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Anotace

Diplomova prace se zabyva hodnocenim vlivu opakované mechanické recyklace na vlastnosti
kompozitu kyseliny polymlécné (PLLA) s 10 % kavové sedliny (KS). Pro experimentdlni méreni jsou
zhotoveny vystfiky kompozitu PLLA/KS ze sedmi recyklaénich cykld. Hodnoceny jsou reologické,
termické, mechanické vlastnosti a nadmolekularni struktura pfed a po odstranéni tepelné historie
materidlu. Vlastnosti a struktura kompozitu jsou také vystaveny ucinku umélého klimatického
starnuti pro posouzeni pouzitelnosti v praxi. Vyzkum prokazal nukleacni efekt kavové sedliny a jeji
pozitivni vliv na stabilitu uzitnych vlastnosti (modul pruznosti v tahu i ohybu, pevnost v tahu, razova
houzevnatost) v prlbéhu mechanické recyklace. Ve studii bylo také zjisténo, ze kavova sedlina
zpUsobila zvySeni taznosti. Béhem studie vlivu klimatického starnuti kompozitu byl prokazan
negativni vliv recykldtu u meze pevnosti vohybu, taznosti a rdzové houzevnatosti v pribéhu

Zivotnosti dilu.

Klicova slova: biokompozit, PLLA, kdvova sedlina, mechanicka recyklace, klimatické starnuti



Annotation

The diploma thesis deals with the evaluation of the effect of repeated mechanical recycling on the
properties of polylactid acid (PLLA) composite with 10 % of spent coffee grounds (SCG). For the
experimental measurements the PLLA/KS composite specimens are taken from seven recycling
cycles. The reological, thermal, mechanical properties and supramolecular structure before and after
removal of the thermal history of the material are evaluated. The properties and structure of the
composite are also subjected to the effect of artificial climatic aging to assess the applicability in
practice. The research demonstrated the nucleation effect of coffee grounds and its positive
influence on the stability of the utility properties (tensile and flexural modulus, tensile strength,
impact toughness) during mechanical recycling. The study also found that spent coffee grounds
caused an increase in elongation in break. During the study of the effect of climatic ageing of the
composite the negative effect of recyclate was shown for flexural strength, elongation in break and

impact toughness during the service life of the product.

Keywords: biocomposite, PLLA, spent coffee grounds, mechanical recycling, climatic ageing
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1 Uvod

V poslednich letech socidlni a ekonomicky rozvoj lidské spolecnosti zpUsobil Usili v oblasti inovaci,
vyvoje a vyuzivani polymernich materidld [1] diky jejich mechanickym, fyzikdlnim a chemickym
vlastnostem. Je ale nutno poznamenat, Ze kvuli rostouci svétové produkci plastli hrozi zvySovani miry
znecisténi planety zejména kvili polymerlm vyrabénym z fosilnich paliv a jejich aditiviim, protoze
tyto materidly se rozkladaji v radech stovek let [2]. Tento problém je moiné resit opakovanym
vyuzitim polymeru jeho recyklaci, jejiz mira se rok od roku zvySuje, anebo vyuZitim biopolymerd,
které maji biodegradovatelné schopnosti a rozkladaji se pfi urcitych podminkach mnohem rychleji
[4, 5]. NejrozsirenéjSim biopolymerem na trhu je kyselina polymlécna (PLA), ktera je vyrabéna
z obnovitelnych zdroji a diky svym vlastnostem, biokompatibilité a biodegratovatelnosti si ziskala
oblibu zejména v obalovém a biomedicinském primyslu. Nar(st vyroby PLA ale mUZe zpUsobit
ohrozeni vyZivy chudych zemi, ve kterych by zemédeélci mohli nahradit produkci potravin pro
obyvatele za plodiny vyuZivané pro jeji vyrobu [67]. Z tohoto dlivodu je moznym feSenim pravé

mechanicka recyklace PLA pro prodlouzeni doby vyuZiti materialu.

Primarni mechanickou recyklaci PLA se jiz zabyvalo nékolik studii, za zminku stoji zejména vyzkum na
Technické univerzité v Liberci Smrcka [75], ve kterém byl zkouman vliv poctu cykld mechanické
recyklace na jeji vlastnosti. ProtoZe vlastnosti v zavislosti na poctu cykll klesaly, nabizi se moznost
modifikace casticovym pfirodnim plnivem, které vytvori biokompozit odolnéjsi prlvodnim jevim
mechanické recyklace pfi zachovani biodegradovatelnych a biokompatibilnich vlastnosti. V kdvovém
pramyslu vznika celd rfada vedlejsich produktl vznikajicich pti zpracovani zelené kavy (duZina, slupky)
a jejiho prazeni (stfibrné slupky, kdvova sedlina). VSechny tyto produkty se vyhazuji i pfes to, Ze maji
vysokou potencialni hodnotu. Vzhledem k jejich sloZzeni bohatému na polysacharidy a jiné aktivni

biomolekuly se zvaZuje jejich vyuziti pfi vyrobé plastd v koncepci obéhového hospodarstvi [5].

Cilem diplomové prace je zhodnotit vliv opakované mechanické recyklace kompozitu PLLA s 10 %
kavové sedliny na jeji termické, reologické, mechanické a strukturni vlastnosti. Dale prace také
zhodnocuje vliv umélého klimatického starnuti, pri kterém je material vystaven simulaci slune¢niho
svétla a vlhkého prostredi. Biokompozit bude opakované zpracovavan mechanickou recyklaci az do

sedmi cykll v ndvaznosti na predchozi studii Smrcka [75].
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2 Teoreticka cast

S ohledem na fesenou problematiku diplomové préace je prvni ¢ast teorie vénovana biopolymerim,
a to zejména kyseliné polymlécné. Prace se zaméruje na popis jeji vyroby, vlastnosti a moznou
modifikaci. Druha ¢ast teorie se tyka reserze na téma mechanické recyklace polymerd. Prace je
zamérena na primarni mechanickou recyklaci a zna¢na ¢ést je vénovana pravé primarni mechanické

recyklaci kyseliny polymlécné.

2.1 Biopolymery

Polymery jsou makromolekulérni latky s molekulovou hmotnosti pfesahujici 10* g/mol, které jsou
tvorené predevsim atomy uhliku, vodiku a jinych prvkd. Polymer je sloZzen z opakovanych zakladnich
nizkomolekularnich konstitu¢nich jednotek, tzv. ,mertd“. Nezbytnym prvkem pro vyrobu plast( je
uhlik, ktery se v minulosti ziskaval pouze z ropnych produktl a takové plasty se nyni oznacuji jako
»plasty na bazi fosilnich paliv”. Polymery vyrobené z fosilnich paliv jsou oznacovany jako syntetické.
Od pocatku produkce postupné nahrazuji mnoho material(i ve vsech oblastech lidské cinnosti diky
jejich mechanickym, fyzikdlnim a chemickym vlastnostem. Rostouci svétovad produkce plastl
(obr. 2.1) ma za nasledek zvysovani miry znecisténi planety, protoZe syntetické plasty se rozkladaji
v fadech stovek let a ztechnologickych ¢i ekonomickych dlvodd je mira jejich recyklace pouze

omezena [2].
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Obr. 2.1 Celosvétovd produkce plasti mezi lety 1950 - 2020 (prekresleno z [3])

14



V poslednich letech se ovsem situace s objemem recyklovaného plastového odpadu zlepsila. V roce
2020 bylo v Evropé shromazdéno vice nez 29 milion tun plastového odpadu a z tohoto mnozstvi

tvorila recyklovana ¢ast 42 %, coz je vice jak dvojnasobny narist od roku 2006 (obr. 2.2) [4].

Rok 2006 Rok 2020

ORecyklovano DOSpaleno @ Skladkovano ORecyklovano [OSpdleno @ Skladkovano

Obr. 2.2 Porovndni vyuZiti plastového odpadu v Evropé v letech 2006 — 2020 (prekresleno z [4])

Fosilni paliva jsou nerostné suroviny ze zbytk( biologickych entit, které obsahuji molekuly
biologického plivodu. K vyrobé plastll je ovSsem moZné vyuZivat i jinych surovin, které nejsou na
fosilni bazi (ropa, zemni plyn). Takové suroviny pochazeji z biologickych zdroji nebo z biomasy, jez
jsou zdrojem biopolymera. ,Bio”“ u biopolymeru nemusi nutné znamenat pouze jeho biologicky
plvod, ale také biologickou Setrnost. Biologickd odbouratelnost a kompostovatelnost odkazuje na
schopnost biopolymeru rozkladat se zpét na své plvodni prvky ptsobenim bakterii nebo enzyma [5].
Biopolymery oproti syntetickym polymeriim vyrabénym z ropy obsahuji ve své chemické strukture
kyslik nebo dusik (obr. 2.3), ktery umoznuje biologicky rozklad materidlu (obr. 2.4). Biologicky
odbouratelné jsou teoreticky vSechny plasty bez ohledu na plvod, vétsSina se ale rozklada tak

pomalu, Ze jsou povaZovany za nerozlozitelné [7].
i O | - CH3T
N \
O//
\
B C H3 - N - -n

Obr. 2.3 Porovndni konstitucnich jednotek biopolymeru kyseliny polymlécné (PLA) (nalevo)
a syntetického polypropylenu (napravo) [8]
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Obr. 2.4 Prubéh biodegradace polymeru PLA kompostovdnim pfi zvysené teploté a vlhkosti prostredi [9]

Biopolymery jsou rozdéleny na prirodni a syntetické, pricemz ne kazdy biopolymer je biodegradabilni

(obr. 2.5) [10].

Biologicky plvod

Bioplasty

(PLA, PHA, PBS)

Nebiodegradovatelné Biodegradovatelné

polymen’ --------------------------------------------------- IEIIIIIII.IIIIlllllllllIilllllllllll.lllllll.l ------- polymer\[

Konvencni plasty
(PE, PP, PET)

Puvod z fosilnich zdroja

Obr. 2.5 Rozdéleni plasti podle biologického plvodu a biodegradability [10]
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2.1.1 Prirodni biopolymery
Pfirodni biopolymery jsou pfirozené se vyskytujici makromolekuly produkované Zivymi systémy, jako
jsou rostliny, Zivoc¢ichové a mikroorganismy na rozdil od synteticky vyrabénych biopolymeru. Déli se

do tfi zakladnich skupin na polysacharidy, proteiny a polyestery [2].

Priblizné 75 % organické hmoty na Zemi je tvofeno z polysacharid(i. Mezi polysacharidy patfi napf.
Skrob, celuldza, lignin, chitin a dalsi. Nejcastéji se vyskytujicim biopolymerem je celuldza. Celuldza je
zakladnim stavebnim prvkem rostlinnych vlaken zajistujici celistvost a pevnost jejich bunécnych stén.
Zpracovatelnost celuldzy je omezena jeji degradacni teplotou, ktera se nachazi pfi hodnotach vyssich
nez 180 °C [2]. Ve svém béZném prostiedi se vyskytuje v kompozitnim systému jinych latek, jako je
lignin a hemiceluldéza. Hemiceluldza zastava funkci pojiva, tudiz jeji polymeracni stupen je nizsi nez
celulézy. Dale se lisi tim, Ze ve svém strukturnim retézci obsahuje monosacharidy a glukdzu. Po
celuldze je dalsim nejcastéjsim polysacharidem skrob, jeZ je obsazen ve vétsiné plodin, kterymi jsou
napft. kukufice, brambory, ryze atd. Skrob je z plodin ziskdvdn mechanickym rozdrcenim a nasledné je
separovan na skrobova zrna vypiranim. Na rozdil od celulézy ma Skrob velmi nizkou pevnost a je

misitelny se syntetickymi polymery [11].

Proteiny jsou makromolekularni latky tvorené kombinaci rliznych zndmych aminokyselin a tvofi
zaklad veskerych Zivych organism(l. Existuje mnoho variant proteint, kde kazdy zastava v organismu
konkrétni funkci, jako je funkce stavebni, transportni atd. Lze je rozdélit na dvé skupiny, a to na
Zivocisné a rostlinné. Mezi Zivocisné proteiny se fadi napr. kolagen, Zelatina a dalsi. Kolagen, tvoren
podlouhlymi vldkny, se nachazi predevsim ve Slachach, cévach, vazech, kizi, kostech a chrupavce.
Z kolagenu je ziskdvana Zelatina, ktera je béiné pouzivana v biomedicinskych aplikacich diky své

biokompatibilité a moznostem modifikace [2].

Polyestery jsou vytvareny mikroorganismy jako zdsobni latky v pfipadé prebytku uhliku.
Nejvyznamnéjsi skupinou polyesterd jsou polyhydroxyalkanoaty (PHA), mezi které patti
polyhydroxybutrat (PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a jejich kopolymer polyhydroxybutyrat-valerat
(PHBV). Tyto biopolymery maji uplatnéni nejvice v mediciné. NejpouZzivanéjsim biopolymerem
z polyhydroxyalkanoat( (PHA) je polyhydroxybutrat (PHB), ktery se svymi vlastnostmi velice podoba
polypropylenu (PP), ale je biodegradabilni. Na rozdil od vétsiny biopolymer( také dobre odolava

hydrolyze [2].
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2.1.2 Syntetické biopolymery

Syntetickymi biopolymery se rozumi biopolymery, které nejsou produkovany Zivymi systémy, ale jsou
syntetizovany z pfirodnich molekul, tudiz wvykazuji urcité vlastnosti biopolymer(, jako napft.
biologickou rozlozZitelnost pfi urcitych podminkach. Mezi syntetické biopolymery se fadi napf.
alifatické polyestery, aromatické polyestery a oxo-biodegradovatelné polyolefiny. Do skupiny
alifatickych polyestert patfi napt. polykaprolakton (PCL), coz je semikrystalicky, vysoce elasticky
biopolymer a kyselina polymlécna (PLA), které je s ohledem na fesené téma diplomové prace

vénovana samostatna kapitola 2.2 [2].

2.2 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlécna je termoplasticky alifaticky polyester dosahuijici stale vétsiho vyznamu, protoze
je vyrabén z kazdoroc¢né obnovitelnych zdrojl, je kompostovatelny a biokompatibilni a ma potencial
nahradit polymery vyrabéné z ropy. PouZiva se pro vyrobky na jedno pouziti, biomedicinské aplikace,
obalové félie, ale i v automobilovém primyslu pro soucastky elektronickych zafizeni. V posledni dobé

se stal nejrozsirenéjsim polymerem vyrabénym z obnovitelnych zdrojt [12].

2.2.1 Vyroba kyseliny polymlécné

Zakladni stavebni jednotkou kyseliny polymlécéné je kyselina mlécna (LA), monomer, ktery se
prirozené vytvari v bunkach Zivocich(l a mikroorganism( a je nejrozsifenéjsi organickou kyselinou na
zemi [13], chemicky znamou jako kyselina 2-hydroxy-propanova s dvéma chiralnimi stereocizomery.
Vyskytuje se tedy jako kyselina L-mlécna a kyselina D-mlé¢na (obr. 2.6). Pfirozené se vyskytujici

kyselina mlécna je vétsinou ve formé L-mlécné, ale chemicky syntetizovana mUze byt i smés kyseliny

O
HO
OH \l)J\OH
CH; CH,4

Kyselina L - mlécna Kyselina D - mlé¢na

L-mlécné a D-mlécné [14].

I'
O
; O

Obr. 2.6 Chemickd struktura kyseliny L-mlécné a D-mlécné [15]
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Zakladni surovinou pro vyrobu PLA je rostlinna biomasa napf. kukutice, brambory, obilniny, cukrova
fepa, cukrova tftina, séja, tabak. Skrob zt&chto rostlinnych produktd je vystavovan vysokym
teplotdm a pomoci izolace se z néj ziskava glukoza. Kvasenim glukdzy vznika kyselina mlécéna [11].

V primyslu jsou vyuzivany tfi metody chemické syntézy PLA (obr. 2.7), jsou to tzv.:

e polymerace za otevreni laktidového kruhu (ROP),

e pfima polykondenzace (DP-S),

e piima polymerace nasledovana fetézovym prodlouzenim reaktivnimi aditivy [16].

Oligomer
Sty o CH, 0
: o : O\/u\
Ho/ﬁ‘/ Y o) . OH
Prepolymerace 0 éH fs) éH
3 3
H Polymerace
H,C
' \c,\ _JOH
HO/ ¢
| CH, O  CH, o)
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Kyselina L-mlécna § o f o)
L, SH, : >H0/\( o OH
‘c’ _OH O  CH, O CH,
/ ¢
HO ”
o}
Kyselina D-mlécnd
Oligomer Laktid
CH, 0  CH, o CH.
! ou\ ! 0\)-'\ OO », Pol tevieni
— olymerace za otevieni
HO/\l‘r i 9 i OH H._(l: (_I; kruhu (ROP)
O CH, O  CH, ne? 07 o

Obr. 2.7 Zplsoby chemické syntézy kyseliny polymlécné [17]

Polymer ziskany polykondenzaci kyseliny mlécné se oznacuje jako kyselina polymlécna a polymer
syntetizovany z laktidu polymeraci za otevieni laktidového kruhu (ROP) jako poly(laktid). Oba typy se
ovsem bézné oznacuji zkratkou PLA a muZe tedy dochazet k zdméné ndazvoslovi. Nejbéznéjsim
zpUsobem vyroby PLA je ROP laktidu. V prvnim kroku procesu se kondenzacni reakci kyseliny mlécné
odstranuje voda za vzniku nizkomolekuldrnich oligomerl (nebo tzv. prepolymert). Poté se
prepolymer katalyticky prevede na cyklicky dimer (tj. laktid), ktery je nasledné cistén destilaci ve

vakuu a je polymerizovan na PLA. Cyklicky laktid muze vznikat ve tfech formach, kterymi jsou:

e D,D-laktid (nazyvany D-laktid),
e L,L-laktid (nazyvany L-laktid),
e D,Lnebo L,D —laktid (nazyvany mezo-laktid) [17].

Tento jev je dan optickou aktivitou kyseliny mlééné. D-laktid a L-laktid jsou opticky aktivni, zatimco

mezo-laktid je opticky neaktivni (obr. 2.8). Chemicky syntetizovana kyselina mlécnd je opticky
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neaktivni, protoze jeji pomér izomerl L/D je roven 50/50. Fermentaéni proces naopak umozniuje

produkci stereoizomeru, kde kyselina mlécna obsahuje okolo 99,5 % L-izomeru a 0,5 % D-izomeru

[17].
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H CH,
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Kyselina D - mlécna

\
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L - laktid Mezo - laktid D - laktid
‘ Opticky aktivni | ‘ Opticky neaktivni | ‘ Opticky aktivni ‘

Obr. 2.8 Variace stereoizomert laktidu [17]

Smési enantiomernich PLLA a PDLA v poméru 1:1 vznikaji racemické krystaly, tzv. stereokomplexy

(sc), jejichz teplota tani dosahuje pfiblizné 230 °C. Blokové kopolymery sestavené z jednotek PLLA

a PDLA, tvz. stereoblokové polylaktidy (sb-PLA), mohou rovnéz tvofit stereokomplexy (sc). Z opticky

neaktivnich monomer( vznikaji ataktické amorfni polymery oznacované jako PDLLA [6]. Vyslednd

krystalinita PLLA a PDLA zavisi také na tepelné a mechanické historii dilu, pfedevsim v disledku

vyrobniho procesu. Mechanické vlastnosti variaci PLA jsou uvedeny v tab. 2.1 [17].

Tab. 2.1 Mechanické vlastnosti polymer( na bdzi PLA [17]

Vlastnosti PLA PLLA PDLLA
Hustota p [g/cm?] 1,21-1,25 1,24-1,30 1,25-1,27
Mez pevnosti O [MPa] 21-60 15,5- 150,0 27,6-50,0
Modul pruznosti E.[MPa] 3500 - 5000 2700 - 4140 1000 - 3450
Pomérné
prodlouzeni pfi & [%] 2,5-6,0 3,0-10,0 2,0- 10,0
pretrzeni
Teplota skelnéh
epotaske neno T,[°C) 45-60 55- 65 50- 60
pfechodu
Teplota tani T, [°C] 150- 162 170- 200 amorfni

Méné vyuZivanou metodou vyroby PLA je pfima polykondenzace kyseliny mlécné (obr. 2.7). Hlavni

nevyhodou je uvoliovani vody v pribéhu chemické reakce, ktera mlze zplsobit hydrolyzu a také
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omezena délka molekulového tetézce a deldi ¢as reakce spojeny s vyssi teplotou. Reenim tohoto
problému je vyuZiti metody prodlouZeni fetézce reaktivnimi aditivy, ale vysledné vlastnosti PLA
mohou byt ovlivnény pouZitym postupem [17]. Uvedenymi metodami se zabyvali napf. Lopes a kol.

[18], Kim a kol. [19], Achmad a kol. [20], Gu a kol. [21].

2.3.2 Vlastnosti kyseliny polymlécné

Kyselina polymlécna je rozpustnd v dioxanu, acetonitrilu, chloroformu, methylenchloridu,
trichlorethanu a kyseliné dichloroctové. V ethylenbenzenu, toluenu, acetonu a tetrahydrofuranu je
Castecné rozpustna, pokud je rozpoustédlo zahraté na teplotu varu. Kyselina polymlécna je naprosto
nerozpustna ve vodé, alkoholech a linedrnich uhlovodicich. Krystalicka forma PLA odolava acetonu,

ethylacetatu i tetrahydrofuranu [17].

Bariérové vlastnosti PLA jsou dulezité predevsim v odvétvi obalového primyslu. Vyssi podil
krystalické Casti v PLA vyrazné zlepsuje bariérové vlastnosti. Na obr. 2.9 je uveden graf s porovnanim
bariérovych vlastnosti PLA v(ci jinym konvencnim obalovym plastim [22], podle kterého je ziejmé,
Ze PLA propousti mensi objem plyn( (s vyjimkou kysliku), nez napf. polystyren (PS) a nizkohustotni

polyethylen (PE-LD).
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Obr. 2.9 Porovndni propustnosti riznych plyni u PLA a konvencnich plasti [22]

Kyselina polymlécnd podléha tepelné degradaci zpravidla pfi zahtati nad 300 °C [23]. Rozsah
a rychlost degradace zavisi na proménnych, kterymi jsou Cas, teplota, nizkomolekularni hmotnostni
na vlhkost a hrozi jeji hydrolyza [24]. Mechanismus hydrolyzy PLA probihd ndhodnym Stépenim
esterové vazby molekulami vody, ktery pfi zvyseni teploty a vlhkosti urychluje svij efekt [25]. Dale

hydrolyzu ovliviiuje napf. stupen krystalinity (PLLA podléha hydrolyze méné nez PDLLA), molekulova
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hmotnost, pouzitd aditiva, mechanické zatizeni a dalsi [17]. Pfidavek pfirodnich c¢astic nebo vldken
obvykle znacné zvysi absorpci vody. Napf. celuléza obsahuje polarni chemické skupiny, které mohou
vytvaret vodikové vazby s molekulou vody. Tuto skute¢nost potvrdila nap¥. studie Akessona a kol.
[24], kde bylo zjisténo, Ze v pribéhu hydrotermalniho starnuti kyselina polymlécna absorbovala velké
mnozstvi vody (az 10 %), a protoZze béhem starnuti doslo ke sniZzeni pH z hodnoty 7 na 6, bylo mozné
konstatovat, Ze doslo k urcité hydrolytické degradaci biopolymeru. Pfi degradaci PLA se totiZ zvysuje
pocet kyselych koncovych karboxylovych skupin, které maji kratsi retézec a mohou byt vylu¢ovany
z matrice a nasledné rozpoustény ve vodnim prostredi, ¢imzZ se sniZuje pH. K podobnym vysledkiim
u hydrotermalniho starnuti kompozitu PLA/sisalova vlakna dospéli O.Gil-Castell a kol. [25]. Studie Le
Duigou a kol. [26] zabyvajici se starnutim biokompozitu PLA/Inénd vldkna uvadi pét degradacnich
mechanismU zplsobenych vodou, mezi které patti hydrolyza matrice projevujici se sniZzenim
molekulové hmotnosti, strukturni zménou, degradaci rozhrani mezi vidknem a matrici, diferencialnim
bobtnanim na rozhrani mezi vidknem a matrici a degradaci vlidken. Tato degradace zpUsobuje sniZeni
tuhosti a pevnosti v zavislosti na absorbovaném mnozZstvi vody materialu. Z namérenych hodnot bylo
zjisténo, Ze u vyztuzeného PLA dochdazelo k mnohem vyraznéjsimu poklesu mechanickych vlastnosti
neZ u nevyztuzeného PLA z dlivodu absorpce vody plnivem. Hlavnim mechanismem degradace bylo

urceno oslabeni rozhrani mezi plnivem a matrici.

2.3.3 Madifikace kyseliny polymlécné

Kyselina polymlécna ziskala velkou pozornost diky svym biologicky odbouratelnym
a biokompatibilnim vlastnostem, avSak nejednotna struktura a vlastnosti PLA, jako je vysoka
kfehkost, nizka teplota prlihybu pfi zatizeni (HDT), uzké zpracovatelské okno, nizka tepelna stabilita

[6] a pomala kinetika krystalizace, omezuji jejich rozsah pouzitelnosti [27].

Vzhledem k rostouci poptdvce po obnovitelnych materidlech roste snaha vyuzivat PLA v tepelné

Vv

blokova kopolymerizace, smésovani s jinym typem polymeru, zmékéovadly, prodluzovadi fetézce
a nukleacnimi Ccinidly [28]. Pridavek nukleacniho Ccinidla je jednou z nejekonomictéjsich
a nejpouzivanéjsich metod pro urychleni procesu krystalizace a zvySeni obsahu krystalinity PLA [29].
Takovym nukleacnim Cinidlem muze byt napft. talek [30], uhli¢itan vapenaty [31], celuldza [32] a LAK
301, derivat aromatického sulfonatu (draselna sll 5-dimethyl sulfoisothalatu) [29, 31]. LAK je
se v polymerni taveniné, podobné jako vySe popsané derivaty sorbitolu. Z vyzkum( Nagarajana [29]
a Andersona [33] bylo zjisténo, ze v malych mnozstvich je velmi Ucinny pfi dosahovani pro zlepseni

vlastnosti a zpracovani PLA.
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Nukleacni efekt vykazuji také riznd cCasticova pfirodni plniva, napf. kdvova sedlina (obr. 2.10), coz je
pevny zbytek, ktery zUstava po pripravé kavy a vznika vSude, kde se kdva konzumuje. Z kavové sedliny
se mohou ziskavat produkty s pfidanou hodnotou, jako jsou biosorbenty, polyfenoly a biokompozity

[34].

Obr. 2.10 Kavovd sedlina [27]

Biokompozity jsou dle Mohanty a kol. [35] kompozitni materialy, ve kterych ma alespon jedna slozka
plGvod z pfirodnich zdroji. Podle Vilaplana a kol. [36] musi udrZitelny biokompozit splnovat nékolik

pozadavk:

e musi byt vyroben z obnovitelnych a/nebo recyklovanych zdrojd,
¢ modifikacni a zpracovatelské procesy musi byt energeticky a priznivé efektivni,
e nesmi dochazet k nebezpecnym toxickym ucink(im ve vsech fazich jeho Zivotniho cyklu,

e musi mit zavedené moznosti nakladani s odpady.

O vyvoj biokompozitd s termoplastickou matrici roste zajem predevsim kvili jejich recyklovatelnosti.
V poslednich letech jsou vyvijeny biokompozity napf. na bazi dfeva, kavové sedliny, odpadniho
papiru, odpadnich latek ze zemédélstvi a regenerovanych celulézovych vlaken, které vzbudily veliky
zajem z divodu snahy o udrZitelnost v koncepci obéhového hospodafstvi. VSechny zminéné materialy
jsou obnovitelné, recyklovatelné a biologicky odbouratelné [34]. Lee a kol. [37] ve své studii, kde
porovnavali vlastnosti nanokompozitu na bazi polyvinylalkoholu (PVA)/uhlikové saze
a nanokompozitu polyvinylalkoholu (PVA)/kdvova sedlina dospéli k vysledku, Ze nanokompozit
s kdvovou sedlinou vykazoval lepsi mechanické a optické chovani nez nanokompozit s uhlikovymi
sazemi. Kavova sedlina plsobi jako nukleacni ¢inidlo, coz potvrdili ve své studii zabyvajici se vlivem
kavové sedliny na vlastnosti a strukturu polybutylensukcinatu (PBS) Fang a kol. [38], ktefi
znaméfenych hodnot konstatovali, Ze kavova sedlina zvysila stupen krystalinity a v porovnani

s Cistym PBS se zlepsily i mechanické vlastnosti. Suaduang a kol. [39] pfi zkoumani vlivu mnoZstvi
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kavové sedliny na fyzikalni a mechanické vlastnosti kyseliny polymlécné dospéli k zavéru, Zze PLA
a kavova sedlina jsou navzajem pomérné dobre misitelné. PFi rostoucim podilu kdavové sedliny se
zvySovala taznost materidlu a index toku taveniny, a naopak mez pevnosti v tahu a modul pruznosti

v tahu vyrazné poklesl.

Susina kavové sedliny je tvorena polysacharidy typu celuldza, galaktomann a arabiogalaktan, které pfi
zvySenych teplotach podléhaji depolymeraci, izomeraci a oxidaci [40]. Simoes a kol. [40] uvadi
teplotni stabilitu galaktomanu do 200 °C a arabiogalaktanu do 180 °C. Mnoho studii, napf. Hamad
a kol. [22], Garcia a kol. [41], Panzella [42], Essabir [43] uvadi pfidavani vedlejsich produktl pfipravy
kavy do biologicky nerozlozZitelnych plastu s cilem podpofit jejich biodegradabilitu. Pfi pridani kavové
sedliny do vyrobk(l na bazi polypropylenu (PP) projevoval tento kompozit zvySenou tuhost a nizsi
pomérné prodlouZeni pfi pretrZeni v dUsledku Spatného mezifazového rozhrani mezi kavovou
sedlinou a polymerni matrici [43]. Tato nekompatibilita byla s nejvétsi pravdépodobnosti zplsobena
rozdilnou povahou molekul. Zatimco kavova sedlina je tvorena predevsim sacharidy bohatymi na
polarni hydroxylové skupiny, matrice polymer( na bazi uhlovodik( je nepolarni. Jednou z moznosti,
jak zlepsit mezifazovou pfilnavost mezi kavovou sedlinou a polymerem, je pfidani kompatibilizatorud
[44]. Dalsi moZnosti je chemickd modifikace kavové sedliny, napf. alkalickou Upravou nebo
esterifikaci [45]. Alkalickou Upravou se odstrani alkalicky rozpustné polysacharidy, lipidy, necistoty
a Cast ligninu, ¢imZ se zvysi pocet reakénich mist v molekule [46]. Esterifikaci reaguji polarni
sacharidové hydroxylové skupiny kavové sedliny sacetylovymi skupinami, coZ snizuje polaritu
molekul a zvySuje jejich kompatibilitu s nepolarni matrici na bazi uhlovodik( [47]. Dalsi moZnou
strategii je odstranéni lipidové frakce odmasténim, které vede k lepsi dispergaci kavové sedliny do
matrice a vytvari kompozit odolnéjsi vodé [48]. Pro zlepseni kompatibility mezi kdvovou sedlinou
a syntetickymi biologicky odbouratelnymi polyestery byla navriena modifikace kdvové sedliny
slouceninami na bazi silanu. Molekuly silanl, jako je trimethoxysilan, maji bifunkcni skupiny, které
mohou pUsobit jako spojovaci Cinidla mezi hydroxylovymi skupinami polysacharid(i a epoxidy
nepoldrnich polyester(l tvofici syntetickou matrici [49]. Tetraethylortosilikat Ize pouzit ke zvyseni
homogenity, odolnosti vici vodé a biologické odbouratelnosti kompozitu na bazi PLA/kavova sedlina
[50]. Dalsi mozZnosti je tzv. ,torefakce” kavové sedliny. Kromé zvyseni biokompatibility se torefakci
zvysuje také hydrofobicita kompozitu [45]. Pfidavkem kdvové sedliny do struktur na bazi kukuficného
Skrobu vznikd kompozit se zvysenou tuhosti diky rovhomérnému rozlozeni molekul oleje kavové
sedliny v polymerni matrici. Také mastné kyseliny kavové sedliny v kombinaci s diatomitem pfispivaji

zvysené mezifazové adhezi a snizené propustnosti kysliku [5].

24



2.3 Mechanicka recyklace biopolymera

Mechanickou recyklaci se rozumi zpracovani plastového odpadu procesy jako je tfidéni, mleti,
omyvani, susSeni, smésovani a opétovna granulace bez zmény chemické struktury puvodniho
materialu, coz umozZnuje opakované poufZiti polymernich material(. Je to nejpouzivané;jsi recyklacni

proces v Evropé [51].

2.3.1 Charakteristika mechanické recyklace a jeji dopady

V primyslu jsou vyuzivany dvé metody mechanické recyklace, primarni a sekundarni. Pfi sekundarni
recyklaci je zpracovan odpad, ktery byl jiz vyuZit pro svou aplikaci a mohl byt kontaminovan jinym
typem materidlu nebo necistotami. Na obr. 2.11 je znazornén cyklus sekundarni mechanické
recyklace PLA. Pred samotnou mechanickou recyklaci je zapotiebi procesl separace a tridéni
[52, 53]. Pro primarni mechanickou recyklaci je vyuZivano polymernich zbytkd pfimo z vyrobniho

procesu. Vyhodou je vysoka Cistota a snadna identifikace typu polymeru [53].

PLA o .
Tridéni Mleti Omyvani Suseni
po ukonceni
zivotnosti
Regranulat T
) Prosévan QOdstredeni Extruze
PLA vody

Prodluzovac
retézce

Obr. 2.11 Cyklus sekunddrni mechanické recyklace PLA [54]

Pro studium recyklovatelnosti polymernich materidld vcéetné bioplastl a jejich derivatl je
osvédcenou metodou simulovani mechanické recyklace provadénim vicenasobného vytlacovani nebo
vsttikovani a zjistovani zivotnosti pomoci zrychleného tepelného, nebo hydrotermalniho starnuti
[55]. Vlivem tepla a smykového treni v extrudéru dochazi v polymeru ktermooxidaci, Stépeni
molekulovych fetézcl nebo zesiténi materidlu [56]. Tato degradace snizuje délku polymerniho
fetézce, coZ vede ke zméné jeho mechanickych vlastnosti a zpracovatelnosti. Vysoka teplota
zpracovavaného materidlu urychluje $tépeni Fetézcl [57]. Stépeni molekulovych Fetézcl v zavislosti
na poctu recyklacnich cykl( Ize dokazat mérenim hmotnostniho, nebo objemového indexu toku

materidlu, jak uvadi napr. L. Delva a kol. [58] (obr. 2.12).
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Obr. 2.12 Zména hmotnostniho indexu toku v zdvislosti na recyklacnich
cyklech izotaktického polypropylenu [58]
Zvyseny pocet cykld mechanické recyklace tedy zpusobi vyssi rychlost Stépeni retézcl v dlsledku
termooxidace. Kromé této volné radikdlové degradace muze v polymeru dochéazet také k sitovani
a u esterovych polymeru k esterifikaci, transesterifikaci a hydrolyze [51, 59]. Nejsnadnéji je napadana
amorfni faze polymeru, pfi niz se uvolnuji kratké retézce, které se skladaji do interkrystalickych
domén [60] a dochazi k zvySovani a preskupovani krystalickych domén, pricemz se zvySenou recyklaci
vznikaji nové krystalické domény s mensimi rozméry [60]. To zplsobuje zvySeni Youngova modulu
pruznosti a sniZzeni rdzové houZevnatosti [51]. Existuje mnoho studii zabyvajici se mechanickou
recyklaci konvencnich plast(. Napr. zlepSeni procesu mechanické recyklace PET bylo dobre
prozkoumano autory, jako Cavalcanti [60], Benvenuta [61] a Pinheiro [62]. Velkd ¢ast moderniho
vyzkumu vychazi z pocatecnich snah La Mantia a Vinciho [51]. Jejich vyzkum se zabyval studiem
maximalniho poctu vytlacovacich cyklli, kterym muzZe byt PET vystaven. Bylo zjisténo, Ze po tfech
recyklacnich cyklech jsou dalsi zmény vlastnosti materidlu méné vyrazné, protoze degradacni reakce
jiz vyrazné zkratila délku molekulovych fetézcl [51]. Tento vysledek potvrzuje zavislost molekulové
hmotnosti na kinetice degradace, kdy plati, Ze ¢im delsi je polymerni fetézec, tim rychlejsi je kinetika
degradace. Pinheiro a kol. [62] uvadéji, Ze v prostfedi bohatém na kyslik se koncentrace karbonylt
u PE-HD zvysuje v dusledku termooxidacniho Stépeni fetézcl polymernich patefi za vzniku stabilnich
koncovych karbonylovych skupin. V prosttedi s nizkym obsahem kysliku naopak dochazi k degradaci
zpUsobené smykem. V takovém prostiedi prevazuje Stépeni fetézc a tvorba dvojnych vazeb nad
vétvenim retézcl [63, 64]. Da Costa a kol. [64] zjistili, Ze pfi opakované recyklaci polypropylenu (PP)
se snizuje jeho molekulovd hmotnost kvlli termomechanickému a termooxida¢nimu stépeni retézca.
To vede ke zvySovani jeho stupné krystalinity diky vétsi pohyblivosti fetézci, coZz ma za nasledek vyssi
modul pruZznosti a nizsi velikost jmenovitého pomérného prodlouZeni pfi pretrzeni. To potvrdil
i vyzkum Aurrekoetxea a kol. [65]. U polarnich silné navlhavych polymer( ma vihkost znacny vliv na
zménu jeho vlastnosti v zavislosti na stupni mechanické recyklace. La Mantia a kol. [66], ktefi ve své

studii zkoumali vliv vlhkosti na tfikrat opakovanou mechanickou recyklaci polyamidu 6 (PA 6), dospéli
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k zavéru, Ze opakované zpracovani PA 6 mlze vést ke vzniku sekundarniho materidlu s dobrymi
vlastnostmi pouze tehdy, pokud se pred tavenim provede krok suseni. Za téchto podminek se pfi
zvySovani poctu krokl zpracovani méni reologické a mechanické vlastnosti pouze mirné. U suchého
PA 6 plsobi termomechanické namahani na roztaveny polymer. V navlhlém stavu vlhkost vyvolava
znacné snizeni molekulové hmotnosti hydrolytickym sStépenim fetézc(. PouZitim antioxidantu
schopného odstranit vodu je mozZné recyklovat polyamid a dalsi polykondenzaty pti zachovani jejich

vlastnosti i za vlhka. Vysledky studie jsou znazornény na obr. 2.13.
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Obr. 2.13 Tahové viastnosti a dynamicka viskozita PA 6 v zdvislosti na poctu recyklacnich cykli [61]

2.3.2 Mechanicka recyklace biopolymer(

Existuje nékolik alternativ, jak naloZit s biopolymery po skonceni jejich Zivotniho cyklu [67]. Piemonte
[68], ktery se zabyval analyzou Zivotniho cyklu kyseliny polymlécné, uved| Ctyfi mozné scénare, jak
s ni po skonceni Zivotniho cyklu naloZit: kompostovani, anaerobni rozklad, spalovani a mechanickou
recyklaci [68]. Z jeho vysledkll se ukazalo, Ze nejlepsi alternativou z hlediska ekologie je mechanicka
recyklace. Z ekonomického hlediska vyhodnotil Cornell [69] v roce 2004 naklady na tfidéni PLA

a uvadi minimalni potfebné mnozstvi PLA pro ziskovost systému jeji sekundarni mechanické
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recyklace: 200 000 tun/rok. Tato hranice byla v roce 2014 prekrocena, coz znamena Zze mechanicka
recyklace PLA by z ekonomického hlediska méla byt proveditelnd. Vyznamnym faktorem bude
i zména vlastnosti recyklovaného PLA, v pripadé jejich vyrazného poklesu by nebyla vyhodnou

metodou opétovného zpracovani po skonceni jejiho Zivotniho cyklu [67].

Zatimco mechanicka recyklace konvencnich polymer( jako je vysokohustotni polyethylen (PE-HD),
polypropylen (PP) nebo polyethylenteraftalat (PET) byla rozsahle zkoumana, mechanicka recyklace
biopolymert byla studovana jen zfidka [70]. Existuje nékolik studii vlivu rliznych procesi mechanické
recyklace na vlastnosti PLA. Nascimento a kol. [71], ktefi studovali vliv procesu vytlacovani
a vstfikovani na strukturu a tepelné vlastnosti PLA dospéli k zavéru, Ze po jednom recyklacnim cyklu
nedochazi k vyznamné zméné vlastnosti. Pfi rostoucim poctu recyklacnich cykld je ovsem zména
zasadni, napf. Pillin a kol. [72] zjistili u materialu PLLA L9000 po sedmi recyklac¢nich cyklech pokles
molekulové hmotnosti, viskozity, taZznosti a meze pevnosti. U modulu pruznosti v tahu a u tvrdosti
nebyla zaznamenana vyraznd zména, coZ potvrdila i studie Beltrana a kol. [67]. Doslo ovsem
k narlstu krystalického podilu ve strukture, cozZ Ize vysvétlit degradaci PLA pti zpracovani, kvali které
dochazi ke $tépeni fetézcd. Stépenim fetézcl se zvySuje jejich pohyblivost, coz bylo dokazéno
mérenim reologickych vlastnosti tavenin. Ve studii byl dale testovan pridavek stabilizatoru do PLA.
Bylo zjisténo, Ze chinon, jenZ funguje na principu zachycovani volnych radikal(, je ucinnym
stabilizatorem a hlavnim mechanismem degradace PLA jsou volné radikaly a ne hydrolyza [67]. Toto
dokazala i studie Badia a kol. [73], kde béhem péti recyklacnich cykll amorfniho PLA dochazelo ke
Stépeni retézce vdlsledku jeho termomechanické degradace, kterd byla potvrzena z vysledki
diferencni snimaci kalorimetrie (DSC), kde klesala teplota studené krystalizace a zvysovala se jeji
entalpie. Pokles mechanickych vlastnosti predchozi studie [67] potvrdili také Badia a kol. [73] a dosli
k zavéru, Ze vyrazna ztrata vlastnosti nastava po druhém recyklaénim cyklu. Zenkiewicz a kol. [74],
ktefi se zabyvali studiem vlastnosti PLA 2002D v zdvislosti na deseti extruznich cyklech zjistili, Zze
nejvétsi zména mechanickych vlastnosti nastala u razové houZevnatosti (pokles cca o 20 %).
Z termickych vlastnosti bylo zjisténo, zZe skelny prechod PLA nezavisi na poctu recyklacnich cykld, ale
klesa teplota studené krystalizace a mirné také teplota tani a teplota pocatku degradace vzorku.
Brister a kol. [70] uvadéji u PLA 30% pokles molekulové hmotnosti po tfech recyklacnich cyklech
a byla namérena vyssi schopnost krystalizace za studena, coZ potvrdilo predchozi studii [74].
Doposud zminéné studie braly v Uvahu pouze Cistou PLA méfenou kratce po vyrobé a nezamérovaly
se na zménu mechanickych vlastnosti v prlibéhu uzivani vyrobku. Beltran a kol. [67] studovali proces
mechanické recyklace PLA Ingeo 2003D na materialu, ktery byl vystaven dvou rlznym recykla¢nim
postuptlim. V prvnim pfipadé byl material vystaven starnuti a opétovnému zpracovani a ve druhém

pripadé byl materidl po starnuti pred opétovnym zpracovani jesté vystaven promyvacimu procesu.
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Studie uvadi vysledky z termogravimetrické analyzy, ze kterych bylo zjisténo, Ze tepelna stabilita se
v zavislosti na recyklaénim cyklu témér nezménila, a to ani v pripadé podrobeni materialu
promyvacimu kroku. Toto chovani materidlu bylo vysvétleno vznikem sloucenin s vyssi tepelnou
stabilitou béhem procesu prepracovani polymeru pusobicich proti poklesu molekulové hmotnosti.
Nedostatek pozorovanych zmén ve stupni krystalinity vysvétlily vysledky z UV-VIS spektroskopie
a Beltran a kol. [67] dosli k zavéru, Ze recyklacni procesy nemaiji vliv na optickou Cistotu PLA. Déle

zjistili, Ze vliv procesu recyklace na propustnost plyn( je zanedbatelny.

Studie Akessona a kol. [24], zabyvajici se mechanickou recyklaci kompozitu PLA s dievénymi vldkny
vicendsobnym vytlacovanim dosla ke slibnym vysledkim. Z namérenych hodnot se zjistilo, ze si
material zachoval dobré mechanické vlastnosti az po dobu tfech recyklaénich cykld (obr. 2.14)

a degradace se projevila predevsim sniZzenou taznosti materialu.
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Obr. 2.14 Zména mechanickych viastnosti kyseliny polymlécné (PLA)

v zdvislosti na poctu recyklacnich cykli (prekresleno z [24])
Material byl také vystaven hydrotermdlnimu starnuti, které bylo uskutecnéno mezi jednotlivymi
vytlacovacimi cykly. Z vysledkd méreni mechanickych vlastnosti po 48 hodinach starnuti pfi teploté
(65, 70 a 75) °C bylo zjisténo, Ze po prvnim starnuti nedoslo k vyrazné zméné tahovych vlastnosti, ale
ohybovych ano (obr. 2.15). Po poslednim kroku, kdy byl materidl ¢tyfikrat vytlaCovan a trikrat
zestarnut, jiz byl kompozit viditelné ovlivnén procesem starnuti, a to zejména u pevnosti v ohybu,

ktera poklesla o vice jak 50 %.
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Obr. 2.15 Zména mechanickych viastnosti kyseliny polymlécné (PLA)
v zdvislosti na poctu cykli starnuti (prekresleno z [24])

Dospélo se tedy k zavéru, Ze mechanickd recyklace PLA kompozitl musi byt provadéna za podminek,

kdy je pGsobeni vody a vihkosti co nejvice eliminovano.

Ve studii fyzikalnich vlastnosti po primarni recyklaci PLLA a PHBV Smrcka [75] je uvedeno, Ze u PLLA
zUstavaji hodnoty tvarové stalosti stanovené teplotou méknuti dle Vicata (VST) béhem prepracovani
konstantni. Tato studie potvrdila predpoklad, Ze recyklovany PLLA podléha strukturnim zménam,
které jsou vysledkem zmén molekuldrni struktury iniciované prepracovanim materidlu pfi jeho
mechanické recyklaci. Tento zavér je zaloZen na zvySeni tokovych vlastnosti taveniny biopolymeru
a sniZeni pocatecni teploty degradace stanovené metodou termogravimetrie (TGA). V sedmém
recyklacnim cyklu se tokové vlastnosti PLLA zvysily Sestindsobné ve srovnani s Urovni dosazenou
u pGvodniho materialu ve formé pelet (pfed procesem vstrikovani). Termicka stabilita recyklovaného

materialu se sniZila az 0 80 °C v porovnani s Urovni, které dosahl plvodni material.
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3 Metodika experimentalniho méreni

Tato cast diplomové prace se zaobird charakteristikou zkoumaného biokompozitu PLLA s kavovou
sedlinou (dale PLLA/KS), popisem vyroby vzork(l a metod pouzitych pro vyzkum jejich struktury
a vlastnosti v zavislosti na stupni primarni mechanické recyklace. Studovan je také vliv recyklace na

vlastnosti biokompozitu v prlibéhu jeho klimatického starnuti.

3.1 Charakteristika zkoumaného biokompozitu

V ndvaznosti na predchozi vyzkum Smrcka [75] byla pro vyrobu kompozitu pouzita matrice z kyseliny
polymlécné s obchodnim znacenim PLLA Luminy L130, coZ je homopolymer dodavany spolecnosti
Total Corbion PLA [76]. PLLA Luminy L130 je stereoizomerni kyselina poly(L-mlé¢nd) s izotatickou
konfiguraci retézce, diky které muze byt semikrystalicka. Krystalinita tohoto materialu se vyrazné lisi
dle podminek zpracovani. Pfi vstrikovani do formy o teploté (20 - 30) °C se ziska dil s prevainé
amorfni strukturou. Vstrikovanim do vyhraté formy (90 - 100) °C je dosaZeno vyssiho podilu krystalic-

ké ¢asti nadmolekularni struktury. Zakladni vlastnosti materidlu jsou uvedeny v tab. 3.1. [77].

Tab. 3.1 Zdkladni vlastnosti PLLA Luminy L130 [77]

PLLA Luminy L130

Hustota SO 1183 1,24 g/cm?
Teplota skelného prechodu ISO 11357 60 °C
Teplota tani ISO 11357 175 °C
Mez pevnosti v tahu ISO 527/1A/5 50 MPa
Modul pruznosti v tahu ISO 527/1A/1 3500 MPa
Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni ISO 527/1A/5 <5%
Vrubova houzevnatost Charpy ISO 179-1/1eA <5kl/m?

PInivem biokompozitu byla kavova sedlina, ktera byla ziskana jako odpad pfi Upravé kavy De Longhi
Kimbo 100 % Arabica (Brazilie/Peru) o hmotnostnim podilu 10 % a primérné velikosti ¢astic 530 pm
(median: 547 um). Velikost Castic byla stanovena ze dvou vzorkd vodni suspenze na zafizeni Horiba
LA — 920 metodou dynamického rozptylu svétla. Ukazka distribuéni kfivky velikosti ¢asticového plniva
je uvedena na obr. 3.1. Chemické sloZeni plniva je zfejmé zinfraCerveného spektra, které bylo
ziskdano pomoci FTIR spektrometru Nicolet iS10 (Thermo scientific, USA), viz obr. 3.2, metodou
zeslabené uplné reflexe na krystalu diamantu pti pokojové teploté (23 + 2) °C. Mérené spektrum bylo
zaznamenano v rozsahu vino&tl (4000 =+ 400) cm™ srozlisenim 4 cm™, rychlosti skenovani 32
a korekci na pozadi. Siroky pas pozorovany p¥i 3297 cm™ Ize ptifadit valenénim vibracim O — H

skupiny (vodikovym vazbdm polymernich Fetézcl). Intenzivni pasy pfi 2850 cm™ a 2916 cm™ jsou
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spojeny s kofeinem, obdobné pdasy pfi 1707 cm™ a 1249 cm™. Oblast v okoli 2100 cm™ souvisi se
sacharidy, kofeinem, chlorogenovymi kyselinami a/nebo bilkovinami. Spektra v oblasti vino¢td (1700
+ 600) cm™ mohou souviset se sacharidy, trigonelinem a chlorogenovymi kyselinami. Pas pfi 1376
cm™? odpovidd aldehydické funkéni skuping, pfi 1156 cm™ polysacharidim a pasy pfi vino&tu

(871 + 700) cm™ celuléze [78, 79].
12
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Obr. 3.1 Distribucni kfivka velikosti &astic kavové sedliny z prvniho méreni

Kavova sedlina
0.13

2916.49

0.12

g —

———1030.34

0.114

0.104 |

'i':lfi.m

2849.52

0.094

.8

0.087 ||

Absorbance
1249.18
SAL
09
8

0.074

|

0.069 | \

5 [ |V\ || \
0.05 g ry | |

o | /

“ [ \/‘\‘
0.04] [ |

| | |
0.03] k |
0.029 \W,,J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obr. 3. 2 Infracervené spektrum kdvové sedliny De Longhi Kimbo 100 % Arabica

3.2 Kompaundace kompozitu, vstfikovani zkusebnich vzorka a jejich klimatické starnuti

Kompaundace PLLA a kavové sedliny byla realizovdna na vytlaCovacim stroji Collin ZK 25 E
a granulacnim zatizeni Econ Ewa 10 (obr. 3.3). Vysuseny biopolymer PLLA a ¢asticové plnivo (KS) byly
davkovany do nasypky vytlacovaciho stroje, odtud byly privadény do tavici komory pomoci dvou
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segmentovych Snekd. Suseni materiall probihalo ve vakuové susarné Binder VD53 (Binder, Némecko)
pfi teploté 50 °C po dobu 24 hodin. Kompozit byl plastifikovan a homogenizovan za technologickych
podminek uvedenych v tab. 3.2. Pfi vytlacovani kompozitu byl material ofezavan pomoci noZové
hlavy granula¢ni jednotky, granulat byl unasen proudem vody potrubim do cyklonu, kde byl

odstredivou silou oddélen od vody a sypan do pripravené nadoby.

Tab. 3.2 Technologické podminky kompaundace kompozitu PLLA/KS

Technologicky parametr Hodnota
Otacky Snekl [ot/min] 150
Otacky nozové hlavy [ot/min] 2500
Teplota temperacniho média granulacniho zafizeni [°C] 20
Rychlost davkovani [kg/hod] 4
Teplotni profil dvousnekového extrudéru [°C]
Nasypka 6.z6na 5.z6na 4.z6na 3.z6na 2.zéna 1.z6na ventil Tryska
55 150 155 160 165 165 160 170 170

Obr. 3.3 Viytlacovaci stroj (extrudér) Collin ZK 25 E (vlevo) a granuldtor Econ Ewa 10 (vpravo)

Z vysuseného granulatu ve vakuu (50 °C/24 hodin) byla vstfikovanim zhotovena zkuSebni télesa typu
1A, resp A odpovidaji predpisu CSN EN 1SO 3167. Vstiikovani bylo provedeno na hydraulickém
vsttikovacim stroji ARBURG Allrounder 320 C Golden Edition (Arburg, Némecko), viz obr. 3.4.
V navaznosti na predchozi vyzkum Smrcka [75] byly pouzity stejné technologické podminky
vstfikovani, viz tab. 3.3. Pro vstfikovani byla pouzita dvoudilnad vstfikovaci forma s jednou délici
rovinou, dvéma tvarovymi dutinami ve tvaru oboustrannych lopatek typu 1A (resp. A) s kuzelovym
vtokem, hlavnim rozvadécim kanalem a Stérbinovym Ustim vtoku. Recyklat kompozitu pouZity pro
opétovné zpracovani byl pfipraven mletim na noZzovém mlynu, ktery byl opétovné zpracovavan na

vstfikovacim stroji. Zvoleno bylo sedm recyklacnich cykll v ndvaznosti na studii Smrcka [75].
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Tab. 3.3 Technologické parametry vstrikovdni zkuSebnich vzork( PLLA/KS [75]

Technologicky parametr Hodnota parametru
Teplota teplonosného média (voda) [°C] 20

Teplotni profil Sneku [°C] 170-175-180-185-190
Vstfikovaci rychlost [cm3/s] 25
Obvodova rychlost $neku pfi davkovani [m/min] 20

Doba dotlaku [s] 40 - 45
Velikost dotlaku [MPa] 25

Zpétny tlak [MPa]
Dekomprese [cm?]

Celkova doba cyklu [s] 55
Pramér sneku [mm] 30
Uzaviraci sila [kN] 400

Obr. 3.4 Hydraulicky vstfikovaci strojf ARBURG Allrounder 320 C Golden Edition [81]

Pro zhodnoceni vlivu mechanické recyklace na Zivotnost PLLA kompozitu, resp. jeho uzitné vlastnosti
v pribéhu klimatického starnuti, byly zkusebni vzorky vystaveny dlouhodobé zkousce starnuti dle DIN
75220 [82]. Klimatické starnuti bylo realizovano v zatizeni simulace slunecniho svétla SUN 3600
(Votsch Industrietechnik, Némecko) se dvéma metal-halogenidovymi vybojkami o pfikonu 4 kW
(obr. 3.5) za podminek uvedenych v tab. 3.4, které odpovidaji dennimu venkovnimu vlhkému klimatu.
Spektralni rozdéleni umélého slunecniho zareni odpovida ultrafialovému zareni (podil ~ 6,8 %),
viditelnému svétlu (podil ~ 55,4 %) a infraCervenému zareni (podil ~ 37,8 %) [83]. Klimatickému
starnuti byly vystaveny kompozitni vzorky se stupném recyklace 1,3,5a 7.
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Tab. 3.4 Podminky méreni klimatického starnuti

Parametr Hodnota
Relativni vihkost [%] (65 %5)
Intenzita zafeni [W/m?] (1000 + 100)
Teplota zkusebni skiiné [°C] (28 +2)
Doba ozarovani 240 h

i

Obr. 3.5 Soldrni klimatickd skfiri SUN 3600 Vétsch [84]

3.3 Stanoveni reologickych vlastnosti

Pfi opakované mechanické recyklaci probihaji v polymeru degradacni procesy vlivem tepelného
a mechanického namahani [56-58], které maiji za nasledek Stépeni a zkracovani makromolekularnich
fetézcl, coZ je doprovazeno zvysenim tekutosti materialu [74]. Méreni tekutosti je tudiz vhodnou
metodou pro posouzeni zmény molekulové struktury polymeru, resp. jeho molekulové hmotnosti
v zavislosti na poctu recyklacnich cykll a klimatického starnuti. K experimentalnimu méreni tekutosti
byla pouZita metoda objemového indexu toku taveniny (MVR) definovana normou CSN EN 1SO 1133-
1 [85]. Samotné méreni bylo realizovano na kapilarnim vytlacném plastometru Melt flow tester Ceast

(Ceast, Italie), viz obr. 3.6.
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Obr. 3.6 Kapildrni plastometr spolec¢nosti Ceast

Pfed samotnym mérenim bylo nutné material susit ve vakuové susarné Binder VD53 (Binder,
Némecko) alespon 16 hodin pfi teploté 80 °C pro zachovani stejnych podminek méreni v ndvaznosti
na predchozi studii Smrcka [75]. Vnitini zbytkova vihkost materidlu nesméla presahnout 0,025 % [75].

Zbytkova vlhkost byla pred mérenim MVR zkontrolovdna na halogenovém analyzatoru vihkosti HX

204 (Mettler Toledo, Svycarsko) pfi teploté suseni 130 °C (obr. 3.7).

Obr. 3.7 Zarizeni pro méreni zbytkové vihkosti HX 204 Mettler Toledo
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Méreni MVR bylo provedeno pfri teploté 190 °C a zatiZeni pistu zdvazim o hmotnosti 2,16 kg. Po
predehrati valce a pistu byla dutina vélce ve spodni ¢asti uzaviena, nasledné byla vloZena tryska
a davkovan materidl, ktery se pribéziné stlacoval péchovaci ty¢kou pro eliminaci pfitomnosti vzduchu
v pribéhu méreni. Po ukonceni davkovani byl do valce vlozen pist, na ktery se umistilo zavazi
a v Casovém intervalu 5 minut byl material predehfivan. Po uplynuti predehfevu byla oteviena tryska
a vytlacovany material zacal vytékat do volného prostoru. Pfi dosazeni pocatku méreni (polohy, ve
které se spodni hrana pistu nachazela ve vzdalenosti 30 mm nad horni hranou trysky) za¢alo méreni.
Celkova draha pistu (30 mm) byla rovnomérné rozdélena do deseti krok(l po draze 3 mm a mérena
byla doba, za kterou pist urazil tuto vzdalenost. Po ukoncéeni méreni nasledovalo odlehcéeni pistu,
otevreni zafizeni a dikladné vycisténi pistu, valce a trysky od zbytkového materidlu. Z namérenych
hodnot ¢asu byl nasledné vypocitan objemovy index toku taveniny (MVR) dle rovnice (3.1). Stfedni

hodnoty z deseti méreni pred a po starnuti jsou uvedeny v tab. 3.5.

MVRG o) =~ (3.1)
Kde je: MVR  objemovy index toku taveniny [cm3/10 min]
T* teplota valce [°C]
Mnom  hmotnost vyvijeci jmenovité zatizeni [kg]
S pramér ploch jmenovitého prirezu valce a hlavy pistu [em?]
600  faktor pfevodu g/s nacm3/10 min -]
| stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [em]
t ¢as méreni [s]

Tab. 3.5 Stredni hodnoty objemového indexu toku taveniny biokompozitu PLLA/KS

Pred starnutim MVR Po starnuti MVR

Pocet recyklacnich cykli  [cm3/10 min] Pocet recyklaénich cyklti [cm3/10 min]

Granulat 141 + 1,6 0 22,3 + 04
0 21,0 + 03 1 253 + 0,3
1 27,5 * 0,3 3 551 + 0,5
2 393 + 03 5 908 + 1,0
3 501 + 04 7 163,8 + 1,3
4 49,2 + 0,9
5 532 + 09
6 839 + 06
7 1082 + 9,7
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3.4 Stanoveni termickych vlastnosti

V prlbéhu mechanické recyklace muze vlivem zkracovani fetézcl u PLA dochazet ke zméné
termickych vlastnosti, jak uvedl napf. Zenkiewicz a kol [74]. Pro vyhodnoceni zmény termickych
vlastnosti v zavislosti na poctu cykld mechanické recyklace byly pouZity metody stanoveni teploty
tepelného rozkladu a stanoveni teploty méknuti podle Vicata. Nasledné byly uréeny hodnoty
termickych vlastnosti pomoci diferenc¢ni snimaci kalorimetrie (DSC), viz kapitola 3.4.3, a vyhodnocena
byla také kinetika neizotermické krystalizace pomoci Avramiho rovnice a Kratochvil-Kelnarovou

metodou.

3.4.1 Stanoveni teploty tepelného rozkladu
Teplota tepelného rozkladu byla méFena termogravimetrickou metodou (TGA) dle CSN EN 1SO 11358-
1 [86] na zatizeni TGA2 (Mettler Toledo, Svycarsko), viz obr. 3.8.

Obr. 3.8 Termogravimetr TGA2 Mettler Toledo

Pfiprava vzorku pro vlastni méreni musela byt provedena co nejpreciznéji, protoZze hmotnost vzorku,
plocha vzorku, velikost castic, homogenita i stlaceni vzorku ma znacny vliv na vysledek
termogravimetrické analyzy. Pro zachovani co nejvétsi homogenity vysledk( byly vzorky odebrany
z prostfedni ¢asti zkusebniho télesa typu 1A, resp A pomoci rotacniho mikrotomu Leica RM 2255
(Leica Biosystems, USA), viz obr. 3.9. Takto pfipravené vzorky se vyznacovaly konstantni tloustkou

(300 pm).
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U vzorkd

byla

Obr. 3.9 Rotacni mikrotom Leica RM 2255

zkontrolovana jejich  hmotnost, kterda se pohybovala vintervalu

(6 £ 1) mg a nasledné byly vloZeny do kelimk( z Al,Os, prikryty vickem a umistény do zafizeni, které

pfed zahdjenim ohfevu zméfilo hmotnost navazky pomoci mikrovah, a poté bylo zahajeno méreni.

Vzorky byly nejprve zahtivany rychlosti 10 °C/min v inertni atmosfére dusiku. Pfi dosaZzeni teploty

600 °C byla pecni atmosféra prepnuta na kyslikovou a vzorky byly zahfivany do 800 °C pro odstranéni

organickych slouéenin materialu. Rychlost pritoku plynu byla v obou pfipadech 50 ml/min. Termicky

rozklad kompozitu byl vyhodnocen teplotou, pri které dochazelo k pocatecnimu dbytku hmotnosti

5% (Tq,;5) a k maximalnimu dbytku hmotnosti (Tqm), ktera je inflexnim bodem TG — kfivky (obr. 3.10).

Teplota Tq, byla ur€ena pomoci derivace termogravimetrické kfivky (DTG), kde minimalni hodnota

derivaéni kfivky odpovida inflexnimu bodu TG - ktivky, tedy teploté maximalniho Ubytku hmotnosti.

Namérené hodnoty termogravimetrické analyzy jsou uvedeny v tab. 3.6.

DTG kfivka

A TG kfivka

*JTd,m

60

80

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Obr. 3.10 Termogravimetrickd krivka pro PLLA/KS
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Tab. 3.6 Teploty termické degradace biokompozitu PLLA/KS

Pfed starnutim Tas Tam Po starnuti Tas Tam
Pocet recyklacnich cykla [°c] [°c] Pocet recyklacnich cykld  [°C] [°c]
0 311 356 0 303 348
1 295 340 1 292 331
2 295 346 3 292 335
3 285 327 5 309 353
4 303 348 7 308 352
5 283 324
6 306 349
7 310 355

3.4.2 Stanoveni teploty méknuti podle Vicata

Pro vyhodnoceni teploty méknuti (urcujici tvarovou stalost vystfiku za plisobeni teploty) byla pouZita
metoda B120 v navaznosti na predchozi studii Smrcka [75], pti které je zkusebni vzorek zatizen silou
50 N pti rychlosti zahtivani (120 + 10) °C/h na zkuSebnim zafizeni HDT/Vicat A (Zwick/Roell,
Némecko), viz obr. 3.11, dle normy CSN EN ISO 306 [87]. Pro méFeni byly pfipraveny zkudebni télesa
o rozmérech (10 x 10 x 4) mm, které byly nasledné umistény na pracovni plochu stroje. Po ponofeni
vzorkl do silikonové olejové lazné o teploté 25 °C nasledovala dvouminutovd prodleva pred
samotnym zatizenim vzorkd. Po 5 minutach od zatizeni zkusebnich téles byl vynulovan tuchylkomér
zafizeni a bylo spusténo méreni. Po dosazZeni teploty méknuti podle Vicata (teploty, pfi které jehla
s plochym hrotem pronikla zkusebnim télesem do hloubky 1 mm) byla lazen zchlazena zpét na
vychozich 25 °C a nasledovalo vyjmuti vzorkd. Namérené priimérné hodnoty teploty méknuti (VST)

biokompozitu PLLA/KS, (stanovené ze tfi méreni) jsou uvedeny v tab. 3.7.

Obr. 3.11 Zarizeni HDT/Vicat A se zatizenymi vzorky ponorenymi v olejové ldzni
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Tab. 3.7 Teploty méknuti podle Vicata biokompozitu PLLA/KS

Pred starnutim VST Po starnuti VST
Pocet recyklacnich °c] Pocet recyklacnich °c]
cyklt cyklt
0 58,3 + 0,3 0 59,9 + 02
1 58,2 + 03 1 59,6 + 02
2 58,1 + 02 3 58,9 + 02
3 57,9 + 02 5 58,6 + 0,3
4 57,7 + 02 7 58,7 % 0,3
5 57,3 + 03
6 57,6 * 0,2
7 575 + 02

3.4.3 Stanoveni termickych vlastnosti z DSC analyzy a kinetiky krystalizace kompoziti

Pro hodnoceni termickych vlastnosti a krystalizace kompozitu v zavislosti na poctu recyklaénich cykld

a jeho klimatickém starnuti byla provedena diferencni snimaci kalorimetrie (DSC), jejiz podstatou je

porovndvani studovaného a referencniho vzorku v pribéhu linedrniho ohfevu a chlazeni v inertni

atmosfére. Principem je udrZeni stejné teploty obou vzork( ve fazi jejich ohfevu a chlazeni, sledovana

je zména tepelného toku, ktery se méni, pokud v polymeru dochazi k endotermickému, nebo

exotermickému déji. Pfi endotermickém déji teplota vzorku zaostava za teplotou referencniho vzorku

a do studovaného vzorku je nutné energii dodavat. Pfi exotermickém déji teplota studovaného

vzorku predbihd teplotu referen¢niho vzorku a dodavand energie klesa. Méreni DSC kiivky bylo

provedeno dle €SN 1SO 11357-1 [88] na kalorimetru DSC 1/700 (Mettler Toledo, Svycarsko), viz obr.

3.12. Referenénim vzorkem byl vzduch, resp. prazdnad hlinikova panvicka s vickem.

Obr. 3.12 Diferencni snimaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1
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Vzorky pro méreni DSC byly pfipraveny stejnym postupem jako u méreni TGA, viz kapitola 3.4.1.
Vzorky o hmotnosti (7 £ 1) mg byly zvaZzeny na analytickych vahach Mettler Toledo XSE 105DU
(Mettler Toledo, Svycarsko), zalisovany do panvicky s vickem a umistény do zasobniku vzorkd, odkud
byly postupné zakladany manipuldtorem na termoelektricky disk. Teplotni program byl sestaven
z faze dynamického ohfevu (0 + 200) °C rychlosti 10 °C/min pro odstranéni tepelné historie polymeru,
ktera je ovlivnéna podminkami zpracovani vyrobku, dale z faze izotermniho ohfevu pfi teploté 200 °C
po dobu 3 min, zfaze chlazeni (200 + 0) °C pfti rychlosti 10 °C/min a opétovné faze ohfevu

(0 + 200) °C. Vysledkem méreni diferen¢ni snimaci kalorimetrie je DSC kfivka, viz obr. 3.13.

mw-

5 Zména mérné entalpie tani AHm

4
] Zména mérné entalpie rekrystalizace pfed
3] roztavenim AHpc {
] Teplota skelného pfechodu T
2] e - d i S
] // I O — ——f—ﬁﬂru'qﬂ'm—ﬂw‘g
] - r |
4 - |
\ Topc
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a2
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Obr. 3.13 DSC krivka pro PLLA Luminy L130 s 10 % kdavové sedliny ve fdazi ohfevu po odstranéni tepelné
historie materidlu a fdze chlazeni pfi rychlosti 10 °C/min

Termické vlastnosti byly vyvhodnoceny z faze ohfevu pred a po odstranéni tepelné historie materialu
a z faze chlazeni. Faze prvniho ohfevu odrazi strukturu kompozitniho vystfiku pred/po klimatickém
starnuti, jez se podili na jeho vlastnostech. Faze chlazeni a druhého ohfevu (po odstranéni tepelné
historie materialu) vypovida o tepelnych vlastnostech kompozitu a schopnosti jeho krystalizace na
zakladé zmény molekulové struktury v disledku opakované mechanické recyklace a klimatického
starnuti. Termické vlastnosti byly hodnoceny na zakladé teploty skelného prechodu (Tg), teploty tani
krystalitd (Tpm), teploty primarni krystalizace (T,.), teploty rekrystalizace pred roztavenim (Tp,pc),
teploty studené krystalizace (Tpc), zmény mérné entalpie tani (AHm), primarni krystalizace (AH.),
rekrystalizace pred roztavenim (AHyc) a studené krystalizace (AHc), viz obr. 3.13 a obr. 3.14. Nasledné
byl stanoven celkovy stupen krystalinity (X.) biokompozitu podle rovnice (3.2). Pro zménu mérné
entalpie tani idealné krystalického PLLA byla pouzita hodnota 106 J/g, kterou uvadi Sarasua a kol.
[89]. Namérené hodnoty termickych vlastnosti PLLA kompozitl z faze prvniho ohfevu jsou uvedeny
v tab. 3.8 (pro kompozit PLLA/KS pfed starnutim), v tab. 3.9 (pro kompozit PLLA/KS po starnuti z faze
chlazeni a druhého ohfevu) a v tab. 3.10 a tab. 3.11 (pro kompozit PLLA/KS ptfed/po starnuti).
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Obr. 3.14 DSC krivka pro PLLA Luminy L130 s 10 % kdvové sedliny ve fdzi ohfevu
pred odstranénim tepelné historie materidlu
AHp—AHpc—AHe
X, =——-100 3.2
¢ AHm100 - (1-%) (3.2)
Kde je: X celkovy stupen krystalinity [%]

AHn zména mérné entalpie tani krystalitd [V/g]

AHpc zména mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim [V/g]

AHc. zména mérné entalpie studené krystalizace [V/g]
AHm100 zména mérné entalpie tani idealné krystalické PLLA [V/g]

X podil aditiv ve vzorku (0,1) [-]

Tab. 3.8 Namérené hodnoty termickych viastnosti kompozitu PLLA/KS pred stdrnutim v zdvislosti na poctu
recyklacnich cykli z faze prvniho ohrevu pred odstranénim tepelné historie materidlu

Pred starnutim 1. Ohiev

Pocet recyklacnich cykla i BHpe Al Xe
[)/gl [)/gl [°cl [%]

0 25,3 58 47,0 17

1 22,7 6,2 45,0 17

2 22,9 5,5 47,0 20

3 24,6 5,5 49,0 20

4 25,4 53 48,7 19

5 24,2 5,4 48,7 20

6 25,1 4,9 50,1 21

7 25,6 46 47,4 18
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Tab. 3.9 Namérené hodnoty termickych viastnosti kompozitu PLLA/KS po stdrnuti v zdvislosti na poctu
recyklacnich cykli z faze prvniho ohrevu pred odstranénim tepelné historie materidlu

Po starnuti 1. Ohfev

Pocet recyklaénich cykll AHc AH,e AHm Xe
[/l [/el [°c] [%]

0 23,5 6,3 44,9 16

1 23,4 6,1 45,7 17

3 24,1 4,7 46,6 19

5 24,6 5,3 47,9 19

7 23,8 4,2 43,4 16

Tab. 3.10 Namérené hodnoty termickych vlastnosti kompozitu PLLA/KS pred stdrnutim v zdvislosti na poctu
recyklacnich cykli z faze chlazeni a druhého ohfevu po odstranéni tepelné historie materidlu

Pfed starnutim Chlazeni 2. Ohfev

Pocet recykla¢nich Toe AHc  Tpee BHee Tppe AHpe Tpm  AHm X
T [cl /gl /gl U/gl [l D/gl [ /gl %]

0 102 31,8 - - 158 2,8 173 42,4 41

1 101 29,7 ; ; 158 3,3 173 424 41

2 101 32,5 ; ; 159 3,2 173 42,7 41

3 103 33,5 - - 159 2,4 172 44,3 44

4 103 35,0 - - 160 1,8 173 43,9 44

5 103 37,0 - - 160 1,3 173 42,3 43

6 104 36,7 - - 160 1,0 172 42,5 43

7 104 35,1 ; ; 161 05 173 40,2 42

Tab. 3.11 Namérené hodnoty termickych vlastnosti kompozitu PLLA/KS po stdrnuti v zdvislosti na poctu
recyklacnich cykli z faze chlazeni a druhého ohfevu po odstranéni tepelné historie materidlu

Po starnuti Chlazeni 2. Ohiev

Pocet recyklaénich Tp,c AHc Tp,cc AHcc Tp,pc AH pc Tp,m AH m Xc
cykli [°Cl  [/g]l D/gl DB/gl  [°C] /gl [°c] /gl (%]

0 100 31,8 - - 157,78 3,39 173 43,6 42

1 101 29,7 - - 158,13 4,07 173 43,2 41

3 102 32,5 - - 159,12 2,32 172 43,3 43

5 104 33,5 - - 159,77 1,30 173 42,0 43

7 104 35,0 - - 160,80 0,56 172 37,3 39

Vzhledem ke skutecnosti, Ze tato diplomova prace navazuje na studii Smrcka [75], zabyvajici se

opakovanou mechanickou recyklaci samotné PLLA matrice Luminy L130, bylo v této casti prace
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vyuzito vzork( z jeho studie, na nichz byla provedena analyza struktury recyklovanych materialt
metodou DSC a tyto vysledky byly nasledné vyuzity v diskuzi dosazenych vysledk(l pfi opakované
mechanické recyklaci kompozitd PLLA/KS. Namérend DSC data z recyklovaného PLLA jsou uvedena
vtab. 3.12 a tab. 3.13. Touto studii se Smrcéek ve své praci [75] nezabyval, na rozdil od stanoveni
hodnot teploty rozkladu, Vicatovi teploty méknuti, objemového indexu toku taveniny
a mechanickych vlastnosti recyklované PLLA.

Tab. 3.12 Namérené hodnoty termickych vlastnosti biopolymerni matrice PLLA v zdvislosti na poctu recyklacnich
cykli z faze pred odstranénim tepelné historie materidlu

1. Ohrev

Pocet recyklaénich cykll AHc AHpc AHn Xc
/gl [)/gl [°C] [%]

0 31,3 6,6 51,1 13
1 29,7 5,8 52,8 16
2 30,6 5,4 53,7 17
3 28,7 52 54,1 19
4 29,8 4,9 54,3 19
5 30,3 4,7 53,6 18
6 30,2 4,6 54,6 19
7 30,7 4,4 54,8 19

Tab. 3.13 Namérené hodnoty termickych viastnosti biopolymerni matrice PLLA v zdvislosti na poctu recyklacnich
cykli z faze chlazeni a po odstranéni tepelné historie materidlu

Chlazeni 2. Ohtev
Tp'c AHC Tp'cc AHcc Tp'pc AHpc Tp'm AHm Xc

Pocet recyklacnich

vide Fa el el el A /el Qe %]
0 100 4,4 97,8 27,1 158 6,0 174 51,3 17
1 101 38,1 - - 163 1,4 175 49,0 45
2 107 39,6 - - 163 0,6 174 48,9 46
3 107 39,4 - - 163 0,9 174 49,3 46
4 108 41,1 - - - - 174 504 48
5 111 41,6 - - - - 175 54,0 51
6 110 42,5 - - - - 175 54,9 52
7 110 42,4 - - - - 174 555 52

Pro hodnoceni kinetiky krystalizace dle CSN 1SO 11357-7 [90] byla stanovena relativni krystalinita (o),
ktera vyjadfuje zlomek krystalizacni frakce polymerniho kompozitu pti dané teploté (T) a je dana
rovnici (3.3). Pro vyjadreni zavislosti relativni krystalinity (ar) na dobé krystalizace (t.) bylo nutné tuto
dobu vyjadrit dle rovnice (3.4). Grafické znazornéni pribéhu relativni krystalinity na teploté a case
pro kompozity PLLA/KS v zavislosti na stupni recyklace a podminkach klimatického starnuti a samotné
matrice PLLA je uvedeno na obr. 3.15 aZ obr. 3.20. Dale je také uvedeno porovnani relativni

krystalinity na teploté a na c¢ase nultého a sedmého recyklaéniho stupné kompozitu PLLA/KS pred
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a po klimatickém starnuti a samotnou PLLA matrici, viz obr. 3.21 aZ obr. 3.23. Vzorky kompozitu
PLLA/KS pred klimatickym starnutim jsou oznacovany jako (0-7) NZ, kde (0-7) znamena pocet

recyklacnich cykl( a vzorky po starnuti jako (0-7) Z. Vzorky samotné recyklované PLLA matrice jsou

oznaceny pouze recyklaénimi stupni (0-7).

— AHT
XK= A, 100 (3.3)
Kde je: ar relativni krystalinita [%]
AHr  zména entalpie krystalizace pfi dané teploté (T) [V/g]
AH. zména celkové entalpie krystalizace pfi neizotermickém chlazeni [V/g]
T,-T
t. = 1v (3.4)
Kde je: t. doba krystalizace [%]
T1 pocatecni teplota krystalizace [°C]
T teplota krystalizace v daném case [°C]
v rychlost chlazeni [°C/min]
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Obr. 3.15 Zavislost relativni krystalinity na teploté u recyklovaného kompozitu PLLA/KS pred starnutim
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Relativni krystalinita [%]

Obr.
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3.16 Zavislost relativni krystalinity na teploté recyklovaného kompozitu PLLA/KS po stdrnuti
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Obr. 3.17 Zgvislost relativni krystalinity na teploté u recyklované PLLA
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Obr. 3.18 Zdvislost relativni krystalinity na ¢ase u recyklovaného kompozitu PLLA/KS pred stdrnutim
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Obr. 3.19 Zdvislost relativni krystalinity na ¢ase u recyklovaného kompozitu PLLA/KS po stdrnutim
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Obr. 3.21 Porovndni zavislosti relativni krystalinity na teploté a case
u nultého a sedmého recyklacniho cyklu kompozitu PLLA/KS pred stdrnutim
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Obr. 3.22 Porovndni zavislosti relativni krystalinity na teploté a case

u nultého a sedmého recyklacniho cyklu kompozitu PLLA/KS po starnuti
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Pro dalsi zhodnoceni kinetiky krystalizace lze vyuZit Avramiho rovnici (3.5), kterd vyjadfuje nar(st
krystalického podilu v pribéhu krystalizace polymeru. Avramiho rovnice byla plvodné pouZivana
pouze pro izotermickou krystalizaci. Pro neizotermickou krystalizaci je vyuzivana upravena rovnice
(3.6) podle Jeziornyho [91]. Po dvojnasobném zlogaritmovani Avramiho rovnice byla ziskana linearni
zavislost z rovnice (3.7) a pomoci linearni regrese byl stanoven Avramiho exponent (n), ktery popisuje
rast nadmolekularni struktury (sférolit) a rychlostni konstanta (Z). Nasledné byl z rovnice (3.8)
vypocten polocas krystalizace (tos) a upravend Avramiho rychlostni krystaliza¢ni konstanta (K;), ktera
je na rozdil od rychlostni konstanty (Z) zavisla na Avramiho exponentu, viz rovnice (3.6). Vypoctené
hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.14.

Tab. 3.14 Vypocltené hodnoty kinetiky krystalizace pomoci Avramiho rovnice kompozitu PLLA/KS a PLLA
v zavislosti na poctu recyklacnich cykld

PLLA/KS pred starnutim

n Z tos K;
Pocet recyklacnich cyklt
[-]1 [min™] [min] [°/min]
0 5,6 0,005 2,4 0,91
1 59 0,005 2,3 0,91
2 5,5 0,006 2,4 0,91
3 4,8 0,041 1,8 0,94
4 5,3 0,027 1,9 0,93
5 6,1 0,006 2,2 0,92
6 6,1 0,010 2,0 0,93
7 5,2 0,072 1,5 0,95
PLLA/KS po starnuti
n Z tos K;
Pocet recyklacnich cyklt
[-]1 [min™] [min] [°/min]
0 51 0,007 2,4 0,91
1 4,6 0,034 1,9 0,93
3 6,1 0,003 2,4 0,91
5 5,5 0,029 1,8 0,94
7 59 0,019 1,8 0,94
PLLA
n Z tos K;
Pocet recyklaénich cykla
[-]1 [min™] [min] [°/min]
0 3,9 0,010 2,9 0,89
1 3,8 0,012 2,9 0,89
2 5,5 0,006 2,4 0,91
3 4,7 0,015 2,2 0,91
4 4,5 0,028 2,0 0,92
5 54 0,043 1,7 0,94
6 51 0,041 1,7 0,94
7 5,2 0,072 1,5 0,95
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Kde je:

Ka

tc

Kj

to,s

relativni krystalinita

o= 1-— e_(Ka'tc)n

InKy

In K] =

log[—In(1 —o<p)] =logZ + n-logt,

In 2

tos = (T)l/ "

Avramiho rychlostni krystaliza¢ni konstanta

Cas krystalizace

Avramiho exponent

upravena Avramiho rychlostni krystalizacni konstanta

rychlost chlazeni

rychlostni konstanta

polocas krystalizace

(3.5)
(3.6)
(3.7)
(3.8)
[%]
[min]
[min]
[-]
[°C]
[°C/min]
[min]

[min]

Vysledky ziskané Avramiho metodou zavisi na presnosti odvozeni pocatku krystalizace, ktery je pfi

DSC znacné subjektivni. To mlze byt eliminovano Kratochvilovou-Kelnarovou metodou [92]. Postup

této metody je zaloZen na urceni inflexniho bodu kfivky vyjadtujici zavislost relativni krystalinity (ar)

na teploté (obr 3.24).

100 ———r

75

Relativni krystalinita [%)]

25

50~/

Smérnice

Inflexni bod (i)
/

N
a4,

70

]
0 +————

T

80

T

90 100
Teplota [°C]

e
110

= ——
120

L |
130

Obr. 3.24 Vyhodnoceni neizotermni kinetiky krystalizace dle metody Kratochvila a Kelnara
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Ze smérnice tangenty k inflexnimu bodu (si) je stanovena Ciselna hodnota rychlosti krystalizace, ktera

urcuje kinetiku krystalizace daného polymerniho systému. DalSimi parametry kinetiky krystalizace

podle Kratochvila a Kelnara jsou: pocatecni teplota krystalizace (Ts), teplota inflexniho bodu (T), ktera

vyjadfuje teplotu pfi maximalni rychlosti krystalizace a relativni krystalinita inflexniho bodu (o).

Vypoctené hodnoty jsou uvedeny vtab. 3.15 pro kompozit PLLA/KS a tab. 3.16 pro samotnou

biopolymerni matrici PLLA.

Tab. 3.15 Vypoctené parametry kinetiky krystalizace vyhodnocené Kratochvil-Kelnar metodou

pro kompozit PLLA/KS pred a po klimatickém stdrnuti

PLLA/KS
Pred starnutim T, Ti Ol Si
Pocet recyklaénich cykla [°C] [°C] [%] [1/°C]
0 109 101,8 54,7 7,2
1 106 98,0 45,7 10,9
2 108 101,5 51,6 8,3
3 107 102,5 50,4 10,7
4 107 102,2 57,1 11,5
5 107 103,9 45,3 13,3
6 108 103,5 53,7 11,9
7 109 105,1 45,0 12,8
Po starnuti T, Ti Ol Si
Pocet recyklaénich cykla [°C] [°C] [%] [1/°C]
0 106 100,9 44,7 9,2
1 107 100,6 48,8 8,0
3 108 103,0 45,6 9,0
5 109 103,9 48,8 10,6
7 108 104,8 48,5 14,7
Tab. 3.16 Vypoctené parametry kinetiky krystalizace vyhodnocené Kratochvil-Kelnar metodou
pro samotnou biopolymerni matrici PLLA
PLLA
Ts Ti o Si
Pocet recyklacnich cykla
[°c] [°C] [%] [1/°C]
0 109 100,8 44,1 5,6
1 112 106,3 48,9 9,4
2 112 107,3 49,9 10,3
3 112 106,3 54,4 10,0
4 112 1084 47,1 11,7
5 115 111,5 47,6 15,7
6 114 110,6 49,3 15,0
7 114 110,9 46,8 15,3
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3.3 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Degradacni procesy opakované mechanické recyklace maji vyrazny vliv na uzitné vlastnosti PLLA
kompozitu. Pro uréeni zmény mechanickych vlastnosti v prlbéhu recyklacnich cykld byly méreny

tahové, ohybové a razové vlastnosti PLLA/KS.

3.3.4 Stanoveni tahovych vlastnosti

Pro vyhodnoceni tahovych vlastnosti zkoumaného kompozitu byl zméren modul pruznosti v tahu (E),
mez pevnosti vtahu (om) a pomérné prodlouzZeni pti pretrzeni (ep), resp. celkova taznost. Tahové
vlastnosti byly stanoveny na zku$ebnich télesech typu 1A dle CSN 1SO 527-2 [93] na laboratornim
trhacim zafizeni LabTest (Labortech, Ceskd Republika), viz. obr. 3.25, se snimaci hlavou o rozsahu

10 000 N.

Obr. 3.25 Zarizeni pro trhaci zkousky TiraTest 2300

Pro méreni deformace byl pouzit kontaktni pritahomér MFX 500-B (Mess & Feinwerktechnik,
Némecko). Vzdalenost mezi Celistmi byla 115 mm a pocatecni délka méreného vzorku 50 mm. Pred
samotnym méfenim byla zmérena Sitka a tloustka vzorku a poté byl vzorek upnut do Celisti stroje
a zatizen tahovou silou. Méfené hodnoty byly zaznamenavany ve formé grafické zavislosti napéti na
deformaci od okamZiku dosaZeni nastaveného predpéti 2 N v souladu s normou CSN EN 1SO 527-1
[94]. Modul pruznosti v tahu (E:) byl stanoven dle rovnice (3.9) pti zkusebni rychlosti 1 mm/min, ktera
odpovida priblizné rychlosti deformace 1 %/min dle CSN ISO 527-1 [94] ai do pomérného
prodlouzeni 0,3 %. V tomto okamziku byla rychlost zvysena na hodnotu 5 mm/min, pfi které byly

stanoveny hodnoty meze pevnosti vtahu a pomérného prodlouZeni pfi pretrzeni pomoci rovnic
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(3.10) a (3.11). Stredni hodnoty vysledk( z deseti méreni tahovych vlastnosti jsou uvedeny v tab.

3.17.
_ 0203
E; = P 100 (3.9)
Kde je: E; modul pruznosti v tahu [MPa]
o1 napéti v tahu pfi pomérném prodlouzeni €, = 0,05 % [MPa]
03 napéti v tahu pfi pomérném prodlouzZeni g, = 0,25 % [MPa]
Oy = FT‘“ (3.10)
Kde je: om mez pevnosti v tahu [MPa]
Fm maximalni sila [N]
A pocatecni prlirez zkusebniho télesa [mm?]
g, = % 100 (3.11)
(]
Kde je: €y pomérné prodlouzZeni pti pretrzeni [%]
AL zvétseni pocatecni mérené délky zkusebniho télesa [mm]
AL, pocatecni délka zkusebniho télesa [mm]
Tab. 3.17 Stiedni hodnoty tahovych viastnosti kompozitu PLLA/KS
Pred starnutim E: Om €b
Pocet cyklt [MPa] [MPa] [%]
0 3623 + 63 38,5 + 05 4,8 + 0,6
1 3724 + 15 39,5 + 03 3,9 + 0,6
2 3707 + 48 38,8 + 0,4 3,8 + 0,7
3 3715 + 35 37,6 + 03 3,7 + 0,5
4 3667 + 28 37,0 + 03 3,2 + 0,3
5 3695 * 39 37,0 * 0,2 2,4 + 0,2
6 3677 * 15 36,4 * 0,3 1,9 * 0,1
7 3706 + 25 35,8 + 05 15 + 0,1
Po starnuti E: Om €
Pocet cyklt [MPa] [MPa] [%]
0 3532 + 133 41,3 + 06 2,5 + 0,3
1 3625 * 113 41,0 * 0,5 2,1 * 0,4
3 3636 + 84 39,4 + 0,3 2,0 + 0,2
5 3484 + 295 38,0 + 1,9 1,6 + 0,3
7 3650 * 134 32,1 * 4,3 1,1 * 0,3
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3.3.2 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Pro vyhodnoceni ohybovych vlastnosti zkoumaného kompozitu byl méren modul pruznosti v ohybu
(Ef) a mez pevnosti v ohybu (o) na zkusebnich téles mechanicky obrobenych z tahovych vzorkd 1A
o délce (80,0 + 2,0) mm, Sifce (10,0 £ 0,2) mm a tloustce (4,0 + 0,2) mm na zafizeni Hounsfield H10KT

(Tinius Olsen, USA), viz obr. 3.26.

Obr. 3.26 Zafizeni pro zkousku ohybem Hounsfield H10KT

B&hem méfeni bylo nastaveno predpéti na hodnotu 2 N dle CSN EN ISO 178 [95] a byla mé&fena
grafickd zavislost napéti na deformaci umoznujici stanoveni hodnot meze pevnosti v ohybu (o)
a napéti pfi deformaci 0,05 % a 0,25 %, z nichZ byl stanoven modul pruznosti (Es) dle rovnice (3.12).

Stredni hodnoty vysledku z Sesti méreni ohybovych vlastnosti jsou uvedeny v tab. 3.18.

of,—0f;

Ef= p—— 100 (3.12)

Kde je: Ef modul pruznosti v ohybu [MPa]
on napéti v ohybu pfi deformaci & = 0,05 % [MPa]

on napéti v ohybu pfi deformaci €, = 0,05 % [MPa]
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Tab. 3.18 Stredni hodnoty ohybovych viastnosti kompozitu PLLA/KS

Pfed starnutim Es Tm
Pocet recyklaénich cykla [MPa] [MPa]
0 3631 + 49 80,2 + 0,6
1 3609 + 107 78,6 + 0,3
2 3490 + 99 69,7 + 2,0
3 3620 + 35 69,8 + 1,7
4 3574 + 68 62,5 * 1,5
7 3571 * 53 47,1 * 0,9
Po starnuti Es Om
Pocet recyklaénich cykla [MPa] [MPa]
0 3696 + 50 60,1 + 6,6
1 3733 + 31 51,9 + 7,6
3 3668 + 50 43,0 + 8,4
5 3667 + 68 32,0 + 6,7
7 3564 + 57 20,7 + 3,5

3.3.3. Stanoveni razovych vlastnosti

Pro vyhodnoceni razovych vlastnosti kompozitu byla mérena rdzova houzevnatost metodou Charpy

(acu). Méreni bylo provedeno na zafizeni Ceast Resil 5.5 (Ceast, Itdlie), viz obr. 3.27, s rychlosti razu

2,9 m/s podle ISO 179-1/1eU [96] na zkuSebnich télesech mechanicky obrobenych z téles 1A, resp. A.

Obr. 3.27 Zafizeni pro zkousku rdzové
houZevnatosti metodou Charpy Ceast Resil 5.5
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Pfed samotnym zkousenim byla u vzork(l méfena Sifka a tloustka a nasledné byly vzorky umistény

mezi dvé podpory tak, aby smér razu kladiva byl na uzsi stranu. Pfi zkousSce se zaznamenavala energie

potifebna k prerazeni zkusebnich vzorkd, ktera byla korigovana na ztraty tfenim. VSechny vzorky byly

prerazeny typem poruseni C, tj. Uplnym prerazenim. Nominalni energie Charpyho kladiva byla 5 J,

coz spliuje podminku, Ze energie absorbovana pfi razu musi byt v rozmezi (10 - 80) % energie kladi-

va. Razova houZevnatost (acu) byla stanovena rovnici (3.13). Stfedni hodnoty vysledk( z deseti méreni

razovych vlastnosti jsou uvedeny v tab. 3.19.

h-b
Kde je: acu réazova houzevnatost
E. korigovana energie potfebna pro prerazeni zkusebniho télesa
h tloustka zkusebniho télesa
b Sirka zkusebniho télesa

Tab. 3.19 Stfedni hodnoty razovych vilastnosti biokompozitu PLLA/KS pred a po klimatickém stdarnuti

E,
acy = —<-103

(3.13)

[ki/m?]

(J]
[mm]

[mm]

Pred starnutim au Po starnuti au
Pocet recyklaénich cyklt [k)/m?] Pocet recyklaénich cykla [k)/m?]

0 9,8 + 22 0 83 + 20
1 1,9 + 1,4 1 70 + 12
2 109 + 1,6 3 65 + 15
3 9,3 + 14 5 46 + 07
4 10,1 + 09 7 40 # 1,5
5 102 + 1,7

6 9,9 + 1,9

7 102 + 1,2
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4 Hodnoceni a diskuze vysledki

Tato Cast se zabyva vyhodnocenim vlivu opakované mechanické recyklace na vlastnosti a strukturu
PLLA kompozitQ s 10 % kavové sedliny. Sledovan byl také vliv recyklace na Zivotnosti vystrikd, resp.
zménu jejich vlastnosti v prabéhu klimatického starnuti. Vramci experimentalni studie byly
vstfikovanim zhotoveny vzorky v sedmi recyklacnich cyklech, u kterych byla sledovdana zména
reologickych, termickych, mechanickych a strukturnich vlastnosti, které se v pribéhu opakované
mechanické recyklace mohou meénit v dlsledku degradacnich procesl. Experimentalné zjisténé
vysledky u kompozitu PLLA/KS jsou v nasledujicich kapitolach porovnany svysledky namérenymi
u opakované mechanické recyklace samotné biopolymerni matrice PLLA Luminy L130 publikované

Smrckem [75].

4.1 Hodnoceni z hlediska reologickych vlastnosti

Tato kapitola je vénovadna hodnoceni reologickych vlastnosti tavenin studovaného kompozitu.
Reologické vlastnosti byly vyhodnoceny na zakladé méreni objemového indexu toku taveniny (MVR).
Z namérenych hodnot je zfejmé, Ze s rostoucim poctem recyklacnich cykll roste u kompozitniho
materidlu index toku taveniny, coz je zplsobeno porusovanim makromolekularnich fetézcl
biokompozitu. To potvrzuji také predchozi studie napf. Pillina a kol. [72] a Smrcka [75]. Pfi sedmém
recykla¢nim cyklu byla hodnota indexu toku taveniny kompozitu PLLA/KS vice nez sedmkrat vyssi nez
u namérenych hodnot granulatu, viz obr. 4.1. Zajimavym zjisténim je, Ze do patého stupné recyklace
vykazovala tavenina kompozitu mensi narlist indexu toku, nez tomu bylo u recyklované PLLA, a to
témér o 30 % v patém stupni. Tento jev lze vysvétlit tak, Ze diky nuklea¢nimu efektu kavové sedliny
vzrostl u kompozitu stupen krystalinity, ktery mél mensi podil amorfni ¢asti, jez podléha degradaci
sndze nez krystalickd, jak uvadi napt. Pistner a kol. [97]. Po patém recykla¢nim cyklu jiz kompozit
PLLA/KS vykazoval vétsi index toku nez recyklovana biopolymerni matrice PLLA a u sedmého stupné
recyklace byl o cca 20 % vétsi nez u PLLA, coz mUze byt vysvétleno oslabenim mezifazového rozhrani
mezi plnivem a matrici v dUsledku tepelné degradace materidlu, pfipadné jeho termooxidace, pfi
opakovaném zpracovani. DalsSim moznym vlivem muzZe byt tepelnd degradace plniva. U vzorkd, které
byly vystaveny klimatickému starnuti Ize jednoznacné konstatovat, Ze starnuti meélo dalsi negativni
vliv na strukturu biokompozitu, zejména pfi jeho vyssim stupni recyklace. U sedmého recykla¢niho
stupné byl zaznamenan vice nez 50 % narlst hodnot indexu toku taveniny, nez u PLLA/KS pred
starnutim, viz obr. 4.2. Z vysledk( je zfejmé, Ze v prlibéhu starnuti bude dil z recyklovaného materialu
podléhat vyraznéjsim zménam struktury kompozitu, které mohou mit vliv na jeho uzitné vlastnosti

a zivotnost.
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Obr. 4.1 Objemovy index toku taveniny PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich cykli
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.2 Objemovy index toku taveniny PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti
v zavislosti na poctu recyklacnich cykli
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4.2 Hodnoceni z hlediska termickych vlastnosti

Tato kapitola je vénovana hodnoceni termickych vlastnosti studovaného biokompozitu.
Z termogravimetrické analyzy bylo zjisténo, Ze na rozdil od samotné biopolymerni matrice PLLA,
neméla mechanicka recyklace u biokompozitu PLLA/KS vyrazny vliv na pocatek teploty degradace
(Tas) ani na teplotu maximalniho Ubytku hmotnosti (Tqm), viz obr. 4.3 a obr. 4.4. Nutno ale
poznamenat, Ze kavova sedlina sniZila hodnoty teplot Tqs i Tgm oproti PLLA matrici. U nultého cyklu
mechanické recyklace byla hodnota teploty Tgs u PLLA/KS o cca 9 % nizsi nez u PLLA a Tgm cca 0 4 %
nizsi. To potvrzuje, Ze kdvova sedlina ma vliv na rychlejsi degradaci biokompozitu, jak uvadi ve své
studii také Mendes a kol. [98]. Zajimavym zjisténim je, Ze klimatické starnuti nemélo negativni vliv na
teplotu degradace kompozitu s rostoucim recyklacnim cyklem, viz obr. 4.5 a obr 4.6. | kdyzZ v priibéhu
starnuti teplota degradace kompozitu vyrazné neklesala, mohlo dochazet ke wvzniku jinych

vrve

mechanickych vlastnosti kompozitQ, napf. snizeni radzové houzevnatosti, viz kap. 4.4 apod.

Zatimco ve studii Smrcka [75] teplota degradace polymerni matrice PLLA s opakovanym stupném
mechanické recyklace klesa, tak u kompozitu PLLA/KS tomu tak neni. To mlzZe byt zplsobeno
nehomogenitou vzork(. Pfi TG analyze je pouZivdno malé mnozstvi vzorkd, kdy nelze s dostatecnou
presnosti zajistit konstantni podil ¢asticového plniva v biopolymerni matrici. Z tohoto dlvodu
nevykazuji namérené hodnoty Tys a Tam U studovaného kompozitu jednoznacné zmény v dlsledku
rostouciho stupné recyklace. Pro zpresnéni mérenych hodnot termického rozkladu by bylo vhodné

provést vétsi cetnost méreni.
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Obr. 4.3 Teplota pocdtku degradace PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupnid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.4 Teplota maximdlIniho ubytku hmotnosti PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poc¢tu recyklacnich stuprid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.5 Teplota pocdtku degradace PLLA/KS pred a po stdrnuti v zdvislosti na poctu recyklacnich stupnd
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Obr. 4.6 Teplota maximdlIniho ubytku hmotnosti PLLA/KS pfed a po starnuti
v zavislosti na poctu recyklacnich stuprid
Z namérenych vysledkd stanoveni teploty méknuti podle Vicata Ize konstatovat, Ze mechanicka
recyklace nema negativni vliv na tvarovou stalost kompozitu PLLA/KS za pusobeni teploty, viz obr.
4.7, coz je ve shodé s predchozim vyzkumem Smrcka [75] zabyvajici se vlastni biopolymerni matrici.
Po starnuti u kompozitu PLLA/KS vzrostla teplota méknuti o cca (1 - 1,6) °C, viz obr. 4.8, coi je

statisticky nevyznamné.
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Obr. 4.7 Teplota meéknuti podle Vicata PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poc¢tu recyklacnich stuprid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.8 Teplota méknuti podle Vicata PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti

v zavislosti na poctu recyklacnich stuprid

4.3 Hodnoceni z hlediska nadmolekularni struktury vystrika
Nadmolekularni struktura vystrik(, resp. jejich stupen krystalinity, je hodnocena na zakladé vysledki

entalptickych premén kompozitd ziskanych DSC analyzou pfi jejich prvnim ohfevu.

Na obr. 4.9 jsou zobrazeny vysledky stupné krystalinity (Xc) kompozitnich vystfik( v zavislosti na
stupni jejich recyklace. Tyto vysledky jsou porovnavany s krystalickou strukturou recyklované PLLA,
ktera byla pro potreby této diplomové prace dodate¢né zhodnocena ze vzork( Smrcka [75], jez byly
pripravovany shodnym zplsobem. Z vysledkl lze konstatovat, Ze pridanim 10 % kavové sedliny do
PLLA matrice doslo ke zvyseni stupné krystalinity z 13 % na 17 %. Opakovanou mechanickou recyklaci
dochazi k mirnému narastu krystalické struktury kompozitniho systému az na hodnotu 21 %.
Obdobné je tomu u recyklace cCisté PLLA matrice, kdy stupen krystalinity se z 13 % zvysuje na 19 %.
Narlst krystalické struktury u PLLA a PLLA/KS v dUsledku opakované mechanické recyklace je dan
Stépenim fetézcl makromolekul, které pii opakovaném chlazeni vykazuji lepsi konformacni déje
(vnitfni rotaci) podporujici krystalizaci materidlu. Tento predpoklad je dan zvysujici se hodnotou
entalpickych zmén ve fazi primarni krystalizace (AH.) pfi zvysujicim se stupni recyklace (viz tab. 3.10).
Niz3i narlst stupné krystalinity u PLLA/KS oproti PLLA (vlivem mechanické recyklace) je dan jiz vyssi
krystalizaci PLLA/KS v dUsledku nukleaéniho efektu kdvové sedliny. PFiznivy vliv kdvové sedliny na
krystalizaci PLLA je zifejmy z obr. 4.10 a obr. 4.11, kde jsou znazornény DSC kfivky ve fazi ohfevu pred
odstranénim tepelné historie materidlu. V disledku rychlého ochlazovani taveniny PLLA a kompozitu
PLLA/KS pfi vstfikovani je u obou vystfikl béhem DSC analyzy (pfi jejich nasledném ohtevu)
zaznamenana tzv. studena krystalizace, kterd je tim vétsi, ¢im hdre material krystalizuje z taveniny.

Z obr. 4.10 a obr. 4.11 je patrné, Zze mensich hodnot entalpické premény ve fazi studené krystalizace
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dosahl kompozit PLLA/KS v dlsledku nukleaéniho ucinku kavové sedliny. TotéZ je vidét i ve druhé fazi
ohfevu obou material( béhem DSC analyzy, viz tab. 3.10 pro PLLA/KS a tab. 3.13 pro PLLA. Materialy
byly v tomto pfipadé chlazeny rychlosti 10 °C/min, tedy vyrazné pomaleji nez pfi vlastnim vstfikovani.
Z faze druhého ohfevu neni u kompozitu PLLA/KS zaznamenan Zadny pribéh studené krystalizace
(obr. 4.12) na rozdil od PLLA, viz tab. 3.13. Je to dano nukleacnim efektem kavové sedliny podporeny

navic pomalym chlazenim taveniny.
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Obr. 4.9 Porovndni zmény stupné krystalinity biopolymerni matrice PLLA a kompozitu PLLA/KS
v zavislosti na poctu cykli mechanické recyklace

PLLA vystrik - z granulatu, 7.0100 mg

OBLAST SEKUNDARNI

wgn : SKELNY PRECHOD (DODATECNE) KRYSTALIZACE REKRYSTALIZACE I"l
X Py i

Nzl s g T TN “"" ““II"'“' [ OBLAST TANI
KRYSTALITU

30 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Obr. 4.10 DSC krivka pro PLLA ve fazi ohfevu pred odstranénim tepelné historie materidlu [75]
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Obr. 4.12 DSC krivka pro kompozit PLLA/KS ve fdzi ohfevu
po odstranéni tepelné historie materidlu a chlazeni pfi rychlosti 10 °C/min

4.4 Hodnoceni z hlediska mechanickych vlastnosti

Tato kapitola je vénovana hodnoceni mechanickych vlastnosti studovaného biokompozitu PLLA

s Casticovym plnivem kavové sedliny. Z tahové zkousky bylo zjisténo, Ze modul pruznosti v tahu

v pribéhu mechanické recyklace u kompozitu PLLA/KS i samotné biopolymerni matrice PLLA zUstal

konstantni, viz obr. 4.13. Lze tedy konstatovat, Ze rostouci podil krystalické casti matrice PLLA

v zavislosti na poctu stupnd recyklace (viz. kapitola 4.3) na néj nemél vyrazny vliv. U kompozitu

PLLA/KS modul pruznosti v tahu oproti samotné matrici PLLA po opakované mechanické recyklaci

mirné vzrostl a s pribyvajicim poctem cykl(i se témér neménil. Narlst modulu pruznosti vtahu

u kompozitu PLLA/KS oproti samotné matrici PLLA potvrdil i vyzkum Petinakise a kol. [99]. Pozitivhim

zjisténim je, ze klimatické starnuti tuhost materidlu neovlivnilo, viz obr. 4.14. V pribéhu Zivotnosti

dilu z kompozitu PLLA/KS lze tedy oc¢ekavat stabilitu jeho tuhosti i v pripadé pridavku recyklatu.
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Obr. 4.13 Modul pruznosti v tahu PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupfid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.14 Modul pruznosti v tahu PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti v zdvislosti na poctu recyklacnich stupfid

Dale bylo zjisténo, Ze dle ocekavani ¢astice kdvové sedliny sniZily mez pevnosti v tahu kompozitu, coz
je ve shodé se studii Suaduanga a kol. [39]. Po prvnim vystfiku, resp. nulté recyklaci doslo k poklesu
hodnoty meze pevnosti vtahu u PLLA/KS o 42,4 % oproti samotné matrici PLLA, viz obr. 4.15.
K podobnému jevu doslo i v dalSich studiich zabyvajicich se ¢asticovymi plnivy, napf. u vyzkumu
Hamdana a kol. [100], ktefi zkoumali vliv ryZzovych slupek na biopolymerni matrici PLA, nebo

Koutsomitopoloua a kol. [101], zabyvajici se vlivem pridavku prasku z olivovych jamek do matrice
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PLA. M(iZe to byt vysvétleno nedostatecnym synergickym efektem mezi matrici a plnivem z divodu
nedokonalé mezifazové vazby mezi kdvovou sedlinou a matrici PLLA, nebo také nehomogenitou
rozptyleni ¢astic vkompozitu PLLA/KS. Pfi vhodné Upravé povrchu plniva by bylo mozné dosahnout
lepsich interakci mezi slozkami kompozitu. Nedostatecna dispergace castic brani plynulému
prendseni napéti pfi zatizeni a dochazi k poruseni vzorku. Kavova sedlina ovsem zajistila stabilitu
pevnosti vtahu s rostoucim stupném mechanické recyklace. Zatimco u PLLA byl v predeslé studii
Smrcéka [75] zaznamenan pokles o 20 % po sedmi recyklac¢nich cyklech, tak u PLLA/KS pouze o 7 %.
Klimatické starnuti mélo na mez pevnosti v tahu kompozitl PLLA/KS do tfetiho recyklaéniho stupné
pozitivni vliv, viz obr. 4.16. U cyklG 5 a 7 to jiz vzhledem k velkému rozptylu mérenych hodnot nelze
jednoznaéné potvrdit. Hodnota meze pevnosti kompozitu PLLA/KS u prvniho vystfiku (resp. nulté
recyklaci) byla po starnuti o cca 7 % vétsi nez pred starnutim, i pres to Ze u kompozitu po starnuti byl
naméren obdobny podil krystalické ¢asti matrice, viz tab. 3.8 pro PLLA/KS pred starnutim a tab. 3.9
po starnuti. Toto zjiSténi je v rozporu se studii Isadouneneho a kol. [102], Kima a kol. [103], kde
kompozity PLA s pfirodnimi plnivy vykazovaly po starnuti nizsi mez pevnosti. Zda se tedy, Ze kavova
sedlina ma pozitivni vliv na mez pevnosti PLLA/KS kompozitu béhem jeho starnuti a vytvari
kompozitni systém, ktery bude pfi tahovém namahani pevnostné lépe odolavat degradacnim
proceslim, a to i v pfipadé pridavku recyklatu.
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Obr. 4.15 Mez pevnosti v tahu PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupni
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.16 Mez pevnostiv tahu PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupni

Z namérenych hodnot jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni je patrné, Ze pridavek
kavové sedliny zvysil taznost kompozitu PLLA/KS oproti samotné biopolymerni matrici PLLA o cca
23 %, viz obr. 4.17. Divodem muzZe byt sloZeni kavové sedliny obsahujici slozky zvysujici taznost
kompozitu, jako jsou napf. mastné kyseliny a také vyssi obsah vlhkosti kompozitd PLLA/KS oproti
samotné matrici PLLA, protoZe kavova sedlina je hydrofilni ¢asticové plnivo [49]. Tento rozdil taznosti
se v pribéhu mechanické recyklace snizoval pfi jejim soucasném poklesu v zavislosti na mechanické
recyklaci, zejména od patého stupné recyklace, coz lze wvysvétlit rychlejSim sStépenim retézcl
makromolekul, viz kapitola 4.1. Po sedmém recyklacnim cyklu byly stfedni hodnoty pomérného
prodlouzeni pti pretrzeni u PLLA/KS a PLLA obdobné. Celkovy pokles taznosti po sedmi cyklech
mechanické recyklace byl u PLLA/KS téméf 70 %. Z naméfenych hodnot u vzork( vystavenych
klimatickému starnuti bylo patrné, Ze doslo k mnohem vyraznéjSimu poklesu taznosti, a to jiz
v prvnim cyklu recyklace, kde byly namérené hodnoty témér o 50 % mensi, viz obr. 4.18. V sedmém
recykla¢nim cyklu byla taznost vzorkd po starnuti cca o 27 % mensi nez u vzorkd pred starnutim. To
muizZe byt dano degradacnimi procesy na fazovém rozhrani ¢astic a matrice kompozitu v pribéhu
klimatického starnuti, které prevazuji nad vlastnostmi kavové sedliny zvysSujici taznost. Je ziejmé, Ze

opakovanou recyklaci dochazi k poklesu taznosti kompozitu PLLA/KS.
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Obr. 4.17 Maximdlini pomérné prodlouZeni v tahu PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupfid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.18 Maximdlini pomérné prodlouZeni v tahu PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti v zdvislosti na poctu
recyklacnich stuprit
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Z vysledk( ziskanych z ohybové zkousky lze fici, Ze pridavek kavové sedliny jen nepatrné ovlivnil
tuhost kompozitniho systému, viz obr. 4.19. Po prvnim recykla¢nim cyklu byl modul pruznosti
v ohybu u PLLA/KS vyssi o cca 6 % nez u samotné biopolymerni matrice PLLA a v sedmém recykla¢nim
cyklu o 3 %. Tyto zmény jsou statisticky nevyznamné, a to i s ohledem na rozptyl mérenych hodnot.
V zavislosti na mechanické recyklaci se modul pruznosti v ohybu neméni, v prlibéhu recyklace ztstava
u kompozitu konstantni obdobné jako modul pruznosti v tahu. Pozitivnim zjisténim je, Ze to plati i pro
vzorky po klimatickém starnuti (obdobné jako pfi tahovém zatéZzovani), viz obr. 4.20, kde nebyl
naméren pokles modulu pruznosti v ohybu ani po sedmi cyklech mechanické recyklace. Z vysledkl
tahovych a ohybovych vlastnosti je patrné, Ze tuhost kompozitnich dilG PLLA/KS v pribéhu

opakované mechanické recyklace i klimatického starnuti zstala stala.
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Obr. 4.19 Modul pruznosti v ohybu PLLA a PLLA/KS v zavislosti na poctu recyklacnich stuprid
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.20 Modul pruznosti v ohybu PLLA/KS pred stdrnutim a po starnuti
v zavislosti na poctu recyklacnich stuprid
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Mez pevnosti v ohybu dle ocekavani s pridavkem kavové sedliny (obsahujici slozky fungujici jako
mazivo) klesla, viz obr. 4.21. V porovnani PLLA/KS a PLLA pti prvnim vystfiku (resp. nultém stupni
recyklace) byla mez pevnosti o cca 20 % mensi a s narUstajicim poctem cykl( dale klesala u obou
material(. Tento pokles byl cca 41 % u kompozitu PLLA/KS a cca 56 % u samotné matrice PLLA.
Pomalejsi pokles u kompozitu PLLA/KS oproti samotné matrici PLLA m(iZe byt vysvétlen pomalejsim
mechanismem Stépeni fetézcl makromolekul, viz kapitola 4.1. Klimatické starnuti vzorka ukazalo, ze
opakovana recyklace ma u kompozitl PLLA/KS negativni vliv na jejich Zivotnost z hlediska pevnosti
v ohybu, kterd na rozdil od pevnosti vtahu klesa v pribéhu starnuti se zvysSujicim se stupném
recyklace, viz obr. 4.22. U kompozitnich vzork( PLLA/KS z prvniho vystfiku (resp. nulté recyklace) po
starnuti byl naméren pokles meze pevnosti v ohybu o cca 25 % a po sedmém cyklu recyklace o cca

56 %.
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Obr. 4.21 Mez pevnosti v ohybu PLLA a PLLA/KS v zdvislosti na poctu recyklacnich stupnd
(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.22 Mez pevnosti v ohybu PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti v zdvislosti

na poctu recyklacnich stuprid

Z vysledk( ziskanych zrazové zkousky lze pozorovat, ze kavovd sedlina méla negativni vliv na
hodnotu razové houzevnatosti, viz obr. 4.23. Pfi prvnim recyklaénim cyklu byla u PLLA/KS namérena
hodnota o témér polovinu nizsi nez u Cistého PLLA. To mohlo byt zplsobeno ¢asticemi kdvové sedliny
zvysujici koncentraci napéti. V prechozi studii Smrcka [75] bylo zjisténo, Ze rdzova houZevnatost
samotné biopolymerni matrice PLLA pfi opakované mechanické recyklaci vykazovala naznak poklesu,
ale vzhledem kvelkému rozptylu hodnot to nebylo moiné jednoznacné potvrdit. U kompozitu
PLLA/KS byl rozptyl hodnot podobny a lze konstatovat, Zze kdvova sedlina zajistila jeho stabilitu pfi
razovém namahani. To je pozitivnim zjisténim a je zfejmé, Ze Stépeni fetézcl makromolekul
v pribéhu opakované mechanické recyklace na ni nemélo vyrazny vliv. Vzorky vystavené
klimatickému starnuti vykazovaly pfi opakované recyklaci vyssi pokles razové houZevnatosti nez
vzorky pted starnutim, viz obr. 4.24. V sedmém stupni recyklace byl u kompozitu PLLA/KS po starnuti
naméren pokles o cca 61 %. To mlze byt vysvétleno vznikem mikrotrhlin na povrchu dild viivem
tepelného zatiZzeni v prabéhu starnuti za zvySené vihkosti, které mély za nasledek pokles razovych

vlastnosti.
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(*pro porovndni prevzato z publikace Smrcka [75])
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Obr. 4.24 Rdzovd houZevnatost PLLA/KS pred stdrnutim a po stdrnuti v zdvislosti
na poctu recyklacnich stuprid
4.5 Hodnoceni z hlediska strukturnich vlastnosti
Tato kapitola je vénovana diskuzi strukturnich vlastnosti recyklovaného kompozitniho systému
PLLA/KS a samotné biopolymerni matrice PLLA, které byly vyhodnoceny na zéakladé vysledku
diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) ziskané zfaze chlazeni a druhého ohfevu. Vlastnosti
materidlovych systému jsou diskutovany z vysledkl kinetiky krystalizace a zmény prechodovych

teplot.

Z DSC analyzy u kompozitu PLLA/KS nebyla zjisténa v pribéhu opakované mechanické recyklace

vyrazna zména teploty tani (T,m) ani teploty skelného prechodu (Tg), a to ani v prlbéhu klimatického
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starnuti. Teplota tani krystalitl (T,m) se po celou dobu pohybovala v intervalu (172,5 £ 0,2) °C pted
starnutim a (172,7 £ 0,5) °C po starnuti, viz tab 3.10 a tab. 3.11, a teplota skelného prechodu (T;)
vintervalu (58,6 = 0,9) °C pred starnutim a (58,2 + 0,6) °C po starnuti, viz pfiloha 2, kterd odpovida
teploté méknuti dle Vicata, viz tab. 3.7. Naopak s rostoucim stupném recyklace byl zaznamenan
posun teploty primarni krystalizace (Toc) a teploty rekrystalizace pred roztavenim (Tppc) k vySSim
hodnotam (viz tab. 3.10 a tab. 3.11), coZ souvisi se zménou kinetiky krystalizace materialovych
struktur. K vyrazné vétsi zméné teplot (Tpc) a (Tppc) dochdzi u samotné recyklované matrice, kdy pfi
¢tvrtém recyklacnim stupni doslo dokonce k Uplné eliminaci fazové premény rekrystalizace pred
roztavenim materidlu (viz tab. 3.13), coZ souvisi s primarni krystalizaci (teplota Ty se ze 100 °C zvysila
na 110 °C). Na obr. 4.25 jsou zobrazeny vysledky stupné krystalinity kompozitnich vysttik( PLLA/KS
v zavislosti na opakované mechanické recyklaci, které jsou porovnavany se samotnou biopolymerni
matrici recyklované PLLA. Z namérenych vysledkd bylo zjisténo, Ze pridanim 10 % kavové sedliny do
biopolymerni matrice PLLA se stupen krystalinity zvysil cca 2,4krat. Tento vysledek byl ocekavany
vzhledem k jiz zminovanému nukleacnimu efektu kdvové sedliny, ktery je zfejmy z narlstu zmény
entalpie primarni krystalizace, viz tab. 3.13 a tab. 3.14. V pribéhu opakované mechanické recyklace
se stupen krystalinity kompozitu PLLA/KS zvysil maximalné o 7 % a u samotné biopolymerni matrice
cca 3krat. Nizsi narlst stupné krystalinity u PLLA/KS oproti PLLA lze odlvodnit jiz vy$s$im stupném
krystalinity v dasledku nukleacniho ucinku kavové sedliny. ZvySeni stupné krystalinity PLLA je
zpUsobeno Stépenim fetézcl makromolekul a zlepsenim jejich pohyblivosti v disledku degradacnich

mechanismU vznikajicich pfi opakované mechanické recyklaci.
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Obr. 4.25 Porovndni stupné krystalinity kompozitu PLLA/KS a samotné biopolymerni matrice PLLA v zdvislosti na
poctu stupnt mechanické recyklace
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Podrobnéjsi nahled do pribéhu tvorby nadmolekularni struktury pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min byl
ziskan ze studie kinetiky krystalizace vystfikd kompozitu PLLA/KS (pfed a po klimatickém starnuti)
a samotné biopolymerni matrice PLLA. Pro jeji hodnoceni byl sledovana zména relativni krystalinity
(ar) na teploté (T) a Case krystalizace (t.) a nasledné stanoveny i parametry z Avramiho rovnice, viz
tab. 3.14 a z Kratochvil-Kelnarovi metody, viz tab. 3.15 pro PLLA/KS a tab. 3.16 pro PLLA. Graficka
znazornéni téchto zavislosti jsou uvedena v experimentalni casti, viz obr. 3.15 aZ obr. 3.23.
Z namérenych vysledkl je ziejmé, ze mechanicka recyklace méla pozitivni vliv na rychlost krystalizace
u viech typl vzorkd (PLLA/KS pred i po klimatickém starnuti, samotné PLLA matrice). To potvrzuji
vysledky polocasu krystalitace (tos), hodnoty upravené Avramiho rychlostni krystalizacni konstanty
(K;), viz tab. 3.14 a smérnice tangenty k inflexnimu bodu krystalizacni krivky (si) ziskana z Kratochvil-
Kelnarovi metody, viz tab. 3.15 pro PLLA/KS a tab. 3.16 pro PLLA, které vyjadfuji rychlost krystalizace.
Zajimavym zjisténim bylo, Ze tyto hodnoty, které maji rozdilné jednotky, vyjadruji rychlost
krystalizace s rozdilnym gradientem. Nap¥. zatimco u kompozitu PLLA/KS byl nardst hodnot (si)
v pribéhu opakované mechanické recyklace az témér dvoundasobny, tak u hodnot (K;) byl pouze cca
4,4 %. Za zminku stoji rozsah hodnot Avramiho exponentu (5,5 * 0,5), ktery popisuje zplsob ristu
nadmolekularni struktury, nebot hodnoty Avramiho exponentu jsou pro PLA uvadény zpravidla
v intervalu (1 — 4), kde (1 - 2) znaci dvourozmérny rlst sférolitd a (3 - 4) znadi trojrozmérny rdst
sférolitd [29]. Pri porovnani grafické zavislosti relativni krystalinity na teploté v pribéhu opakované
mechanické recyklace vystrikd z PLLA/KS a PLLA (obr. 3.15 a 3.17) bylo zjisténo, Zze u samotné matrice
PLLA se na rozdil od PLLA/KS zménil jeji prabéh. Zménu této zavislosti potvrdily hodnoty
ziskané metodou Kratochvila a Kelnara. Bylo zjisténo, Ze u pocatku teploty primarni krystalizace (Ts)
biopolymerni matrice PLLA byl zaznamenan narlst az o 6 °C, zatimco u kompozitu PLLA/KS je tato
zména statisticky nevyznamna. To potvrdilo vyraznéjsi zménu kinetiky krystalizace u samotné matrice
PLLA oproti PLLA/KS v priibéhu opakované mechanické recyklace. Je to dano nukleaénim Ucinkem
kavové sedliny, ktery zvysil krystalinitu kompozitu jiz pfed mechanickou recyklaci. Z grafické zavislosti
relativni krystalinity na ¢ase biopolymerni matrice PLLA (obr. 3.20) lze vidét plynuly nar(st rychlosti
krystalizace s rostoucim poctem recyklacnich cykll, ktery je dan zkracovanim retézci makromolekul
v pribéhu opakované recyklace. Ze stejné zavislosti u kompozitu PLLA/KS toto Fici nelze. Dlvodem je
znacna diverzita vysledk( v prlibéhu recyklacnich cykl (1 - 6), ktera je zplsobena nehomogennim
rozptylenim c¢astic kavové sedliny v matrici PLLA pfi pripravé vzorkd k DSC analyze a nelze tudiz
zarucCit presny pomér plniva a matrice v konkrétnim misté vzorku. Prehlednéjsi nahled do feseni
problematiky poskytuje graficka zavislost porovnani relativni krystalinity na ¢ase pro prvni vystfik
(resp. nulty recyklaéni cyklus) a sedmy recyklaéni cyklus PLLA a PLLA/KS, viz obr. 4.26. Lze tvrdit, Ze

kavova sedlina vytvofila kompozitni systém, ktery dosahl poloviny svého dosaZitelného krystalického
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podilu pfi stejné rychlosti chlazeni (10 °C/min) rychleji nez samotna matrice PLLA. To platilo u nultého
i sedmého recyklacniho cyklu. U nultého cyklu je vsak vyssi rozdil poloCasu krystalizace nez
u sedmého, coz potvrdilo, Ze s pribyvajicim poctem recyklacnich cykl( jiz obsah kavové sedliny
v matrici PLLA nema tak vyrazny vliv na kinetiku krystalizace. To znamen3, Ze i kdyZz kompozit PLLA/KS
vykazoval po opakované mechanické recyklaci mensi stupen absolutni krystalizace nez samotna
matrice PLLA, tak mél stdle vyssi schopnost krystalizovat. To vysvétluje, pro¢ pfi vétsi rychlosti
chlazeni (napf. pti vstfikovani vzork() mél kompozit PLLA/KS mensi podil studené krystalizace a vétsi

podil krystalické ¢asti nez samotna matrice PLLA, viz tab. 3.8 pro PLLA/KS a tab. 3.12 pro PLLA.
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Obr. 4.26 Zavislost relativni krystalinity na ¢ase u recyklovaného kompozitu PLLA/KS a recyklované
PLLA pfi nultém a sedmém cyklu mechanické recyklace
Pro studii zmény schopnosti krystalizace v prlibéhu Zivotnosti dilu byly porovnany vzorky pred a po
klimatickém starnuti kompozitu PLLA/KS, viz obr. 4.27. Vysledky ukazuji, Ze samotné klimatické
starnuti vyrazné neovlivnilo schopnost materialu krystalizovat. U kompozitu PLLA/KS pfed starnutim
byl zaznamendan pokles polocasu krystalizace o 37,5 % a po starnuti o 25 %. To je vrozporu
s ocekavanim. Vysledky indexu toku taveniny prokazaly v disledku starnuti dalSi Stépeni fetézcl

a bylo tedy mozné ocekavat i rychlejsi kinetiku krystalizace
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5 Zaver

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit vliv opakované mechanické recyklace kompozitu PLLA s 10 %
kavové sedliny na jeho strukturni a fyzikalni vlastnosti. Vysledky jsou diskutovany s opakovanou
mechanickou recyklaci PLLA, kterd byla provedena v predchazeji studii [75]. Dale byl také studovan

vliv recyklace na Zivotnost vystfikd, resp. zménu jejich vlastnosti v pribéhu umélého klimatického

starnuti dle DIN 75 220.

V predchozi studii [75] byl v prlbéhu opakované recyklace u PLLA naméren vyrazny nar(st indexu
toku taveniny z dlvodu zkracovani makromolekularnich fetézc. U kompozitu PLLA/KS do patého
stupné recyklace doslo k méné vyraznému narlistu oproti PLLA. Od patého stupné ale jiz kompozit
vykazoval vyssi hodnoty. Teplota pocatku degradace a teplota maximalniho Ubytku hmotnosti u PLLA
klesala s ptibyvajicim poétem cykl(. U kompozitu PLLA/KS se tento pokles neprojevil, divodem ale
mohl byt nedostatecny pocet méreni. Teplota méknuti dle Vicata v pribéhu opakované recyklace
zUstala u PLLA/KS konstantni, stejné jako tomu bylo u samotné matrice PLLA. Vysledky DSC analyzy
prokazaly nukleaéni Ucinek kavové sedliny, stuper krystalinity kompozitu PLLA/KS prfed i po
odstranéni tepelné historie materialu byl jiz pred samotnou recyklaci vy$si nez u matrice PLLA.
V pribéhu mechanické recyklace nasledné dale rostl u obou materidlovych systém( a zaroven
zmensoval se podil studené krystalizace. Ve fazi druhého ohfevu po odstranéni tepelné historie
materidlu se studena krystalizace u kompozitu PLLA/KS na rozdil od PLLA viibec nevyskytla. Modul
pruznosti vtahu i ohybu u PLLA v pribéhu recyklace neklesal. Obdobné tomu bylo u kompozitu
PLLA/KS, kde byl dokonce namérfen mirny narlst. Mez pevnosti v tahu a ohybu, jmenovité pomérné
prodlouzeni pti pretrZzeni a razova houzevnatost u PLLA matrice s pfibyvajicim poctem cykll klesala.
Mez pevnosti vtahu a rdzova houzevnatost u kompozitu PLLA/KS v pribéhu recyklace zUstaly
konstantni, ale pfidavkem kavové sedliny doslo k jejich sniZeni v porovnani se samotnou matrici PLLA.
Pokles hodnot pfi prfidavku kavové sedliny byl zjistén také u meze pevnosti v ohybu. Jmenovité
pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni u PLLA/KS v pribéhu recyklace klesalo a mez pevnosti v ohybu
rovnéz, ale hodnoty jmenovitého prodlouzeni pfi pretrzeni u PLLA/KS byly oproti samotné matrici
PLLA vyssi. Teplota tani krystalitd PLLA i PLLA/KS se v pribéhu recyklace neménila a obdobné tomu
bylo u teploty skelného prechodu. Naopak se u PLLA projevil posun teplot primarni krystalizace
a rekrystalizace pred roztavenim smérem k vy$$im hodnotam. U kompozitu PLLA/KS byl tento nar(st
mensi. Studie kinetiky krystalizace potvrdila pozitivni vliv mechanické recyklace na rychlost
krystalizace. Polocas krystalizace se u PLLA snizoval s pfibyvajicim poétem cykld. U PLLA/KS nebyl
tento pokles tak jednoznacny z dlivodu nehomogenniho rozptyleni castic v matrici zkoumaného
vzorku, ale z vysledk(l bylo zfejmé, Ze polocas krystalizace klesa v prlibéh opakované recyklace klesa

i u kompozitu PLLA/KS.
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Po klimatickém starnuti doslo u kompozitu PLLA/KS jesté k vyraznéjSimu narlstu indexu toku
taveniny, cozZ znacilo, Ze v pribéhu starnuti dochazelo k dalSimu zkracovani fetézci makromolekul,
ale teplota pocatku degradace a teplota maximalniho Ubytku hmotnosti v rozporu s ocekavanim
neklesla. U modulu pruznosti v tahu i ohybu a meze pevnosti v tahu nebyl po starnuti naméren
pokles. K poklesu vlastnosti naopak doslo po starnuti u jmenovitého prodlouZeni pfi pretrzeni, meze
pevnosti v ohybu a rdzové houZevnatosti. Starnuti nemélo vyrazny vliv na pfechodové teploty. Pfi
studii kinetiky krystalizace kompozit PLLA/KS vykazoval po starnuti mensi pokles polocasu

krystalizace nez pred starnutim.

Vyzkum v ramci diplomové prace prokazal, Zze kompozit PLLA s10 % kavové sedliny vykazuje
v porovnani se samotnou matrici PLLA vétsi stabilitu vlastnosti v pribéhu opakované mechanické
recyklace. Pfidavkem kavové sedliny do PLLA ale dochazi k poklesu meze pevnosti vtahu i ohybu
a razové houzZevnatosti. V nasledujicim vyzkumu by proto bylo vhodné provést studii mezifazového
rozhrani mezi ¢asticemi kavové sedliny a matrici PLLA, jehoZ zlepSeni by mohlo mit za nasledek mensi
pokles téchto vlastnosti. Z vysledkld po klimatickém starnuti je zfejmé, Ze tainost, mez pevnost
v ohybu a rdzova houZevnatost jsou vlastnosti, jejichz hodnoty v prlibéhu starnuti nejvic klesaji. Pfi
vyuziti dilu z kompozitu PLLA/KS by tedy mél byt kladen ddraz na vyuziti v oblastech, kde je vice

vyZadovdna tuhost a pevnost v tahu nezZ taznost, razova houzevnatost a pevnost v ohybu.
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P3/4 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 3. recyklaci
Y . ; . ; . Y
pred starnutim faze chlazeni a druhého ohrevu
Wg*A
16
Integral 253.49 mJ
14 normalized 43.93 Jg*-1
Peak 172.59°C
12 1S4[RC4 NZ
RC4 NZ, 5.7700 mg
1.0 1$13[RC4 NZ
RC4 NZ, 5.7700 mg
08
0,6 Glass 1'ransmu£:|1 e Integral 1008 my
o e normalized -1.75 Jg*-1
04 T e o e Peak 159.76 °C
| Inflect. SIp. __ 2. 215G —
oz !
Integral -202,20 mJ
bo normalized -35,04 Jg*-1
1 peak 102,87 °C
ih LeftLimit ~ 8235°C
0.24 _ RightLimit 121,04 °C
T i
04 | |
0,6
0,8
1,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 10 150 160 170 180 190  °C
v . T P . . v .
P3/5 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 4. recyklaci
Y . ; . ; . Y
pred starnutim faze chlazeni a druhého ohrevu
Wg*-1 |
14
1SJ4[RCS NZ Integral 249.83 mJ
1.2 RC5 NZ, 5.9000 mg normalized 42.34 Jg*-1
1$13[RC5 N2 Peak 17259 °C
1,0- RC5 NZ, 5.9000 mg
08
0,6 Glass Transition
Onset 4933°C Integral -7.84m.
MidpointISQ 55.76 °C normalized -1.33 Jg*-1
Inflect. Pt. 5763°C eak 160.10 °C f
Inflect. Slp.  1.75e-03 Wg*-1°C*-1 .k
- . — |
Integral 212,92 mJ
normalized -36,00 Jg*-1
Peak 103,22 °C
Left Limit 80,19 °C
2+ - @ @00 RightLimit  124,83°C
] +— S—_—
| (o= 1 _ S S
o { F
06 \ /
-0,8- !
4,0-
12
0 10 20 30 40 50 60 0 80 9 10 110 120 13 140 150 160 170 180 180  °C

P3/6 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 5. recyklaci
pred starnutim faze chlazeni a druhého ohrevu
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wg*-1 |
18
1 s_' Integral 245.06 mJ
L normalized 42.47 Jg*-1
1a] Peak 17204 °C
] I$]4[RCE NZ
12] RC6 NZ, 5.7700 mg
~ 1$]3[RCE NZ |
104 RCE NZ, 5.7700 mg |
0.8 Glass Transition Intageal S74md |
1 onset 50.76 °C X "
0,6 MidpointISO  55.87 °C F’;‘;:“ﬂ"“"d ;1,'3‘:;‘3: 1 f
Inflect. Pt 59.13°C -
04 Inflect. Sip. 1.73e-03 Wg*-1*C*-1 ]
. — !Wfl I
ojzT— ——p——* Tntegral 211,58 mJ \
] normalized -36,67 Jg*-1
do Peak 104,06 °C
) LemLimit  80,62°C
Py Right Limit 123,96 °C )
— e — . /
0.4 W]‘ I + B
06 A i
0.8
.04
a2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
ve . ) . . . v .
P3/7 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 6. recyklaci
v . . . . . v
pred starnutim faze chlazeni a druhého ohrevu
wg*1
14-
12 Integral 23013 mJ
E normalized 40,16 Jg*-1
10 Peak 17245 °C
1 Glass Transition |
08 Onset 53.39°C
ISIIRCT Nz Midpoint IS0 58.06 °C f
RCT Nz, 5.7300 mg inflect. Pt. 5813 °C
1
0.6 BT Nz 00 g Inflect. Slp.  1.67€-03 WgA-1°CA-1 Integral 2.05md
o normalized -0.51 Jg*-1
0.4 Peak 16092 °C X
1 — 1 —
o . . I \
& Integral 201,50 mJ
o normalized -35,17 Jg*-1
“1' 104,22 °C
; LefiLimit 90,36 °C :
0,2+ — - —————__ Rigmlmi 11976°C {
1 = Iuwm — E— —_—
0.4+
06" \
-0,8- I
1,0 4
1,2
] 10 20 30 a0 50 80 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C

P3/8 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 7. recyklaci
pred starnutim faze chlazeni a druhého ohrevu
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Integral 236.59 mJ

Wg*-1 |
normalized 43.57 Jg*-1
Peak 172.99°C
14
1SJ4[RCO Z
1.2 RCO0 Z, 5.4300 mg
1$13[RC0 Z
1,01 RC0Z, 5.4300 mg
0,84
Glass Transiti
08 et B1720¢ Integral 18,39 mJ
Midpoint ISO  58.24 °C normalized -3.39 Jg*-1
0.4 Inflect. Pt. 58.80°C
Inflect. Sip. 2.13e-03 Wg*-1°C*-1
o T —— ]
‘ﬂa’ Integral ~167.99 mJ
' normalized -30.94 Jg*-1
o o - Peak 100.48 °C E
- —t— - /
= ; S
n |
06 i
084
0 10 20 30 40 50 60 70 80 2 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
v . ) . . . v .
P3/9 Krivka diferencialni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 0. recyklaci
. Y . . v
po starnuti faze chlazeni a druhého ohrevu
wg*1
14 Integral 24409 mJ
normalized 43.20 Jg*-1
12 peak 173.14°¢
1,0 ISK[RC1 Z
RC12Z, 56500 mg
1$)3[RC1 Z
0,8 RC1 2, 5.6500 mg
0,6
Glass Transition
04 Onset 5166 °C
Midpoint ISO  58.40 °C
Inflect P, 57.80°C
024 — Inflect. Sip. 1.94e: s o - —
‘ Integral -22.99 mJ
d\u normalized -4.07 Jg*-1
! Integral A76.07 md Peak 158.13°¢
o normalized -31.16 Jg*-1
2 T — e Peak -1 00.66 °C ..‘
“'“'Jlu T S S .
04
0,6
0.8
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C

P3/10 Krivka diferencidlni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 1. recyklaci
po starnuti faze chlazeni a druhého ohrevu
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Integral 247.00 mJ

Wg*-1 .
1.6- normalized 43.26 Jg*-1
! Peak 172.26 °C

14-
1,2
1,0-
08-

; |

ISJ4RC3 2

0,6- RC3Z, 5.7100mg g':::,"‘“"“°;'1_55 . f

1 SBReiz Midpoint ISO 57,54 °C
04- RC3Z.5.7100 mg Inflect. Pt.  5B.63°C

Inflect. Sip. 1.66e-03 Wg*-1°C*-1
. 1

prr— e e—— -
' Integral <13.26 mJ

d0 Integral -189.18 mJ normalized -2.32 Jg*-1
3 normalized -33.13 Jg*-1 Peak 159.12°C
(| ak 102.35°C
0.2 - o '
1 | —U“u 3 — S /
0.4 ¥
0,6 :4'
-0,8-
1,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
v, . ] . . . v .
P3/11 Krivka diferencidlni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 3. recyklaci
. . ex . . v
po starnuti faze chlazeni a druhého ohrevu
Wgt-1
18-
1,64
Integral 256.43 mJ
14 normalized 42.04 Jg*-1
Peak 173.03°C
1,2
1,04
08-
ISM[RC5 Z Glass Transition
0.6 RC52,6.1000 mg onset 51.47°C
"] isp3res 2 Midpoint IS0 57.89 °C Integral  -7.93mJ
RC5 Z, 6.1000 mg Inflect. Pt. 58.46°C normalized -1.30 Jg*-1
04- Inflect. Sip.  1.886-03 Wg*-1°C*-1 Peak 159.77 °C
— S > — \
0‘3_ Integral -208,25mJ !
. normalized -34,14 Jg*-1
204 103,55 °C
1 LeftLimit  84,74°C
oz SE— - ., CRightLimit 12127°C /
H— ; -
T
06
08 R i
4.0 -
a2
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *c

P3/12 Krivka diferencidlni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 5. recyklaci
po starnuti faze chlazeni a druhého ohrevu
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Wgr1 Integral 200,48 mJ
| normalized 37,34 Jg*-1
12 Peak 172,18 °C
1,0+
0.3 1$J4RCT Z
RC7Z,5.6100 mg

0,64 1$]3[RCT Z

8 RC7Z,5.6100mg
0.4-] Glass Transition Integral 311 md

y Onset 55.21°C normalized -0.56 Jg*-1

1 Midpoint ISO  64.42 *C Peak 160.80°C

0.2 Inflect Pt 57.32°C

o Inflect. Sip.  1.03e-03 Wg-1°C*-1 R |

U - + -

|
0o
02 g U“rm—ﬂi -_—
04 Integral -191.55 mJ I

normalized -34.14 Jg*-1
104.36 °C
06 LeftLimit  83.64°C
Right Limit 122,66 °C

-0.8
1,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c

P3/13 Krivka diferencidlni snimaci kalorimetrie PLLA/KS pfi 7. recyklaci
po starnuti faze chlazeni a druhého ohrevu
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