCL
PDLA
PDLLA
PE
PE-HD
PET
PF
PGA
PHB
PHBV
PLA
PLLA
PP

PS

RH
UP

polyamid 6.6
polyakrylonitril
polybutylensukcinat
polyethylensukcinat adipat
polybutylentereftalat
polykarbonat
polykaprolakton
poly-D-kyselina mlé¢na
poly-D,L-kyselina mlé¢na
polyethylen

vysokohustotni polyethylen
polyethyléntereftalat
fenol-formaldehydova pryskyftice
kyselina polyglykova
polyhydroxybutyrat
polyhydroxybutyrat-ko-hydroxyvalerat
kyselina polymlé¢na
poly-L-kyselina mlé¢na
polypropylen

polystyren

ryzové slupky

polyestery
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1  Uvod

V soucasné dob¢ jsou plasty, jako materidl s nizkou hmotnosti, nizkou cenou
a dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi, pouzivany témét ve vSech primyslovych odvétvich.
Nevyhodou vétsiny plasti je jejich omezena recyklovatelnost. Tato nevyhoda je v soucasné
dobé velmi diskutované téma a jednim z moznych zplsobd, jak pfispét k feSeni
environmentalniho hlediska, je aplikace biopolymert. Jedna se o organické latky, které jsou
tvofeny z obnovitelnych zdroji. Biopolymery maji schopnost za urcité vlhkosti a teploty
degradovat a tim zajistit téméi nulovy dopad na Zivotni prostiedi. S cilem dosahnout vétsi
rozmanitosti jejich uzitnych vlastnosti (pfi sou¢asném zachovani schopnosti biodegradace)
vznikaji biopolymerni kompozity s pfirodnimi plnivy, jako jsou napfi. celulézova vlakna

apod.

Tato bakalaiskd prace se zabyva studiem vybranych vlastnosti biokompozitnich
materiald s mletymi ryZovymi slupkami, které patii k nejvétSimu celosvétovému
zemédélskému odpadu. Prvni ¢ast bakalarské prace se vénuje literarni reSersi, zabyvajici se
zakladnimi poznatky o polymernich kompozitech. Nasleduje experimentalni ¢ast, ve které
je rozepsan postup vyroby zkusebnich téles, modifikace ryzovych slupek, mikroskopicka
struktura kompozitnich materialti a nasledné mechanické zkousky kompozitt. V dalsi ¢asti,
vénované vyhodnoceni vysledkt jsou popsany vlastnosti jednotlivych kompoziti. Tyto jsou

shrnuty v posledni zavére¢né ¢asti prace.

Cilem bakalaiské prace je studium struktury, tahovych, ohybovych a razovych
vlastnosti biopolymert PLA a PHBV s casticemi mletych ryZzovych slupek o hmotnostnim
obsahu 10 % a 30 % Vv zavislosti na zptisobu modifikace jejich povrchu. K povrchové upraveé
bude pouzita ozonizace a plazmaticka modifikace s cilem zvySeni adheze mezi plnivem
a matrici. Krom¢ zakladnich mechanickych zkousek bude analyzovana také tvarova stalost
kompozitnich dili vi¢i vysokym teplotam stanovenim teploty prihybu pfi zatizeni. Cilem
je tedy vyhodnotit vlastnosti biokompoziti s ¢asticemi ryzovych slupek pod silovym

a tepelnym zatiZenim.
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2 Teoreticka Cast

Teoretickd ¢ast bakalafské prace se s ohledem na feSenou problematiku zabyva
zakladni strukturou polymernich kompozitl, tj. typem polymerni matrice, vyztuze, véetné

charakteristiky mezifaze a adheze mezi matrici a plnivem.

2.1 Kompozitni materialy

Pod pojmem kompozitni materidly jsou tak vnimany heterogenni materialy, slozené
ze dvou nebo vice fazi, které jsou vzajemné rozdilné svymi mechanickymi, fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi. Jedna faze v kompozitu je nejéastéji spojita, nazyvana je matrici,
nespojita faze je oznaCovéna vyztuzi. VyztuZ ma v porovnani s matrici znacné lepSi
mechanické vlastnosti, patii mezi né modul pruznosti, pevnost, tvrdost atd. Funkei vyztuze

je tedy docileni lepSich mechanickych vlastnosti materialu.[1]

Pro kompozitni materialy je charakteristicky tzv. synergismus, znamenajici lepsi
vlastnosti kompozitnich material, nez by odpovidalo pouhému pomérnému secteni
vlastnosti jednotlivych slozek (viz obr. 2.1). Synergismus je u kompozitnich materiali velmi

vyznamny, nebot’ vede k ziskavani materiall se zcela novymi vlastnostmi.[1]

vlastnost

T skute¢ny prubeh

matrice vyztuz
Obr. 2.1 Synergické chovani slozek kompozitu [1]

Kompozitni materialy jsou déleny z hlediska druhu vyztuZe na ¢asticové a vlaknové,

dle druhu matrice na kovové, keramické, uhlikové nebo polymerni.[1]
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2.2 Matrice polymernich kompoziti

Hlavni tlohou matrice u kompozitnich materialt je udrzet vyztuz na misté, prevadet
do vyztuze napéti a chranit ji pted okolnimi vlivy. Matrice urcuje chemické a mechanické
vlastnosti kone¢ného kompozitniho materidlu. Méla by mit dobré mechanické vlastnosti,
dobrou adhezi k vyztuzi, odolnost proti okolnimu prosttedi a dobrou zpracovatelnost.

Matrice je volena dle konkrétni aplikace kompozitniho materialu.[2]

Polymerni matrice nabizi Sirokou $kdlu uzitnych vlastnosti, kazdy typ polymeru ma
své vyhody a nevyhody a je vhodny pro jiné aplikace. Polymery obecné maji fadu
vyhodnych vlastnosti a v poslednich letech se ukazuje, Ze jejich intenzivnim pouzitim lze
aplikaci.[37] Vyhody a nevyhody polymerd jsou uvedeny v tabulce 2.1.[2] Polymerni
matrice nejsou vyztuzovany kovovymi nebo keramickymi vlakny, nebot’ znacné navysuji
cenu dilce a jedna se o vlakna s vyssi hustotou. Pouzivana jsou sklenéna, uhlikova nebo
polymerni vlakna. Z kompoziti S polymerni matrici jiz byly vyvinuty vysoce dynamicky
namahané dily, napt. hnaci hi'idele, ramena robotl, vieteniky frézek, pruziny a dalsi, které
jsou zpravidla vyznacovany nizS§i hmotnosti.[28] Strojirenské aplikace s mimoiadnymi
pozadavky na mechanické vlastnosti pfi nizké hustoté¢ jsou zaloZzeny vyhradné na uhlikovych

kompozitech.[37]

Tab. 2.1 Vyhody a nevvhody polymernich materialii [2]

Vyhody polymeri Nevyhody polymeri
Nizka energeticka narocnost vyroby Nizka mechanicka pevnost
Snadna zpracovatelnost a barvitelnost Nizka teplotni odolnost
Korozni odolnost Vysoka tepelna roztaznost
Nizka hustota Casové a tepelné proménné vlastnosti
Nizka tepelnd vodivost Starnuti
Vyborné elektroizolacni vlastnosti Hoftlavost

U polymernich kompozitnich systému lze pouzit matrici na bazi reaktoplasti nebo

termoplastti.

Reaktopasty: pro kompozitni materidly jsou pouzivany zejména nenasycené
polyesterové pryskytice, vinylesterové pryskyfice (nejcastéji se sklénénymi vlakny), které

nabizi antikorozni aplikace a epoxidy (s uhlikovymi vlakny). V dnesni dob¢ reaktoplasty
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zaujimaji vétSinu kompozitnich aplikaci. Jejich primarni vyhoda spoc¢iva v tom, ze matrice
je ve vychozim stavu nizkomolekularni a pfi okolni teploté ¢asto v tekutém stavu. To plati
I v ptipad€, Ze jsou zpracovavany ve formé taveniny, kde je jejich viskozita nizsi nez
u termoplastti. Reaktoplasty se tak 1épe zpracovavaji nez termoplasty, snadnéji smaceji
a lépe prosycuji vldkna. Energetické naroky na prosycovani vlaken jsou ve srovnani
dochazi pfti jejich zpracovani k chemické reakci - vytvrzeni. Reaktoplasty jsou vytvrzovany
teplem (a)nebo ucinkém sitovacich ¢inidel za vzniku sitované struktury, diky které je
dosazeno véEtsi tepelné a rozmérové stability dilce a jeho odolnosti vii¢i chemikaliim ve
srovnani s termoplasty. Jejich vyznam roste zejména pro konstrukéni a tepelné namahané
aplikace. Nevyhodou reaktopastd je malda houZevnatost a problematika spojena
s jejich recyklaci (vzhledem k chemické reakci — vytvrzeni). Na zakladé Spatné

recyklovatelnosti jsou reaktoplasty stale vice nahrazovany termoplasty.[3]

Termoplasty: jedna se o polymery, které maji schopnost méknout opakovanym
ohfevem a tuhnout ochlazovanim.[5] Jednou z nejvétsich nevyhod rozsifeni termoplasti
Vv oblasti kompozitnich materiali je predevsim velka viskozita taveniny pii zpracovani, jez
je pri¢inou vzniku mnoha defektli pfi smaceni vyztuze (bubliny, nesmocené pramence
vlaken, problematick¢é smaceni tkanin, atd.), které vedou k piipravé kompozith
s nedostateCnymi  uzitnymi  vlastnostmi. Témto vadam lze piedejit pouzitim
predimpregnovanych vldknen (tzv. prepregh), které vSak zvySuji koneCnou cenu
kompozitnich vyrobkia.[3] Termoplasty jsou vice vyuzivany pii piipravé kompozitt
s Casticovym plnivem.[4] Mezi nejbéznéjsi termoplastické matrice c¢asticovych
a vlaknovych kompozitii patii napt. polypropylen (PP), polyamid (PA), polykarbonat (PC),
polyethylen (PE), polyethyléntereftalat (PET) a polybutylentereftalat (PBT). Jedna se o tuhé
latky, které m&knou pii dosaZeni charakteristické teploty pro dany polymer. V tabulce 2.2

jsou uvedeny mechanické a fyzikalni vlastnosti vybranych polymernich matic.[6]

V soucasné dob¢ jsou z enviromentalniho hlediska stale vice do popiedi dostavany
termoplasty na bazi biopolymerti, které jsou na rozdil od syntetickych polymert
produkované biochemickymi reakcemi u rostlin, zvifat a mikroorganismi
Z nizkomolekularnich latek.[7,8] Na rozdil od standartné syntetickych polymert je
vV chemické stavbé zakladniho fetézce vzdy obsaZen kyslik nebo dusik, které maji za

nasledkek jejich biologicky rozklad na oxid uhli¢ity a vodu.[8]
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Tab. 2.2 Prehled pouzivanych termoplastickych a reaktoplastickych matric [6,38]

_ Hustota Modul pruznosti Pométflé vpm(}lou,liem' Mez pevnosti
Matrice el v tahu PFi piretrZeni [MPa]
[MPa] (%]
Termoplasty | 0,900 - 1,500 1000 - 4000 5-150 20 - 250
PP 0,900 - 0,907 1100 - 1300 20 - 800 21-37
PA 6.6 1,140 2000 150 - 300 77 -84
PC 1,200 2100 - 2400 100 - 130 56 - 67
PE - HD 0,940 - 0,960 700 - 1400 100 - 1000 18-35
PET 1,370 3100 50 - 300 47
PBT 1,310 2000 15 40
Reaktoplasty | 1,100 - 1,700 1300 - 6000 1-30 20 - 180
EP 1,100 - 1,400 2100 - 6000 1-10 35-90
UP 1,100 - 1,500 1300 - 4500 -5 45 - 85
PF 1,300 4400 1-3 50 - 60

Biopolymery jsou déleny do dvou skupin, biopolymery ptirodniho druhu a specialni
biopolymery. Biopolymery piirodniho druhu jsou produkovany zivymi organismy v podobé
vysokomolekularnich latek. Do této skupiny spadaji polysacharidy, jako napt. celuloza,
Skrob a chitin. Specidlni biopolymery, nebo-li syntetické biopolymery jsou pfipravovany
z biomolekul — (monomeril), které jsou b&ézné nachazeny v ptirod¢, ale nemaji parametry
vysokomolekularni latky. Za pomoci chemickych reakci jsou tvofeny biodegradovatelné
polymery, které maji jiz skuteCné vlastnosti biopolymerti. Jednd se napf.
0 kyselinu polymléénou (PLA), polykaprolakton (PCL), polybutylensukcinat (PBS),
(PGA), (PBSA)

polyhydroxybutyrat-ko-hydroxyvalerat (PHBV). V souladu se zadanim bakalaiské prace

kyselinu polyglykovou polyethylensukcinat  adipat nebo

jsou v nasledujicich odstavcich charakterizovany biopolymery na bazi PLA a PHBV. [8]

Kyselina polymlééna (PLA) je vyrabéna z kyseliny mlééné, vznika fermentaci
cukrii nebo skrobu. Pii uziti vhodného procesu je dosazen jak vysokomolekuldrni material
vhodny pro Iékai'ské vyuziti, tak polymer s vysokou molarni hmotnosti vykazujici vlastnosti
pro bézné aplikace.[8] Diky biologické odbouratelnosti nachazi vyuziti v mediciné jako
membrany pro regeneraci tkani nebo pro fixaci v ortopedii, vhodny je také pro nahradu
kostni tkang.[19] Jedna se o tuhy a kiehky polymer, pii pouziti plastifika¢nich ¢inidel l1ze
docilit zvyseni jeho taznosti a houzevnatosti. Kyselina polymlécna dosahuje typickych
hodnot meze pevnosti ca 60 MPa a taznosti az 8 %, pii impaktové modifikaci lze dosahnout

meze pevnosti 40 MPa a prodlouzeni 300 %. Kyselina polymlééna muze vykazovat
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semikrystalickou strukturu i amorfni stav.[8] Pro syntézu PLA jsou potfebné dva izomery
(slou¢eniny obsahujici totozné atomy ve stejném poctu, odliSujici se pouze strukturalnim
uspotradanim atomt v molekule), kyselina L-mlé¢na a kyselina D-mlé¢na. Tyto dva izomery
kyseliny mlééné (LA) mohou produkovat tfi odlisné materialy — poly-D-kyselinu mléénou
(PDLA), poly-L-kyselinu mléénou (PLLA) a poly-D,L-kyselinu mléénou (PDLLA). PDLA
a PLLA maji pravidelnou strukturu fetézce, jedna se o opticky Ccisté polyaktidy:
semikrystalické polymery. Polymer PDLLA je amorfni, atakticky polymer smichany z 50 %
L-laktidu a 50% D-laktidu. V tabulce 2.3 jsou uvedeny vybrané fyzikalni a chemické
vlastnosti PLA. [29]

Tab. 2.3 Vybrané fyzikdlni a chemické viastnosti PLA [29,39]

Vlastnosti PDLA PLLA PDLLA
Vsechny jsou rozpustné v benzenu, chloroformu,
Rozpustnost aceronitrilu, tetrahydrofuranu, dioxanu atd.. Nerozpustné
jsou v ethanolu, methanolu a alifatickych uhlovodicich.
Struktura Krystalicka Hemikrystalicka | Amorfni
Teplota tani [°C] 170 - 180 170 - 180 -
Teplota skelného pirechodu [°C] 50-80 55-80 50 - 57
Teplota rozkladu [°C] ~200 ~200 185-200
Pomérné prodlouZeni [%] 20-30 20-30 Proménna
Polocas rozpadu
ve fyziologickém roztoku pri 4-6 mésicu 4-6 mésict 2-3 mésice
37°C

Polyhydroxybutyrat-ko-hydroxyvalerat (PHBV) je ziskavan pfidanim monomeru
hydroxyvaleratu (HV) do polyhydroxybutyratu (PHB).[10] Kopolymer PHBV ma oproti
PHB lepsi fyzikalni vlastnosti v podob¢ razové houzevnatosti a pruznosti.[9] Miseni PHB
vede ke snizeni teploty tani, a tim je zamezeno pouziti kompozitu pii vyssich teplotach.[18]
PHB ma velmi tizkou oblast zpracovani, optimalni teplota zpracovani je velmi blizka teploté
rozkladu. V dusledku toho je pfedpokladano, ze PHBV je vystaven zna¢né degradaci béhem
zpracovani.[22] Hlavni vyhodou PHBV oproti bézné pouzivanému PP je biodegradabilita
a biokompatibilita. Pfidanim kukuti¢ného Skrobu do PHB a PHBYV byl zaznamenan narist
modulu pruznosti a pokles napéti pti pietrzeni.[18] Pfidanim 30 hm% celulozy mize byt
dosazeno zvySeni pevnosti v tahu az o 30 % u kompoziti na bazi PHBV a napi. o 50 %
u kompozitti na bazi PLA. PHBV ve srovnani s PLA vykazuje Spatnou mezifazovou adhezi.

PHBV je vysoce krystalicky kopolymer s vyrazné vyS$im smrs$ténim oproti
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nizkokrystalickému PLA.[22] Tabulka 2.4 porovnava mechanické a fyzikalni vlastnosti PP
a PHB s procentudlnim obsahem HV.[18§]

Tab. 2.4 Tepelné a mechanické viastnosti kopolymerii PHBV pri teploté 20°C ve srovndni s isotaktickym
polypropylenem [18]

Procentualni Teplota Teplgta Pevnost Jmen? Vit,é Mgdul .
obsah HV tani slv(elneho p— pomer?e ’ pruznosti

[%] [°C] preghodu [MPa] prodlouZeni v tahu

[°C] [%] [MPa]

0 175 9 45 4 3800

11 157 2 38 5 3700

20 114 -5 26 27 1900

28 102 -8 21 700 1500

34 97 -9 18 970 1200

i - polypropylen 174 -17 30 10 1500

2.3 Vyztuz kompoziti

Kompozity jsou déleny nejen dle matrice, ale také dle vyztuze. Vyztuz je rozdélena
podle geometrie dané slozky na vlaknovou a ¢asticovou. Vlaknové vyztuze jsou dale déleny
na vyztuze s kratkymi, dlouhymi a kontinualnimi vlakny.[1] Rozdéleni je uvedeno na
obr. 2.2.[11] Mechanické vlastnosti jsou zavislé také na tvaru, koncentraci a orientaci
vyztuze.[4] Mezi tvary Casticové vyztuze patii koule, krychle, kvadr a dalsi. Koncentrace
vyztuze je udavana v hmotnostnim nebo objemovém podilu vi¢i matrici.[11] Jedna se
0 jeden z nejvyznamnéj$ich parametrt ovliviiujici vlastnosti kompozitu. Orientace vyztuze
ovliviiuje izotropii systému. Pokud ma vyztuz délky stran témét totozné, d4 se kompozit

povazovat za izotropni. Vlaknové kompozity dosahuji anizotropnich vlastnosti.[4]

2.3.1 Vlaknové kompozity

Vlaknové kompozity se vyznacuji vysokou tuhosti a dostate¢nou pevnosti pii nizké
hustoté, dosahuji tim leh¢ené konstrukce. Maji také ptiznivé hodnoty modulu pruznosti
a poskytuji vysokou odolnost proti zborceni. Orientaci vladken je optimalizovana pevnost,
tuhost, ale i odolnost proti tinave, teploté, vlhkosti apod.. Lze tak docilit zadany material
z pohledu konstrukce i zatizeni. Pomoci orientace vlaken je dosazeno pozadovaného modulu

pruznosti a pevnosti v daném sméru, ¢imz lze ovlivnit pevnost i hmotnost dilu. Nejvyssi
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pevnosti a tuhosti je dosahovano ve sméru orientace vlaken. Z technologickych divodu je
vyuzivano nékolik zakladnich smért orientace vldken, a to £0 °, 90 °, 45 °, 30 °. Vlakna
jsou nejcastéji usporadana bud’ jednosmérné ve formé rovingu a jednosmérné tkaniny nebo
vicesmérné ve formé tkanin. V praxi jsou napiiklad vyuzivana vlakna sklenénd, uhlikova,
aramidova, borova a piirodni.[13] NejlepSich pevnostnich charakteristik a vysoce
namahanych konstruk¢nich dili je dosahovano u kompozitnich struktur s uhlikovymi vldkny

na bazi reaktoplastické matrice.[28]

kompozity \
vlaknové | ¢asticové

1
v orientované ¢astice neorientované ¢astice
jednovrstvé vicevrstvé
hybridy laminaty

\

14

7 d 1

dlouhovlaknové kratkovlaknové
_ 4« 4«
jednosmeérné dvousmérné nahodile orientovana
orientovana vlakna orientovana vlakna orientovana vlakna vlakna

LIET LT LT

Obr. 2.2 Rozdéleni kompozitnich materidlii podle geometrického tvaru vyztuze [11]

Dle délky vlaken jsou kompozity déleny do dvou skupin. Kompozity vyztuzené
kratkymi vlakny (pomér délka/primér L/D < 100) a dlouhymi vlakny (délka vlakna se rovna
délce celého dilu). Kratkovlaknové kompozity nachazi vyuziti pfevazné pro vstiikované
vylisky nebo extrudované vyrobky. Dlouhovlaknové kompozity jsou vyuzivany u velkych
konstrukei.[3]
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Principem vldknovych kompozitl je, ze pfi vn€jSim namahani dochazi ke vzniku
smykovych sil na rozhrani vlakno/matrice. V daném piipadé adheze mezi obéma slozkami
umoznuje preneseni veskerych napéti z matrice do vlaken. Vlakna jsou nasledné schopna

A4

prenaset veskera napéti zatézujici dil. Matrice tedy nepienasi téméf zadné napéti.[3]

Sklenéna vlakna jsou amorfni a jejich vlastnosti v pficném a podélném sméru se
shoduji.[9] Vyrabéna jsou tazenim z taveniny ptipravené v platinovych pecich.[30] Stav
povrchu vlaken ovliviiuje zna¢né jejich pevnost v tahu. Pfi sdruzovani vlaken do prament
dochazi k jejich poSkozovani. Také absorpce vzdusné vlhkosti méa nezadouci vliv na pevnost
Cerstvé vytazeného vlakna. Pro zabranéni poskozeni sklenénych vlaken lze tato chranit
povlakem jesté pred spojenim do pramene. Tato Uprava se nazyva lubrikace. Pro zlepSeni
adheze polymeru k vlakniim jsou vlakna opatfovana vazebnymi prostiedky.[5] V technické
praxi jsou pouzivany rtizné typy skelnych vlaken, mezi zakladni patii S-skla a E-skla. S-skla
dosahuji vysoké pevnosti na rozdil od E-skla, které nabyva vysoké tuhosti.[30] Pfi ptipravé

polymernich kompozitii jsou pouzivany prednostné vlakna zhotovena z E-skla.[31]

Uhlikova vlakna jsou krystalicka se zcela nahodilou orientaci krystalti v miizce.[5]
Jsou vyrabéna pyrolyzou polyakrylonitrilovych (PAN) vlaken.[31] Vlakna maji Sirokou
Skalu vlastnosti. Vlastnosti zavisi na paralelnosti aromatickych rovin (jedna se o roviny,
které jsou bazalni roviny Sestereéné miizky) s osou vlakna, na velikosti a dokonalosti
krystal a na obsahu vnitinich defektii. Orientace aromatickych rovin ve sméru podéIné osy
zpusobuje, Ze vlakna dosahuji vysoce anizotropnich vlastnosti. Vlastnosti vlaken jsou tak

ménény vhodnou orientaci.[5]

PFirodni vlakna jsou pii ptipravé polymernich kompozitti jednozna¢né pouzivana
jako nahrada skelnych vlaken, ptipadné ¢asticového mineralniho plniva.[14] Mezi hlavni
vyhody kompozitl obsahujici ptirodni vldkna patii nizkd hmotnost, naklady, nizké abrazivni
chovani (coz zvySuje zivotnost zpracovatelskych zatizeni), zdravotni nezdvadnost, Setrnost
k zivotnimu prostfedi a degradovatelnost. Hlavnim problémem kompozitd s pfirodnimi
vlakny je $patna mezivrstvova adheze, nizka teplota degradace a navlhavost, coz zamezuje
jejich vétsimu pramyslovému vyuziti. Upravou p¥irodniho vldkna v podobé &isténi povrchu
a chemické modifikace je zamezeno navlhavosti a vétsi drsnosti povrchu.[15] Pfirodni
vlakna jsou dé€lena na vlakna rostlinného, zivoc¢isného a mineralniho ptivodu.[4] Rostlinna
vldkna jsou tvofena celulozovymi vldkny, kterd se skladaji ze spirdlovité vinutych

celulézovych mikro fibril vdzanych dohromady na amorfni ligninovou matrici. Vlastnosti
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ptirodnich vlaken jsou tak ovlivnény mnoha faktory, jako je rozmanitost, klima, sklizen,
zralost apod.. Vlakna maji relativné vysokou pevnost, tuhost a nizkou hustotu (viz obr. 2.4).
Mezi rostlinna vlakna patii naptiklad bavina, juta, len, konopi, kokos, ryzové slupky a dalsi.
Aplikace ptirodnich vlaken je vyznamnou materialovou obménou, kterd smétuje tradicné

také do automobilového prumyslu (napt. dveini vyplné, kryty interiérovych dili, apod.).

[15,16]

Tab. 2.4 Viastnosti vybranych prirodnich a umélych vidken [16]

Jmenovité
Druh vlskna Hustota pomérné Pevnost v tahu Modul pruznosti
[g/cm?] prodlouZeni [MPa] [MPa]
[%]
Bavlna 15-1,6 7,0-8,0 400 5500 - 12600
Juta 1,3 15-1,8 393-773 26500
Len 1,5 2,7-3.2 500 - 1500 27600
Konopi 1,47 20-4,0 690 70000
Kokos 1,2 30,0 593 4000 - 6000
Aramid 1,4 3,3-37 3000 - 3150 63000 - 67000
Uhlik 1,4 14-18 4000 230000 - 240000

2.3.2 Casticové kompozity

Casticové kompozity jsou charakterizovany tak, Ze jeden rozmér utvaru vyztuZe
nepiesahuje rozméry ostatni. Vyztuze mohou mit tvar destickovity, kulovity, ty¢inkovity
i nepravidelny.[1] Podle velikosti ¢astic a zpusobu ovlivnéni vlastnosti kompozit ¢asticemi
jsou déleny na disperzné¢ zpevnéné kompozity a standartni kompozity vyztuzené

Casticemi.[17]

Disperzné zpevnéné kompozity obsahuji Céastice o velikosti, které nepiesahuji
velikost 0,25 um. Tyto ¢astice pusobi jako piekazky pohybu dislokaci v matrici, dosahuji
tim zpevnéni, které je stalé i pti vyssich teplotach. Zpevnéné kompozity dosahuji zpravidla
dobré houZevnatosti. Pro dosaZeni zpeviujiciho Gc¢inku ¢astic je tieba zvolit spravny druh
¢astic, velikost, tvar, rozloZeni a procentualni obsazeni v matrici. Céastice musi mit malou

rozpustnost v matrici a rozhrani ¢astice-matrice také dobrou vzajemnou soudrznost.[17]

Standartni kompozity vyztuZené casticemi maji oproti disperzné zpevnénym

kompozitim o 2 az 4 tady vétsi Castice. Cilem Castic je ziskani zvlaStnich kombinaci
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uzitnych vlastnosti soucasti a druhofadé je zvyseni jejich pevnosti. VIastnosti ¢asticovych

kompozitd jsou zavislé pfevazné na mnozstvi a vlastnostech jednotlivych slozek.[17]

Tvar ¢astic urcuje vyslednou tuhost a pevnost kompozitti, tekutost taveniny, razovou
houzevnatost a drsnost povrchu dilce. Hlavnim diivodem vyuzivani ¢astic je zvySeni tuhosti
dilu. Tvar anorganickych ¢astic je délen na kulickové, listové a jehlickovité. Zalezi také na

puvodu, sloZeni a zpracovani ¢astic.[4] Vyssi podil anorganickych ¢astic snizuje u polymert

hoflavost, nékteré jsou nasledné i samozhasivé.[20]

Kulickové c¢astice jsou déleny na pevné a duté sklenéné kulicky.[4] Sklenéné
mikrokulicky pouzité jako plnivo maji vysokou ucinnost. Jejich pouzitim je ziskana vyssi
tahova pevnost, tvrdost a nckolikandsobnd odolnost proti opotiebeni ve Srovnani
S neplnénym termoplastem, také zajistuji kvalitni a rovnomérny povrch kompozitu.[20]
Listové ¢astice jsou déleny na slidy a jily. Listové ¢astice ze zminénych tvart maji nejveétsi
plochu povrchu pfi totoZzném objemu ¢astic, a to zarucuje nejsiln€jsi vyztuzovaci efekt. Mezi
jehlicovité castice patii tremolit a wollastonit.[4] Tremolit vznika krystalizaci nerostu pii
prichodu zemskou kiirou pii teploté ca 300 °C.[34] Wollastonit je ziskavan vysrazenim
krystali apatitu ve skelnych prascich pii teploté ca 900 °C.[32] Tyto Castice v porovnani
s kulickovymi ¢asticemi maji vétsi plochu povrchu pii stejném primeéru castic. Ve sméru
orientace Castice je dosahovano relativné silného vyztuzujiciho efektu, naopak ve sméru

kolmém je vyztuzeni pomérné slabé.[4]

Velikost ¢astic a jejich distribuce ma rozhodujici vliv na pevnostni vlastnosti
polymernich kompozitii. Pfi ur¢itém objemu ¢astic v kompozitu maji mensi castice veétsi
plochu povrchu oproti vétsim ¢asticim. Mensi ¢astice dosahuji mnohem leps§iho spojeni
Castice-matrice. Velikost ¢astic také ovliviiuje odolnost kompozitu proti vzniku trhlin.
Rézova houZevnatost kompozitu klesa pii snizujici se velikosti ¢astic. Uziti velkych castic
vyznamné méni deformacni vlastnosti kompozitu.[12] Sférické ¢astice by nemély dosahovat
ptili§ velkych rozmért, negativné pak ovliviiuji pevnost, ale ani pfili§ malych rozméra, kdy
by nebylo mozné docilit rovnomémého rozptyleni &astic. Castice o rozmérech 1 pm az
10 um jsou brany jako velké ¢astice. Anizometrické, nebo-1i aktivni ¢astice mohou matrice
nejenom vyztuzovat, ale i vyrazné zpeviiovat. Pomér nejvétSsiho rozméru Ccastice
K minimalnimu rozméru udava aspektni (Stihlostni) pomér. Nejvétsich aspektnich poméri
dosahuji kratka vlakna a whiskery s pomérem délky k primérti az 200 a vice. Whiskery maji

oproti kratkym vldkntim vyhodu, vzhledem k vysoké tahové pevnosti a malym piicnym
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rozmérim 0,1 um az 1 um, nedochazi pfi ohybovém namahani K jejich lamani pii ptipravé

kompoziti.[20]

2.4 Mezifaze a adheze

Polymery a vyztuze pouzivané pro kompozitni systémy maji velmi riznorodou
chemickou i fyzikalni strukturu. Vyskytuje se tedy mnoho odlisnych interakci, které mohou
mezi témito dvéma fazemi pusobit. Existuji dva hrani¢ni ptiklady. Prvnim piipadem je
kovaletni charakter interakci, ktery je vytvafen specialni povrchovou tpravou a jen
vyjimecné je tvofen spontanné. Druhym pfipadem je tvorba sekundéarnich interakci. Jsou
tvofeny van der Waalsovymi silami, které jsou na rozdil od kovalentnich vazeb velmi slabé.
Interakce mezi matrici a plnivem vede k absorpci polymerniho fetézce na aktivni mista na
povrchu castic. Adsorpce polymernich molekul tvofi vrstvu se zcela jinymi vlastnostmi od
polymernich matric. Tato vrstva se nazyva mezifaze. Koncept mezifize vychazi
Z ptitomnosti dvou rozdilnych struktur. Jednu tvoii specifickd mezivrstva, ktera se nachazi
pii povrchu vyztuze na rozrani vyztuz/mezifaze, druhd vrstva zahrnuje pirechod
mezifaze/matrice. Mezifdzova vrstva mezi plnivem a matrici tizce souvisi s mechanickymi
vlastnostmi polymernich kompoziti. Jednim z hlavnich parametrii pro charakterizaci
struktury mezifaze je tloustka mezifazové vrstvy.[12] Hraje dulezitou roli u mechanickych
vlastnosti kompozitu. Protoze mezni vrstvy jsou malé, neni jednoduché urcit jejich
tloustku.[21] Stanovit ji lze na tii zpasoby: pomoci méficiho piistroje (mikroskop
atomarnich sil), fraktalni analyzy zalozené na elektronovém mikrografu fotografie

a matematickém modelu.[21,35]

Adheze je soubor mechanismi, jez se podili na vzajemném propojeni fazi. Pro
dosazeni velmi dobrych mechanickych vlastnosti kompozitl je nutné zajistit dostatecnou
adhezi mezi vyztuzi a matrici. Zékladnim pfedpokladem dobré adheze (vazby mezi vyztuzi
a matrici) je tésny kontakt povrchii. Jedna se o vazbu matrice s vyztuzi kovalentnimi
vazbami, adsorpci a smaceni, pfi¢emz dilezitou ulohu hraje nejen molekularni konfrontace
a chemické slozeni matrice a vyztuze, ale také povrchova morfologie a dispergace vyztuze
v matrici kompozitu. V kompozitech se nachazi tfi druhy adheze - mechanicka, fyzikalni
a chemickd. Pro zvySeni mechanické adheze jsou vldkna povrchov€ upravovana
napf. plazmatem, opiskovanim, reaktivnimi ¢inidly apod.. Do fyzikalni adheze patii

smacivost, kterd je zlepSovdna pomoci impregnace vldken. Chemicka adheze mlze byt
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zlepSena napt. diftzni preménou. Je-li adheze v kompozitu slaba, mohou jednotlivé vrstvy
volné dilatovat, nasledné kompozit ztraci své uzitné vlastnosti. Kvalitni spojeni na rozhrani
vlakno-matrice je tedy bezpodmine¢né nutné.[33] Adheze je méfena nékolika zpisoby:
pfimou metodou, porovnavaci metodou a métenim adheze ptimo na kompozitech. P¥ima
metoda pracuje S rovinnym rozhranim mezi obéma materialy, uréuje adhezi pfimo ze
statickych zatézovacich zkousek. Porovnavaci metoda umoziuje porovnavat kvalitu adheze
na rozhrani, patfi zde napt. scratch test, mfizkovy test a odlupovaci test. Méteni adheze
piimo na kompozitech principidlné spadd mezi porovnavaci zkousky, které jsou napf.

vytrhavaci zkouSka, pficny test kompozitli, podélny test s vyfezy a posouzeni podle

charakteru lomu.[36]
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3  Experimentalni Cast

Experimentalni ¢ast bakalaiské prace se zabyva studiem struktury a zékladnich
uzitnych vlastnosti polymernich kompoziti na bazi mletych ryzovych slupek (RH)
a polymernich matric PLA a PHBV. Popsany jsou zakladni slozky kompozitnich struktur,
povrchova modifikace ryzovych slupek, zptsob ptipravy kompozitnich systémi a metody
pouzité pro hodnoceni jejich fyzikdlnich, mechanickych a tepelnych vlastnosti: hustoty,
tahovych, ohybovych a razovych charakteristik a teploty pruhybu pti zatizeni metodou HDT,
ktera se stanovuje pro hodnoceni tvarové stalosti polymert a polymernich kompoziti viici
vysokym teplotam. K hodnoceni tvarové stalosti polymert za vys$ich teplot se v technické
praxi pouzivaji dvé metody: metoda Vicat (CSN EN ISO 306) a metoda HDT (CSN EN ISO
75), viz zadani bakaléiské prace. Podstatou metody Vicat je stanoveni teploty méknuti
(tzv. Vicatav stupen VST), pii které se normalizovana jehla s plochym hrotem (o kruhovém
pritfezu o plose 1 mm?) vtlaéi do hloubky 1 mm pod povrch zkusebniho télesa. Jehla piisobi
definovanym zatizenim kolmo na zkuSebni téleso, které je souc¢asné zahtivano predepsanou
stalou rychlosti.[27] Vzhledem Kk charakteru zkoumanych kompozitnich struktur
a k podstaté méfeni neni tato metoda vhodna pro vlaknové nebo Casticové kompozity na
rozdil od samotnych polymert. Z tohoto diivodu bylo pro stanoveni odolnosti polymernich
kompozitl vi¢i vysokym teplotdm pouzito pouze metody HDT, pfi které je zkuSebni téleso
namahano konstantnim ohybovym zatizenim ve tfibodovém uspofadani v poloze na plocho
tak, aby bylo dosazeno piedepsané hodnoty ohybového napéti. Podstatou metody je
stanoveni teploty prithybu pfi stdlém ohfevu vzorkl konstantni rychlosti v okamziku, kdy

téleso dosahne smluvniho priuhybu, ktery odpovida piirastku deformace 0,2 %.[40,48]

3.1 Charakteristika materialového sloZzeni Kkompozitnich
struktur

V ramci experimentalniho vyzkumu bylo ptipraveno nékolik kompozitnich struktur,
které se liSi typem polymerni matrice, obsahem ryzovych slupek a jejich povrchovou
upravou. Pro pfipravu kompoziti byly pouZzity postupné dvé termoplastické biopolymerni
matrice vhodné pro zpracovani technologii vstfikovani: kyselina polymlécna (PLA)
obchodniho oznaceni Ingeo 3001D od firmy NatureWorks LLC [41] a polyhydroxybutyrat-
ko-hydroxyvalerat (PHBV) obchodniho oznaceni ENMAT Y1000P od firmy TianAn
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Biologic Materials Co., Ltd., viz pfiloha 1 a ptiloha 2. Typické uzitné vlastnosti biopolymert
jsou uvedeny v tab. 3.1.[41,42]

Tab. 3.1 Uzitné viastnosti biopolymerit PLA (Ingeo 3001D) a PHBV (ENMAT Y1000P) dle ASTM [41,42]

Vlastnosti Jednotky | PLA (Ingeo 3001D) | PHBV (ENMAT Y1000P)
Hustota [g/cm?] 1,24 1,25
Napéti na mezi kluzu [MPa] 62 31-36
Napéti na mezi [MPa] 62 39
pevnosti
Jmenovité pomérné
prodlouZeni pii [%] 3,5 2
pretrZeni
Modul pruznosti | - ryyp g 3600 3520 - 4170
v ohybu
Vrubova houZevnatost [3/m] 16 29
Izod

Jako plniva bylo pouzito namletych ryzovych slupek, které patii k nejveétSimu
celosvétovému zemédélskému odpadu, jehoz produkce dosahuje kazdoro¢né fadove stovek
miliona tun. Namleté ryzové slupky s velikosti Castic mensi nez 2 mm (viz mikroskopicky
snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie - obr. 3.1) a zbavené necistot byly piidavany
do polymernich matric tak, aby bylo docileno kompozitnich struktur s obsahem 10 hm%
a 30 hm% plniva. Pro ptfipravu kompoziti byly pouzity mleté ryzové slupky bez povrchové
upravy a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu za ucelem zvysSeni adheze k polymerni
matrici. Povrchova uprava ryzovych slupek byla provedena pomoci plazmatické modifikace
a ozonizace. Jednotlivé komponenty kompozitli jsou zobrazeny na obr. 3.2. Povrch ryzovych
slupek, jez obsahuje 55 % + 40 % celuldzy, 15 % + 20 % hemicelulozy, 20 % + 25 % ligninu
a 15 % + 20 % anorganické faze, z toho 90 % + 94 % je oxid kiemicity a dalsi oxid draselny,

vapenaty, hotec¢naty, hlinity a fosfore¢ny [47], je zobrazen na obr. 3.1.

K plazmatické modifikaci byla ve spolupréci s Technologickym centrem a Centrem
strategickych sluzeb spole¢nosti MSV SYSTEMS CZ s.r.o. v Liberci pouzita technologie
nizkoteplotniho plazmatu — konkrétné atmosféricky dielektricky bariérovy vyboj (DPD).
Vzhledem k impaktni povaze interakce s modifikovanym materidlem vykazuje DBD
objemovy vyboj mnohem vyssi energetickou Gc¢innost nez bézné pouzivané tryskové nebo
koplanarni vyboje. Vzhledem k této skutecnosti postacil na pozadovanou modifikaci

ryzovych slupek mensi vykon a kratsi expozicni Cas, viz tab. 3.2.
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1.1 mm
aple D

Obr. 3.2 Komponenty pro pripravu biodegradabilnich kompozitnich struktur na bazi ryZovych slupek,
PLA a PHBV
a) ryZové slupky; b) namleté ryzové slupky; ¢) PLA granuldt; d) PHBV granulat

Tab. 3.2 Parametry plazmatické modifikace povrchu mletych ryzovych slupek

Parametr Nastavena hodnota

Napéti [kV] 20

Frekvence [kHz] 3-10
Nomindlni vykon [W] 200
Vzdalenost mezi elektrodami [mm] 15

Cas modifikace [s] 5

Pracovni plyn vzduch

Relativni vlhkost [%] 40
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Ozonizace povrchu mletych ryzovych slupek byla provedena ve spolupraci
S katedrou materialového inzenyrstvi, fakulty textilni Technické univerzity v Liberci. Pro
generovani ozonu bylo pouzito laboratorniho zatizeni Triotech Go-5labK a pro méieni jeho
koncentrace dvoupaprskovy UV fotometr - analyzator LF200, jejichz technické parametry
jsou uvedeny v piiloze 3 bakalaiské prace. Uspotadani zatizeni je vyobrazeno na obr. 3.3.
Generator ozonu je tvoien blokem generujici ozon, vysokonapétovym zdrojem s regulaci
a kompresorem. Ovladani a nastaveni generatoru ozonu bylo provedeno prostiednictvim
potenciometru a pritokoméru se Skrticim ventilem. Ozon s prutokem 3 I/min byl veden
hadickami z generatoru k ryzovym slupkdm umisténych v promyvaci nadobé¢, odkud byl
nasledné veden k analyzatoru jeho koncentrace. Zatizeni bylo propojeno susi¢kou vzduchu
naplnénou silikagelem pohlcujici vlhkost a destruktorem ozonu, ktery byl naplnén
granulovanym aktivnim uhlim pro destrukci piebyte¢ného ozonu. Doba ozonizace byla
2 hodiny.

Generator ozonu Destrukior ozonu
\\ e itka vzduchu Analyzator koncentrace

ozonu

Obr. 3.3 Uspordadani zarizeni pro generovani ozonu a méreni koncentrace ozonu [43]

3.2 Priprava kompozitnich struktur a zkuSebnich téles

Kompozitni struktury v€etné zkusebnich téles byly pfipraveny pomoci laboratorniho
mikro kompaundéru MC 15 HT (Xplore), viz obr. 3.4, se soufazovymi konickymi $neky
(viz obr. 3.5) o priméru 22 mm az 9 mm, michaci délce 172 mm (celkova délka $neku je
336 mm) a vsttikovaciho stroje IM 12 (Xplore). Pfed vlastni kompaundaci byly biopolymery
i ryzové slupky suSeny v laboratorni vakuové susarné¢ Binder VDB3 pfi teploté 50 °C
minimalné po dobu 24 hodin. Vlastni stanoveni fyzikalnich vlastnosti kompozitnich dilt
(viz kap. 3.4 az kap. 3.8) bylo provedeno v navlhlém stavu, resp. po kondicionaci materialu

Vv klimatické komofte pfi teploté 35 °C, relativni vlhkosti 62 % po dobu 240 hodin.
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Obr. 3.5 Pracovni ¢asti mikro kompoudéru Xplore MC 15 HT [44]
1) bezpecnostni kryt komory, 2) vodou chlazend horni nasypka, 3) vystup vody z chlazené ndsypky;
4) zajistujict dep pro vodou chlazenou desku; 5) zajistujici éep pro piedni polovinu komory; 6) zdtka plnéni
komory; 7) recirkulacni kanal; 8) ventil pro vizeni toku taveniny, 9) extruzni kandl; 10) konektor pro inertni

plyn; 11) michaci Sroub, 12) vstup vody do chlazené ndsypky; 13) teplotni ¢idlo taveniny
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Pii kompaundaci byl biopolymer dodavan do vodou chlazené nasypky pracovni
komory kompaunda¢niho zafizeni a nasledné¢ byly pfidavany Castice mletych ryzovych
slupek. Odtud byl dale pomoci $nekti dopravovan do pracovni komory, kde byl plastifikovan
(otacky Sneku byly nastaveny na hodnotu 100 ot/min). Vertikalni umisténi komory zajistuje
automaticky odplynovani. Uvnitf komory se nachdzi vestavény recirkulacni kanal, diky
kterému je tavenina promichdvana a po ustaleni krouticiho momentu na $necich a soucasném
otevieni recirkula¢niho ventilu, ktery fidi tok roztaveného materidlu, byla nasledné
extrudovana do pracovni komory vstiikovaciho lisu (ustaleni kroutictho momentu znaci
dobré roztaveni materidlu a homogenni rozloZeni plniva). Pracovni komora je rozdélena na
tf1 nastavitelné teplotni zoény (horni, sttedni a spodni) v ptfedni 1 zadni oblasti, celkem ma
tedy Sest mist s fizenymi teplotami, poslednim sedmym mistem je teplota taveniny na
vystupu. Kompaundacni zafizeni umoziuje nastaveni teplot pro kazdou zénu samostatné
nebo jsou teploty v téchto oblastech nastavovany automaticky tak, aby bylo dosazeno zadané
teploty taveniny na vystupu z pracovni komory. V radmci experimentalniho méteni byl pouzit
druhy z uvedenych zptasobi, kdy teplota taveniny na vystupu z komory byla pro kompozity
s PLA matrici nastavena na hodnotu 190 °C a v ptipadé¢ PHBV matrice na hodnotu 175 °C,
teplota v ostatnich zénach komory byla pro dosazeni pozadované teploty taveniny
automaticky ménéna. Ptiklad teplotniho profilu v komofe a na trysce pro PLA kompozity je
uveden na obr. 3.6.

Rychlost

100 RPM
|

192°C

horouticl motent Trvska

O, 00 NN ol . 190°C

Obr. 3.6 Teplotni profil v komoie a na trysce kompoudéru [44]

Po roztaveni a zhomogenizovani kompozitnich systémil byla tavenina extrudovana

do vyhtaté komory vstiikovaciho lisu (viz obr. 3.7). Pist valce se stlaCenym vzduchem
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nasledné zajistil pfitlaceni komory na vstfikovaci formu a vstiiknuti taveniny do dutiny
formy pro zhotoveni normalizovanych zkusebnich téles za ic¢elem hodnoceni jejich uzitnych
vlastnosti. Pti vstiikovani byly pouzity formy umoziujici vyrobu tahovych zkusebnich téles
typu 1B (dle ISO 527) a zkusebnich téles o rozmérech (80x10x4) mm (viz obr. 3.8) pro
hodnoceni tvarové stalosti za vysSich teplot metodou HDT (dle ISO 75), ohybovych
a razovych charakteristik (dle ISO 178 a ISO 179-1). Po dokonceni vstiikovaciho cyklu
doslo k vyjmuti formy z pouzdra a odformovani zkusebnich téles. Procesni parametry pii

vsttikovani zkusebnich téles jsou uvedeny v tab. 3.3.

Obr. 3.7 Vstrikovaci stroj Xplore IM12 [46]
1) forma a drzaik formy, 2) tlakovy valec; 3) komora vstiikovaciho lisu

Obr. 3.8 Formy pro vstrikovani zkusebnich téles typu 1B (vievo) a o rozmérech (80x10x4) mm (vpravo)
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Tab. 3.3 Procesni parametry pri vstrikovani zkusebnich téles

Télesa typu 1B

Télesa o rozméru (80x10x4) mm

Material | Pneumaticky | Cas -I;f)?:ﬁ;a Pneumaticky | Cas Teplota
tlak [MPa] [s] °C] tlak [MPa] [s] formy [°C]
Faze vstriku
PLA 0,45 3 30 1,45 3 30
PHBV 0,2 3 30 0,2 2 30
Faze dotlaku
PLA 0,75 25 30 1,6 25 30
PHBV 0,3 15 30 0,3 15 30

3.3 Mikroskopické studium struktury kompoziti

Pro studium struktury — adheze matrice a plniva, byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop Carl Zeiss Ultra Plus. Vnittni struktura kompozitnich systémil byla analyzovana
na lomové plose dili. Vzorky zkoumanych lomovych ploch byly upevnény na terciky
(drzéky) a nasledovalo jejich pokoveni platinou o tloustce 3 nm pro docileni lepSiho
kontrastu. Stojanek s ter¢iky byl nasledné vloZzen do komory elektronového mikroskopu
a vystaven svazku elektronti. Soustava vychylovacich civek zajistila, ze elektronovy svazek
postupné dopadl na vSechna mista rastrovaného povrchu vzorku. Vysledny obraz byl
vytvofen odraZzenymi elektrony z povrchové vrstvy vzorku. Vysledné mikroskopické

struktury zkoumanych vzorkl v zévislosti na povrchové upravé mletych ryzovych slupek

jsou pro PLA a PHBYV matrici zobrazeny na obr. 3.9 az obr. 3.14.

Obr. 3.9 Lomova plocha biokompozitu PLA s mletymi ryZovymi slupkami bez povrchové upravy (SEM)
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Obr. 3.11 Lomova plocha biokompozitu PLA s plazmaticky modifikovanymi miletymi ryZovymi slupkami (SEM)

100

Obr. 3.12 Lomova plocha biokompozitu PHBV S mletymi ryZovymi slupkami bez povrchové vipravy (SEM)
Na zakladé mikroskopickych snimkil z elektronové mikroskopie 1ze konstatovat, Ze
zadny z ptipravenych kompozitnich systémil nevykazuje dostate¢nou adhezi ¢astic plniva
(mletych ryzovych slupek) k pouzitym polymernim matricim (PLA a PHBV). Ze snimkd je

patrné, Ze mezi matrici a plnivem se nachéazeji volné prostory.
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Obr. 3.14 Lomova plocha biokompozitu PHBV
S plazmaticky modifikovanymi mletymi ryZovymi slupkami (SEM)

3.4 Stanoveni hustoty kompozitnich materiala

Hustota materiala byla stanovena dle normy (ISO 1183-1) metodou A (imerzni
metodou).[45] Méteni bylo provedeno na ¢istém biopolymeru PLA (Ingeo 3001D) a PHBV
(ENMAT Y1000P), nasledn¢ na biopolymeru PLA a PHBV s obsahem 10 hm% a 30 hm%
ryzovych slupek bez modifikace a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu. Zkusebni vzorky
dosahovaly vétsi hmotnosti nez 1 g. Vzorky byly zvazeny pii standartni teploté 23 °C na
vzduchu a v imerzni kapaliné (metylalkoholu) 0 hustoté¢ 0,791 g/cm® (zjisténo
pyknometricky). Pro méfeni byly pouzity hustotni vahy AND GF-300 se specialni
konstrukci (viz obr. 3.15). Hustota vzorku byla vypoctena dle rovnice (3.1). Vysledné

hodnoty v¢etné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 3.4.

Mmyz * PrL
== = 3.1
Ps Myz; — Mygz ik ( )
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kde znaci: ps — hustotu zkusebniho vzorku pfi teploté 23 °C [g/cm?]

piL — hustotu imerzni kapaliny pfi teploté 23 °C [g/cm?]
My; — zdanlivou hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu [g]
Myz,ik — zdanlivou hmotnost zkusebniho vzorku v imerzni kapaliné [g]

Tab. 3.4 Priimérné hodnoty hustoty PLA a PHBV s podilem ryZovych slupek véetné smérodatnych odchylek

Material p [g/cm’]
PLA 1,253 + 0,002
10% RH 30% RH
PLA + RH 1,281 £+ 0,001 1,326 = 0,004
PLA + RH (Plazma) 1,267 £ 0,003 1,315+ 0,007
PLA + RH (Ozonizace) 1,273 + 0,001 1,325+ 0,002
PHBV 1,247 £ 0,001
10% RH 30% RH
PHBV + RH 1,264 £+ 0,008 1,315 + 0,003
PHBYV + RH (Plazma) 1,262 + 0,004 1,314 + 0,006
PHBYV + RH (Ozonizace) 1,266 + 0,002 1,315+ 0,004

(o)

3.5 Stanoveni tahovych vlastnosti kompozitnich materiala

Z méteni tahovych vlastnosti byla stanovena pevnost v tahu (om), modul pruznosti
v tahu (Et) a jmenovité pomérné prodlouzeni pii pretrzeni (ew), resp. celkova taznost. Méfeni

bylo provedeno dle normy ISO 527-1,2 na trhacim zatizeni TiraTest 2300 (viz obr. 3.16).
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Obr. 3.16 Trhaci zarizeni TiraTest 2300

Zkusebni télesa typu 1B byla ptipravena dle normy (ISO 527).[25,26] ZkuSebni téleso bylo
upevnéno do Celisti tak, aby osa télesa byla rovnobézna s osou stroje a bylo docileno
jednoosé namahani v tahu. T¢leso bylo zatiZzeno tzv. pozitivnim piedpétim, které zabrafiuje
nab&hové oblasti v diagramu napéti/pomérné prodlouzeni. Nasledné bylo provedeno méfeni
modulu pruznosti v tahu (Et), které probihalo konstantni rychlosti 1 mm/min az do hodnoty
pomérného prodlouzeni > 0,25 %. Pouzit byl pritahomér Epsilon 3542-010M-025-ST
(viz obr. 3.17). Pocate¢ni vzdalenost Celisti byla nastavena na 105 mm. Méfeni pevnosti
vtahu (om) ajmenovitého pomérného prodlouZzeni (ew) probihalo konstantni rychlosti
5 mm/min. Cela zkouSka probihala do té doby, nez doSlo K poruSeni zku$ebniho télesa.
Vystupni hodnoty zkousky (viz tab. 3.5) byly zaznamenany grafickou zavislosti napéti na

pomérném prodlouZeni. Méteni bylo provedeno vzdy na sedmi vzorcich pro kazdy material.

Obr. 3.17 Pritahomeér Epsilon 3542-010M-025-ST
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Tab. 3.5 Primeérné hodnoty tahovych viastnosti PLA a PHBYV s podilem ryZovych slupek véetné smérodatnych

odchylek
Material Et [MPa] om [MPa] &tb [%0]
PLA 3771 £ 98 65,4 +£0,2 55+0,8
10% RH | 30% RH | 10% RH | 30% RH |10% RH |30% RH
PLA + RH 4118 £101|5220+70(51,0+0,2|51,7+0,7{1,9+0,1 |1,4+0,1
AL IR 4114+ 74 |5023+92(53,1+0,3|47,2+0,3{2,0+0,1|1,4+0,1
(Plazma)
PLA*RH 4195191 |5060+89(51,520,6{489+1,2| 1,801 [ 1,4+0,1
(Ozonizace)
PHBV 4179 £ 179 38,0+ 0,9 1,5+0,1
10% RH | 30% RH | 10% RH | 30% RH |10% RH |30% RH
PHBV + RH 4370 £ 61 |5109+97|36,6 +0,7(32,5+0,3|1,2+0,1 |0,9+0,1
FEIEY = R 4613 +£73 |5037+86|35,5+0,3/30,2+0,5/1,2+0,0(0,9+0,0
(Plazma)
PHBV.+ s 4524 + 1075236 £57(35,3+0,6/30,60,6(1,2+0,1]0,9=+0,1
(Ozonizace)

3.6 Stanoveni ohybovych vlastnosti kompozitnich materiali

Ohybové vlastnosti kompozitd byly stanoveny metodou tiibodového ohybu dle

normy ISO 178.[24] Vystupem zkousky v ohybu je zavislost mezi napétim a deformaci, ze

které je urCena mez pevnosti v ohybu (om) a z rovnice (3.2) je stanoven modul pruznosti
v ohybu (Ef). Zkouska v ohybu byla provedena na zku$ebnim zatizeni HOUNSFIELD

H10KT (viz obr. 3.18). Princip zkousky spocival v tom, ze zkuSebni téleso o rozmérech

(80x10x4) mm bylo ulozeno na dvou podporach, které byly od sebe vzdaleny 64 mm,

a zatézovano trnem pusobicim uprostied rozpéti podpér rychlosti 2 mm/min do okamziku,

nez bylo dosazeno pevnosti v ohybu. Méfeni bylo provedeno na Sesti vzorcich pro kazdy

material. Vysledné hodnoty véetné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 3.6.

09,25 — 0p,05
Ef -

* 100

€0,25 — €0,05

kde znaci: Ef — modul pruznosti v ohybu

00,05 — napé€ti v ohybu, métené pii prihybu s1

60,25 — napéti v ohybu, metené pii pruhybu sz

€0,05 — deformaci ohybem (0,05 %), métenou pii prithybu sz
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€0,25 — deformaci ohybem (0,25 %), méfenou pii pruhybu sz

‘~

Obr. 3.18 Zkusebni zarizeni HOUNSFIELD HI10KT (vlevo) a méreni ohybovych viastnosti (vpravo)

[%]

Tab. 3.6 Prumérné hodnoty ohybovych viastnosti PLA a PHBYV s podilem ryzovych slupek vcetné smérodatnych

odchylek
Material oM [MPa] Ef [MPa]
PLA 106,3 + 0,6 3565 + 76
10% RH 30% RH 10% RH 30% RH
PLA + RH 86,0+3,9 | 70,2+3,7 3946 + 39 4706 + 64
PLA + RH (Plazma) 91,7+2,0 | 71,9+1,9 4014 £ 31 4615 £ 54
PLA + RH (Ozonizace) 93,1+1,7 | 742+3,1 3931 +31 4747 £ 71
PHBV 62,2 +0,8 4038 + 68
10% RH 30% RH 10% RH 30% RH
PHBV + RH 58,3+0,8 | 51,3+1,7 4305 £ 31 4856 + 90
PHBV + RH (Plazma) 58,4+0,8 | 49,9+0,7 4180 + 100 4870 + 140
PHBV + RH (Ozonizace) | 59,2+0,6 | 51,2+0,8 4257 +£61 5077 + 239

3.7 Stanoveni razovych vlastnosti kompozitnich materiala

Razové vlastnosti kompozitd byly stanoveny metodou Charpy dle normy
ISO 179-1.[23] Vystupem razové zkousky je rdzova houZevnatost (acu), kterd je vypoctena
z rovnice (3.3). Razova zkousSka byla provedena na zkuSebnim zafizeni Resil Ceast 5.5
(viz obr. 3.19) s razovym kyvadlem o nominalni energii 2 J. Principem zkousky je pterazeni
zkusebniho télesa o rozmérech (80x10x4) mm uderem kyvadla. Pfed samotnou zkouskou

bylo zatizeni kalibrovano tak, Ze kyvadlo vykonalo tzv. rdz na prédzdno (bez zkuSebniho
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télesa). Z toho byla stanovena ztratova energie, kterd byla z kazdého méfeni néasledné
odectena. Razové kyvadlo vykonava rotacni pohyb okolo osy rotace umisténé kolmo nad
podpérami a jeho trajektorie je sméfovana do stiedu podpér, kde je vodorovné umisténo
zkuSebni téleso na dvou podporach. Razové kyvadlo bylo zajisténo ve vychozi pozici
a nasledné uvolnéno. Uvolnénim kyvadla bylo téleso pierazeno, pticemz dochazelo Kk typu
ptrerazeni ,,C*“ (Uplnému pierazeni). Energie potfebnd k pierazeni télesa byla nasledné
zaznamenana zkusebnim zafizenim. Méfeni bylo provedeno na deseti vzorcich u kazdého

materialu. Vysledné hodnoty véetné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 3.7.

Ay = Ee_, 103 (3.3)
cU — h % b .
kde znaci: acu — razovou houzevnatost Charpy [kI/m?]
Ec— korigovanou energii spotfebovanou pii pierazeni zkuSebniho télesa [J]
h — tloustku zkuSebniho télesa [mm]

b — $itku zkuSebniho télesa [mm]

Obr. 3.19 Rdzové kyvadio Resil Ceast 5.5
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Tab. 3.7 Primérné hodnoty rdazovych viastnosti PLA a PHBV s podilem ryZovych slupek véetné smérodatnych
odchylek

Material acu [kJ/m?]
PLA 18,0 £ 0,9
10% RH 30% RH
PLA + RH 36,0 £3,3 20,1 £3,1
PLA + RH (Plazma) 10,5+2.8 7.8+ 1,1
PLA + RH (Ozonizace) 98+ 1,7 8,1+ 1,3
PHBV 6,2 +0,3
10% RH 30% RH
PHBV + RH 6,3+0,9 5,6 0,7
PHBV + RH (Plazma) 6,6 + 0,4 5,1+0,2
PHBYV + RH (Ozonizace) 6,8+0,5 6,3+0,4

3.8 Stanoveni teploty prihybu pri zatizeni u kompozitnich
materialu

Teplota prithybu pii zatizeni (Tf), z anglického nazvu oznacovana Casto také jako
HDT, je veli¢ina udavajici tvarovou stalost materialu pti zvysené teploté [40,48]. Stanovena
byla dle ISO 75-1,2 na zkuSebnim zafizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell
(viz obr. 3.20) metodou A, pii které je dosahovano ohybového napéti 1,80 MPa. Pro méfeni
byla pouzita zkuSebni té€lesa o rozmérech (80x10x4) mm. ZkuSebni télesa byla podepiena na
dvou podpérach vzdalenych od sebe 64 mm a ponofena do temperacni (olejové) lazné
0 teploté 25 °C po dobu 2 minut (podé€lna osa zkuSebniho télesa byla kolma k podpéram).
Nésledné byla télesa zatizena zdvazim tak, aby bylo vyvolano specifikované ohybové napéti.
Po 5 minutach od prvniho pilisobeni sily (dobé eliminujici pocate¢ni krip) doSlo
k zaznamenavani méteného prihybu v zavislosti na teploté, pficemz teplota zatizeni pro
ohfev se zvySovala stalou rychlosti 120 °C/hod. V okamZiku dosazeni smluvniho prihybu
0,34 mm, ktery odpovida ptirtstku deformace v ohybu 0,2 %, byla zaznamenana teplota
pruhybu pfi zatizeni (Tf). Méfeni bylo provedeno u kazdého kompozitniho materialti na tfech
vzorcich (dle 1SO 75-1,2). Vysledné hodnoty v¢etné smérodatnych odchylek jsou uvedeny
v tab. 3.8.

39



Obr. 3.20 Zkusebni zarizeni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell(vlevo)
a méreni teploty prithybu pri zatiZeni (vpravo)

Tab. 3.8 Priumérné hodnoty teploty prishybu pri zatizeni PLA a PHBV s podilem ryZovych slupek vietné

smérodatnych odchylek
Material T¢[°C]

PLA 57,5+ 0,1
10% RH 30% RH
PLA + RH 54,5 +0,5 53,7 +0,3
PLA + RH (Plazma) 552+0,7 55,0+ 0,7
PLA + RH (Ozonizace) 54,2+ 0,6 53,8 +0,7

PHBV 79,6 £2,5
10% RH 30% RH
PHBV + RH 81,7 +2,5 95,9+ 1,4
PHBYV + RH (Plazma) 82,3+ 1,6 90,9 £ 2,5
PHBYV + RH (Ozonizace) 79,4+ 0,9 88,5+2.6
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4 Vyhodnoceni vysledki a jejich diskuze

V této Casti bakalarské prace jsou hodnoceny vlastnosti kompozitnich materiali PLA
a PHBV s 10 hm% a 30 hm% ryzovych slupek bez fyzikalni upravy a s fyzikalni Gpravou
jejich povrchu. Z naméfenych hodnot (viz ptiloha 4 az ptiloha 13) byly sestrojeny grafické

pribéhy fyzikalnich vlastnosti v zavislosti na druhu kompozitniho materialu.

4.1 Vyhodnoceni hustoty

Z namétenych hodnot hustoty kompozitnich materidld lze konstatovat, ze
piidanim 10 hm% ryzovych slupek do biopolymeru PLA doslo k zvySeni hustoty 0 2,2 %.
Pii pouziti 30 hm% ryzovych slupek bylo dosazeno zvySeni hustoty oproti Cistému

biopolymeru o0 5,8 % (viz obr. 4.1).

1,400
1,200
1,000
% 0,800
@]
K
= 0,600
0,400
0,200
0,000
PLA + RH PLA +RH PLA + RH
(Plazma) (Ozonizace)

® 10% ryzovych slupek (RH) 30% ryzovych slupek (RH)

Obr. 4.1 Hustota PLA (Ingeo 3001D) s him% ryzovych slupek bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
Pfidani 10 hm% ryzovych slupek do biopolymeru PHBV vedlo ke zvyseni hustoty
01,4 % (viz obr. 4.2). Pouzitim 30 hm% ryZovych slupek bylo dosazeno zvySeni hustoty
oproti ¢istému biopolymeru o 5,5 %, tedy obdobné jako v ptipadé PLA matrice. Ozonizace

ani plazmaticka uprava povrchu ryzovych slupek neméla u kompoziti PLA a PHBV vliv na
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vyslednou hustotu materidlu. Dalo by se tedy ptredpokladat, ze zvySovani hm% ryzovych
slupek u biopolymeru PLA a PHBV vede k vyssi hustoté kompozitniho materialu, resp.
hmotnosti kompozitniho dilu, avSak tato zména hustoty je ve sledovaném rozsahu mnozstvi

plniva v mezich specifikace pro dodavané sarze polymernich matrici PLA a PHBV.
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PHBV PHBV + RH PHBV + RH PHBV + RH
(Plazma) (Ozonizace)

B 10% ryzovych slupek (RH) 30% ryzovych slupek (RH)
Obr. 4.2 Hustota PHBV (ENMAT Y1000P) s im% ryZovych slupek bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu

4.2 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Z naméfenych vysledku tahovych vlastnosti lze konstatovat, ze pfidani 10 hm%
ryzovych slupek do vice méné amorfniho biopolymeru PLA vedlo téméf k 3x niz§im
hodnotam jmenovitého pomérného prodlouzeni pti pietrzeni (tzv. celkové taznosti). Ptidani
30 hm% ryzovych slupek vedlo ke snizeni celkové taznosti az 4x oproti ¢istému biopolymeru
(viz obr. 4.3). V piipadé semikrystalické PHBV matrice jsou tyto zmény vyrazné nizsi.
Pfidanim 10 hm% ryzovych slupek do biopolymeru PHBV klesa celkova taznost 0 20 %
a pti 30 hm% ryzovych slupek 0 40 % (viz obr. 4.4). Ozonizace a plazmaticka modifikace
povrchu ryzovych slupek u biopolymert PLA a PHBV neméla zadny vliv na hodnoty
celkové taznosti. U kompoziti s biopolymerem PLA dochazi tedy ptidavanim ryzovych
slupek k vyraznému poklesu celkové taznosti oproti biopolymeru PHBV. Vyztuz v podobé

ryzovych slupek ma dle ocekavani negativni vliv na celkovou taznost kompozitu.
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Obr. 4.3 Jmenovité pomérné prodlouzeni pri pretrzeni PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikdlni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.4 Jmenovité pomérné prodlouzent pri pretrzeni PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryZovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Z obr. 4.5 je patrné, ze pridani 10 hm% ryzovych slupek do biopolymeru PLA vedlo
k nepatrnému naristu modulu pruznosti v tahu 0 9 %, pficemz 30 hm% ryzovych slupek
navysilo modul pruznosti o 38 %. Fyzikalni modifikace ryzovych slupek neméla vyznamny
vliv na hodnoty modulu pruznosti. U biopolymeru PHBV ptidani 10 hm% ryzovych slupek
nemélo s ohledem na rozptyl méfenych hodnot zadny vliv na vyslednou tuhost materidlu (na
rozdil od PLA matrice), pficemz plazmatickd modifikace ryzovych slupek vedla
K nepatrnému nartistu modulu pruznosti v tahu. Tato zména je vSak statisticky nevyznamna
a je ca do 5 %. Také vysledky studia struktury kompozitnich materialt s plazmatickou
upravou povrchu (viz kap. 3.3, obr. 3.14) nenasvédc¢uji dobré adhezi mezi matrici a plnivem,
ktera by pozitivné prispéla ke zvyseni tuhosti dild. Pfi 30 hm% ryzovych slupek doslo
K narGstu modulu pruznosti 022 %. U kompoziti na bazi PHBV nem¢éla fyzikalni
modifikace zadny vliv na modul pruzZnosti v tahu (viz obr. 4.6). ZvySovani hm% ryZovych

slupek v biopolymeru PLA a PHBV vede k naristu modulu pruznosti v tahu.
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Obr. 4.5 Modul pruznosti v tahu PLA (Ingeo 3001D) s im% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.6 Modul pruznosti v tahu PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikact jejich povrchu

Z obr. 4.7 je patrné, ze s obsahem 10 hm% ryzovych slupek v biopolymeru PLA
klesla mez pevnosti v tahu o 22 %, pfi¢emz plazmaticka modifikace ryZzovych slupek méla
jen nevyznamny vliv na jeji zlepSeni. ZvySeni hmotnostniho podilu ryzovych slupek
v matrici na 30 hm% nemélo za nasledek jiz zadné dalSi vyrazné zmény v porovnani
s kompozity obsahujici 10 hm% ryzovych slupek, avSak ozonizace a plazmatickd uprava
jejich povrchu vedla k poklesu meze pevnosti v tahu 0 9 % a 5 % v disledku $patné adheze
mezi plnivem a matrici. U biopolymeru PHBV mélo ptidani 10 hm% ryZzovych slupek za
nasledek jen nepatrny pokles meze pevnosti v tahu (na rozdil od PLA matrice), pficemzZ tato
zména nepresahuje 7 % a je zcela jist€ v mezich specifikace daného polymeru. Rovnéz
povrchova uprava plniva neméla zadny vliv na sledované hodnoty meze pevnosti. Pfidani
30 hm% ryzovych slupek vedlo oproti Cisté matrici k poklesu meze pevnosti v tahu o 14 %,
pfi¢emz ozonizace a plazmaticka Gprava plniva vedla v disledku $patné adheze mezi matrici
a plnivem k dalsimu poklesu o 7 % oproti ¢istému biopolymeru (viz obr. 4.8). Ptidani
ryzovych slupek vedlo tedy zejména u amorfni PLA matrice ke snizeni meze pevnosti v tahu
(pti30 hm% az o 21 %), zatimco u PHBV matrice je tento pokles nizsi (do 20 % pii 30 hm%
plniva). NavySovani mnozstvi plniva se na pokles meze pevnosti v tahu projevilo zejména

u PHBV kompozitl, zatimco u PLA materialti byl tento méné vyznamny.
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Obr. 4.7 Mez pevnosti v tahu PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryZovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.8 Mez pevnosti v tahu PHBV (ENMAT Y1000P) s im% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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4.3 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Na zdklad¢ vysledki stanoveni ohybovych vlastnosti lze konstatovat, ze
u biopolymeru PLA a PHBV modul pruznosti v ohybu vzristal se zvySujicim se mnozstvim
ryzovych slupek. U 10 hm% ryzovych slupek v biopolymeru PLA bylo zaznamenano
zvy$eni modulu pruznosti vohybu o 11 % a u 30 hm% ryzovych slupek o 32 %
(viz obr. 4.9). U PHBV s 10 hm% ryzovych slupek doslo k navySeni modulu pruznosti
v ohybu 0 7 %, resp. 0 20 % pii 30 hm% ryzovych slupek v matrici (viz obr. 4.10). Fyzikalni
modifikace povrchu ryzovych slupek neméla pozitivni vliv na modul pruznosti v ohybu.
Zmény hodnot modulu pruznosti v ohybu v zavislosti na mnozstvi ryZzovych slupek
V polymerni matrici a jejich povrchové upravé vykazuji témét obdobny trend, jako hodnoty

modulu pruznosti v tahu (viz kap. 4.2).
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Obr. 4.9 Modul pruznosti v ohybu PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.10 Modul pruznosti v ohybu PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu

P#i hodnoceni pevnosti v ohybu lze uvést, ze zvySovanim mnozstvi ryzovych slupek
V polymerni matrici dochézi k jejimu snizovani. U kompoziti PLA s 10 hm% ryZovych
slupek byla pevnost v ohybu snizena 0 19 % a s30 hm% ryzovych slupek 0 34 %
(viz obr. 4.11), na rozdil od meze pevnosti v tahu, kde nebyl shledan témét zadny rozdil pii
10 hm% a 30 hm% plniva v PLA matrici. U PHBV kompoziti s 10 hm% ryzovych slupek
doslo k poklesu meze pevnosti vohybu 0 6 % a u 30 hm% ryzovych slupek o 18 %
(viz obr. 4.12), tedy vyrazn¢ méné, nez u amorfni PLA matrice. Tato zavislost pevnosti
v ohybu je u PHBV kompoziti zcela shodna s mezi pevnosti v tahu. Fyzikalni modifikace

povrchu ryZzovych slupek neméla na mez pevnosti v ohybu zadny vyznamny vliv.
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Obr. 4.11 Mez pevnosti v ohybu PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryZovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.12 Mez pevnosti v ohybu PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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4.4 Vyhodnoceni razovych vlastnosti

Pti stanoveni razovych vlastnosti doslo oproti ocekavani u kompozitu PLA s 10 hm%
ryzovych slupek k nartistu rdzové houzevnatosti, a to az 2x vzhledem k cistému
biopolymeru, coz je patrné z obr. 4.13. U 30 hm% ryZovych slupek v kompozitu PLA
nedoslo s ohledem na rozptyl méfenych hodnot K Zadné zméng, avsak ptidani 30 hm%
ryzovych slupek (oproti kompozitu s 10 hm% ryZovych slupek) mélo za nasledek pokles
razové houzevnatosti 0 44 %.
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Obr. 4.13 Rdzovd houzevnatost PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryZovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu

Povrchové upravy ryzovych slupek vedly u kompoziti s PLA matrici ke sniZeni
razové houzevnatosti témét 0 73 % v piipadé 10 hm% ryzovych slupek v matrici, resp.
061 % pii 30 hm% ryZzovych slupek. Dalo by se tedy konstatovat, ze pfidani 10 hm%
ryzovych slupek bez povrchové upravy vede kK vyznamnému nartstu razové houzevnatosti.
Vzhledem ke skutecnosti, ze povrchové upravy c¢astic plniva doposud vyrazné neovlivnily
méiené veli¢iny kompozitu (viz vysledky tahovych a ohybovych vlastnosti), je narist razové
houZevnatosti u kompozitu s nemodifikovanymi ¢asticemi plniva diskutabilni. Pro ovéfeni
tohoto trendu by bylo vhodné provést opakované méteni na vétsi sérii zkusebnich téles PLA

sryzovymi slupkami (které z divodu casovych moznosti jiz nebylo mozné realizovat),
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pripadné vyloucit rozdily v Sarzich pouzit¢ polymerni matrice, které byly pouzity pii
pripravé kompozitnich systémi v riznych casovych etapach (dle diskuse se zpracovateli
biopolymerii je v technické praxi kvalita dodavanych Sarzi téhoz biopolymeru velmi
proménna). U kompoziti PHBV (viz obr 4.14) je patrné, ze piidani 10 hm% a 30 hm%
ryzovych slupek nemélo vliv na rdzovou houzevnatost (s ohledem na rozptyl métenych
hodnot vyjadieny smérodatnou odchylkou), coz je pozitivni zjisténi z hlediska razového
namahani kompozitniho dilu. Vzhledem k rozptylu métenych hodnot lze konstatovat, Ze
fyzikalni Gprava povrchu c¢astic plniva neméla negativni vliv na vyslednou razovou
houzevnatost kompozitl, na rozdil od kompozitd s PLA matrici, kde je vSak vhodné

(z davodu vyse uvedeného) méteni zopakovat.
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Obr. 4.14 Rdzova houzevnatost PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu

4.5 Vyhodnoceni teploty prihybu pri zatiZeni

Pfi hodnoceni tvarové stalosti plastii za zvySenych teplot metodou stanoveni teploty
prithybu pii zatizeni dle 1SO 75 lIze jednoznaéné konstatovat, ze ptidanim vét§iho mnozstvi
ryzovych slupek k semikrystalické matrici PHBV odolavaji kompozity vy$s$im teplotam, na

rozdil od PLA matrice, kterd je vice méné¢ amorfni a teplota tvarové stalosti tak nemuiize
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piekrocit teplotu skelného piechodu, jez je u pouzité PLA matrice ca 60 °C (zjisténo
experimentalné¢ metodou diferencni snimaci kalorimetrie dle ISO 11 357, viz ptiloha 14).
U PLA matrice doslo pfidanim ryzovych slupek k poklesu teploty pruhybu pii zatizeni ca
0 3 °C nezavisle na jejich mnozstvi a fyzikalni modifikaci povrchu (viz obr. 4.15). Naopak
U kompoziti na bazi PHBV a 30 hm% ryzovych slupek bylo dosazeno zvyseni teploty
prihybu pfi zatizeni o 15 °C, coz mé za nasledek zvySeni rozsahu teplotni odolnosti
plastovych (kompozitnich) dild. Pii menSim mnozstvi plniva (10 hm%) k nartstu teplotni
odolnosti plastii nedochazi (viz obr. 4.16). Lze se domnivat, Zze na zvySeni tvarové stalosti
kompozitt za vysSich teplot plisobi pozitivné vyssi obsah SiO», jez je soucasti ryzovych
slupek. Vysledky méteni dale ukazuji, ze povrchova Gprava ryzovych slupek nepisobi
pozitivné na zvySovani tvarové stalosti kompozitli, nebot’ jak plazmovou modifikaci

povrchu, tak zejména ozonizaci byly zaznamenéany niz§i hodnoty teploty prihybu pfii

zatizeni.
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Obr. 4.15 Teplota prithybu pri zatizeni PLA (Ingeo 3001D) s hm% ryZovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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Obr. 4.16 Teplota prithybu pri zatizeni PHBV (ENMAT Y1000P) s hm% ryzovych slupek
bez a s fyzikalni modifikaci jejich povrchu
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5 Zavér

Cilem bakalaiské prace bylo vyhodnotit uzitné vlastnosti biopolymeri PLA a PHBV
S pfidanym c¢ésticovym plnivem na bazi mletych ryzovych slupek. K experimentdlnimu
vyzkum bylo pouzito 10 hm% a 30 hm% ryzovych slupek bez a s fyzikalni modifikaci jejich

povrchu pomoci ozonizace nebo plazmatické tpravy.

Pti vyhodnoceni hustoty kompozitii byl zaznamenan vzestupny trend se zvysujicim
se mnozstvim ryzovych slupek. Diivodem je vyssi hustota plniva v podobé ryzovych slupek
oproti biopolymeram PLA a PHBV. Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byla zkusebni
télesa vystavena tahovym, ohybovym a razovym zkouSkam a také metodé¢ HDT. Pfi méfeni
tahovych vlastnosti doSlo v disledku vy$$iho obsahu ¢asticového plniva k poklesu celkové
taznosti kompozitt a zvySeni jejich tuhosti, resp. modulu pruznosti v tahu. Rovnéz modul
pruznosti v ohybu se u kompoziti s vy$$im obsahem ryzovych slupek zvySuje. Ryzové
slupky maji velmi pozitivni vliv na modul pruznosti v tahu a ohybu u obou pouzitych
biopolymeri. U meze pevnosti v tahu byl zjistén jeji pokles s navySujicim se mnoZstvim
ryzovych slupek, tento fakt byl potvrzen i u meze pevnosti v ohybu. Tento pokles je
Zpusoben Spatnou adhezi mezi matrici a plnivem, kterd byla zjiSténa na zdklad¢ studia
mikroskopické struktury lomovych ploch elektronovou mikroskopii. U zminénych vlastnosti
nemeéla ozonizace ani plazmatickd modifikace témét zadny pozitivni vliv na vysledné
vlastnosti kompoziti. Razové vlastnosti U kompozitii s biopolymerem PHBV byly neménné
i pfes vzristajici mnozstvi ryzovych slupek, coz je pozitivnim zjisténim z hlediska razového
namahani kompozitniho dilu. V piipadé PLA matrice doSlo pfidanim 10 hm% ryzovych
slupek az k dvojnasobnému narustu razové houzevnatosti. Toto zjisténi je vSak v rozporu
s modifikovanymi ryzovymi slupkami, kde doslo oproti ¢istému biopolymeru k poklesu.
Vysledek je tedy velice diskutabilni a méfeni (véetné kompaundace kompozitit) by bylo
vhodné zopakovat a to z divodt uvedenych v kap. 4.4. Metodou HDT bylo prokazano, ze
u PHBV matrice doslo pti 30 hm% ryzovych slupek K nartstu teploty pruhybu pii zatizeni
o 15 °C. Tento narust je pro biokompozit PHBV velice dilezity, nebot’ zvySuje jeho tvarovou
stalost za vysSich teplot a umoZiuje jej pouzit na fadu aplikaci v automobilovém primyslu,
napf. pro vyplné dvefi, interiérovy kryt A a B sloupku atd. U biopolymeru PLA nemélo
ptidani ryzovych slupek zadny vliv na tvarovou stalost pii vysSich teplotach, nebot’ limitni
teplotou je pro tento typ polymeru teplota skelného ptechodu. Pii hodnoceni vlivu

fyzikalnich modifikaci povrchu mletych ryzovych slupek na vysledné vlastnosti kompozitu
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lze konstatovat, ze plazmaticka uprava jejich povrchu ani ozonizace nemély zadny

vyznamny vliv na uzitné vlastnosti kompozitnich dild.
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Priloha 1: Materidlovy list PLA Ingeo 3001D

@ NatureWorks
Ingeo™ Biopolymer 3001D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Table 1 - Typical Material & Application Properties
Ingeo 30010 is a product from

MatureWorks LLC. The biopolymer, is Physical Properties Ingeo Resin ASTM Method
designed for injection molding applications. Specific Gravity 1.24 D792
It iz designed for clear applicaions with MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 22 D1238
heat deflection temperatures lower than Clan T n
120°F {45°C). See Table 1 for properties. arity ransparen

Mechanical Properties
Applications Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (82) D&38
The varisty of products made with 20010 is | | =nsile Elongation, % 3.3 DB33
growing every day. Applications include Motched Izod Impact, ft-lbfin (J/m) 0.3 {186) D256
cutiery, cups, plates, cosmetics, and Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D730
outdoor novelties. Flesural Modulus (MPa) 515,000 (3600) D790
Proces sing Information Heat Distortion Temperature (°C) a5 E2092

1} Typical ies; be construed Hicat
3001D biopolymer injection malding (1) Typical properties; not to as specifications.

applications can be processed on

conventional injection maolding equipment. The material is Processing Temperature Profile

stable in the molten state, provided that the drying Melt Temperature G0°F 200°C
procedures are followed. Mold flow is highly dependent on "
melt temperature. It is recommended to balance screw Feed Throat o 20°C
speed, back pressure, and process temperature o control Feed Temperature 330%F 1850
melt temperature. Injection speed should be medium to fast. (crystalline pellets)

Feed Temperature
Machine Configuration {amorphous pellets) S
Ingeo biopolymer 30010 will process on conventional Compression Section 3B0F 195°C
injeu;tinn rnoldi_ng n_'lachinv._ery. A gn_eneral pUrpose SCrew Metering Section ADO°F 205°C
designed to minimize residence time and shear works well. -
One should size the machine for minimum residence fime in Mozzie <00°F 20s°C
the barrel. Please refer to the Ingeo Injection Molding Guide Mold T5°F 25°C
far more information. Screw Speed 100-175 rpm
p Detail Back Pressure 50-100 psi

rocess Details Mold Shrinkage 004 infin. +/-.001

Startup and Shutdown Maote: Thess are starfing points and may need to be optimized. For thin

1. 3001D i not compatisle with a wide variety of resins wialled parts temperatures up to 450F may be needed

and special purging sequences should be followed:

2. Clean extruder and bring temperatures to steady state
with low-viscosity, general-purpose polystyrene or
polypropylens.

3. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

4. Introduce Ingeo polymer into the extruder at the
operating conditions used in Step 1.

5. Once Ingeo polymer has purged, reduce bamrel
temperatures to desired set points.

6. At shutdown, purge machine with high-viscosity
polystyrene or polypropylene.

Page 1of 4
Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered frademaries in the USA and other countries. MW 3001D_051815W1



Ingeo Biopolymer 30010 Technical Data Sheet

Drying
In-line drying is recommended for Ingeo

Dirying Curve for Equilibrium Moisture Level Polylactide Pellets,

Diryer setup: 023 cfmilb pellets; Dewpoint=-40 C

resins. A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended to
prevent viscosity degradation. Polymer is
supplied in foil-lined boxes or bags dried to
=400 ppm. The resin should not be
exposed to atmospheric conditions after
drying. Keep the package sealed until
ready to use and promptly dry and reseal
any unused material. The drying curves for
both amorphous and crystalline resins are
shown to the right.

m—{00*C, Crystalline Ingeo
= +B0°C, Crystalline Ingeo
= 1B0°C, Crystalline Ingeo

= = 130°C, Amorphous Ingeo

Note: Amorphous polymer must be dried
below 120F (50C).

2 3 4 3 [ T g 9 1w N1 12 13
Drying Time, Hrs

Food Packaging Status

U.S. Status

On January 3, 2002 FCH 000178 submitted by NatureWorks
LLC to FDA became effective. This effective notification is
part of list currently maintained on FDA's website at

hitp:iwww fda.govifood/ingredientspackaginglabeling/
packagingfcs/notifications/default.him

This grade of Ingeo biopolymers may therefore be used in
food packaging materials and, as such, is a permitted
component of such materials pursuant to section 201(g) of
the Federal, Drug, and Cosmetic Act, and Parts 152, 184,
and 186 of the Food Additive Regulations. All addiives and
adjuncts contained in the referenced Ingeo biopolymers
formulation meet the applicable sections of the Federal
Food, Drug, and Cosmetic Act. The finished polymer is
approved for all food types and B-H use conditions. We urge
all of our customers to perform GMP (Good Manufacturing
Procedures) when constructing a package so thatit is
suitable for the end use.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer complies with Plastics
Regulation 1002011 as amended. Mo SML's for the above
referenced grade exist in Plastics Regulation 1072011 as
amended. NatureWorks LLC would like to draw your
attention to the fact that the EU- Plastics Regulation
10,2011, which applies to all EU-Member States, includes a
limit of 10 mgfdm= of the overall migration from finished
plastic articles into food. In accordance with Plastics
Regulation 1002011 the migration should be measured on
finished articles placed into contact with the foodstuff or
appropriate food simulants for a penod and at a temperature
which are chosen by reference to the contact conditions in
actual use, according to the rules laid down in Plastics
Regulation 10v2011.

Ingec and the Ingeo logo are rademarks or registered trademarks of NatureWWorks in the LUSA and other countries.

Pleaze note that it is the responsibility of both the
manufacturers of finished food contact articles as well as the
industrial food packers to make sure that these articles in
their actual use are in compliance with the imposed specific
and overall migration reguirements.

This grade as supplied meets Eurcpean Parliament and
Council Directive 94/62/EC of 20 December 19594 on
packaging and packaging waste heavy metal content as
described in Article 11.

Should you need further clarification, contact NatureWorks
LLC.

Bulk Storage Recommendations

The resin silos recommended and used by MatureWorks
LLC are designed to maintain dry air in the silo and o be
isolated from the outzide air. This design would be in
contrast to an open, vented to atmosphere system that we
understand to be a typical polystyrene resin silo. Key
features that are added to a typical (example: polystyrens)
resin silo to achieve this objective include a cyclone and
rotary valve loading system and some pressure vessel relief
valves. The dry air put to the system is sized to the resin flow
rate out of the silo. Not too much dry air would be needed
and there may be excess instrument air (-30°F dew point)
awvailable in the plant fo meet the needs for dry air. Our
estimate s 10 scfm for a 20,000 lkvhr rate resin usage.
Typically, resin manufacturers specify aluminum or stainless
steel silos for their own use and avoid epoxy-lined steel.
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Ingeo Biopolymer 30010 Technical Data Sheet

Safety and Handling Considerations

Safety Data Sheets (SDS) for Ingeo biopolymers are
available from NatureWorks. SD5's are provided to help
customers satisfy their own handling, safety, and disposal
needs, and those that may be required by locally applicable
health and safety regulations. SDS's are updated regularly;
therefore, please request and review the most current SDS's
before handling or using any product.

The following comments apply only fo Ingeo biopolymers;
additves and processing aids used in fabrication and other
materials used in finishing steps have their own safe-use
profile and must be investigated separately.

Hazards and Handling Precautions

auto ignite. For polyesters such as PLA, thermal
decomposition producing flammable vapors containing
acetaldehyde and carbon monoxide can occur in almost any
process equipment maintaining PLA at high temperature
ower longer residence times than typically experienced in
extruders, fiber spinning lines, injection molding machines,
accumulators, pipe lines and adapters. As a rough guideline
kased upon some practical experience, significant
decomposition of PLA will occur if polymer residues are held
at temperatures above the melting point for prolonged
periods, e.g., in excess of 24 hours at 175°C, although this
will vary significantly with temperature.

Combustibility

Ingeo biopolymers have a very low degree of toxicity and,
under normal conditions of use, should pose no unusual
problems from incidental ingestion or eye and skin contact.
However, caution iz advised when handling, storing, using,
or disposing of these resins, and good housekeeping and
controlling of dusts are necessary for safie handling of
product. Pellets or beads may present a slipping hazard.

Mo other precautions other than clean, body-covering
clothing should be needed for handling Ingeo biopolymers.
Use gloves with insulation for thermal protection when
exposure fo the melt is localized. Workers should be
protected from the possibility of contact with molten resin
during fabrication.

Handling and fabrication of resing can result in the
generation of vapors and dusts that may cause imtation to
eyes and the upper respiratory tract. In dusty atmospheres,
use an approved dust respirator.

Good general ventilation of the polymer processing area is
recommended. At temperatures exceseding the polymer melt
temperature (typically 175°C), polymer can release fumes,
which may contain fragments of the polymer, creating a
potential to immtate eyes and mucous membranes. Good
general ventilation should ke sufficient for most conditions.
Local exhaust ventilation is recommended for melt
operations. Use safety glasses (or goggles) to prevent
exposure to particles, which could cause mechanical injury
to the eye. If vapor exposure causes eye discomfort,
improve localized fume exhausting methods or use a full-
face respirator.

The primary themal decomposition product of PLA iz
acetaldehyde, a material also produced during the thermal
degradation of PET. Thermal decomposition products also
include carbon monoxide and hexanal, all of which exist as
gases at nomal room conditions. These species are highly
flammakle, easily ignited by spark or flame, and can also

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks of NatureiWorks in the U'SA and other cowntries.

Ingeo biopolymers will burn. Clear to white smoke is
produced when product bums. Toxic fumes are released
under conditions of incomplete combustion. Do not permit
dust to accumulate. Dust layers can be ignited by
spontaneous combustion or other ignition sources. When
suspended in air, dust can pose an explosion hazard.
Firefighters should wear positive-pressure, self-contained
breathing apparatuses and full protective eguipment. Water
or water fog is the preferred extinguishing medium. Foam,
alcohol-resistant foam, carbon dioxide or dry chemicals may
also be used. Soak thoroughly with water to cool and
prevent re-ignition.

Disposal

00 NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON THE GROURND,
OR INTO ANY BODY OF WATER. For unused or
uncontaminated material, the prefemred option is to recycle
into the process othermise, send to an incinerator or other
thermal destruction device. For used or contaminated
material, the disposal options remain the same, although
additional evaluation is required. Disposal must be in
compliance with Federal, State/Provincial, and local laws
and regulations.

Environmental Concerns

Generally speaking, lost pellets, while undesirable, are
benign in terms of their physical environmental impact, but if
ingested by wildlife, they may mechanically cause adverse
effects. Spills should be minimized, and they should be
cleaned up when they happen. Plastics should not be
discarded into the environment.

Product Stewardship

MatureWorks has a fundamental duty to all those that use
our products, and for the environment in which we live. This
duty is the basis for our Product Stewardship philosophy, by
which we assess the health and environmental information
on our preducts and their intended use, and then take
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Ingeo Biopolymer 30010 Technical Data Sheet

appropriate steps to protect the environment and the health standpoint of human health and envirenmental quality. To

of our employees and the public. help ensure our products are not used in ways for which they
were not intended or tested, our personnel will assist
Customer Notice customers in dealing with ecological and product safety

considerations. Your sales representative can amange the
NatureWorks encourages its customers and potential users proper contacts. MatureWorks literature should be conzsulted
of its products to review their applications from the prior to the use of the company’s products.

NOTICE:
Mo freedom from infringement of any patent owned by NatureWorks LLC or others is to be inferred. No information in this
publication can be considered a suggestion to infringe patents.

The technical information, recommendations and other statements contained in this document are based upon tests or
experience that NatureWorks believes are reliable, but the accuracy or completeness of such information is not guaranteed.
Many factors beyond NatureWorks control can affect the use and performance of a NatureWorks product in a particular
application, including the conditions under which the product is used and the fime and environmental condifions in which the
product is expected to perform. Since these factors are uniquely within the user's knowledge or control, it is essential that the
user evaluate the MatureWorks product to determine whether it is fit for a particular purpose and suitable for the user's method
of application. In addition, because uze conditions are cutside of NatureWorks control and applicable laws may differ from one
location to another and may change with time, Customer iz solely responsible for determining whether products and the
information in this document are appropriate for Customer's use and for ensunng that Customers workplace, use and disposal
practices are in compliance with applicable laws and regulations. NatureWorks LLC assumes no obligation or liability for the
information in this document.

MATUREWORKS MAKES NO WARRANTY, EXPRESS OR IMFLIED, REGARDING THE INFORMATION CONTAINED
HEREIMN OR ITS PRODUCTS, INCLUDIMNG BUT NOT LIMITED TO ANY WARRANTY AS TO ACCURACY OR
COMPLETEMESS OF INFORMATION, OR ANY IMPLIED WARRANTY OF MERCHANTABILITY OR FITMESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE.

NOTICE REGARDING PROHIBITED USE RESTRICTIONS: Unless specifically agreed to in writing by MatureWorks,
MatureWorks LLC will not knowingly sell or sample any product into any of the following commercial or developmental
applications (i) components of or packaging for tobacco products, (ii) components of products intended for human or animal
congumplion, (i) any application that is intended for any intemal contact with human body fluids or body tissues, (V) as a
criical component in any medical device that supports or sustains human life, (v) in any product that is designed specifically
for ingestion or intermnal use by pregnant women, (vi) in any application designed specifically to promote or interfere with
human reproduction, (vii) in microbeads, including those used in personal care/cosmetic applications, or (vii) to manufacture
bottles or bottle pre-forms in Morth America.

For additional informmation please contact MatureWorks via our @ N a.tu I"EWO r‘ |<S

websile on the tab called FAU's or by clicking here. 15305 Minnetonka Blvd., Minnetenka, MM 55345



Priloha 2: Materidlovy list PHBV ENMAT Y1000P

Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Mame: EMNMAT PHEV resin
Produet Code: YI1000P Revision dare: 2011,/12/29

ENMAT™ Thermoplastics Resin Y1000P

ENMAT Y1000P 15 a thermoplastics resin that can be used as a prmary compesition in the
follewing applications:

= Injection molding

= Themmoforming

=  Blown films
=  Extrsons

T'_i,"pi-::ll Matenal Properties

Specific Gravity 1.25

Yield Stress [ MPa) 31-36
Tensile Strength (MPa) 39
Elongation at Break (%) 2

Young's Modulus 2800-3300
Flexural Modulus 35204170
Vicat softening temperature (°C) 166
Notched Izod Impact (J/m) 22

DSC Melting Pount (°C) 170-176

PHBYV and ENMAT Pelletized Products - Injection Molding Guide
This information iz intended for nse only as a guude for the injection molding of Tianan ENMAT™
Y1000P pelletized products. It contains generalized concemns for safety, process conditions, and

tocling.

Since mjection melding covers a wide arena of applications and pelymers, an ezperimental approach
1LJJ.ug these products at your facility will have to be -:ompleted to determuine what too]m.g and mode
of operation will wodk best. Te sting of the molded products 13 also recommended in order to make

sire it meets enstomer ]’_‘EqTI.LEE']JiELIti

L0 Safery and Handling Precautions

All safety precautmﬂs normally followed in the handling and processing of melted thermoplastics
should be followed for Tianan ENMAT™ Y]000P.

As with most thermoplastics, melt processing and the vanabality of those conditions may result in
miner decomposition. Crotonic acid, cyclic dimer, carben nmuo‘ade tetrahydrofiran are minor
decomposition products and will increase in le'r'e].u if the melt temperature exceeds approx. 183 "C.

Page 1 of 5
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Mame: ENMAT PHEV resin
Product Code: YI1000FP Revision date: 2011/12/2%

The nse of menomer fume hoods or exhansts near melt processing equipment s typically
recommended.

Tianan ENMAT™ Y1000P resin is considered non-hazardous according to DOT (US Department
of Transportation) shipping regulations.

When handling Tianan ENMAT™ Y1000P resin at room temperature, avoid direct skin and eye
contact along with conditions that promote dust formation. For further mformation consult the
supplied MSDS.

As with any melted thermoplastic waste, melted Tianan ENMAT™ Y1000P resin waste should be
allowed to cool before being placed into any waste container to minimize fire nisks.

2.0 Pellet Storage and Blending Recommendation

Tianan ENMAT™ Y1000P resin should be stored in an environment designed to numimize
moisture uptake. Product should also be stored in a cool place at temperatuses below 122°F | 50"(:].
Product shonld be kept sealed nntil ready for loading into the blending and,/or drving system.

Bulk resin that is stored in closed silos and hc:ppers for extended penods (more than 6 h.ful should
be kept purged with dry air or nitrogen to nmininize moisture pickup.

In the case of outside storage, the unopened container should be brought into the production area
and allowed to equulibrate for a numimum of 24 hours before opening to prevent excessive

condensation.

3.0 Resin Properties
Tianan ENMAT™ Y1000P cesin 15 spectiically designed for Injection Molding applications.
Tvpical processing temperature settings are grven in the table below:

Feed Temperature 135°C

Compression Section 145°C * Mote: It 1s exrremely important ro

Metering Section 155°C hear the mold cavity ro ar leasr 60°C ro
- ensure the parrs crystallize ro their

Adapter le0"c maximum amount in the mold,

Die 1a0°C

Screw Speed 40-50 rpm

Meld Temperatnze * a0°C

40 Diyine

Tianan ENMAT™ Y1000P resin can be successfully dried nsing most standard drmng systems.
Recommended conditions are provided for standard desiccant based column dryers.

It is recommended that Tianan ENMAT™ Y1000P resin should be dried to 2 mazimum of 250
ppm of moisture as measured by a Kar Fischer method.

Page 20f5
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Mame: ENMAT PHEV resin
Product Code: YI1000P Revision date: 2011/12/2%

A mosstare level lower than 250 ppm will not adversely affect the stability of Tianan Tianan
ENMAT™ Y 1000P resin, but will increase the viscosity stabality over time at elevated temperatures.
Processes that have unusnally long residence times or result in melt temperatures greater than 170°C
shonld enly process Tianan ENMAT™ Y1000P resin at moistuce levels less than 50 ppm for
mazimum retention of molecular weight and physical properties.

Matenal 1s supplied in foil-lmed bags. Keep the package sealed until ready for use and promptly dey
and reseal any nnused matesial.

Typical Tianan ENMAT™ Y1000P Resin, Raw Matenial Dryving Conditions.

Tvpical desiccant dryer regeneration temperatures should not exceed 100°C for Tianan ENMAT™
Y1000P resin.

To prevent issues with PE']].E't brdgng, stcking or ﬂmlh.ng the drying system should be venfied to
ensure temperature control 15 adequate during operation as well as dll.ﬁng regeneration cycles since
valve leakage is common in many systems.

Installation of a water-cocled after-cooler may be necessary to prevent the diying air temperatiure
from exceeding the recommended set pomt when drying.

2.0 Melt Processins

Puor to introducing Tianan ENMAT™ Y1000P resin into any melt processing system, the system
should be propedy cleaned and purged to prevent any polymer cross contamination.

Ensure that the feeding and blending equupment is thoroughly cleaned and free from dust and
contamination.

Ensure that all potential “dead space™ areas such as elbows transitions and shide gates have all dust
and gramules completely removed. The purging procedures below are recommended for optimal

removal of other polymers.

5176 ENMAT™ Y1000P Resin Puroine P ;
Following PET, PA, or HDPE or other thermoplastics in your system:
1. Purge wath low MFI (<1) PP at normal PET/ PA operating temperatures. Purge 10-30
minnstes as necessary. Let system empty as mmich as posable. Clean out hopper as mch as
posaible.

2. Introduce a high melt flow PP (3-8 MFR) and change to normal Tianan ENMAT™ Y1000P
fesin operating temperatiges.

3 Purgve 10-30 munutes as necessary. Let system empty as mmich as possible.

4. Stop mjection molder and c::rmpletelv clean all hoppers. elbow, shde gates, dryers, hopper
loaders bins, hopper loader filters and matenal conveying ].IHES of residual PET, PA or
HDPE and PP. Load Tianan ENMAT™ Y1000P resin into material handling system.

5. Transition to Tianan ENMAT™ Y1000P resin and pusge following again until melt is clear
of any contamination.

Page jof &
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Wame: ENMAT PHEV resin
Product Code: YI0MNP Rewvision date: 2011/12/29

6. At the completion of the min, purge all Tianan ENMAT™ Y1000P resin from the extmsion
system, nsing a moderate to low melt index PP, immediately after completion of the
production .

Notes:

1. It is cotical that all drving and conveying,/ .tecem.ng systems be free of any PET or PP

and is vacuumed to ensure that there 15 no remaming polymer dust, before adding
Tianan ENMAT™ Y1000 resin.

PET or Nylons will not melt at Tianan ENAMAT™ Y1000P resin operating temperatures
and will block screens if it is pj:esent in the system.

2. The brand of PP used for purging is nnimportant, as long as it does not thermally eross-
link

5.2 Injection Mold Machine Recormmendations

Tianan ENMAT™ Y1000P gesin will injection mold on most conventional equipment. However, it
15 important to ensiuge the machine 1s completely pr.l:ged of other materals as descobed above.
Additionally, the mold nmst be heated to at least 60 'C to ensiire mazumum crystallimity and easy
ejection of the final part from the mold. If difficulties are enconntered with part ejection, even with
the mold heated, it 15 adwisable to add a mold release agent such as steanc acid and its derrvatives,
enricamide or cnther known mold release agents. Sodimum derrvatives should be avoided since these
may accelerate degradation of the polymer.

AW iuformation on this Data Sheet is based on the present state of onr Enowledge nith wo gwarantee of any kind
whatroever, whether implied or expressed, since conditions of wee are owtside onr control. Bach custorver showld
establich bir own rwler and take proper stepr abpropriate to the circumestances within bis control and mmst take
responsibility for obrerving exdisting laws and regulations. This Data Sheet does not form part of the conditions of sale
gf owr products and is of a general nature.

Some typical myection molded articles are dlustrated below:
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Technical Data Sheet & Processing Guide

Product Name: ENMAT PHBV fesin
Product Code: Y1000P Revision date: 2011/12/29
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Priloha 3: Technické parametry zatizeni Triotech Go-5labK a analyzatoru LF200

Generator ozonu — Triotech Go-5labK
Technické parametry piistroje:

- produkce ozonu pfi vstupu 02 —0,1-5,76 g O3/h

- koncentrace ozonu pfi vstupu O2 — 32-60 mg O3/I
- fizeni vykonu — 20-100 %

- napajeni — 230 /50 Hz

- ptikon GO — 80 VA

- ptikon generatoru kysliku — 230 W

- prikon kompresoru — 350 W

- pozadavky na napajeni — 230 V, 50 Hz, 3,8A

Analyzator koncentrace ozonu — LF2000
Technické parametry pfistroje:

- rozsah méteni — 0-200 mg/I

- rozliSeni displeje — 0,1 mg/I

- pfesnost méteni — 3 %

- tlak méfeného plynu — max. 1 bar

- napajeni — 230V, 50Hz

- prutok plynu na vstupu — 1,0 = 0,3 I/min



Priloha 4: Naméfené hodnoty hustoty PLA

PLA
vzorek
mvz [g] Mz [0] ps [g/cm’]
1 2,049 0,759 1,256
2 2,064 0,760 1,252
3 1,967 0,724 1,252
4 2,021 0,746 1,254
5 1,999 0,737 1,253
X = 1,253
s= 0,002
PLA + 10% RH PLA + 30% RH
vzorek vzorek
Mvz [9] | Muzik [9] | ps [g/cm®] Mvz [g] | Mvzik [9] | ps [g/cm’]
1 2,065 | 0,789 1,280 1 1,338 | 0,538 1,323
2 2,157 | 0,824 1,280 2 1,214 | 0,489 1,325
3 2,177 | 0,832 1,280 3 1,092 | 0,444 1,333
4 2,034 | 0,777 1,280 4 0,999 | 0,403 1,326
5 2,020 | 0,774 1,282 5 0,963 | 0,388 1,325
x= 1,281 x= 1,326
s= 0,001 s= 0,004
PLA + 10% RH (Plazma) PLA + 30% RH (Plazma)
vzorek vzorek
mvz [9] | Mz [9] | ps [g/cm®] Mvz [9] | Mz [9] | ps [g/cm?]
1 0,998 | 0,373 1,263 1 1,111 | 0,448 1,325
2 1,120 | 0,421 1,267 2 1,221 | 0,489 1,319
3 1,125 | 0,425 1,271 3 1,154 | 0,456 1,308
4 1,134 | 0,427 1,269 4 1,083 | 0,430 1,312
5 0,917 | 0,344 1,266 3 0,977 | 0,387 1,310
x= 1,267 x= 1,315
s= 0,003 s= 0,007




PLA + 10% RH (Ozonizace)

PLA + 30% RH (Ozonizace)

vzorek vzorek

mvz [g] | Mvzic [9] | ps [9/cm’] mvz [g] | Mvzi [9] | ps [9/cm?]

1 2,100 | 0,796 1,274 1 2,186 | 0,883 1,327
2 1,942 | 0,735 1,273 2 2,012 | 0,761 1,325
3 2,032 | 0,769 1,273 3 2,298 | 0,929 1,328
4 2,073 | 0,786 1,274 4 2,192 | 0,880 1,322
5 2,202 | 0,832 1,271 5 2,216 | 0,892 1,324
X = 1,273 x= 1,325

s= 0,001 s= 0,002




Priloha 5: Naméfené hodnoty hustoty PHBV

PHBV
vzorek
Mz [g] Myzik [0] ps [g/cm’]
1 1,976 0,724 1,248
2 1,974 0,723 1,248
3 2,015 0,736 1,246
4 1,930 0,706 1,247
5 2,046 0,748 1,247
X= 1,247
s= 0,001
PHBV + 10% RH PHBYV + 30% RH
vzorek vzorek
Mvz [] | Mvzi [9] | ps [g/cm’] Mvz [g] | Mwzi [g] | ps [g/cm®]
1 1,012 | 0,372 1,251 i 1,081 | 0,432 1,318
2 1,052 | 0,396 1,268 2 0,979 | 0,392 1,319
3 0,967 | 0,364 1,268 3 1,001 | 0,399 1,315
4 0,992 | 0,369 1,260 4 0,948 | 0,376 1,311
5 1,023 | 0,386 1,270 5 1,005 | 0,400 1,314
x= 1,264 x= 1,315
s= 0,008 s= 0,003
PHBV + 10% RH (Plazma) PHBYV + 30% RH (Plazma)
vzorek vzorek
mvz [9] | Mz [9] | ps [g/cm®] Mvz [9] | Mvzik [9] | ps [g/cm’]
1 1,016 | 0,377 1,258 1 1,026 | 0,408 1,313
2 1,099 | 0,413 1,267 2 0,984 | 0,392 1,315
3 0,969 | 0,361 1,261 3 1,092 | 0,439 1,323
4 1,025 | 0,381 1,259 4 1,006 | 0,399 1,311
5 1,025 | 0,384 1,265 5 1,005 | 0,397 1,307
x= 1,262 x= 1,314
s= 0,004 s= 0,006




PHBV + 10% RH

PHBYV + 30% RH

vzorek (Ozonizace) vzorek (Ozonizace)
Mz [g] | Mz [g] | ps [g/em?’] Myz [9] | Mvaic [9] | ps [g/cm?]

1 2,053 | 0,769 1,265 1 2,245 | 0,890 1,311
2 1,995 | 0,748 1,265 2 2,154 | 0,861 1,318
3 1,951 | 0,732 1,266 3 2,199 | 0,880 1,319
4 1,997 | 0,752 1,269 4 2,057 | 0,820 1,315
5 2,111 | 0,793 1,267 S 2,030 | 0,806 1,312

x= 1,266 x= 1,315

s= 0,002 s= 0,004




Priloha 6: Naméfené hodnoty tahovych vlastnosti PLA

PLA
vzorek
b [mm] | h[mm] om [MPa] em [%0] | & [%0] | &w [%0] | E: [MPa]
1 10,25 3,98 65,6 2,2 7,0 4,7 3686
2 10,25 3,98 65,6 2,2 8,4 5,7 3693
3 10,25 3,98 65,4 2,2 7,6 5,4 3809
4 10,25 3,98 65,0 2,2 8,6 5,5 3904
5 10,25 3,98 65,4 2,1 5,8 4,2 3668
6 10,25 3,98 65,4 2,1 9,6 6,8 3888
7 10,25 3,98 65,3 2,1 8,7 6,0 3748
X = 65,4 2,2 8,0 5,5 3771
s= 0,2 0,1 1,3 0,8 98
PLA +10% RH
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | &m[%)] | & [%] |&w[%0] | E:[MPa]
1 10,43 3,99 51,2 1,7 2,0 1,8 4091
2 10,43 3,99 51,0 1,8 2,0 1,8 4082
3 10,43 3,99 50,8 1,7 2,0 1,8 3946
4 10,43 3,99 51,1 1,7 2,7 2,2 4128
5 10,43 3,99 51,2 1,7 2,3 1,9 4157
6 10,43 3,99 50,6 1,7 2,1 1,8 4283
7 10,43 3,99 50,8 1,7 2,3 1,9 4140
= 51,0 1,7 2,2 1,9 4118
s= 0,2 0,0 0,3 0,1 101
PLA + 30% RH
vzorek
b [mm] | h[mm] om [MPa] | em[%] | & [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,25 3,98 50,5 1,2 1,2 1,2 5137
2 10,25 3,98 52,5 1,4 1,4 1,4 5181
3 10,25 3,98 51,8 1,4 1,5 1,5 5226
4 10,25 3,98 51,4 1,3 1,3 1,4 5231
5 10,25 3,98 52,4 1,3 1,4 1,4 5148
6 10,25 3,98 52,0 1,3 1,4 1,4 5311
7 10,25 3,98 51,1 1,3 1,3 1,3 5307
X = 51,7 1,3 1,4 14 5220

s= 0,7 0,1 0,1 0,1 70




PLA +10% RH (Plazma)

vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] em [%0] | & [%] | & [%0] | E: [MPa]
1 10,25 4,04 52,8 1,7 2,1 1,9 4089
2 10,25 4,04 53,5 1,7 2,2 2,1 4083
3 10,25 4,04 53,3 1,8 2,1 2,0 3978
4 10,25 4,04 53,0 1,7 1,8 1,8 4157
5 10,25 4,04 53,0 1,7 2,0 1,9 4211
6 10,25 4,04 53,0 1,8 2,4 2,1 4147
7 10,25 4,04 52,8 1,7 2,0 1,9 4136
X = 53,1 1,7 2,1 2,0 4114
S = 0,3 0,0 0,2 0,1 74
PLA + 30% RH (Plazma)
vzorek
b[mm] | h[mm] om [MPa] em [%0] | & [%] | &w [%] | Et [MPa]
1 10,26 4,06 47,1 1,3 1,3 1,4 5009
2 10,26 4,06 47,2 1,2 1,3 1,3 5032
3 10,26 4,06 47,2 1,3 1,4 1,4 5166
4 10,26 4,06 47,5 1,3 1,5 1,5 4989
5 10,26 4,06 47,8 1,3 1,4 1,4 4972
6 10,26 4,06 46,8 1,2 1,3 1,3 4886
7 10,26 4,06 47,1 1,3 1,4 1,4 5109
= 47,2 1,3 1,4 1,4 5023
S= 0,3 0,0 0,1 0,1 92
PLA + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] em [%0] | & [%0] | &w [%0] | E: [MPa]
1 10,23 4,05 52,7 1,7 2,1 1,8 4390
2 10,23 4,05 51,5 1,7 1,7 1,7 4169
3 10,23 4,05 51,2 1,7 1,9 1,8 4165
4 10,23 4,05 51,4 1,7 2,1 1,8 4149
5 10,23 4,05 51,2 1,6 2,2 1,9 4104
6 10,23 4,05 51,0 1,6 1,9 1,8 4196
7 10,23 4,05 51,6 1,6 1,7 1,7 4194
= 51,5 1,7 1,9 1,8 4195
s= 0,6 0,1 0,2 0,1 91




PLA + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b [mm] | h[mm] om [MPa] em [%0] | & [%] | &n [%0] | E: [MPa]

1 10,29 4,03 48,5 1,5 1,8 1,6 5145
2 10,29 4,03 50,2 1,4 1,5 1,4 5047
3 10,29 4,03 48,7 1,3 1,4 1,3 5118
4 10,29 4,03 50,0 1,4 1,7 1,6 5051
5 10,29 4,03 49,5 1,4 1,5 1,4 4879
6 10,29 4,03 46,5 1,2 1,2 1,2 5058
7 10,29 4,03 48,9 1,3 1,2 1,4 5124

X = 48,9 1,4 1,5 1,4 5060

S= 1,2 0,1 0,2 0,1 89




Priloha 7: Naméfené hodnoty tahovych vlastnosti PHBV

PHBV
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | em[%] | & [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,05 3,89 36,0 1,6 1,6 1,5 3998
2 10,05 3,89 38,5 1,9 1,9 1,6 4380
3 10,05 3,89 38,3 1,5 1,6 1,5 4176
4 10,05 3,89 38,5 1,6 1,6 1,5 4396
5 10,05 3,89 38,4 1,6 1,7 1,5 4073
6 10,05 3,89 38,0 1,7 1,9 1,7 4264
7 10,05 3,89 38,5 1,5 1,6 1,5 3969
X = 38,0 1,6 1,7 1,5 4179
S = 0,9 0,1 0,1 0,1 175
PHBV + 10% RH
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | em[%] | & [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,14 3,93 37,1 1,1 1,2 1,2 4356
2 10,14 3,93 37,3 1,1 1,2 1,2 4360
3 10,14 3,93 37,1 1,2 1,3 1,3 4258
4 10,14 3,93 35,6 1,0 1,0 1,1 4355
5 10,14 3,93 36,6 1,1 1,2 1,2 4421
6 10,14 3,93 36,9 1,2 1,4 1,3 4449
7 10,14 3,93 35,7 1,1 1,1 1,2 4390
= 36,6 1,1 1,2 1,2 4370
S = 0,7 0,1 0,1 0,1 61
PHBV + 30% RH
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | em[%] | &b [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,17 3,96 32,7 0,8 0,9 0,9 5058
2 10,17 3,96 32,7 0,9 1,0 1,0 4955
3 10,17 3,96 32,5 0,9 0,9 0,9 5246
4 10,17 3,96 32,4 0,8 1,0 1,0 5064
5 10,17 3,96 32,8 0,8 0,9 0,9 5181
6 10,17 3,96 32,0 0,8 0,9 0,9 5084
7 10,17 3,96 32,2 0,8 1,0 1,0 5172
X = 32,5 0,8 0,9 0,9 5109

s= 0,3 0,0 0,1 0,1 97




PHBV + 10% RH (Plazma)

vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | &m [%] | & [%0] | &n [Y%] | E: [MPa]
1 10,13 3,98 34,9 1,1 1,2 1,2 4590
2 10,13 3,98 35,7 1,1 1,2 1,2 4506
3 10,13 3,98 35,5 1,0 1,1 1,2 4722
4 10,13 3,98 35,6 1,1 1,2 1,2 4633
5 10,13 3,98 35,7 1,1 1,1 1,2 4584
6 10,13 3,98 35,6 1,0 1,1 1,2 4682
7 10,13 3,98 35,7 1,1 1,2 1,2 4571
X = 35,5 1,1 1,2 1,2 4613
S = 0,3 0,0 0,1 0,0 73
PHBYV + 30% RH (Plazma)
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | em[%] | & [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,13 3,97 29,7 0,8 0,9 0,9 5001
2 10,13 3,97 30,9 0,8 0,9 0,9 4888
3 10,13 3,97 29,6 0,7 0,7 0,8 4998
4 10,13 3,97 30,5 0,8 0,9 0,9 5061
5 10,13 3,97 29,9 0,8 0,9 0,9 5122
6 10,13 3,97 30,4 0,8 0,9 0,9 5143
7 10,13 3,97 30,1 0,8 0,9 0,9 5049
= 30,2 0,8 0,9 0,9 5037
s= 0,5 0,0 0,1 0,0 86
PHBYV + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | em [%] | & [%0] | &w [%0] | E:[MPa]
1 10,07 3,95 36,4 1,2 1,4 1,2 4339
2 10,07 3,95 35,5 1,2 1,3 1,2 4452
3 10,07 3,95 35,1 1,2 1,3 1,2 4654
4 10,07 3,95 35,5 1,2 1,4 1,2 4552
5 10,07 3,95 34,9 1,1 1,1 1,1 4579
6 10,07 3,95 35,5 1,2 1,4 1,3 4607
7 10,07 3,95 34,5 1,1 1,2 1,1 4483
= 35,3 1,2 1,3 1,2 4524
s= 0,6 0,0 0,1 0,1 107




PHBYV + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b[mm] | h[mm] | om[MPa] | &m [%] | & [%0] | &n [Y%] | E: [MPa]
1 - - - - - - -
2 10,12 4,00 30,8 0,8 0,9 0,9 5159
3 10,12 4,00 31,5 0,9 1,1 1,0 5243
4 10,12 4,00 30,7 0,9 1,1 1,0 5258
5 10,12 4,00 30,5 0,8 0,9 0,9 5310
6 10,12 4,00 29,8 0,8 0,8 0,8 5179
7 10,12 4,00 30,5 0,8 0,9 0,9 5266
X= 30,6 0,8 1,0 0,9 5236
S= 0,6 0,1 0,1 0,1 57




Priloha 8: Naméfené hodnoty ohybovych vlastnosti PLA

PLA
vzorek
b[mm] | h[mm] | ocoo0s [MPa] | o025 [MPa] | om [MPa] | Ef[MPa]
1 10,18 3,95 2,901 9,910 105,4 3505
2 10,18 3,95 2,780 9,790 105,9 3505
3 10,18 3,95 2,901 10,030 106,3 3565
4 10,18 3,95 2,901 10,150 105,9 3625
5 10,18 3,95 2,901 9,910 106,9 3505
6 10,18 3,95 2,900 10,270 107,2 3685
X = 106,3 3565
S = 0,7 76
PLA +10% RH
vzorek
b[mm] | h[mm] | coos [MPa] | co2s [MPa] | omv [MPa] | Ef[MPa]
1 10,43 3,90 2,990 10,960 88,5 3985
2 10,43 3,89 3,086 11,070 89,7 3992
3 10,43 3,91 2,995 10,890 85,2 3948
4 10,43 3,92 3,086 10,890 84,7 3902
S 10,43 3,90 3,086 10,890 88,6 3902
6 10,44 3,88 3,000 10,890 79,2 3948
= 86,0 3946
S= 3,9 39
PLA +30% RH
vzorek
b[mm] | h[mm] | coos [MPa] | oo2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 10,25 3,98 3,548 12,930 67,7 4691
2 10,25 3,98 3,548 12,970 66,9 4711
3 10,25 3,98 3,548 12,860 72,8 4656
4 10,25 3,98 3,548 13,080 67,0 4766
5 10,25 3,98 3,548 12,790 70,6 4621
6 10,25 3,98 3,548 13,130 76,1 4791
X = 70,2 4706
S= 3,7 64




PLA +10% RH (Plazma)

vzorek
b [mm] | h[mm] | oco0s [MPa] | o025 [MPa] | omm [MPa] | Ef [MPa]
1 10,25 3,90 2,970 10,440 89,8 4014
2 10,25 3,90 3,140 11,080 91,9 3970
3 10,25 3,90 3,048 11,080 89,3 4016
4 10,25 3,90 3,048 11,080 91,4 4016
5 10,25 3,90 3,079 11,080 94,1 4001
6 10,25 3,90 3,079 11,210 93,8 4066
X= 91,7 4014
s= 2,0 31
PLA + 30% RH (Plazma)
vzorek
b[mm] | h[mm] | coos [MPa] | co2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 10,25 3,95 3,452 12,680 69,6 4614
2 10,25 3,95 3,602 12,830 74,3 4614
3 10,25 3,95 3,452 12,610 73,2 4579
4 10,25 3,95 3,527 12,910 71,8 4692
5 10,25 3,95 3,452 12,760 69,9 4654
6 10,25 3,95 3,452 12,530 72,6 4539
= 71,9 4615
S= 1,9 54
PLA + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b[mm] | h[mm] | coos [MPa] | oco2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 10,23 3,95 3,067 11,010 89,9 3972
2 10,23 3,95 3,128 10,950 93,1 3911
3 10,23 3,95 3,128 10,950 94,5 3911
4 10,23 3,95 3,007 10,830 93,0 3912
5 10,23 3,95 3,007 10,830 94,4 3912
6 10,23 3,95 3,007 10,950 93,9 3972
= 93,1 3931
s= 1,7 31




PLA + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b[mm] | h[mm] | coos [MPa] | co2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]

1 10,25 3,95 3,452 12,830 69,9 4689

2 10,25 3,95 3,602 13,280 71,0 4839

3 10,25 3,95 3,602 12,880 75,2 4639

4 10,25 3,95 3,602 13,150 77,3 4774

5 10,25 3,95 3,602 13,150 77,0 4774

6 10,25 3,95 3,602 13,130 74,6 4764
X = 74,2 4747
S= 3,1 71




Priloha 9: Naméfené hodnoty ohybovych vlastnosti PHBV

PHBV
vzorek
b [mm] | h[mm] | ocoo0s [MPa] | o025 [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 10,05 3,88 3,331 11,500 63,7 4085
2 10,05 3,88 3,046 11,040 62,2 3997
3 10,05 3,88 3,299 11,550 61,9 4126
4 10,05 3,88 3,173 11,290 61,8 4059
5 10,05 3,88 3,172 11,230 61,3 4029
6 10,05 3,88 3,050 10,910 62,1 3932
X = 62,2 4038
s= 0,8 68
PHBV + 10% RH
vzorek
b [mm] | h[mm] | coos [MPa] | co2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 10,05 3,96 3,289 11,880 57,7 4296
2 10,05 3,96 3,411 11,940 59,0 4265
3 10,05 3,96 3,411 12,120 57,3 4355
4 10,05 3,96 3,472 12,060 57,8 4294
5 10,05 3,96 3,472 12,120 59,3 4324
6 10,05 3,96 3,411 12,000 58,5 4295
= 583 4305
s= 0,8 31
PHBV + 30% RH
vzorek
b [mm] h [mm] 00,05 [MPa] 00,25 [MPa] OfM [M Pa] Ef [M Pa]
1 10,05 3,94 3,815 13,780 53,5 4983
2 10,05 3,94 3,692 13,540 51,3 4924
3 10,05 3,94 3,692 13,410 51,7 4859
4 10,05 3,94 3,692 13,410 51,2 4859
5 10,05 3,94 3,643 13,190 48,1 4774
6 10,05 3,94 3,630 13,110 51,7 4740
X = 51,3 4856
S = 1,7 90




PHBV + 10% RH (Plazma)

vzorek
b [mm] | h[mm] | ocoo0s [MPa] | oco2s [MPa] | om [MPa] | Es [MPa]
1 3,93 10,10 3,077 11,200 57,1 4062
2 3,93 10,10 3,200 11,450 58,1 4125
3 3,93 10,10 3,200 11,450 57,9 4125
4 3,93 10,10 3,323 12,000 59,2 4339
5 3,93 10,10 3,383 11,880 59,3 4249
6 3,93 10,10 3,385 11,750 58,6 4183
X = 58,4 4180
S= 0,8 100
PHBYV + 30% RH (Plazma)
vzorek
b[mm] | h[mm] | ocoo0s [MPa] | o025 [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]
1 3,98 10,10 3,420 13,020 49,4 4800
2 3,98 10,10 3,480 13,440 49,3 4980
3 3,98 10,10 3,540 13,500 51,1 4980
4 3,98 10,10 3,600 13,380 50,2 4890
5 3,98 10,10 3,420 12,660 49,4 4620
6 3,98 10,10 3,480 13,380 49,7 4950
= 49,9 4870
S= 0,7 140
PHBYV + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b [mm] h [mm] 00,05 [MPa] 00,25 [MPa] OfM [M Pa] Ef [M Pa]
1 10,08 3,91 3,115 11,460 59,1 4173
2 10,08 3,91 3,115 11,590 58,8 4238
3 10,08 3,91 3,364 12,020 59,5 4328
4 10,08 3,91 3,364 11,960 58,2 4298
5 10,08 3,91 3,364 11,960 59,4 4298
6 10,08 3,91 3,239 11,650 60,0 4206
X = 59,2 4257
S= 0,6 61




PHBYV + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b [mm] | h[mm] | ocoo0s [MPa] | oco2s [MPa] | om [MPa] | Ef [MPa]

1 10,14 3,96 3,864 14,370 51,9 5253
2 10,14 3,96 3,743 14,010 51,2 5134
3 10,14 3,96 3,622 13,340 51,8 4859
4 10,14 3,96 3,864 14,250 51,3 5193
5 10,14 3,96 3,502 12,920 51,4 4709
6 10,14 3,96 3,864 14,490 49,8 5313

X = 51,2 5077

S = 0,8 239




Priloha 10: Namétené hodnoty rdzovych vlastnosti PLA

PLA
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,18 3,95 0,726 18,1
2 10,18 3,95 0,722 18,0
3 10,18 3,95 0,702 17,5
4 10,18 3,95 0,759 18,9
5 10,18 3,95 0,698 17,4
6 10,18 3,95 0,717 17,8
7 10,18 3,95 0,722 18,0
8 10,18 3,95 0,668 16,6
9 10,18 3,95 0,794 19,7
10 10,18 3,95 0,734 18,3

X = 18,0

s= 0,9

PLA + 10% RH
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJ/m?]

1 10,45 391 1,313 32,1
2 10,42 3,92 1,377 33,7
3 10,43 3,92 1,698 415
4 10,45 3,90 1,448 35,5
5 10,44 3,92 1,599 39,1
6 10,43 3,90 1,448 35,6
7 10,44 3,87 1,620 40,1
8 10,43 3,90 1,350 33,2
9 10,43 3,88 1,501 37,1
10 10,43 3,90 1,322 32,5

X= 36,0

Ss=

e




PLA + 30% RH

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,25 3,98 0,907 22,2
2 10,25 3,98 0,891 21,8
3 10,25 3,98 0,703 17,2
4 10,25 3,98 0,963 23,6
5 10,25 3,98 0,618 15,1
6 10,25 3,98 0,622 15,2
7 10,25 3,98 0,823 20,2
8 10,25 3,98 0,828 20,3
9 10,25 3,98 0,880 21,6
10 10,25 3,98 0,951 23,3

X = 20,1

S= 3,1

PLA + 10% RH (Plazma)
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJ/m?]

1 10,25 3,90 0,515 12,9
2 10,25 3,90 0,486 12,2
3 10,25 3,90 0,394 9,9
4 10,25 3,90 0,385 9,6
5 10,25 3,90 0,509 12,7
6 10,25 3,90 0,534 13,4
7 10,25 3,90 0,241 6,0
8 10,25 3,90 0,231 5,8
9 10,25 3,90 0,407 10,2
10 10,25 3,90 0,496 12,4

X = 10,5

Ss=

2,8




PLA + 30% RH (Plazma)

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,25 3,95 0,342 8,4
2 10,25 3,95 0,282 7,0
3 10,25 3,95 0,357 8,8
4 10,25 3,95 0,370 9,1
5 10,25 3,95 0,304 7,5
6 10,25 3,95 0,336 8,3
7 10,25 3,95 0,351 8,7
8 10,25 3,95 0,185 7,6
9 10,25 3,95 0,248 6,1
10 10,25 3,95 0,266 6,6

X = 7,8

S= 11

PLA + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJ/m?]

1 10,23 3,95 0,456 11,3
2 10,23 3,95 0,420 10,4
3 10,23 3,95 0,502 12,4
4 10,23 3,95 0,370 9,2
5 10,23 3,95 0,260 6,4
6 10,23 3,95 0,375 9,3
7 10,23 3,95 0,349 8,6
8 10,23 3,95 0,385 9,5
9 10,23 3,95 0,455 11,3
10 10,23 3,95 0,381 9,4

X= 9,8

Ss=

1,7




PLA + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,25 3,95 0,381 9,4
2 10,25 3,95 0,281 6,9
3 10,25 3,95 0,353 8,7
4 10,25 3,95 0,398 9,8
5 10,25 3,95 0,379 9,4
6 10,25 3,95 0,257 6,3
7 10,25 3,95 0,286 7.1
8 10,25 3,95 0,265 6,5
9 10,25 3,95 0,359 8,9
10 10,25 3,95 0,334 8,2

X = 8,1

S=

1,3




Priloha 11: Namétené hodnoty rdzovych vlastnosti PHBV

PHBV
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,05 3,88 0,245 6,3
2 10,05 3,88 0,245 6,3
3 10,05 3,88 0,257 6,6
4 10,05 3,88 0,224 57
5 10,05 3,88 0,245 6,3
6 10,05 3,88 0,257 6,6
7 10,05 3,88 0,222 5,7
8 10,05 3,88 0,257 6,6
9 10,05 3,88 0,233 6,0
10 10,05 3,88 0,243 6,2

X = 6,2

s= 0,3

PHBV + 10% RH
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJ/m?]

1 10,05 3,96 0,233 5,9
2 10,05 3,96 0,227 5,7
3 10,05 3,96 0,281 7,1
4 10,05 3,96 0,231 5,8
5 10,05 3,96 0,260 6,5
6 10,05 3,96 0,224 5,6
7 10,05 3,96 0,281 7,1
8 10,05 3,96 0,293 7,4
9 10,05 3,96 0,187 4.7
10 10,05 3,96 0,288 7,2

X = 6,3

Ss=

0,9




PHBV + 30% RH

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,05 3,94 0,227 5,7
2 10,05 3,94 0,206 5,2
3 10,05 3,94 0,231 5,8
4 10,05 3,94 0,209 53
5 10,05 3,94 0,196 4,9
6 10,05 3,94 0,221 5,6
7 10,05 3,94 0,202 51
8 10,05 3,94 0,231 5,8
9 10,05 3,94 0,212 54
10 10,05 3,94 0,290 7,3

X = 5,6

S= 0,7

PHBV + 10% RH (Plazma)
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJI/m?]

1 3,93 10,10 0,262 6,6
2 3,93 10,10 0,245 6,2
3 3,93 10,10 0,272 6,9
4 3,93 10,10 0,269 6,8
5 3,93 10,10 0,250 6,3
6 3,93 10,10 0,269 6,8
7 3,93 10,10 0,241 6,1
8 3,93 10,10 0,292 7,4
9 3,93 10,10 0,239 6,0
10 3,93 10,10 0,269 6,8

X= 6,6

Ss=

0,4




PHBYV + 30% RH (Plazma)

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 3,98 10,10 0,195 4,9
2 3,98 10,10 0,224 5,6
3 3,98 10,10 0,212 5,3
4 3,98 10,10 0,196 4,9
5 3,98 10,10 0,207 51
6 3,98 10,10 0,212 5,3
7 3,98 10,10 0,200 5,0
8 3,98 10,10 0,196 4,9
9 3,98 10,10 0,207 51
10 3,98 10,10 0,208 5,2

X = 51

S= 0,2

PHBYV + 10% RH (Ozonizace)
vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kJ/m?]

1 10,08 3,91 0,244 6,2
2 10,08 3,91 0,269 6,8
3 10,08 3,91 0,293 7,4
4 10,08 3,91 0,238 6,0
5 10,08 3,91 0,290 7,4
6 10,08 3,91 0,269 6,8
7 10,08 3,91 0,257 6,5
8 10,08 3,91 0,286 7,3
9 10,08 3,91 0,267 6,8
10 10,08 3,91 0,248 6,3

X= 6,8

Ss=

0,5




PHBYV + 30% RH (Ozonizace)

vzorek
b [mm] h [mm] Ec [J] acu [kI/m?]

1 10,14 3,96 0,272 6,8
2 10,14 3,96 0,246 6,1
3 10,14 3,96 0,275 6,8
4 10,14 3,96 0,225 5,6
5 10,14 3,96 0,248 6,2
6 10,14 3,96 0,239 6,0
7 10,14 3,96 0,242 6,0
8 10,14 3,96 0,260 6,5
9 10,14 3,96 0,263 6,5
10 10,14 3,96 0,251 6,3

X = 6,3

S=

0,4




Priloha 12: Namétené hodnoty teploty prihybu pii zatizeni PLA

PLA
vzorek
T+ [°C]
57,6
57,5
57,5
X = 57,5
S= 0,1
PLA + 10% RH PLA +30% RH
vzorek vzorek
T+ [°C] Tt [°C]
1 55,0 1 54,0
2 54,0 2 53,5
3 54,4 3 53,7
X = 54,5 X = 53,7
s= 0,5 s= 0,3
PLA + 10% RH PLA +30% RH
vzorek (Plazma) vzorek (Plazma)
T+ [°C] Tt [°C]
1 56,0 1 55,8
2 54,8 2 54,6
3 54,8 3 54,5
X= 55,2 X = 55,0
S= 0,7 S= 0,7
PLA + 10% RH PLA +30% RH
vzorek (Ozonizace) vzorek |  (Ozonizace)
Tt [°C] Tr [°C]
1 54,9 1 54,6
2 53,8 2 53,4
3 53,8 3 53,4
X = 54,2 X = 53,8
S= 0,6 S= 0,7




Priloha 13: Namétené hodnoty teploty prihybu pii zatizeni PHBV

PHBV
vzorek
Tt [°C]
1 82,3
2 79,3
3 77,3
X= 79,6
S= 2,5
PHBV + 10% RH PHBV + 30% RH
vzorek vzorek
Tt [°C] Tt [°C]
1 83,8 1 96,9
2 79,0 2 94,3
3 82,3 3 96,5
X= 81,7 X = 95,9
Si= 2,5 s= 1,4
PHBV + 10% RH PHBV + 30% RH
vzorek (Plazma) vzorek (Plazma)
Tt [°C] Tt [°C]
1 80,4 1 93,8
2 83,5 2 89,6
3 82,9 3 89,2
= 82,3 = 90,9
s= 1,6 S = 2,5
PHBV + 10% RH PHBYV + 30% RH
vzorek (Ozonizace) vzorek (Ozonizace)
Tt [°C] Tt [°C]
1 80,4 1 88,8
2 78,9 2 85,8
3 78,8 3 91,0
= 79,4 = 88,5
S= 0,9 S= 2,6




terial PLA

r

v v

mereni pro ma

DSC

aznam

V4

Priloha 14

Aendo

$J4[PLA Peak 168.69 °C
PLA, 10.3800 mg

Glass Transition
10 Onset 58.01°C
mW Midpoint ISO  59.92 °C

Method: DSC 25 200 t2 25 200 v10 50
dt1.00s
[1] 25.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

[3] 200.0..25.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 25.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Peak 102.27°C Synchronization enabled
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