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Struktura a vlastnosti biopolymeru PLA s nanokrystaly celulozy a modifikatorem hou-
Zevnatosti

Structure and properties of biopolymer PLA with cellulose nanocrystals and impact mo-
dificator

Anotace

Tato diplomova prace se zabyva rozborem struktury a vyhodnocenim vlastnosti bi-
opolymeru PLA s nanokrystaly celulozy a to v¢etné€ nebo bez organického modifikatoru
houzevnatosti. Prace je rozdélena na dve Casti, teoretickou a experimentalni ¢ast. Teore-
ticka ¢ast je zaméfena na biopolymery, jejich schopnost biodegradace, na charakteristiku,
vyrobu, vlastnosti a vyuziti kyseliny polymlécné. Dale se zabyva podrobnym rozborem
celuldzy, nanokrystalii celuldzy, mikrofibrilami celul6ézy, modifikatorem houZevnatosti,
kompozity a nanokompozity. V experimentalni ¢asti jsou hodnoceny mechanické a ter-
mické vlastnosti PLA v zavislosti na hmotnostnim obsahu nanokrystala celuldzy a modi-
fikatoru houzevnatosti. Nakonec je vyhodnocena morfologie elektronovou mikroskopii.

V zavéru prace jsou vyhodnoceny vysledky experimentalni studie a jejich diskuze.

Kli¢ova slova: kyselina polymlécna, celuldza, nanokrystaly celulozy, modifikator hou-

Zevnatosti, biopolymery, nanokompozity

Annotation

This thesis investigate structure analysis and properties of the biopolymer PLA with
cellulose nanocrystals including or without organic impact modificator. The thesis is
divided into two parts, to a theoretical part and experimental part. Theoretical part is fo-
cused on biopolymers, their biodegradability, on characteristic, production, properties
and utilization of polylactic acid. Furthermore deals with detailed analysis cellulose,
nanocrystalline cellulose, microfibrilated cellulose, impact modificator, composites and
nanocomposites. In the experimental part are evaluated mechanical and thermal proper-
ties of PLA according to weight content of cellulose nanocrystals and impact modificator.
Finally, morphology is evaluated by electron microscopes. Evaluation of the results of
the experimental study and their discussion are presented in the conclusion of the thesis.

Key words: polylactic acid, cellulose, cellulose nanocrystals, impact modificator, biopol-

ymers, nanocomposites
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PBAT polybutylenadipateterftalat

PDLA kyselina poly D laktidova

PE polyethylen

PEBAX polyether block amid

PET polyethylentereftalat

PGA kyselina polyglykolova

PHA polyhydroxyalkanoéat

PHB polyhydroxymaselna kyselina

PLA kyselina polymlé¢na

PLLA kyselina poly- L laktidova

PP polypropylen

PS polystyrén

PVC polyvinylchlorid

H2S04 kyselina sirova

HCI kyselina chlorovodikova

BC bakteridlni celul6za

CNC nanokrystaly celulozy

DSC diferen¢ni snimaci kalorimetrie

IM modifikator houzevnatosti (z angl.. impact modificator)

NFC nanofibrilarni celuldza

SEM skenovaci elektronovéa mikroskopie

TEM transmisni elektronova mikroskopie
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1 Uvod

Plasty patii mezi nejpouzivanéjsi a nejprogresivnéj$i materialy soucasnosti. Diky
vSestrannému pouziti a nizké cené se rozsitily do vSech primyslovych odvétvi. Nicméné
rozvoj plasti zapficinil také vyznamny problém z hlediska dopadu na Zivotni prostiedi
predevsim diky své dlouhé Zivotnosti a biologické nerozlozitelnosti. Témeétr vSechny
syntetické plasty se v soucCasnosti ziskavaji z ropy a jejich derivati. Tyto pfirodni suro-
viny vznikaly miliony let, jsou z velké ¢asti biologicky nerozlozitelné a patii mezi vycer-
patelny surovinovy zdroj [1].

Ekologické problémy jsou jednim z hlavnich dtivod obnoveného zajmu o piirodni
a biodegradovatelné materialy. Stale rostouci produkce obtizné rozloZitelného plastového
odpadu je jednim ze zédvaznych problémt moderni civilizace. V soucasné dob¢ predsta-
vuji bioplasty asi jedno procento z pfiblizné 320 miliont tun vyrobenych plasta za rok

(2017) [2]. Na zaklad¢ poslednich dat a vyzkumi viz obr. 1 se pfedpoklada narust vyroby
bioplasti z 2,05 miliént tun (2017) na 2,44 miliénu tun (2022) ro¢né.

Globalni produkce bioplastfl
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Obr. 1 Globalni produkce bioplasti
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Zakladni filozofii, ktera reaguje na tuto problematiku, je prizpiisobeni novych vyrobkl
s ohledem na udrzitelny rozvoj lidské spolecnosti. Jednim ze smérti by mohl byt vyzkum
biomateriald a jejich modifikace s vyuzitim nanokompoziti z pfirodnich polymert
(8krob, celuldza, chitin, proteiny a dalsi) se zaméfenim na biokompatibilitu, biologickou
odbouratelnost a obnovitelnost. Ruku v ruce se zminénymi ekologickymi aspekty je sna-
hou zlepsovat zakladni mechanické, fyzikalni vlastnosti a zvysovat aplikovatelnost.

Biopolymery mizeme oznacit jako veskeré polymery, které vznikaji piirodni ces-
tou nebo jsou degradovatelné pasobenim zivych mikroorganismi. Vzhledem k cesté
za udrzitelngjsi budoucnosti mohou slouzit jako alternativa k bézné pouzivanym synte-
tickym polymertim, jejichz recyklace je ¢asto neprakticka nebo nehospodarna. Pro ome-
zené fosilni zdroje by se také v blizké budoucnosti mohlo vytvofit udrzitelné pramyslové
odvétvi zalozené na kultivaci, syntéze a ptipravé biopolymeri, které pochdzeji z velké
¢asti z rostlinnych zdroja [3].

Nejznaméjsim a nejvice pouzivanym biopolymerem soucasnosti je Kyselina poly-
mlécna (PLA). Tento biodegradovatelny linearni polyester, ktery se vyrabi z obnovitel-
nych ptirodnich zdrojl, vynikd vysokou pevnosti a modulem pruznosti. V soucasné dobé
se stava ekonomicky konkurenceschopnym vedle bézné vyrabénych plast, nicméng,
Vv primyslové implementaci nardzi na ¢etné problémy spojené s pomalou krystalizaci, vy-
sokou kiehkosti a nizkou razovou odolnosti. Tyto nevyhody vyplyvaji ze struktury
a kompozice makromolekularnich fetézct PLA, na poméru optickych izomertt a mnoha
dalSich faktorech. Tyto nevyhovujici vlastnosti 1ze ispéSn¢€ modifikovat pouzitim vhodné
zvolenych aditiv a zvysit tak aplikacni potencial tohoto biopolymeru. Pii pouziti biode-
gradovatelnych aditiv pfirodniho piivodu s potencidlnim vyztuzujicim u¢inkem mluvime
0 tzv. “zelenych* nanokompozitech.

Cilem této diplomové prace je rozbor struktury a vyhodnoceni zakladnich vlastnosti
biopolymeru PLA s nanokrystaly celulozy a to véetné nebo bez organického modifika-
toru houzevnatosti. Statické a dynamické mechanické zkouSky maji za cil vyhodnotit
chovani bionanokompoziti pod silovym a tepelnym zatizenim. Struktura a morfologie
bude hodnocena na zaklad¢ lomovych charakteristik pod elektronovym mikroskopem
(SEM), kde nejvyznamnéjsi a nejsledovanéjsi charakteristikou je rovnomérna distribuce

a disperze nanocastic.
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2 Teoreticka ¢ast

Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva obecnou charakteristikou biopolymert,
jejich schopnosti biodegradace, podrobnym popisem kyseliny polymlécné, jeji chemic-
kou strukturou a pouzitim pro primyslovou praxi. Dale pak rozborem morfologie celu-
16zy, mikrofibril a nanokrystalti celulozy. Nasledné¢ je uvedena kapitola o modifikatorech
houzevnatosti. V neposledni fad¢ se teoreticka Cast zabyva rozdélenim a jednotlivymi

typy kompozitl a nanokompozitu.

2.1 Kompozity

Kompozity jsou heterogenni materialy sloZzené ze dvou nebo vice chemicky odlis-
nych slozek. Jako technicky materidl jsou povaZzovany za homogenni. Prvni slozka je-
tvrdsi, tuzsi, pevnéjsi, nespojita a nazyva se vyztuz. Druhou, zakladni a poddajnéjsi sloz-
kou kompozitnich materialti je matrice, kterd zastava funkci pojiva vyztuze. Vyztuzujici
faze kompozith mohou mit odlisné geometrické tvary a rozméry. Kompozity se rozdéluji
podle materidlu matrice, kterd mize byt polymerni, kovova nebo keramicka. Dvéma z4-
kladnimi skupinami kompozitt jsou tzv. vldknové a casticové kompozity. Vldknové kom-
pozity zvysuji svoji pevnost se zmensSujicim se prufezem vlakna. Pro zvySeni tuhosti
se do polymernich matric pfidavaji ¢asticova plniva. Tyto ¢astice musi byt rovnomérné
rozptyleny, shluky ¢astic mohou mit negativni vliv na vysledné mechanické vlastnosti

[20].

2.1.1 Vlaknové polymerni kompozity

Vladknové polymerni kompozity jsou nejstarsi a nejrozsifenési kompozitni materi-
aly. Prvni primyslové aplikace téchto kompozitti na bazi reaktoplastickych matric a skle-
nénych vlaken se pouzivaly v leteckém primyslu jiz v letech 1930 - 1940. Od svého za-
vedeni do vyroby si vldknové kompozity zachovavaji prvenstvi v oblasti vyuZziti, vy-
zkumu a novych vyrobnich technologii. Na ptipravu vlaknovych polymernich kompozitt
se pouzivaji organicka nebo anorganické vlakna. Jako prvni se zacala pouzivat za¢atkem
minulého stoleti sklenénd vldkna. V 60. letech se sortiment vlaknovych kompozitl rozsi-
fil o kompozity na bazi uhlikovych vldken a v 70. letech vznikaly prvni primyslovée vy-
rabéné kompozity s aramidovymi vlakny (Kevlary) [7].

Vldknové polymerni kompozity patii mezi nejpevnéjsi materidly. Vlastnosti t€chto

kompoziti zavisi na fyzikalnich a chemickych vlastnostech vlaken a polymerni matrice,
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na hmotnostnim obsahu vlaken v matrici, orientaci, délce vlaken, zpisobu vyroby kom-
pozitl a mezifadzovém rozhrani. Z hlediska vybéru je dilezité, aby mechanické vlastnosti
vlaken (pevnost v tahu, modul pruznosti v tahu) byly podstatné vEtsi nez matrice a zaro-
ven pomérné prodlouzeni matrice musi byt vétsi nez pomérné prodlouzeni vldken. Vy-
znamnym faktorem ovliviiujicim vlastnosti kompoziti je orientace vlaken, ktera je dile-
zitd vzhledem k vyslednému namahani vyrobku. Pii namahani smérem kolmo na osu
vlakna je pevnost podstatné nizsi nez pfi namahani ve sméru orientace vlakna. Vedle ori-
entace vlaken ma na vysledné vlastnosti kompozitu vliv aspektivni pomér (L/d). Maxi-
malni pevnosti dosahuji kompozity s jednosmérné orientovanymi vlakny a nejvysSSim
aspektivnim pomérem [13]. V praxi to znamena, ze pevnost pii porovnani dvou kompo-
zitl se stejnou délkou a orientaci vldken, ale odliSnym primérem vlaken, bude vyssi u
kompozitu s mensim primérem vlaken, viz obr. 2. Vysledné vlastnosti vyrazn¢ ovliviiuje
dale mezifazové rozhrani vlaken a matrice. ZlepSeni interakce mezifazového rozhrani je

mozné povrchovou upravou vlaken nebo modifikaci kompozitu pii jeho vyrobé [7].
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Obr. 2 Vliv orientace a délky vlaken na pevnost kompozitl [7]

2.1.2 Casticové polymerni kompozity

Polymerni kompozitni materidly na bazi ¢asticovych plniv se zacaly pouZzivat v 70.
krizi. Casteén4 ndhrada drahé matrice polymeru levnymi p¥irodnimi anorganickymi pl-
nivy neméla v tomto obdobi za cil zlepSeni aplika¢nich vlastnosti, ale pfedev§im sniZeni
ceny a spotieby polymeru.

Spotieba a vyznam casticovych plniv v kompozitech neustale stoupaji. Motivuji-
cim faktorem vSak uZ neni sniZeni ceny, ale pfiprava novych materialti s pozadovanymi
vlastnostmi na miru. Casticova plniva negativnim zpiisobem ovliviiuji mechanické a to-

kové vlastnosti kompozitu. Chemickymi a fyzikalnimi modifikacemi plniva lze tyto vlivy
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¢astecné eliminovat. Jako polymerni matrice se nejcastéji pouzivaji termoplastické poly-
mery, pfedev§sim PP, PVC, PA a PE. Pfidanim castic do téchto polymert vznikaji kom-
pozity s hodnotami blizkymi vlastnostem konstruk¢nich plasti [7].

Casticova plniva se pouzivaji piirodni nebo synteticka. Existuje velké mnozstvi
asticovych plniv, které se 1i$i chemickym slozenim, tvarem, hustotou, tvrdosti a dalsimi
fyzikalnimi charakteristikami. Z hlediska tvaru se rozdéluji na pravidelné (izotropni) a
nepravidelné (anizotropni). Z pravidelnych jsou nejznaméjsi sférické, napt. dolomit
a uhli¢itan vapenaty. Anizotropni tvar maji destickovita plniva, napt. mastek, slida, kao-

lin, hydroxid hotecnaty a také vlaknova anorganicka plniva, napt. wollastonit, viz obr. 3.

Obr. 3 Piiklady tvart ¢asticovych plniv a) vapenec b) mastek c¢) wollastonit [7]

V ptipad¢€ pouziti plniv s anizotropnim tvarem je mozné dosahnout zlepSeni pev-
nosti, které zavisi na aspektivnim poméru, obsahu plniva a jeho orientaci. Naopak
pfi pouziti izotropniho tvaru ¢astic se stoupajicim obsahem plniva klesd pevnost, ktera
zavisi na velikosti ¢astic. Se snizujici se velikosti ¢astic plniva se zvySuje pevnost kom-
pozitu. Pokles mechanickych vlastnosti je kriticky zejména u typt kompozitt, u kterych
je vysoky obsah plniva nevyhnutelnou podminkou pro dosazeni pozadovanych vlastnosti.
Optimalizace vlastnosti kompozitnich materialti proto musi obsahnout vSechny aspekty,
od fyzikalné-mechanickych vlastnosti, pfes strukturu kompozitti az po interakci na mezi-

fazovém rozhrani [7].

2.2 Biokompozity

Terminem biokompozity se oznacuji kompozity u kterych je alespoii jedna slozka
tvofena pfirodnim materialem. Snahou biokompozitl je nahradit béZné syntetické kom-
pozity matrici nebo vyztuzi biologického piivodu. Biokompozity nachazi vyuziti zejména
v medicing, stavebnictvi a v obalovém a automobilovém primyslu. Prvni navrhy kompo-

zitd s vyuzitim vyztuzujicich vlaken zapocaly jiz v roce 1908, kdy byly syntetické
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plasty vyztuzeny sklenénymi vlakny. Nicmén¢ v roce 1941 predstavil Henry Ford bio-
kompozity z konopi, mexické agave a plasti na bazi celulozy. Od té doby vyzkumy po-
krocily a zamétuji Se na snizovani uhlikové stopy vétSiny vyrabénych produktt. Jednim
Z moznych postupti je sméSovani bioplastli a syntetickych plastli nebo vyztuzovani pti-
rodnimi vlakny. Termin biokompozity oznacuje kompozity vyrobené z bioplasti i synte-
tickych plasti, které jsou vyztuzeny piirodnimi nebo syntetickymi vlakny, viz obr. 4.
Pfi porovnani obou druhti vlaken vynikaji svymi vyztuzujicimi vlastnostmi synteticka
vlakna, pfirodni vlakna maji naproti tomu nizkou hustotu, nizkou cenu, jsou biodegrado-
vatelné a obnovitelné. Biokompozity vyrobené z matrice biologického pivodu a prirod-
nich vlédken byvaji velmi ¢asto oznacovany jako tzv. “zelené kompozity*, které jsou v po-

rovnani se syntetickymi plasty a plnivy Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi [1].

Bioplasty Bioplasty Syntetické plasty
+ + +
Synteticka vlakna Pfirodni vlakna Piirodni vlakna

v

»| Biokompozity |

Obr. 4 Ruzné zpsoby vyroby biokompozitu [1]

2.3 Nanokompozity

Jedna se o materialy, kde alesponi jedna jejich slozka nanokompozitu musi byt ve
formé castic, vlaken nebo desticek, alesponi s jednim rozmérem v nm, napi. prifezem
vlakna. Zpravidla se jednd o nanocastice rovnomérné rozptylené v matrici polymeru.
Vlastnosti nanokompozitti jsou zavislé na mnoha faktorech, mezi které patii napi: celkova
kompozice systému, interakce nanoc¢astic, rozméry ¢astic, jejich morfologii a usporadani
v matrici [11]. Obsah nanocastic zpravidla neptesahuje 5 hm. %. Nanokompozity maji
velmi Siroké pouZiti, pouZzivaji se napft. pro ukladani informaci, magnetické chlazeni, zob-
razovaci metody v medicing, senzory, elektromechanické a magnetomechanické meénice,

antisepticka vlakna a dalsi [33].
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2.3.1 Polymerni nanokompozity

Prvni polymerni nanokompozity byly v laboratornich podminkach ptipravené uz
koncem 70. let minulého stoleti. Nasledné aplika¢ni vyuZiti na bazi polyamidu 6 a mont-
morillonitu zavedla na svych automobilech firma Toyota az koncem 90. let. Polymerni
nanokompozity patii v soucasnosti mezi vyrazné se rozvijejici materidly.

Mezi nejbéznéji pouzivané patii vrstevnaté piirodni materidly (kaolinit, mont-
morillonit, mastek a dalsi), vlaknité syntetické (uhlikové nanotrubicky), sférické nano-
strukturni kovy (Ag, Al, Ca, Fe, Li, Mg) a oxidy kovu (Al203, TiO2). V porovnani s mi-
krokompozity se nanokompozity odlisuji vV rozmérech, aspektivnim poméru a obsahu pl-
niva v matrici. Nejvétsi prednosti v porovnani s mikrokompozity je podstatné nizsi stu-
pen plnéni (3+5) hm% na rozdil od mikrokompoziti, kde je hmotnostni podil (30 + 50)%.
Mezi nejvyznamnéjsi patii velmi dobré mechanické vlastnosti (pevnost, modul pruznosti,
zvySena odolnost proti creepu), zvySena tepelna odolnost, rozmérova stabilita, elektricka

vodivost, nehoflavost a transparentnost [7].

2.3.2 Priprava polymernich nanokompoziti

Pro ptipravu polymernich nanokompozitli je mozné pouzit rizné technologické
postupy. Vybér metody zavisi na pouzitém polymeru, typu plniva a pozadovanych vlast-
nostech. Cilem je vzdy dosazeni co nejlepsiho stupné disperze nanoplniva v polymerni
matrici. Prvni metoda je tzv. polymerizace ,,in situ”, kdy dochazi k pronikani monomeru
do mezirovinnych prostora (interkalace) plniva a jeho nasledné polymerizaci. Tato me-
toda se pouziva zejména u jild. Monomer je obvykle velmi tekuty, coz umoziuje proni-
kani bez nadmérného naruSeni uspotradani ¢astic [34]. Dals$i moznosti piipravy je pomoci
polymerniho roztoku. Pti této metodé se do rozpusténého polymeru postupné ptidava pl-
nivo. Nevyhodou je nutnost odstranéni rozpoustédla po smiseni plniva s polymerem.
Tento zpisob piipravy vykazuje velmi dobrou dispergaci plniva a je vhodny pro nano-
kompozity na bazi polymert rozpustnych ve vodé (polyetylénoxid, polyvinylalkohol, po-
lyvinylpyrollidon). Dalsim a nejpouzivangj$im zptisobem v technologické praxi je pii-
prava polymernich nanokompozitii v taveniné. Ke smiseni polymerni matrice a plniva
dochazi pfimo ve zpracovatelském zatizeni. Pokud jsou povrchy obou komponent dosta-
tecné kompatibilni, polymer vnikne do mezivrstvy plniva a vytvoti tzv. interkalovanou
strukturu. Tato metoda je ze vSech uvedenych postupt nejvice environmentalné piija-
telna, nebot’ pii ni neni potieba pouzivat rozpoustédla. Dalsi vyhodou je nenaro¢ny tech-

nologicky postup a moznost pouziti t¢émert pro jakykoliv polymer [9].
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2.4 Biopolymery

Svétova spotieba biopolymert v roce 2016 piekrocila 2 miliony tun. Do roku 2021
se piedpoklada narust celosveétové spotieby na 6 mil. tun [6]. Biopolymery jsou vysoko-
molekularni organické latky vytvafené biochemickymi reakcemi rostlin (celul6zou, skro-
bem), zivocichy (proteinem, chitinem) a mikroorganismy. Vzhledem ke svoji pfirodni
podstaté jsou biopolymery biologicky rozlozitelné. Biopolymery se béhem nékolika po-
slednich let staly nezbytnou sou¢asti mnoha primyslovych a dalsich aplikacich. Nejcas-
t&j8i vyuziti nachazi predevsim v obalovém priumyslu, medicing, nebo zeméd¢lstvi [1].
V cenovém porovnani jsou biopolymery drazsi nez bézné syntetické polymery. Primérna
cena PP je (1 + 1,5) €/kg proti PLA s cenou (1,6 + 2) €/kg [10]. Ptedpoklada se, Ze po-
stupem casu budou vznikat nové technologické postupy ziskdvani a ptipravy biopoly-
merd, coz bude mit za nasledek pokles jejich cen. Biopolymery se v souc¢asnosti cenove
pohybuji kolem (4 + 6) €/kg a v tomto ohledu nejsou konkurenceschopné [10]. Chemicka
stavba zdkladniho polymerniho fetézce biopolymert obsahuje kyslik nebo dusik. Vzhle-
dem K piitomnosti téchto chemickych prvkid podléhaji biologické degradaci a dochazi k
jejich navraceni zpét do ptirodniho cyklu. Zakladni biopolymery tvofi polysacharidy
(cukry), proteiny (bilkoviny) a polyestery produkované mikroorganismy (PHA). Polysa-
charidy predstavuji nejveétsi skupinu biopolymert (ptiblizn€ 75 % veskeré rostlinné orga-
nické hmoty na zemi), do které patti celuloza, hemicelul6za, lignin, Skrob a dalsi. Proteiny
jsou vysokomolekularni ptirodni latky utvofené z aminokyselin a tvoii zaklad vSech zi-
vych organismil. DéEli se na zivo€isné a rostlinné proteiny. Nékteré druhy bakterii dokazou
prirozené pfeménit svou potravu na zasobni polymer PHA, ktery je svymi vlastnostmi
podobny polypropylenu, na rozdil od n¢j je vSak plné biokompatibilni. Produkce téchto
ptirodnich polyesterti probihd v soucasnosti synteticky v bioreaktorech, kde se na vhod-
nych substratech péstuji mikroorganismy. Dalsi skupinou jsou specidlni (syntetické) bio-
polymery, které se syntetizuji z pfirodnich biomolekul. Timto zptisobem vyrobené synte-
tické biopolymery nejsou produktem Zivych organismil, ale vykazuji vlastnosti biopoly-
mert. Prikladem je kyselina polymlééna (PLA) nebo kyselina polyglykolova (PGA) [14].
Porovnani fyzikalnich a mechanickych vlastnosti vybranych biodegradovatelnych poly-

mer0 s tradi¢nimi syntetickymi polymery je uvedeno v tab. 1.
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Tab. 1 Porovnani viastnosti biopolymerii s bézné dostupnymi polymery [14]

PLA PGA PHB LDPE PVC PS
plg/emd | 1,2+13 | 1,5+1,7 | 1,2+1,3 0,9 1,39 1,05
om [MPa] 20+60 | 60+ 100 40 8+23 | 45+65 |50+ 60
E: [GPa] 0,44 67 35+4 | 0,1+1,5 3,5 3,5
€t [%] 25+6 | 1,5+20 58 600 20+ 100 3
Te [°C] 45+60 | 35-+45 5+ 15 -80 83 80
Tm [°C] 150 + 160 | 220+ 230 | 168+ 182 | 105+ 110 - -

2.5 Biodegradace

Biodegradace je specialni piipad degradace, pti které dochazi k odbouravani orga-
nickych latek. Tento proces je zalozen na pirirodnich mikroorganismech, které zpracova-
vaji nezaddouci organické slouCeniny jako zdroj energie pro svij rast. V soucasnosti
je znamych ptiblizn¢ 200 druhti mikroorganismu, které jsou schopny rozkladat uhlovo-
diky, mezi nejcastéjsi patii bakterie nebo plisné. Dilezité faktory ovliviiujici rychlost bi-
odegradace jsou teplota, vlhkost pidy, mnozstvi kysliku, mnozstvi Zivin, rozpustnost
a sorpce polutantti a pH prostiedi. Velmi dalezitym ¢initelem pro biodegradaci je teplota,
pii zvyseni teploty pouze o 10°C se rychlost zdvojnasobuje. Optimalni teplota biodegra-
dace se pohybuje od 18 - 35°C. Naopak pfi snizeni teploty se rychlost biodegradace pro-
dluzuje. Pro udrzeni Zivota a aktivity mikroorganismii podilejicich se na rozkladu je nutné
zajistit pozadované podminky. Nejvétsi ucinnosti biodegradace organickych latek I1ze do-
sahnout pii (50 + 70)% vlhkosti ptdy, pH v rozmezi (6,5 + 8,5) a dodanim umélych hnojiv
(fosforecnanti, dusitantl). Rozpustnost polutantil a jejich sloucenin ve vode¢ je rozhodujici
vlastnosti pro ¢innost mikroorganismil a z toho vyplyvajici proces biodegradace. Slouce-
niny polutantti dobie rozpustnych ve vod¢ jsou pro mikroorganismy snadno odbouratelné,
naopak pfitomnost hydrofobnich latek rozklad omezuje. Pro Giplnou mineralizaci (rozklad
organickych latek na anorganické slouceniny) je pozadovan dostatecny piisun kysliku,
pfiblizng 3 casti kysliku ku jedné Casti organické latky. Kyslik je obvykle dodavan
ve formé vzduchu, ¢istého kysliku, peroxidu vodiku nebo ozénu. Cely proces biodegra-
dace probiha na biodegradac¢ni plose. Tato plocha je vzdy fadné odvodnéna a musi spl-
novat smérnice EU. Pti béznych laboratornich podminkach je rychlost biodegradace
nizka a neefektivni. Procesem biodegradace vznikaji organické slouc¢eniny (oxid uhlicity,
voda, anorganické soli a dalsi), které jsou zcela rozloZeny a zatazeny do kolob&hu prvkl

Vv ptirodé [12].
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2.6 Kyselina mlé¢na

Kyselina mlé¢na je organicka latka ze skupiny karboxylovych kyselin. Molekula
kyseliny mlé¢né obsahuje prostorové asymetrické (chiralni) atomy uhliku. Kyselina
mlécna ma dva optické izomery, které se oznacuji D-kyselina mlé¢né a L-kyselina mlé¢na
viz obr. 5. Tyto optické izomery se nazyvaji obecné¢ enantiomery. Oba typy kyseliny
mlécné maji stejny strukturni vzorec C3HgO3, stejné fyzikalni a chemické vlastnosti, 1isi
se pouze chovanim v polarizovaném svétle. Smér otaCeni roviny polarizovaného svétla
se vyjadiuje znaménky (+) a (-). Naptiklad kyselina mlé¢na ziskana z masového extraktu
odpovida pravoto¢ivému optickému isomeru D-(+)-kyseliny mlécné [15]. L - kyselina
mlécna se primarné nachazi v mléénych produktech, napiiklad v jogurtech, syrech nebo
kefiru. D - forma je vytvarena mikroorganismy nebo chemickym procesem, tzv. racemi-

zaci, kdy dochazi k vytvofeni stejného mnozstvi D a L enantiomert [17].

O 0
HO HO
. OH 2
2 2 OH
Z Z
yH Z
CHs
HsC H
D - kyselina mlé¢na L - kyselina mlécna

Obr. 5 Optické isomery kyseliny mlécné [17]

r

2.7 Kyselina polymlééna

Kyselina polymlééna (PLA) je amorfni termoplasticky polymer zatazeny do sku-
piny biodegradovatelnych linearnich polyesterti. V pfirod¢ je zcela biologicky odboura-
telny pomoci povétrnostnich a mikrobidlnich procesi, které $tépi postupné PLA na oli-
gomery az monomery. Existence tohoto polymeru je znamaé jiz n€kolik desetileti, jeho
pouziti bylo vSak z hlediska ceny limitovano pouze na biomedicinské aplikace. Zpraco-
vani PLA je mozné pomoci vSech konven¢nich technologii pro vyrobu plastii: vstiikova-

nim, vyfukovanim, vytlacovanim i tvafenim [21].
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2.7.1 Vyroba PLA

Vychozi surovinou pro PLA je rostlinnd biomasa, napf. kukufice, cukrova fepa,
s6ja, brambory. Z biomasy je ziskavan skrob, ktery se pfeménuje za pusobeni vysokych
teplot na glukdzu. Béhem fermentace je glukodza pievedena na kyselinu mlé¢nou mikro-
organismy, nejcastéji laktobacily. Vybér konkrétniho mikroorganismu je zavisly na typu
sacharidu pro fermentaci. Konverze sacharidt na kyselinu mlé¢nou se provadi za anae-
robnich podminek, pfi kterych bakterie produkuji z jednoduchych sacharidi (monosacha-
rida, disacharidu a oligosacharidi) kyselinu mlécnou. NejkvalitnéjSiho produktu 1ze do-
sdhnout pii pouziti Cistého sacharidu, naptiklad sacharézy z cukrové titiny nebo fepy
a glukozy ze Skrobu. Naslednym procesem kvaSenim je z glukozy extrahovana kyselina
mlécna. Dalsi, méné pouzivanym zptsobem vyroby kyseliny mlécné, je chemicka syn-
téza z laktonitrilu. Naslednou syntézou vznika kyselina polymlééna (z anglického poly-
actid acid), tzv. PLA [19].

2.7.2 Syntéza

PLA vzniké polykondenzaci z kyseliny mlé¢né. Tato polyreakce probiha za vyso-
kych teplot s dlouhymi reakénimi ¢asy za vzniku vedlejsiho produktu, vody. Nevyhody
spojené s polykondenzaci se odstrafiuji naslednou oligomeraci a katalytickou dimeraci
kyseliny mlééné. Vyslednym produktem téchto reakci je cyklicky laktidovy dimer.
Vysokomolekularni polylaktid je vyrabén z laktidového monomeru otevienim laktido-
vého kruhu (z anglického ring-opening polymerization), viz obr. 6. Tato metoda je pou-
Zivana pro piipravu PLA o vysoké molekulové hmotnosti. Jako katalyzatory polymerace
se nejcastéji pouzivaji alkoxidy hliniku a cinu. Cely proces se obejde bez rozpoustédel

a zbytkovy monomer je recyklovan v ramci procesu [15].

CHs

| otevieni
— 0 FOndenzace kondenzace kruhu laktida
(I: -H,0

O
laktidovy dimer

kyselina mlé¢na vysokomolekuldrni PLA

Obr. 6 Syntéza PLA polymeraci za otevieni kruht [15]
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2.7.3 Termodynamické vlastnosti

Vzhledem K prostorové asymetrii laktidové jednotky existuji tii izomerni formy.
L-laktid, D-laktid a D,L-laktid, viz obr. 7, které vznikaji z optickych izomert kyseliny
mlécné. Opticky Cisté polylaktidy, poly (L-laktid) (PLLA) a poly (D-laktid) (PDLA), jsou
semikrystalické polymery s teplotou tani kolem (170 + 180) °C, teplotou skelného pte-
chodu (50 + 80) °C a stupném krystalinity okolo 37 % [16]. Atakticky polymer, poly-
(DL-laktid) je amorfni material smichany z 50 % L-laktidu a 50 % D-laktidu, s teplotou
skelného ptechodu (50 + 57) °C. Schopnost krystalizace PLLA a PDLA zavisi na tepelné
historii, mnozstvi a typu aditiv a také na optické Cistoté. Se zvysujici se neusporadanosti
fetézce se schopnost krystalizace snizuje a pod 43 % optické Cistoty jiz krystalizace neni
mozna. Teplotni stabilita dosahuje maximalnich hodnot pii pomé&ru 1:1, ale i pii nizkych
koncentracich PDLA (3 + 10) % [16] je teplotni stabilita oproti PLA velmi dobra. Ve
smési pasobi PDLA jako nuklea¢ni ¢inidlo, ¢imZ zvySuje miru ko-krystalizace (stereo-
komplexace). Vlastnosti polylaktidi se znacné 1isi v zavislosti na poméru a distribuci

téchto dvou typt izomerd [17].

O 0] 0]
H:C 7y, 5 HsC 5 HaC 5
0] "’///// 0] "//,,//
//CH3 CHs //CHs
O 0] 0]
D-laktid L-laktid D,L-laktid

Obr. 7 Izomerni formy laktida [17]

2.7.4 Mechanické vlastnosti

PLA se svymi mechanickymi vlastnostmi podoba polystyrenu (PS) a polyethylen-
tereftalatu (PET). Modul pruznosti se pohybuje v rozmezi (3000 + 4000) MPa [15] [22]
a pevnost v tahu mezi (50 + 70) MPa [15]. Pomé&rné prodlouzeni pti ptetrzeni dosahuje
nizkych hodnot v rozmezi (2 + 10) % [18] [15]. Razova houzevnatost PLA zavisi na
stupni krystalinity. P¥i krystalinité (3 + 9) % je rizova houzevnatost mezi (13 + 20) k/m?
[15] [30] a pfi stupni krystalinity (32 + 75) % je rdzova houzevnatost mezi (18 + 35) kd/m?
[15]. Dalsim dulezitym faktorem ovliviiujicim razovou houzevnatost je molekulova

hmotnost PLA.
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2.7.5 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti PLA jsou ovlivnény stupném krystalinity. Se zvySujicim se stup-
ném krystalinity roste opticka neprithlednost. Amorfni nebo nizko krystalicky PLA je Ciry

material s vysokym leskem, zatimco vysoce krystalicky PLA je mlécné zakaleny [22].

2.7.6 Vyuziti

PLA je mozné kombinovat s jinymi polymery ve form¢ polymernich smési
a rozsifit tak jejich aplika¢ni vyuziti. Pfikladem jsou velkoobjemové vyrabéné polyole-
finy. Vlastnosti, kterymi PLA vynika, je pfedev§im vysokd mechanicka pevnost, biode-
gradabilita a prithlednost. Vzhledem k témto vlastnostem je aplika¢ni vyuziti PLA velmi
riznorodé [22]. Nejcastéji se PLA uplatiuje jako obalovy material v podobé kelimka,
lahvi, sackt nebo jako plastové piibory, podnosy atd. Dalsim vyuzitim jsou biologicky
odbouratelné chirurgické implantaty (desky, srouby, koliky, ty¢inky). Dale se pouziva
pro technologii 3D tisku, viz obr. 8 [5]. Vyuziti nachazi také pro muléovaci folie, matrice

pro hnojiva s fizenym uvolnovanim, pesticidy a herbicidy [17].

b)

LETTTTTLY

Obr. 8 Vyuziti PLA: a) struna pro 3D tisk b) zdravotnické $rouby c) kelimky [21]
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2.7.7 Biodegradace

Pribéh biodegradace je zajistén hydrolyzou esterovych vazeb kyseliny mlécné,
ktera je preménovana mikroorganismy na vodu a oxid uhlicity. Pribéh biodegradace
je zavisly predevsim na teploté. Zvysenim degradacni teploty nad teplotu zeskelnéni (Tg)
se proces rozkladu vyrazn¢ urychluje [14]. Spole¢né s ostatni biomasou pii kompostovani
(teplota 60 °C az 70 °C a vlhkost vétsi nez 90 %) je material rozlozen ptisobenim mikro-
organismi béhem deseti az dvanacti tydnu, viz obr. 9. Polymer PLA neni schopen degra-
dace na skladkach vzhledem k omezenému piistupu kysliku a teplotnim vykyvum [23].
Odpad vznikly po rozlozeni se sklada z vody, oxidu uhli¢itého, anorganickych sloucenin

a biomasy => aerobni biodegradace [14].

1 den 28 dni 38 dni 58 dni 80 dni

Obr. 9 Biodegradace PLA za zvySenych podminek vlhkosti a teploty prostiedi [25]

2.8 Modifikace PLA

Modifikace PLA se provadi za G¢elem vylepSeni mechanickych vlastnosti, sniZzeni
ceny, lep$i zpracovatelnosti, zvySeni krystalinity a fady dalSich vlastnosti. V soucasnosti
existuje nespocet metod a modifikaci upravy PLA, nékteré z nich jsou uvedeny nize.

Jednou z moznosti modifikace jsou stereochemické kompozice L-laktidu a D-lak-
tidu, které maji vyznamny vliv na teplotu tani, krystalizaci a mechanické vlastnosti PLA.
Dale je mozné vytvaret kopolymery s ostatnimi polymery ke zlepSeni aplika¢niho vyuZiti,
Vv zéavislosti na pozadovanych findlnich vlastnostech smési. Biodegradovatelné a biokom-
patibilni smési s PLA jsou V soucasnosti nejvice zkoumanou oblasti. Nicméné existuji

studie zamétujici se také na smési se syntetickymi nebiodegradovatelnymi polymery,
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které maji za cil pfedev§im snizit vyslednou cenu materidlu. DalSi moZznosti je vytvareni
smési s elastomery, napiiklad s pfirodnimi kaucuky, které predevsim zvySuji houzevna-
tost a pomérné prodlouzeni pii pietrzeni. Pouzitim plastifikatorti 1ze modifikovat PLA a
snizit tak teplotu skelného prechodu, zvysit taznost a zlepsit zpracovatelnost. Dal§i moz-
nosti pfistupu k modifikaci PLA je pouziti organickych nebo anorganickych plniv. V ne-
posledni fadé¢ je dulezita interakce povrchu PLA s ostatnimi materialy, ktera hraje zasadni
roli v biomedicing a v mnoha spotiebitelskych aplikacich. Casto jsou vyzadovany speci-
alni chemické funkcionalizace povrchu PLA, naptiklad hydrofilnost. Modifikace povrchu
se rozd¢luji na permanentni a do¢asné. Mezi docasné modifikace povrchu patii napiiklad

oSetieni plasmou. Permanentni modifikaci mize byt naptiklad tzv. fotografting [24].

2.8.1 Modifikatory houZevnatosti

Modifikatory houzevnatosti (z anglického impact modificator, dale pouze 1M)
se pouzivaji jako aditiva ke zvySeni razové houzevnatosti PLA. Vzhledem k nizké razové
houzevnatosti PLA je omezeno jejich aplikacni vyuziti naptiklad v automobilovém pri-
myslu a elektronice, kde jsou kladeny vét$i naroky na mechanické vlastnosti vyrobkii nez
napiiklad v obalovém primyslu. Pfi zvétSovani razové houzevnatosti je nutné zachovat
zpracovatelnost polymeru spole¢né s mechanickymi a tepelnymi vlastnostmi. Modifikace
probihd nejcastéji mechanickym misenim modifikatoru houzevnatosti s polymerem.
Pro dosaZeni rovnomérného rozptyleni a smiseni komponent by mél byt vychozi material
zajistit rovnomérnou dispergaci a distribuci komponent [26]. Z hlediska ceny je mozné
PLA sméSovat s levnymi nerozlozitelnymi polymery, jako je PVC, ABS a PE. VétSina
téchto smési vyzaduje kompatibilizatory ke zlepSeni misitelnosti. Spole¢nost DuPont
ptedstavila kopolymer Biomaxstrong 100®, ktery je zalozen na z ethylenu a akrylatu.
Tento kopolymer je kompatibilni s PLA a pfi nizkych koncentracich udrzuje biologickou
rozlozitelnost. MoZnost pouZiti tohoto kopolymeru jako modifikatoru houZevnatosti byla
zkoumana v nékolika studiich. Pfi koncentracich kopolymeru do (1 + 5) hm. % v PLA
doslo ke zvyseni razové houzevnatosti 0 3 ~ 5 nasobek pivodnich hodnot ¢istého PLA
[27].

V dal$im vyzkumu bylo vybrano Sest odlisnych kopolymert, které se misily s PLA,
a nasledn¢ se hodnotil jejich vliv na razovou houzevnatost smési, pro experiment byl vy-
bran prasek z ABS, ethylenkopolymer (Biomax), PBAT, PEBAX, EVA a EAE. Vysledné

razové houzevnatosti Cistého PLA a jeho smési s kopolymery je znadzornéna v tab. 2.
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S piidavkem ABS prasku 10 a 15 hm. % razova houzevnatost dosahuje hodnoty 8,6 kl/m?
a zvysuje se 3X V porovnani s ¢istym PLA. Mnozstvi ABS prasku nema vliv na vysledné
hodnoty. Pfidanim kopolymeru Biomax v mnozstvi 10 a 15 hm. % je vysledna razova
houZevnatost 26,2 kJ/m? a 38,6 kd/m?, coz je 10x a 14x vice nez u &istého PLA. U této
smési ma mnozstvi praSku zasadni vliv na vysledky. Pti zpracovani 10 g PBAT a PEBAX
byla razova houzevnatost 2x resp. 3x vyssi oproti ¢istému PLA a s mnozstvim 20 g pak
byla 4x resp. 13x vyssi. V piipadé EVA kopolymeru (10 + 20) hm. % ve smési doslo ke
zvySeni 5x a 4x oproti &istému PLA. Nejvétsi razové houzevnatosti (59,5 kd/m?) bylo
dosazeno ve smési s 20 hm. % EAE. Tyto vysoké hodnoty razové houzevnatosti zpiso-

buji dobry rozptyl energie a zpomaleni tvorby trhliny [31].

Tab. 2 Vysledna razova houzevnatost smési [31]

Vzorek (100 g) hm.% Razova houzevnatost (kJ/m?)
PLA 100 2,7+0,3
PLA/ABS prasek 90/10 8,6+0,7
PLA/ABS prasek 85/15 8,5+1,2
PLA/Biomax 90/10 26,2 + 3,7
PLA/Biomax 85/15 38,6 +2,3
PLA/PBAT 90/10 56+0,8
PLA/PBAT 80/20 9,4+0,6
PLA/PEBAX 90/10 9,0+0,8
PLA/PEBAX 80/20 351+7,5
PLA/EVA 90/10 14,7 £ 2,8
PLA/EVA 80/20 11,6 £ 2,5
PLA/EAE 90/10 13,0+1,8
PLA/EAE 80/20 59,5+2,1

2.9 Celuloza

Celuloza je linearni polysacharid a nejcastéji se vyskytujici pfirodni polymer na
zemském povrchu s globalni produkei pfiblizné 1,5 miliardy tun ro¢né. Pouziti celuldzy
jako obnovitelné a biodegradovatelné suroviny v mnoha aplikacich mize byt ¢astenym
feSenim soucasnych problému s zivotnim prostfedim. Mezi hlavni vyhody patii dostup-
nost celuldzy v téméf neomezeném mnozstvi jako obnovitelného zdroje a moznost ziska-
vani napiiklad i ze zbytkd obili nebo dfeva, ¢imz neptfedstavuje ekologickou zatéz pro
zemi. Pisobenim mikroorganismi je v pfirod¢€ rychle rozlozitelna. V organismu ¢lovéka
a vétsiny savci je celuldza nestravitelna, vzhledem k absenci enzymu hydrolazy, ktery

umoznuje jeji rozklad. Celuléza je hlavni slozkou buniéiny, ze které se vyrabi papir.
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V cisté forme neni celul6za rozpustna v rozpoustédlech, pii vyssich teplotach degraduje.

Pouziva se v obalovém a textilnim priamyslu, stavebnictvi a v dalSich odvétvich [3].

2.9.1 Zdroje celulézy

Celuldza tvori nejvétsi podil biomasy na zemském povrchu, ziskdvéa se nejcastéji
z rostlin. Alternativou mohou byt plasténci nebo bakterie, které celulézu produkuji, viz
obr. 10. Celuléza je hlavni stavebni latkou rostlinnych bunéénych stén soucasné s hemi-
celulozou, ligninem a extrak¢énimi latkami. V prirodé se vyskytuje ve forme semikrysta-

lickych spiralové vinutych mikrofibril [3].

Obr. 10 Ptiklady organismi syntetizujicich celulozu [3]

a) dievo, b) bambus, c) bavina, d) mexicka agave, e) plasténci, f) bakterie

2.9.2 Chemicka struktura celulézy

Struktura celulézy je tvofena makromolekulami, které jsou sestaveny
z glukozovych jednotek (D-glukdza). Postupnym prodluzovanim fetézce vznikaji oligo-
sacharidy a dale polysacharidy. Jednotlivé monomerni jednotky celuldzy obsahuyji tfi hyd-
roxylové skupiny. Chemicky fetézec celuldozy drzi pohromadé tzv. vodikové mistky,

které maji zasadni vliv na vlastnosti celulézy (napfiklad na omezenou rozpustnost
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ve vetsing rozpoustédel a reaktivitu hydroxylovych skupin). Nicmén¢ celuloza také ob-
sahuje hydrofobni oblasti kolem uhlikovych atomu, které maji vliv na jeji rozpustnost.
Celuldza vznika polykondenzaci. Pro tento typ polymerace jsou typické odliSné chemickeé

konce fetézce, redukujici a neredukujici konce, viz obr. 11 [3].

redukujici koncova skupina

OH

o OH . 6 oH

o L 5 O, 0_HOT———L—7~ o
HO 0OH N

/ OH OH

neredukujici koncova skupina

Obr. 11 Chemicka struktura celuldzy [3]

2.9.3 Morfologie celulézy

Morfologicka struktura je popis organizace krystalil v mikrofibrilach, vrstvach, bu-
néénych sténach, ve vlaknech nebo dalSich uspofadanich celulézy. Jednotliva vldkna
celulozy se skladaji z makrofibril, ktera jsou nasledné utvotena z mikrofibril. Zakladni
organizacni strukturou pfirodni celulézy jsou mikrofibrilarni vlakna tzv. mikrofibrily,
ktera se skladaji z krystalickych a amorfnich oblasti. Nejmens§im uspotadanim vlakna

jsou fetézce molekul celulozy, viz obr. 12 [28].

vlakna celuldzy

makrofibrily

mikrofibrily

--'-'-I?::;_-/

~—— nanofibrily

IO REE e
makromolekuly - QDD
, Qo Qe
celulozy QAT @

Obr. 12 Morfologie celuldzy [29]
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2.10 Rostlinna celuloza

Zakladni monomerni jednotka fetézce celuldzy je kolem 100 nm dlouhéd a ma cha-
rakteristickou Sitku (1,5 + 3,5) nm. Tyto monomerni fetézce jsou dale sestaveny do
svazku fibril, které se nazyvaji nanomikrofibrily se Sitkou v rozmezi (10 + 30) nm.
Svazky nanofibril maji fadové 100 nm na $itku a délku stovky nanometri nebo nékolik
mikrometri
a nazyvaji se mikrofibrily. Ve sténach rostlinnych bunék jsou svazky mikrofibril obklo-
peny hemicelulozou, ligninem a pektinem [3]. Vldkna z riznych zdroji maji rizné tvary

a rozmery. Zakladni rozdéleni prirodnich vldken je schematicky znazornéno na obr. 13.

Prirodni vyztuze/biovlakna

Nedrevéna pfirodni biovlakna Drevéna viakna
| | |
Vi 14 | | | Viakna
akna slamy - _ trav
Lyko List Semenal/ y
Ovoce
Y 4 A A
Juta,konopi Mékke a tvrdé Recvklovani
len,kenaf Kokos, bavina dievo ylova
drevéna
viakna
A Noviny,
Ryze, pSenice Sisal, ananas Bambusova vlakna, casopisy
kukufiéna slama listova vlakna sloni trava

Obr. 13 Schema rozdéleni vyztuzujicich biovlaken [30]

V soucasnosti se pouziva v automobilovém primyslu v kombinaci s polypropyle-
nem pouze n¢kolik druhti vladken, naptiklad konopi, len, kenaf a sisal.

Béhem ristu se rostlinna vlakna vyviji a vytvareji primarni bunééné stény, které
jsou mnohem tenci nez stény sekundarni, a formuji se na jejich vnitini sténé. Rozméry
bunééné stény rostlinného vlakna jsou ptiblizné (4 +~ 6) um na Sitku a (15 + 30) um na
délku. Primarni vrstvy se skladaji z hemicelulézy, celulozy, pektinu a lipidu. Obsahuji
neusporadané celulosové sité s rozméry kolem 100 nm. Fyzikalni a chemické vlastnosti
vldken jsou ovlivnény sloZzenim a strukturou primarni vrstvy, kterd obsahuje nahodné
usporadanou spiralovitou sit’ celulézovych mikrofibril, viz obr. 14. Sekundarni vrstva
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s tloustkou (3 + 5) um se sklada ze tfi podvrstev: z vngjsi vrstvy, stiedni vrstvy a vnitini
vrstvy. V sekundarni vrstvé jsou rovnob&zné spiralové vinuté mikrofibrily. Uhel

spiralového vinuti ma zna¢ny vliv na pevnost v tahu vlaken [3].

Stiedni
lamela {;
Primarni
bunécéna =
sténa

Plazmaticka C
membrana

Protein

Obr. 14 Usporadani celulozy v bunééné sténé rostlin [32]

2.11 Bakterialni celuloza

Bakterialni celuldza (BC) je organicka latka slozena z nanofibril. Bakterie produ-
kuje tyto nanofibrily jako ochranu pted UV zafenim. V porovnani s rostlinnou celulézou
ma (BC) vysokou ¢istotu (neobsahuje hemiceluldzu, lignin ani ostatni latky). Velmi dobré
%). Porovita struktura zarucuje vybornou schopnost absorpce vody. Po vysuseni ztraci
BC schopnost rehydratace do ptivodniho stavu. Vyslednd morfologie je zavisla na vy-
chozi bakterii a podminkéch kultivace. Bakteridlni celuldza se sklada z ttidimenzionalni
sit€ ultrajemnych celul6zovych nanofibril s primérem v rozmezi (80 + 150) nm a muze
obsahovat az 99 % vody v pocatecnim nevysuseném stavu [3]. Mnoho let byla bakterialni
celuléza komeréné€ vyrabéna jako ochuceny gelovy potravinovy vyrobek “nata de coco
zZ bakterie Acetobacterxylinum a kokosového mléka. Vyuziti nachdzi v medicin€ na po-

paleniny, dentalni vypln¢ atd. [5].
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2.12 Nanofibrilovana celuloza

Nanofibrily celulozy byly poprvé extrahovany mechanickym procesem z dieveé-
nych bunécnych stén v roce 1983. Tento novy typ materidlu celulézy byl pojmenovan
nanofibrilovana celul6za (NFC). Nanofibrily celuldzy jsou svazky napfimenych celulo-
zovych molekularnich fetézcl. Svazky je mozné pfipravovat odliSnymi mechanickymi
postupy, nejéastéji homogenizaci za pusobeni vysokého tlaku nebo mletim. Tyto metody
jsou vsak spojeny s nevyhodou v podobé vysokych energetickych nakladt na defibrilaci
vlaken, proto byly vynalezeny pfedb&zné Gpravy, které tento proces usnadnuji. Nejcaste-
j81 metodou predptipravy je naptiklad mleti, hydrolyza kyselinou nebo enzymatické oset-
feni pomoci bakterii. OSetfenim kyselinou sirovou, kombinovanou s mechanickou dis-
perzi, je mozné produkovat NFC s lepsi strukturou fibril nez v ptipadé NFC ziskané¢ho
jen mechanickym o$etfenim. Touto metodou byly ziskany priméry pod 50 nm, s délkou
v rozmezi mikrometrii. V jiném vyzkumu bylo pouzito kombinace mechanického roz-
vldkiiovani s enzymatickou ptipravou. Celul6zova vldknina se zpracovavala s €istou en-
doglukanézou, s cilem usnadnit desintegraci NFC. Po tomto procesu byly vznikl¢ NFC
ve formé vodni suspenze. Morfologie nanoc¢astic je obecné charakterizovana pouzitim
mikroskopti. Nanofibrily celulozy jsou dlouhé a flexibilni nanocastice o Sitce (3 + 100)

nm a délce obvykle v mikrometrech v zavislosti na zdroji celuldzy, na ptiprave a predpfi-

& <

Rasa Plasténec Bakterie

praveé viz obr. 15.

(Valonia) (Halocynthia papillosa) (Acetobacter xylinum)

15-25 nm 10-15 nm 8-9 nm
Sekundarni sténa Rasa Duzina bezu

baviny 5-10 nm (Micrasterias) 1,5-3 nm
60-5 nm

Obr. 15 Rozméry mikrofibril v zavislosti na syntetizujicim organismu [34]
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Vlastnosti NFC se od vlastnosti dievéné buniciny lisi predevsim kvuli velké plose
a vysokému aspektivnimu poméru fibril. Ve vodni suspenzi fibrily tvofi husté zamotané
sit&, které se chovaji jako pseudoplasticky gel. Reologické vlastnosti umoznuji pouZit tyto
vlaknité materidly jako zahuSt'ovadla, stabilizatory v suspenzich nebo emulzich v mnoha
aplikacich, naptiklad v potravinafstvi, v barvach, kosmetice a farmaceutice. Nanofibrily
celulozy maji modul pruznosti v tahu kolem 138 GPa, extrémné dobré pevnostni vlast-
nosti a dobrou tepelnou stabilitu. Vzhledem k témto vlastnostem se NFC pouziva jako
vyztuzujici nanokompozit. Zpo€atku se NFC pouzivaly vyhradné v biomedicinskych
aplikacich na nosice 1ékt. Antibakteridlni schopnosti NFC je mozné vyuzit ke zlepSeni

hojeni zranéni nebo na vzduchové filtrace [33].

2.13 Nanokrystaly celulozy

Nanokrystaly celulézy (CNC) jsou svymi vlastnostmi vyjimeény nanomaterial.
Diky svym nanorozmériim, velkému aspektivnimu poméru a vynikajicim mechanickym
a chemickym vlastnostem maji mnoho vyuziti v n€kolika dilezitych oblastech, naptiklad
Vv materidlovém inZenyrstvi, elektronice a medicin€. Mezi jejich hlavni vyhody patii ob-
novitelnost, udrzitelnost a biokompatibilita [35]. Nejvétsi nevyhodou CNC je schopnost
distribuce a disperze v matrici polymeru. Uéinnost disperze CNC ovliviiuje vysledné fy-
zikalni, mechanické a reologické vlastnosti [33]. Vzhledem k vyrazné hydrofilnosti je
obtizné dosdhnout rovnomérné disperze CNC ve vod¢ nerozpustnych polymernich mat-
ric. Proti vytvafeni shlukii CNC a k podpote distribuce se povrch CNC modifikuje hyd-
rofobnimi slou¢eninami. Lze pouzit Sirokou $kalu chemickych modifikaci a postupt, na-
priklad roubovani polymert a oligomerd nebo vylu¢ovani hydrofobnich slouc¢enin k po-
vrchovym hydroxylovym skupinam nanocastic [34]. Na obr. 16 je znazornén TEM sni-

mek nanokrystalti celulozy extrahovanych z ramie a plasténce.

Obr. 16 TEM snimky CNC extrahovanych z ramie (a) a plasténce (b) [35]
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2.13.1 Rozméry

Pomeér délky a priméru CNC zavisi na ptivodu nanofibril celuldzy a na podminkéach
hydrolyzy (&as, teplota, Gistota, atd.). Cim vé&tsi je hodnota aspektivniho poméru, tim vétsi

je jejich schopnost plnit funkci vyztuze kompozitu, viz tab. 3 [35].

Tab. 3 Rozméry nanokrystalii v zavislosti na zdroji a metodé pripravy [35]

Zdroj Metoda pfipravy Délka (nm) Sitka (nm) Pomér (L/D)
Drevo H2SO4 hydrolyza 100 + 300 3+5 20 + 100
Bavina HCl hydrolyza 100 + 150 5+10 10+ 30
Ramie H.SO4 hydrolyza 70 + 200 5+15 ~12
Sisal H.SO4 hydrolyza 100 + 300 3+5 ~60
Valonie H2SO4 hydrolyza 1000 + 2000 10+ 20 50 + 200
Plasténec H2SO4 hydrolyza >1000 10+ 20 ~100
Bakterie H.SO4 hydrolyza 100 + 1000 10+ 50 2+100
Bakterie HCI hydrolyza 160 + 420 15+ 25 7+23

2.13.2 Extrakce

Nanokrystaly celulézy mohou byt extrahovany z riznych ptirodnich zdroja celu-
16zy. Nejcéastéji vSak ze dieva, rostlin, fas nebo pomoci bakterii. Extrakce CNC z celuldzy
je rozdélena na dva stupné. Prvnim stupném je piredbéznd uprava zdrojového materidlu,
ktera zahrnuje kompletni nebo ¢aste¢né odstranéni piebyte¢nych materiald v matrici, jako
je hemicelul6za, lignin a izolovani vlaken celulézy. Druhym stupném je fizena chemicka
nebo enzymaticka priprava [34]. Nejcastéji se pouziva hydrolyza kyselinou sirovou nebo
kyselinou chlorovodikovou [33]. Pouziti riznych druhii kyselin a separacnich postupt
zavisi na pivodu vlaken celuldzy. Naslednymi modifikacemi Ize vlakna upravit do riiz-
nych velikosti a tvari. Vyhodou extrakce CNC je vysoka dostupnost celuldzy, 1ze vyuzit

vétve stromil nebo dieveéné piliny a nezatézovat tak lesy plosnym kacenim stromi [36].

2.13.3 Extrakce kyselinou

Nejprozkoumangj$im procesem ziskavani CNC z vlaken celulézy je extrakce po-
moci kyseliny sirové. Vldkna celul6zy a mikrofibrily obsahuji krystalické a amorfni ob-
lasti. Amorfni oblasti jsou nahodné orientovany, maji nizsi hustotu a odolnost proti kyse-
lin€ v porovnani s krystalickymi oblastmi. Pomoci kyseliny jsou tyto amorfni oblasti po-

stupné rozkladany a krystalické oblasti nasledné uvoliovany. Pro extrakci CNC lze pou-
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zit také kyselinu chlorovodikovou, kyselinu fosfore¢nou nebo bromovodikovou. Pfi po-
uziti téchto kyselin je omezena schopnost disperze CNC, dale se odlisuji reologické vlast-

nosti suspenze CNC ziskané kyselinou chlorovodikovou oproti kyseliné sirové [34].

2.13.4 Enzymaticka hydrolyza

Enzymaticka hydrolyza je heterogenni reakce, ktera rozklada celul6zu pomoci sy-
nergického ptsobeni enzymu endoglukandzy, exoglukanédzy a celohydrobiolazy. Enzym
endoglukanaza nahodné napada a hydrolyzuje amorfni oblasti, zatimco exoglukanaza
S$tépi vazby fetézce celuldzy redukenich nebo neredukujicich konca na oligosacharidy.
Celohydrobiolaza hydrolyzuje polysacharidy vzniklé st€épenim endoglukanazy a vytvari
celobiozu. Celobioza se sklada z disacharidu D-glukozy a tvoti az z 50 % celulozu.
Kromé¢ téchto tfi hlavnich enzymu se vyskytuji v celuléze dalsi pomocné enzymy, roz-
kladajici hemicelulozu. Enzymatické hydrolyza je z environmentalniho hlediska mnohem
pfijatelnéjsi nez extrakce pomoci kyseliny [34]. Dalsi vyhodou enzymatické hydrolyzy je

mensi spotieba materidlu v porovnani s ostatnimi metodami piipravy.

2.13.5 Mechanické vlastnosti nanokrystalta celulézy

Hodnoceni mechanickych vlastnosti CNC je extrémné narocna zalezitost. Riizné
faktory, jako anizotropie, defekty nanokrystalli, procento krystalinity, rozméry vzorkt
a dalsi, vyrazné ovliviiyji vysledky vSech méteni. Pro uréeni modulu pruznosti CNC
1ze pouzit teoretické vypocty a rozdilné neptimé experimentalni metody méfeni. Namétit
Ize Sirokou $kalu hodnot Youngova modulu pruznosti, které se pohybuji v rozmezi (110
+160) GPa. Pro srovnani, naptiklad vlakna kevlaru dosahuji modulu pruznosti (60 + 120)
GPa [35]. Srovnani s béznymi konstrukénimi materialy viz v tab. 4 [37].

Tab. 4 Porovnani specifického Youngova modulu pruznosti, hustoty a modulu pruznosti
v tahu s vlastnostmi konstrukcnich materidalii a CNC [37]

E: (-10% MPa) p (g/cm3) E/p (GPa/mg.m3)
Hlinik 69 2.7 26
Ocel 200 7.8 26
Sklo 69 2.5 28
CNC 138 1.5 92
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva studiem struktury a vlastnostmi
PLA v zavislosti na pfidaném mnozstvi nanokrystall celulézy a modifikatoru houzevna-
tosti. Popsan je dvoustupnovy proces piedptipravy koncentrovanych masterbatchti (MB)
na bazi PLA/CNC, které se nasledné davkovaly k Cistému PLA tak, aby bylo dosazeno
vysledné koncentrace CNC (1, 2 a 3) hm. %. Vyroba zkuSebnich téles probihala techno-
logii vstiikovani. K jednotlivym MB a ¢istému PLA byl v dal$im kroku ddvkovano 6 hm.
% bio-modifikatoru houzevnatosti (IM). Dale je popsan postup méfeni na jednotlivych

zafizenich, vyhodnoceni a diskuze namétenych vysledki.

3.1 Materialy kompozitu

Pro experiment a ptipravu bionanokompozitu byl zvolen biopolymer PLA obchod-
niho oznaceni Ingeo™ 3251D. Jedné se o PLA s (1,4 + 0,2) mol % D — isomeru, prumér-
nou stiedni molarni hmotnosti Mw = 83 000 g/mol a pomérem sttedni molarni hmotnosti
stanovené hmotnostné a ¢iselné Mw/Mn=1,6. Granulat byl zakoupen u firmy Nature
Works LLC (USA). Tento typ PLA ma oproti ostatnim Ingeo Sarzim diky lubrikaci vyssi
index toku taveniny. Typické materialové vlastnosti jsou uvedeny v p¥iloze €. 1. Jako
vyztuz a nuklea¢ni ¢inidla byly vybrany sprejové vysuSené CNC s nominalnim prameér-
nym prumérem 7,5 nm a nominalni délkou 150 nm, viz obr. 17. Nanokrystaly celulozy
byly zakoupeny od firmy CelluForce (Kanada), jedna se o firmu, ktera jako prvni na svéte
zacala v roce 2011 prumysloveé vyrabét CNC. Vyrobni kapacita této firmy je 300 tun CNC
rocng. Déle bylo vybrano jako aditivum pro vylepSeni razové houZevnatosti modifikator
houZzevnatosti (IM) MOC 006, jedna se o masterbatch na PLA bazi, ktery byl zakoupen

od firmy NaturePlast (Francie), viz p¥iloha €. 2.

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
Martin Date(midly): 01/20/18
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Obr. 17 Sprejové vysuseny prasek CNC od firmy CelluForce
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3.2 Priprava masterbatchii

Pted ptipravou masterbatchi (MB) byl PLA granulat ponechan v susi¢ce po dobu
12 hodin pfi teploté 55 °C. Stejnou dobu byl sprejové vysuSeny CNC prasek pii teploté
70 °C. V prvnim kroku bylo nutné vytvotit preddispergovanou smés o pozadovanych
koncentracich CNC v PLA. Nejprve se navazilo pozadované mnozstvi PLA granulatu,
které se umistilo do laboratorni nadobky, do které se ptidalo rozspoustédlo ve formé chlo-
roformu. Néadoba s roztokem byla umisténa do ultrasonické 14zné¢ P300H (Elma). Nasle-
dovalo michani pomoci hiidelového micha¢e RW 20 digital (Ika) umisténého nad ultra-
sonickou lazni (viz obr. 18) za souc¢asného puisobeni mechanické energie od ultrazvuko-

vého ménice. Rozpousténi PLA probihalo pii teploté okoli.

Obr. 18 Ultrasonicka lazen Elma P300H a micha¢ RW 20 Digital

Dal8im krokem bylo pfidani CNC vysuSeného prasku v pozadovanych koncentra-
cich. Pro dosazeni maximalni individualizace jednotlivych CNC a odstranéni aglomeraci
probihal proces michani a ultrasonického pisobeni jednu hodinu. K odstranéni zbytko-
vého chloroformu byl vysledny roztok umistén do vakuové susicky VDB3 (Binder), na-
stavené na 60 °C, po dobu 12 h. Vysledny MB z prvniho pfeddispergovani a po vytékani

chloroformu je zobrazen na obr. 19. Nasledovalo zvazeni vzniklé smési.
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Obr. 19 MB na bazi PLA/CNC po prvnim pieddispergovani a vytékani rozpoustédla

Druhy krok ptipravy MB, viz obr. 20, byl provadén za ucelem dalsiho zvySovani
disperze a distribuce CNC v PLA matrici pomoci hnétice CT Internal Mixer MX 75
(Chareon TUT). Hnéti¢ se sklada ze dvou michacich elementt, vyhtivané komory a uza-
viraci desky. Nejdiive bylo nutné vyhtét tavici komoru na teplotu 170 °C a nastavit otacky
rotori na 50 ot/min. Nasledovalo roztaveni granulatu ¢ist¢ho PLA v tavici komote hné-
tice (cca. 2 minuty). Po roztaveni Cistého PLA byly pfidany ptedptipravené MB pozado-
vanych koncentraci PLA/CNC z prvniho kroku ptipravy. Vzorky byly michany pfiblizné

10 minut, dokud se neustalil to¢ivy moment rotora.

Obr. 20 Druhy krok ptipravy MB na bazi PLA/CNC

a) hnéti¢ CT Internal Mixer MX 75, b) michaci elementy hnétice s ptipojenou vyhii-
vanou komorou, c) ptfipraveny MB po zchlazeni
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Pro kazdy typ Sarze bylo piipraveno 300 g smési. Matrice PLA byla pfipravena
stejnym zptisobem pro zachovani shodnych teplotné-procesnich parametri. Nasledné
byly smési rozemlety pomoci stfizného mlynu p-19 (Fritsch), ktery je zobrazen na obr.
21 na Casticové pelety a namichany v pozadovanych koncentracich s ¢istym PLA granu-

latem. Smés po ukonceni dvoukrokové dispergaci je zobrazena na obr. 22.

Obr. 21 Stfizny mlyn p-19 (FRITSCH)

Obr. 22 Vysledny MB bionanokompozitu po dvoukrokové dispergaci a mleti
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3.3 Priprava zkuSebnich téles

ZkuSebni télesa byla zhotovena technologii vstfikovani. Pfed samotnym procesem
vsttikovani byl granulat susen v nizkotlaké susicce LPD 100 pfi teploté 80 °C po dobu
5 hodin. Vlhkost obsazena v granulatu by negativné ovlivnila zpracovatelnost a vysledné
vlastnosti vstiikovanych dilti. Pro vyhodnoceni tahovych, ohybovych a razovych vlast-
nosti bylo nutné zhotovit zkusebni t&lesa typu A dle CSN EN ISO 3167. Vyroba probihala
na vstfikovacim stroji ARBURG 270 S 400 — 100, viz obr. 24, v souladu s CSN EN ISO
294-1 za technologickych podminek uvedenych v tab. 5. K vyrobé byla pouzita dvou-
dilné vsttikovaci forma s vyménitelnou tvarovou vlozkou, ktera odpovida tvaru zkuseb-
niho t&lesa podle CSN EN ISO 3167. Pfipraveny PLA granulat s modifikatorem houzev-
natosti a MB bionanokompozitu pted vstiikovanim je znazornén na obr. 23. Nasledné

byly tyto tii pfipravené slozky smichdny a davkovéany do nasypky vstiikovaciho stroje

PLA granulat

Modifikator houzevnatosti

Obr. 24 Vstiikovaci stroj ARBURG 270 S 400 — 100 s vlozkou vsttikovaci formy
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Tab. 5 Technologické podminky vstiikovani

Parametr Hodnota Jednotka
Vstfikovaci rychlost 35 cm3/s
Dotlak 50 MPa
Doba dotlaku 40 s
Protitlak pfi plastikaci 0,5 MPa
Celkova doba cyklu 60 s
Teplota formy 25 °C
Obvodova rychlost Sneku 12 m/min
Teplota pod nasypkou 20 °C
Teplota topnych pasem (zéna 4 —1) 165 - 190 °C

3.4 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Tato podkapitola se zabyva vlivem hmotnostniho obsahu CNC a IM na mechanické

vlastnosti bionanokompozitu PLA/CNC/IM.

3.4.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahovéa zkouska je zakladni metoda vyuzivanad k hodnoceni mechanickych vlast-
nosti materialli. ZkuSebni téleso je zatéZovano zpravidla jen jednou, az do jeho poruseni.
Zkous$ka se pouziva pro stanoveni meze pevnosti v tahu, modulu pruznosti v tahu a dal-
Sich tahovych charakteristik. Upnuti zkuSebniho télesa do Celisti stroje probihalo tak, aby
osa vzorku byla rovnobézna s osou stroje. Pro tahovou zkousku byl pouzit trhaci stroj
TiraTest 2300, viz obr. 25, a viceuelové zkusebni téleso typu A dle CSN EN ISO 3167.
Stanoveni modulu pruznosti v tahu probihalo dle CSN EN ISO 527-2, s pomoci priitaho-
méru Epsilon 3542-010M-025-ST s rychlosti zkouSeni 1 mm/min. Pro uréeni meze pev-
nosti v tahu (om) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pretrzeni (ew) byla pouzita
rychlost zkousSeni 5 mm/min. Téleso bylo zatézovano az do stavu jeho pfetrzeni. Méfeni
bylo provedeno na 10 vzorcich od kazdé Sarze materidlu. Souhrn namétenych vyslednych

sttednich hodnot je uveden v tab. 6
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Obr. 25 Trhaci stroj TiraTest 2300 s detailem upnuti vzorku v Celistech stroje

Tab. 6 Stredni hodnoty tahovych viastnosti

Obr. 26 Prutahomér epsilon 3542-010M-025-ST
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Tahova zkouska

Sarze Om [MPa] £t [%)] E: [MPa]

PLA 65,1+0,3 2,510,2 3767 £ 39
PLA/1CNC 61,2+0,4 3,2+0,3 3815 +55
PLA/2CNC 61,1+0,6 3,5%0,3 3925 + 63
PLA/3CNC 60,7+0,4 3,4+£0,3 3911 £ 66
PLA/6IM 63,8+0,4 2,910,3 3659+ 40
PLA/6IM/1CNC 57,6 0,3 4,8+0,4 3688 + 43
PLA/6IM/2CNC 55,6 £0,4 53+0,6 3750 + 65
PLA/6IM/3CNC 53,6 £0,2 54+0,2 3758 + 50

: 35
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Vypocet stfedni hodnoty (x) a smérodatné odchylky (s) byl proveden podle nésledujicich

rovnic:
n
1
X = HZ X; (1)
i=1
n
_ 1 )2 2)
s = — 1Z(xi X)
=1
kde je:

X — sttedni hodnota vybéru
Xi — dil¢i hodnota i-t€ho prvku vybéru

n — pocet prvki vybéru

3.4.2 Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy

Principem zkousky je pierazeni zkusebniho télesa umisténého ve vodorovné poloze
na podpérach uderem razového kyvadla. Smér razu kyvadla je veden do stiedu zkuSeb-
niho télesa. Vyslednou hodnotou zkousky je energie spotfebovana k prerazeni vzorku.
Stanoveni rdzové houZevnatosti probihalo na zkalibrovaném zkuSebnim zafizeni Cea-
stResil 5.5, viz obr. 27. Podminky méfeni, geometrii zkuSebniho télesa a usporadani
zkousky razové houzevnatosti metodou Charpy stanovuje norma CSN EN ISO 179-1.
Pii zkousSce byla zvolena nominélni energie kyvadla 5 J a rychlost 2,9 m/s. Teplota zkou-
Seni odpovidala standartni teploté 23 °C. Pfi méfeni se umistilo zkuSebni téleso na pod-
pory, nasledné se uvolnilo kyvadlo a razem doslo k jeho pierazeni. Spotfebovana energie
je zaznamenana zkuSebnim zatizenim. Vypoctem je z energie stanovena vysledna razova
houZevnatost. Pro kazdou SarZi bylo provedeno 10 méfeni. Stfedni hodnoty razové hou-

Zevnatosti jsou zaznamenany v tab. 7.
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Obr. 27 ZkuSebni zafizeni CeastResil 5.5

Tab. 7 Stredni hodnoty razové houzevnatosti

Razova zkouska
Sarze Ex [J] Geu [KJ/m?]
PLA 0,8+0,1 19,8+ 2,1
PLA/1CNC 0,8+0,1 19,4+2,0
PLA/2CNC 0,8+0,1 20,1+1,4
PLA/3CNC 0,8+0,1 19,6 £1,6
PLA/6IM 0,8+0,1 20,3+1,0
PLA/6IM/1CNC 0,9+0,1 22,7+2,6
PLA/6IM/2CNC 1,0+0,1 23,9+3,0
PLA/6IM/3CNC 1,0+0,1 25,3+2,1

3.4.3 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Tato mechanickd zkouska je pouZivana ke zjisténi vlastnosti téles pfi naméahani
ohybem. ZkuSebnim télesem je vzdy nosnik zatéZovany silou uprostfed. Metoda slouzi
k vyhodnoceni pevnosti v ohybu, modulu pruznosti v ohybu a dalsich zavislosti mezi na-
péetim a deformaci. Princip zkousky spoc¢iva v zatézovani zkusebniho télesa, které je volné
podepieno dvéma podpérami. Podminky méfeni byly pii zkousce stanoveny dle CSN EN
ISO 178. Pro méfeni bylo pouzito zkuSebni téleso ve tvaru hranolu o rozmeérech (80 x 10
x 4) mm odebrané ze stfedu zkuSebniho télesa zhotoveného vstiikovanim. Zkouska byla
provedena na zkuSebnim zafizeni Hounsfield HIOKT, viz obr. 28, pti konstantni rychlosti
2 mm/min do maximalni hodnoty deformace 5 %. M¢teni bylo provedeno na 5 vzorcich
od kazdé Sarze materialu. Vyslednymi hodnotami z kazdé zkousky byly (ofm), napéti (o1)
pii deformaci 0,05 % a napéti (o2) pii deformaci 0,25 %. Modul pruznosti v ohybu E¢
se nasledné dopocital z namétenych napéti. Stiedni hodnoty namétfenych vlastnosti jsou

uvedeny v tab. 8.

Liberec 2018 37 [N
| [ | |




2

HOUNSFIELD

Obr. 28 a) Zkusebni zatizeni HOUNSFIELD H10KT b) zkusebni piipravek se

vzorkem pfi probihajici zkousce

Tab. 8 Stredni hodnoty ohybovych viastnosti

Ohybova zkouska

Sarze o [MPa] Ef [MPa]

PLA 92,0+1,8 3752+ 23
PLA/1CNC 93,4+1,7 3754 + 28
PLA/2CNC 94,2 £ 0,5 3754 + 62
PLA/3CNC 93,7+1,6 3809 + 51
PLA/6IM 90,3+1,4 3335+ 24
PLA/6IM/1CNC 90,0+0,9 3350+ 46
PLA/6IM/2CNC 87,7+0,9 3255 + 38
PLA/6IM/3CNC 89,2+0,9 3390 £ 36

3.5 Stanoveni termickych vlastnosti

3.5.1 Diferenc¢ni snimaci kalorimetrie (DSC)

Termické vlastnosti a krystalizace materialu byly stanoveny pomoci diferen¢ni sni-
maci kalorimetrie, tzv. DSC analyzy. Princip metody je zalozen na rozdilu dodaného nebo
odebraného tepelného toku mezi referenénim a zkoumanym vzorkem. Referen¢ni vzorek
neobsahuje materidl a je vyplnén vzduchem. Pfedem zvolend konstantni rychlost zmény
teploty je regulovana tepelnym piikonem. Vystupem z DSC analyzy mize byt teplota
tani, teplota skelného ptechodu, krystalizace, méma tepelna kapacita,
entalpie tani a krystalizace, stupen krystalinity nebo teplota degradace. Aplikacni vyuziti
analyzy spociva zejména v testovani kvality polymert a biopolymert nebo v poruchové

analyze. Materidlem pro méfeni DSC analyzy byl odebran po prifezu z viceucelovych
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zkuSebnich téles. Vzorek o hmotnosti (10 + 0,5) mg byl odebran skalpelem ze stfedu ta-
hového téliska. Nasledné vazeni vzorku probihalo na analytickych vahach Mettler Toledo

XSE, které jsou schopny méfit s piesnosti 0,01 mg, viz obr. 29.

Obr. 29 Analyticka vaha Mettler toledo XSE

Navazeny vzorek byl nasledné umistén do hlinikového pouzdra s propichnutym
vickem, které umoznuje Unik plynu pii tepelném ohtevu. Nasledovalo zalisovani pouzdra
na ru¢nim lisu Mettler Toledo. Hlinikova pouzdra byla umisténa spolecné s referencnim

vzorkem do kalorimetru DSC Mettler Toledo 1/700, viz obr. 30.

Thermal Analysis

Obr. 30 Kalorimetr DSC Mettler Toledo 1/700 [39]

Kalorimetr si pomoci automatického podavace postupné odebral vzorky do méftici
cely, kde doslo k jejich tepelnému zatéZovani. Méfeni probihalo V inertni atmosféfe du-
siku, ktera zajist'uje spravny odvod plynil pfi ohtivani. Zobrazeni vysledkti DSC analyzy

probihalo pomoci softwaru STARe. V souladu s CSN EN ISO 11357-1, ktera stanovuje
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dv¢ faze ohtevu, byly studované vzorky teplotné zatéZovany. Prvni cyklus ohfivani ma

za ucel odstranit tepelnou historii materialu, napiiklad po vstfikovani, a provadi se do

roztaveni vzorku, kdy material dosahne rovnovazného stavu. Druhy teplotni cyklus ochla-

zuje vzorek a zajistuje skuteCnou charakteristiku termickych vlastnosti materialu véetné

popisu strukturniho stavu. Teplotni program pouzity pii méfeni je uveden v tab. 9. Vy-

sledné hodnoty DSC analyzy jsou shrnuty v tab. 10. Stupen krystalinity PLA a bionano-

kompoziti (yc) byl pocitan podle nasledujici rovnice (3):

_ AHp — AH,, _ @)
¢~ "AH? W,

Kde je:
AHt — zména mérné entalpie tani
AHcc — zména mérné entalpie krystalizace
AH{ — zména mérné entalpie tani 100% krystalického PLA (AH{ = 93 J/g) [40]
Wm — hmotnostni podil PLA v bionanokompozitu
Tab. 9 Teplotni program DSC analyzy

Teplotni program DSC analyzy

Pocatecni teplota ohifevu 25[°C]

Konec¢na teplota ohfevu 200 [°C]

Pocatecni teplota ochlazovani 200 [°C]

Konecna teplota ochlazovani 25[°C]

Rychlost ohrevu 10 [°C/min]

Rychlost ochlazovani 10 [°C/min]

VydrzZ na teploté 200 °C a 25 °C 3 [min]

Inertni plyn Dusik

Rychlost pratoku plynu 50 [ml/min]
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Tab. 10 Teplotni parametry a stupen krystalinity DSC analyzy sekunddrniho ohievu a
chlazeni

m AHf AHeci | BAHeo | AHe | Tg | Tm | Xe

[mgl | [/gl [V/g] /gl | D/gl | [Pl | [°C] | [%]
PLA 10,02 | 38,46 34,21 0,20 | 0,3 | 59,7 [169,1| 4,4
PLA/1CNC 10,14 | 42,11 25,61 2,88 | 44 | 59,3 |168,1| 14,5
PLA/2CNC 10,51 | 40,72 30,50 2,33 | 1,8 | 59,4 |168,5| 83
PLA/3CNC 10,17 | 40,80 28,44 2,22 | 2,2 | 59,2 |168,3| 10,6
PLA/6IM 9,84 | 39,71 32,31 - 0,8 | 59,5 [169,9| 8,0
PLA/6IM/1CNC | 10,24 | 40,73 31,73 - 2,1 | 594 |169,7| 9,8
PLA/6IM/2CNC [10,20| 39,15 31,15 - 1,8 | 59,3 [169,8| 838
PLA/6IM/3CNC | 9,49 | 38,93 31,29 - 0,8 | 59,4 [169,5| 8,5

3.5.2 Dynamicko-mechanicka analyza

Dynamo-mechanické analyza je komplexni a ¢asto vyuzivanou metodou pii zkou-
mani viskoelastického chovani polymert. Vzorek je vystaven pfedem zvolenému teplot-
nimu programu a soucasné je mechanicky zatézovan volitelnou frekvenci a amplitudou.
Cyklické namahani zplsobuje deformaci zkoumaného vzorku, coz vytvaii v materidlu
casoveé promeénné napéti. Obdobné jako u statickych zkousek 1ze vzorek zatézovat tahem,
tlakem, ohybem nebo smykem. Touto metodou je mozné stanovit fdzové pfemény poly-
mert, tlumici schopnost materialu, te¢eni metodou kripu a dalsi vlastnosti. Pro zkousku
byl vybran tfibodovy ohyb. Princip spociva v ohievu a cyklickém zatézovani ptitlanym
trnem volné€ podepieného zkusebniho télesa s rozméry (50 x 10 x 4) mm. Zkouska probi-
hala v souladu s CSN EN ISO 6721-1. Vzorek byl odebran ze stiedu zkusebniho télesa
zhotoveného vstfikovanim. ZkouSka byla provedena na zkuSebnim zafizeni DMA

DXO04T, viz obr. 31.

el

Obr. 31 Méfici zafizeni DMA DX04T
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Po uzavieni vzorku do ohfivaci komory byl spustén program v teplotnim rozsahu
a s rychlosti ohfevu viz tab. 12. Po ukonéeni analyzy doslo k ochlazeni komory. Cilem
méieni DMA bylo zjistit elasticky modul pruznosti E’, imaginarni modul pruznosti E”*
a komplexni modul pruznosti E* pii teploté 30 °C, 50 °C a 60 °C. Teplota 50 °C odpovida
pocatku oblasti skelného piechodu (viz DSC termogramy v ptiloze), teplota 60 °C je
sttedni hodnotou teploty zeskelnéni. Prubézné grafické zavislosti pii probihajici zkousce
jsou znazornény na obr. 32 a obr. 33. Vysledné primérné hodnoty komplexniho modulu
pruznosti jsou uvedeny v tab. 12, elastického modulu pruznosti v tab. 13 a imaginarniho

modulu pruznosti v tab. 14.

FFT data evaluation E/G' - E/G" .,
3026662 == T 425,557

T

2726.003 396.056

2425.345

366.555
337.054

Ve

1523.370 \ 278.052
1222711 / \ \ 248.551

922.053 / \\ \ 219.050
621.394

189.549

160.048

2124 686

1824.028

E' MPa]
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320.73

20.078 130.547
67

Obr. 32 Grafické znazornéni zavislosti elastického modulu pruznosti E’ a imaginar-

niho modulu pruZznosti E’’ na teploté (PLA/1CNC)
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3015.616

FFT data evaluation E/G - Tan delta 5
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Obr. 33 Grafické znazornéni zavislosti komplexniho modulu pruznosti E*

na teploté (PLA/LCNC)

Tab. 11 Teplotni program DMA analyzy

Teplotni program DMA analyzy
Rozsah teplot 25-70[°C]
Rychlost ohrevu 3 [°C/min]
Frekvence 1 [Hz]
Max. deformacni amplituda 0,1 [mm]
Min. deformacni amplituda 0,05 [mm]
Zatézujici prlibéh sinus

Tab. 12 Priimérné hodnoty komplexniho modulu pruznosti E* pri odlisnych teplotdich

Komplexni modul pruznosti E* [MPa]

30 [°C] 50 [°C] 60 [°C]
PLA 3051 2965 1733
PLA/1CNC 2925 2881 1762
PLA/2CNC 3094 2974 1109
PLA/3CNC 3064 2910 2391
PLA/6IM 3831 3657 2005
PLA/6IM/1CNC 2874 2771 1301
PLA/6IM/2CNC 2891 2800 1246
PLA/6IM/3CNC 2934 2797 1377
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Tab. 13 Priimérné hodnoty elastického modulu pruznosti E’ pri odlisnych teplotach

Elasticky modul pruznosti E’ [MPa]

30 [°C] 50 [°C] 60 [°C]
PLA 3045 2958 2393
PLA/1CNC 2921 2875 1728
PLA/2CNC 3089 2966 1332
PLA/3CNC 3057 2899 2367
PLA/6IM 3824 3648 1962
PLA/6IM/1CNC 2865 2763 1265
PLA/6IM/2CNC 2886 2791 1208
PLA/6IM/3CNC 2930 2792 1346

Tab. 14 Priimérné hodnoty imagindrniho modulu pruznosti E’’ pri odlisnych teplotach

Imagindrni modul pruznosti E’’ [MPa]
30 [°C] 50 [°C] 60 [°C]
PLA 188 208 221
PLA/1CNC 154 172 298
PLA/2CNC 188 207 171
PLA/3CNC 200 247 236
PLA/6IM 226 233 320
PLA/6IM/1CNC 170 198 179
PLA/6IM/2CNC 155 213 152
PLA/6IM/3CNC 148 169 192

3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie

Vhodnou metodou pro studium struktury nanokompozitii je skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM). Tato metoda poskytuje komplexni informaci o mikrostruktufe, che-
mickém sloZeni a o mnoha dalSich vlastnostech zkoumaného vzorku. Mikrostruktura
zkoumaného objektu je studovana ve vakuu pomoci elektronového svazku, ktery vznika
emisi elektronil a naslednym urychlovanim smérem od katody k anod€. Vlivem magne-
tického nebo elektrického pole je svazek elektronil fokusovan tak, aby doSlo k poZadova-
nému zvétSeni. Elektronovy svazek nasledné vytvari obraz interakcemi se zkoumanym
objektem.

Nejprve byly vzorky vloZeny na 12 hodin do mraziciho boxu pfi teploté -50 °C
a pferazeny na zkuSebnim zafizeni Resil 5.5 metodou Charpy. Pfed samotnym pozorova-
nim struktury bylo potieba ptipravit vzorek. Pomoci klesti byl mechanicky oddélen po-
zadovany kus ze zkuSebniho téliska, ktery se pfipevnil na stojanek oboustrannou lepici
paskou. Nasledovalo vlozeni do povlakovaciho pfistroje Quorum Q 150R ES, viz

obr. 34, kde se na lomovou plochu vzorku nanesla platina s tloustkou vrstvy 1 nm. Tato
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platinova vrstva slouzi k lepSimu odrazu elektronového signdlu a nasledné ¢itelnosti ob-
razu, déle snizuje tepelné poskozeni a nabijeni vzorku. Nakonec byl stojanek se vzorkem
umistén do komory elektronového mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus s urychlovacim

napétim v rozmezi (2-5) kV, viz obr. 34.

Obr. 34 Povlakovaci zatizeni Quorum Q 150R ES (a)
a elektronovy mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus (b)
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledki

4.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Pro vyhodnoceni tahovych vlastnosti byly zhotoveny grafické zavislosti meze pev-
nosti, modulu pruZnosti v tahu a jmenovitého pomérného prodlouZeni pii ptetrZeni (cel-
kové taznosti) v zavislosti na hmotnostnim obsahu CNC (1, 2, 3) hm. % v PLA matrici
s a bez pfidavku masterbatche IM 6 hm. %. Naméfené meze pevnosti v tahu jsou zobra-
zeny na obr. 35, modul pruznosti v tahu na obr. 36 a jmenovité pomérné prodlouzeni pii
ptetrzeni na obr. 37.

Oproti ocekavani byl zaznamenan pokles meze pevnosti se zvySujicim se obsahem
nanokrystall celul6zy, ktery u bionanokompozitu PLA/3CNC ¢ini cca 7 % oproti matrici
PLA a u bionanokompozitu PLA/6IM/3CNC az 16 % oproti matrici PLA/6IM. Pokles
meze pevnosti v tahu Ize vysvétlit nedokonalym mezifazovym rozhranim mezi plnivem
a matrici, aglomeraci CNC, respektive jeho nedostate¢nou disperzi v matrici PLA (viz
kapitola 4.7).

Mez pevnosti v tahu

70

60
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0

1% CNC 2% CNC 3% CNC

om [MPa]

Obsah nanokrystalt celulozy [hm. %]

M PLA/CNC m PLA/CNC/6IM

Obr. 35 Porovnani meze pevnosti v tahu PLA s nanokrystaly celulozy (zelen¢) a PLA
s nanokrystaly celul6zy a modifikatorem houzevnatosti (Sed¢)

Pfidanim masterbatche modifikatoru houZevnatosti pevnost, ale také modul pruz-
nosti v tahu dle o¢ekavani klesa v dusledku oddaleni fetézci makromolekul, viz obr. 35

a obr. 36. V ptipadé pevnosti v tahu ¢ini tento pokles az 12 % (u bionanokompozitu
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PLA/6IM/3CNC), zatimco u modulu pruznosti v tahu nepievysuje 4,5 % a s ohledem na

rozptyl namétenych hodnot vyjadifeny smérodatnou odchylkou je zanedbatelny.

Modul pruznosti v tahu

4500
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3500
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0

1% CNC 2% CNC 3% CNC

E, [MPa]

Obsah nanokrystalt celulézy [hm. %]

B PLA/CNC m PLA/CNC/6IM

Obr. 36 Porovnani modulu pruznosti v tahu PLA s nanokrystaly celulozy (zelené) a

PLA s nanokrystaly celulozy a modifikatorem houzevnatosti (Sed¢)

Jmenovité pomérné prodlouZeni pti pretrzeni

1% CNC 2% CNC 3% CNC

€ [%]
w N (9]

N

[N

Obsah nanokrystalt celulézy [hm.%]
mPLA/CNC ™ PLA/CNC/6IM
Obr. 37 Porovnani jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pietrzeni PLA s nano-

krystaly celuldzy (zelen€) a PLA s nanokrystaly celul6zy a modifikatorem houzevna-

tosti (Sed¢)
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Posledni vyhodnocenou tahovou vlastnosti je jmenovité pomérné prodlouzeni pii
pietrzeni zobrazené na obr. 37. Se zvySujicim se obsahem CNC roste hodnota pomérného
prodlouzeni pii pietrzeni. Pfi obsahu 3 hm. % CNC doslo u bionanokompozitu bez pfi-
davku IM ke zvyseni celkové taznosti az o 36 %, resp. 0 86 % u bionanokompozitu s IM.
Rizné mnozstvi nanokrystali celulézy ve sledovaném rozsahu (1 + 3) hm. % nevykazo-

valo vliv na celkovou taznost bionanokompozitu.

4.2 Vyhodnoceni razové houZevnatosti

Ze ziskanych hodnot razové houzevnatosti Charpy, viz tab. 7 byly sestrojeny gra-
fické zavislosti zobrazené na obr. 38. Zvysledkli experimentalniho méfeni lze
konstatovat, Zze nanokrystaly celuldozy (ve sledovaném rozsahu hm. %) nemaji vliv
na vyslednou rdzovou houzevnatost. Piestoze 1ze pozorovat u sledovaného rozsahu (1 +
3) hm. % CNC v bionanokompozitu s IM vzsetupny trend nartstu stfedni hodnoty razové
houZevnatosti, S ohledem na rozptyl naméfenych hodnot vyjadifenych smérodatnou od-
chylkou, je tento trend statisticky nevyznamny. Nardst stfednich hodnot razové
houzevnatosti u bionanokompozitu PLA/6IM/3CNC vzhledem k PLA/6IM (0 25 %) by

bylo vhodné ovéfit v navazujici studii pouZzitim vétsiho souboru zkoumanych vzorkd.

Razova houzevnatost

1% CNC 2% CNC 3% CNC

acu [kJ/m?]
[N = N N w
(6] o (6] o [6,] o

o

Obsah nanokrystalii celulézy [hm. %]

m PLA/CNC PLA/CNC/6IM

Obr. 38 Porovnani razové houzevnatosti PLA s nanokrystaly celulozy (zelen¢) a PLA
s nanokrystaly celulozy a modifikatorem houzevnatosti (Sed¢)

Zkoumané mnozstvi 6 hm. % organického masterbatche s IM ptirodniho ptivodu

jednoznaéné nepotvrdilo oCekavany efekt, jehoz diisledkem by bylo zabranéni Sifeni
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trhlin v bionanokompozitech vlivem razového namahani, tak jak ukazuji vysledky studii
pii aplikacich syntetickych modifikatort houzevnatosti uvedenych v kap.2.8.1. Moznym

fesenim by mohlo byt zvySeni hmotnostniho obsahu organického IM v matrici PLA.

4.3 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Pro vyhodnoceni ohybovych vlastnosti byly zhotoveny grafické zavislosti meze
pevnosti v ohybu a modulu pruznosti v ohybu na hmotnostnim obsahu CNC a IM,
viz obr. 39 aobr. 40. Z vysledkl pevnosti v ohybu Ize fici, Ze s rostoucim obsahem CNC
vV polymerni matrici PLA nedochazi k nartstu pevnosti v ohybu, coZ odpovida teoretic-
kym poznatkiim vyplyvajicich z malého aspektivniho poméru ¢asticovych plniv. Pfida-
nim modifikatoru houzevnatosti byl zaznamenan pokles stfednich hodnot pevnosti

v ohybu oproti o¢ekavani pouze cca o 2 %, ktery je navic zatizen vét§im rozptylem mé-

fenych hodnot.
Mez pevnosti v ohybu
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Obr. 39 Porovnani meze pevnosti v ohybu PLA s nanokrystaly celulozy (zelené) a
PLA s nanokrystaly celul6zy a modifikatorem houzevnatosti (Sed¢)
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Modul pruznosti v ohybu

PLA

1% CNC 2% CNC 3% CNC

Obsah nanokrystald celuldzy [hm.%]

M PLA/CNC m PLA/CNC/6IM

Obr. 40 Porovnani modulu pruznosti v ohybu PLA s nanokrystaly celulozy (zeleng) a

PLA s nanokrystaly celuldzy a modifikatorem houzevnatosti (Sed¢)

Z vysledki modulu pruznosti v ohybu, viz obr. 40 1ze uvést, Ze nanokrystaly celu-
16zy neovlivnily tuhost PLA matrice pii ohybovém namahani, pravdépodobné v disledku
Spatné disperze a distribuce nanoplniva v polymerni matrici. Tyto vysledky potvrzuji bi-
onanokompozity s i bez pridavku modifikatoru houzevnatosti.

Ptidanim IM doslo k poklesu ohybového modulu pruznosti cca o 12 %. Tento po-
kles je ocekavany a je dan poklesem mezimolekularnich sil nasledkem oddaleni fetézct

makromolekul.

4.4 Vyhodnoceni DSC analyzy PLA/CNC

DSC analyza byla pouzita k vyhodnoceni vlivu dvoustupiiové ptipravy preddis-
perznich procesit CNC v PLA matrici na prab¢h krystalizace bionanokompozitnich ma-
teriald. Na zéklad¢ teplotniho programu, viz kap. 3.5.1, byly naméteny DSC termogramy
ve fazi ohfevu (po odstranéni tepelné historie vystiiku) a ve fazi chlazeni, viz obr. 41
a obr. 42. Z faze ohievu byly sledovany exotermické a endotermické déje souvisejici
se sekundarni studenou krystalizaci (PLA matrice krystalizuje velmi pomalu a pii nasled-
ném ohfevu dochazi k dodateéné — studené krystalizaci, ktera negativné ovliviiuje tvaro-

vou a rozmérovou stabilitu vyrobku) a tdnim krystalitti, hodnoceny byly zmény mérné
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entalpie studené krystalizace (AHcc1 @ AHce2) a mérné entalpie tani (AHs), z nichz byl na-

sledn¢ vypocten stupen krystalinity bionanokompozitniho materialu (yc). Teploty skel-

ného ptechodu (Ty) a tani (Tm) jsou dany typem polymerni matrice, nikoliv mnozstvim

nanokrystall celulozy (viz tab. 11) a proto nejsou dale diskutovany (teploty Tga Tm jsou

konstantni, dosahuji hodnot cca. 59 °C a 169 °C). Z faze chlazeni byl sledovan pribéh

primarni krystalizace bionanokompozitniho systému, sledovana byla zména mérné ental-

pie krystalizace (AHc).
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Obr. 41 DSC termogram sekundarniho ohievu PLA/CNC
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Obr. 42 DSC termogram faze chlazeni PLA/CNC
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Hlavnim cilem DSC analyzy bylo studium zmény obsahu krystalického podilu ve
struktufe bionanokompozitniho systému, resp. polymerni matrice v disledku nanokrys-
talii celulozy. Matrice PLA vykazuje stupent krystalinity 4,4 %, pfiddnim nanokrystalil
celuléozy doslo k narastu stupné krystalinity primérné na hodnotu ca. 11 %. Nuance
v hodnotach stupné krystalinity u bionanokompoziti s (1 + 3) hm. % CNC jsou zptso-
beny systematickou chybou pii pfipravé vzorkl a nevhodnou distribuci nanoplniva, které
se zvySujicim se obsahem muze vytvaiet nevhodné aglomeraty, tak jak ostatné ukazuji
zavery studia morfologie lomovych ploch bionanokompozitnich materiald, viz kap. 4.7.
K DSC analyze jsou pouzivany vzorky o hmotnosti cca 10 mg a v ptipadé kompozitnich
materialtl je obtizné zajistit, aby analyzovany vzorek pii této velikosti obsahoval stejné
mnozstvi plniva jako dany kompozitni systém. Z vysledkli analyzy stupné krystalinity je
zietelné, Ze nanokrystaly celulozy plni obdobnou funkci jako nukleaéni ¢inidla, tj. pod-
poruji krystalizaci PLA matrice. Zavéry zjisténé ze stupné krystalinity jsou podpoieny
zménou mérné entalpie primarni krystalizace (AHc), viz tab. 11 a obr. 42, z niz je ziejmé,
ze bionanokompozitni vzorky s obsahem nanokrystali celulozy krystalizuji 1épe nez
vlastni PLA matrice, kterd ve fazi primarni krystalizace vykazuje zménu mérné entalpie
krystalizace AHc = 0,3 J/g, zatimco naptiklad PLA/1CNC uvoliiyje pfi tvorbé krystalith
energii AHc= 4,4 J/g.

Z DSC termogramii je dale zietelné, Ze ptridanim nanokrystalt celulézy k PLA ma-
trici dochazi k posunu pocatku studené krystalizace (vyjadiené sttedni hodnotou teploty
Tec1) smérem k nizSim teplotdm. Napt. matrice PLA vykazuje stfedni hodnotu teploty
studené krystalizace Tc¢c1 = 106 °C, zatimco u bionanokompozitu PLA/ICNC je teplota
Tecr = 99,5°C. Toto je zplsobeno niz§im zastoupenim polymeru PLA v bionanokompo-
zitnim systému na ukor zvySovani obsahtl nanokrystalii celulézy. Posun pocatku sttedni
teploty je zptisoben mensim mnozstvim uvolnéného tepla (AHcc1) potiebného k dodatec-

nému rustu krystaliti (viz obr. 41).
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4.5 Vyhodnoceni DSC analyzy PLA/IM/CNC

Stejnym zplisobem byla vyhodnocena DSC analyza bionanokompoziti s

6 hm. %

masterbatche obsahujici modifikator houzevnatosti (IM). Vysledny DSC termogram

z faze chlazeni je znazornén na obr. 43 a z faze ohfevu na obr. 44. Naméfené hodnoty

termickych vlastnosti véetné hodnot stupné krystalinity jsou uvedeny v tab. 10.
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Obr. 43 DSC termogram faze chlazeni PLA/IM/CNC
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Obr. 44 DSC termogram sekundarniho ohievu PLA/IM/CNC
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DSC termogram porovnani prubéhli chlazeni a ohfevu cist¢é PLA matrice

a masterbatche modifikatoru houzevnatosti je zobrazen na obr. 45. Z prubéhu ohievu
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masterbatche IM je zfetelné, ze PLA nosi¢ nevykazuje zadny krystalicky podil
a matrice je tedy zcela amorfni. Nosi¢ PLA pravdépodobn¢ obsahuje velky podil ataktic-
kého PLA, tzv. poly-(DL-laktid), ktery je zcela amorfni. Z vysledki DSC analyzy je ale
patrné, ze u bionanokompozitti s IM (PLA/6IM) dochézi k narGstu stupné krystalinity
z hodnoty 4,4 % pro matrici PLA na hodnotu 7,5 % (viz tab. 11). Protoze vSak PLA nosi¢
masterbatche s modifikatorem houzevnatosti nevykazuje schopnost krystalizace, lze
predpokladat, Ze tento nartst je ovlivnén modifikdtorem houzevnatosti, jez ptsobi jako
heterogenni zarodky podporujici krystalizaci smési PLA/6IM nebo dochazi k vzajemné
kokrystalizaci makromolekularnich fetézct riiznych optickych izomerd. Uginek nano-
krystalt celulézy v bionanokompozitnich systémech s IM byl potvrzen pouze pfi 1 hm.
% CNC. V ptipadé vyssiho obsahu CNC lze ptedpokladat, Ze vliv nedostatecné distribuce
nanoplniva ovlivnil vysledky stupné krystalinity. Proto by bylo vhodné se této problema-
tice vénovat v navazujici etapé této vyzkumné studie pii piipravé bionanokompozitl

s mensi tloustkou stény (napf. folii).
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W masterbatch s modifikitorem houzevnatosti

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 min

Obr. 45 DSC termogramy chlazeni a sekundarniho ohievu ¢isté PLA matrice
a masterbatche s modifikatorem houzevnatosti

Obdobn¢ jako v ptipad¢ bionanokompiziti (PLA/CNC), viz kapitola 4.4, dochézi i
u téchto materiald k poklesu hodnot stfedni teploty studené krystalizace (Tcc1) S piidav-
kem CNC oproti matrici PLA/6IM (v dusledku niz$iho hmotnostniho obsahu PLA v bio-
nanokompozitnim systému).

U matrice PLA/6IM a kompoziti PLA/6IM/CNC se neprojevila studena krystali-

zace tésn¢ pied roztavenim materialu (Tec2). PfiCinu lze spatfovat pridanim ataktického
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PLA ve form¢ nosice masterbatche s IM, nebot’ tyto sekundarni déje pied roztavenim
polymeru jsou zavislé na jeho molekulové struktufe a nejsou tak disledkem plnéni ma-

trice nanokrystaly celulozy.

4.6 Vyhodnoceni DMA analyzy

Elasticky modul pruznosti (E') pfedstavuje redlnou slozku modulu pruznosti
a charakterizuje pevnostni charakteristiky materialu. Graficka zavislost (E') na teplot¢ je
znazornéna na obr. 46 a podle o¢ekavani jeho hodnoty klesaji s rostouci teplotou, pficemz
v oblasti nad teplotou 50 °C (pocatek skelného piechodu) dochazi k jejich skokovym
zménam. Hodnoceni zmén chovani modulu pruznosti pii teploté 60 °C, ktera odpovida
stiedni teploté skelného prechodu, nema prakticky vyznam, dochéazi zde ke skokovym
zméndm vlastnosti polymerti. Daleko vhodnéjsi by bylo jejich hodnoceni po skonceni
skelného ptechodu, pti teploté vyssi nez 70 °C, které vSak nebylo mozné dosédhnout z di-

vodu piekroceni maximalni mozné deformacéni amplitudy zatizeni 0,1 mm.

Elasticky modul pruznosti E'
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—o—PLA ——PLA/1CNC PLA/2CNC —%—PLA/3CNC
—¥— PLA/6IM PLA/6IM/1CNC PLA/6IM/2CNC PLA/6IM/3CNC

Obr. 46 Elasticky modul pruznosti E' bionanokompoziti pii teploté 30, 50 a 60 °C

P11 konstantni teploté je nejvétsi zmeny elastického modulu pruznosti zaznamenéano
ptidavkem modifikatoru houzevnatosti u bionanokompozitu PLA/6IM, ktery vykazuje
také vyssi stupen krystalinity. V oblasti pod teplotou zeskelnéni, pti teploté 30 °C dochazi
k nartstu elastického modulu pruznosti s pfidavkem IM do PLA matrice cca

026 %, pii teploté 50 °C je tato zména cca 23 %. Ptidavkem CNC k PLA matrici nedoslo
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ke zméné elastického modulu pruznosti, v ptipadé¢ matrice s modifikatorem houzevna-
tosti (PLA/6IM) nastalo jeho snizeni o 25 %, resp. nanokrystaly celuldzy potlacily uc¢inek
modifikatoru houZevnatosti.

Z grafické zavislosti imaginarniho (ztratového) modulu pruznosti (E"), ktery cha-
rakterizuje utlumové vlastnosti materialu a predstavuje ztratu mechanické energie preme-
néné na teplo v pribéhu jedné periody deformace, 1ze konstatovat, ze se zvySuje s ros-
touci teplotou, viz obr. 47. U n¢kterych kompozitnich systému dochazi v intervalu oblasti
skelné¢ho piechodu ke ztraté tohoto trendu, ktery je ovlivnén skokovym zménami v této
oblasti. Hodnot ztratového modulu pruznosti v oblasti vyssich teplot (nad teplotou skel-
ného prechodu) vSak nebylo mozné v priibéhu experimentalniho méteni dosdhnout z di-
vodl uvedenych vyse.

Z namétenych vysledki je patrné, ze pfi teploté 30 °C (pod teplotou skelného pie-
chodu) doslo k zvySeni ztratového modulu pruznosti ptidavkem modifikatoru houzevna-
tosti do PLA matrice 0 20 %, nanokrystaly celuldzy mechanické ztraty bionanokompozitu
PLA/6IM/CNC pii jeho dynamickém zatéZzovani snizily az o 35 % (v ptipad€ 3 hm. %
CNC), zatimco v ptipad¢ bionanokompozitu PLA/CNC je jejich vliv nevyznamny.

Imaginarni modul pruznosti E"
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—¥— PLA/6IM PLA/6IM/1CNC PLA/6IM/2CNC PLA/6IM/3CNC

Obr. 47 Imaginarni modul pruznosti E' bionanokompozitt pfi teploté 30, 50 a 60 °C

Z teplotni zavislosti komplexniho modulu pruznosti (E*), jez se sklada ze souctu re-
alné (elastické) a imaginarni (visko6zni) slozky, viz obr. 45, 1ze konstatovat, Ze s rostouci

teplotou dochazi kjeho poklesu. Ptidanim nanokrystala celuléozy k PLA
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matrici nedoslo k jeho zméné. Pridavkem samotného IM k PLA matrici se jeho hodnota
zvysila 0 26 %, resp. 0 23 % pii teploté 30 °C, resp. 50 °C (v oblasti pod teplotou zeskel-
néni), pii pritomnosti CNC doslo k potlaceni vlivu modifikatoru houzevnatosti. Z name-
fenych vysledkl tedy plyne, Ze nejvétsich zmény komplexniho modulu pruznosti je zpu-

sobeno ptridavkem IM, obdobné jako pii stanoveni elastického a imaginarniho modulu

pruznosti.
Komplexni modul pruznosti E*
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Obr. 48 Komplexni modul pruznosti E* bionanokompozitt pii teploté 30,50 a 60 °C
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4.7 Vyhodnoceni morfologie

K vyhodnoceni morfologie byla pouZita elektronovd mikroskopie. Mikroskopické

snimky samotnych aglomerati CNC jsou zobrazeny na obr. 49.

EE 20 pm ) ] - mm E 9
Obr. 49 SEM snimek aglomeraci vysusenych CNC

Cilem mikroskopické analyzy bylo zhodnotit distribuci a disperzi CNC v PLA ma-
trici. Snimky lomovych ploch PLA a vyslednych bionanokompoziti (PLA/CNC) jsou
zobrazeny na obr. 50. Mikroskopicka analyza ¢istého PLA (obr. 49 a) zobrazuje typic-
kou lomovou plochu amorfniho polymeru, ktera vykazuje poruseni kiechkym lomem. Sni-
mek lomové plochy bionanokompozitu PLA/1CNC (obr. 50 b) vykazuje oproti ¢istému
PLA relativné hrubou morfologii lomové plochy zpiisobenou pravdépodobné zvysenym
stupném krystalinity (viz. tab. 11) v dasledku rovnomérnéjsi disperze CNC v PLA ma-
trici. Pravdépodobné exponované a vytazené fibrily PLA je moZzno pozorovat na razove
porusené plose v disledku zvySené krystalinity a vysoké rychlosti deformace. Pozorovéani
jednotlivych CNC pomoci SEM je vzhledem k jejich nanorozmériim obtizna zélezitost.
Nicméné nebyly pozorovany vyrazné aglomerace, coz naznacuje pomérn¢€ dobrou dis-
perzi CNC v matrici PLA. Na snimcich PLA/2CNC, viz obr. 50 ¢ a PLA/3CNC, viz obr.
50 d byly pozorovany aglomerace CNC v matrici PLA, coz potvrzuje snizeni yc zjisté-
ného z DSC analyzy. Dale mtizeme na snimcich vidét nedostate¢nou adhezi mezi plnivem

a matrici.
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Obr. 50 SEM snimky lomovych ploch PLA/CNC

a) PLA, b) PLA/ICNC, c) PLA/2CNC, d) PLA/3CNC

Hodnocena byla také mikrostruktura lomové plochy s IM. Na SEM snimcich, viz
obr. 51, jsou viditelné dutinky o velikosti pfiblizné do 1 pm. Z namétenych hodnot taho-
vych vlastnosti viz tab. 6, a razovych vlastnosti viz tab. 7, je vidét navyseni razové hou-
zevnatosti a taznosti s IM, coz potvrzuje, ze velikost dutinek nema negativni vliv na vy-
sledné mechanické vlastnosti. Mikrobunécna struktura pravdépodobné vznikla pfi zpra-
covani bionanokompozitu s IM a naslednou expanzi plynti v disledku rozkladnych re-
akci, které jsou patrné z DSC termogramu masterbatche s IM ve fazi prvniho ohtevu (viz
priloha ¢. 5). Vzhledem k tomu, Ze vyrobce zamérné neposkytuje informaci o slozeni
IM, nelze tyto d¢je blize popsat. Urceni slozeni IM by mohlo byt piredmétem materialo-

vého vyzkumu, ktery by jasné stanovil pficinu vzniku této struktury.
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Obr. 51 SEM snimky lomovych ploch PLA/IM/CNC
a) PLA/IM, b) PLA/IM/1CNC, c) PLA/IM/2CNC, d) PLA/IM/3CNC

4.8 Vyhodnoceni optickych vlastnosti

Opacita vzorki polymernich bionanokompoziti PLA je znazornéna na obr. 52, kde
je mozné pozorovat snizeni pruhlednosti vzorkl se zvysujicim se obsahem CNC. V ex-
perimentu je takika amorfni PLA téméf Ciry s vysokym leskem. Vzorky b) a ¢) ztraci
optické vlastnosti Cistého PLA a ztraci svoji pruhlednost. Vzorek d) je mlé¢né zakaleny,
neprihledny a bily s vysokym leskem. V ptipadé vzorki s IM je prihlednost jesté vice
sniZena. Pti porovnani vzorku a) (PLA) a vzorku e) (PLA/IM) je vidét rozdil v barevném
odstinu, kde masterbatch s IM zptisobuje svétle modré zabarveni. Zména prithlednosti

vzork je zptisobena zvysSenim stupné krystalinity a pfidavkem nanokrystald celuldzy.
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Obr. 52 Optické vlastnosti jednotlivych smési PLA
a) PLA, b) PLA/1ICNC, c) PLA/2CNC, d) PLA/3CNC,
e) PLA/IM, f) PLA/IM/1CNC, g) PLA/IM/2CNC, h) PLA/IM/3CNC
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S5 Zavér

Pfirodni materialy jsou nekoneénym zdrojem inspiraci a s postupnym technologic-
kym vyvojem mame moznost zkoumat doposud neprobadané oblasti, které byly ¢lovéku
dlouho zapovézeny. V soucasnosti tak mame moznost pozorovat a popisovat materialy a
jejich hierarchické uspoifadani od makro- do nano-rozméri. Obrovsky potencial skryva-
jici se v mechanickych a fyzikalnich vlastnostech téchto nanostruktur zapticinil zvysSeny
zajem védct ze vSech prumyslovych odvétvi. Diky jejich nanorozmértim se v téchto ma-
terialech neuplatiiuji defekty spojené s makroskopickymi a hierarchicky orientovanymi
materidly. Dnes$ni vyzkumy se snaZzi nalézt technologie, které by umoznili alesponi z ¢asti
napodobit tyto dimyslné struktury a uspotddani, ze kterych se vétSina zivocicht a rostlin
skladaji, a vytvorit tak nové biokompatibilni materialy s ekologickym pfinosem pro lid-
stvo. Jednim ze zplisobt je hledani novych technologii extrakce nanokrystald celulozy s
naslednou homogenni disperzi a distribuci v matrici polymeru.

Cilem této diplomové prace bylo vyhodnoceni struktury a vlastnosti biopolymeru
kyseliny polymlécné (PLA) s piidanymi nanokrystaly celulozy (CNC) a s a bez modifi-
katoru houzevnatosti (IM) jako potencialniho ,,zeleného* bionanokompozitu s naslednym
vyuzitim v technické praxi. Popsan byl zptsob piipravy a hodnoceni jednotlivych vlast-
nosti bionanokompozita PLA s 1, 2 a 3 hm. % CNC a 6 hm. % IM, dale byla hodnocena
morfologie a stupen krystalinity.

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byly naméteny tahové vlastnosti, ohybové
vlastnosti, hodnocena byla také dynamicko-mechanicka analyza (DMA) a razova hou-
Zevnatost metodou Charpy. Dulezitym faktorem ovliviiujicim mechanické vlastnosti
plastli je nadmolekularni struktura, kterou popisuje zejména stupen krystalinity, precho-
dové teploty a teploty krystalizace. Vyhodnoceni téchto veli¢in probihalo pomoci ter-
mické analyzy metodou diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC). Po naméfeni mechanic-
kych, termickych a dynamicko-mechanickych vlastnosti byla studovana morfologie po-
moci lomovych ploch pod rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM). Nakonec
byly vyhodnoceny optické vlastnosti. Soubor v§ech méteni byl proveden v laboratotich
na Technické univerzité v Liberci.

U tahovych vlastnosti byl zaznamenan oproti ¢istému PLA témét linearni pokles
pevnosti v tahu se zvySujicim se obsahem nanokrystalti celulézy u vSech vzajemné po-

rovnavanych Sarzi. Tento negativni dopad je obecné zndmy u pievazné vétSiny polymer-
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nich ¢asticovych kompoziti. V tomto ptipad¢ je pfi¢inou nedokonald adheze na mezifa-
zovém rozhrani matrice/nanoplnivo, ktera jde ruku v ruce s nedokonalou disperzi a dis-
tribuci jednotlivych CNC v PLA matrici. Tato tvaha byla nasledné potvrzena SEM
snimky jednotlivych bionanokompozitu. Nicméné, pokles pevnosti v tahu je v experi-
mentu nevyrazny a vhodnymi tpravami CNC (napt. chemickd modifikace povrchu, graf-
tovani z povrchovych hydroxylovych skupin, atd.) a zptisobu ptipravy bionanokompoziti
je mozné dosahnout lepsi adheze na mezifazovém rozhrani, zvySeni disperze a distribuce
CNC a s tim souvisejici zvySeni mechanickych vlastnosti. Pomérné prodlouzeni pii pie-
trzeni ma mirné€ vzrustajici tendenci v ptipadé bionanokompozitl na bazi PLA/6IM/CNC
se zvysujicim se obsahem CNC v matrici. Tento potencialni synergicky jev doporucuji
v dal$i navazujici studii blize prozkoumat.

Nasledn¢ byla analyzovana razova houzevnatost metodou Charpy, ktera prokazala
narist razové odolnosti vzorkd az o 25 % s pouzitim modifikatoru houZevnatosti. Spatng
dispergované nanokrystaly celul6zy ve sledovaném hmotnostnim rozsahu razovou hou-
zevnatost neovliviiuji. Podle vyzkumil v teoretické ¢asti bylo ocekavano vyraznéjsiho na-
vySeni rdzové houZevnatosti. MoZznym feSenim by mohlo byt zvySeni hmotnostniho
obsahu organického IM v matrici PLA.

U namétenych hodnot meze pevnosti a modulu pruznosti v ohybu nebyl s piihléd-
nutim na smérodatné odchylky zjistén vyrazny rozptyl hodnot a vliv pfidanych aditiv na
celkovou pevnost a tuhost. Pfidanim modifikatoru houzevnatosti doslo ke snizeni modulu
pruznosti cca o 12 %, coz je dano oddalenim makromolekularnich fetézct.

Provedené experimenty poukdzaly na vliv IM na mechanické vlastnosti u vSech
typl zkouSek, naopak hmotnostni obsah CNC nijak vyrazné mechanické vlastnosti neo-
vliviiyje vlivem nevhodné ptipravy bionanokompozitu.

DSC analyza méla za hlavni cil vyhodnotit disperzi CNC a obsah krystalického
podilu jednotlivych bionanokompozit. Bylo zjisténo, Ze pfidanim 1 hm. % CNC se stu-
pen krystalinity zvysi o cca 11 % oproti ¢istému PLA, naslednym zvySovanim hmotnost-
niho obsahu dochazi k opétovné aglomeraci CNC (vlivem hydroxylovych skupin na po-
vrchu CNC) v pribéhu ptipravy bionanokompozitl a stupen krystalinity dale neroste.
Dale bylo zjisténo, Ze nanokrystaly celuldzy piisobi jako nuklea¢ni ¢inidla a podporuji
krystalizaci i pies nedostate¢nou disperzi v PLA matrici. Tato skute¢nost byla potvrzena
pozorovanim struktury pomoci SEM. Z hlediska technologické naro¢nosti ptipravy smeési

a rovnomeérného rozptyleni CNC v matrici PLA je navySeni stupné krystalinity znaénym
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uspéchem piedevsim u bionanokompozitu PLA/1CNC. I pies amorfni strukturu modifi-
katoru houzevnatosti byl zjistén mirny vliv na vysledny stupen krystalinity, doslo k na-
rastu 0 7,5 % (PLA/6IM) v porovnani s ¢istym PLA.

Pii DMA analyze bylo zjisténo, ze ptfidavkem CNC k PLA matrici nedoslo ke
zméné elastického modulu pruznosti a s pfidavkem modifikatoru houzevnatosti nastalo
snizeni 0 25 %. Ztratovy modul pruznosti byl snizen u PLA/6IM/CNC az o 35 %. V pii-
pad¢ PLA s nanokrystaly celulézy je vliv nevyznamny. Komplexni modul pruznosti
s rostouci teplotou klesa. Nanokrystaly celulozy komplexni modul pruznosti neovliviiuji,
naopak modifikator houzevnatosti zptisobuje navyseni pii vSech sledovanych teplotach.

Pfi zkoumani lomovych ploch bionanokompozitu pomoci SEM byla pozorovana
mikrobunécna struktura PLA matrice v pfipad¢ pouziti IM. Tato struktura je tvotena du-
tinkami o primé&rné velikosti do 1 um. V porovnani s technologii MuCell, kde dosahuji
plynové dutinky velikosti 5-50 pum, jsou tyto rozméry zanedbatelné a pohybuji se pod
kritickou velikosti defektu. Nedochazi tak k negativnimu ovlivnéni mechanickych vlast-
nosti materialu. Déle byly potvrzeny domnénky o nedostate¢né adhezi polymerni matrice
a nanoplniva.

Dalsi vyzkum v této oblasti by mél byt smétovan k maximalnimu zvySovani distri-
buce a disperze CNC v PLA matrici. Doporuéil bych prozkoumani moznosti “zelené*
povrchové modifikace CNC tak, aby nebyla ovlivnéna celkova biodegradovatelnost sys-

tému a byl tak zachovan princip udrZitelného rozvoje lidské spolecnosti.
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Piiloha €. 1 Materialovy list Ingeo™ 3251D

& NatureWorks

Ingeo™ Biopolymer 3251D Technical Data Sheet

Injection Molding Process Guide

Ingeo biopolymer 3251D is designed for
injection molding applications. This
palymer grade has a higher melt flow
capability than other Ingeo resin grades
currently in the marketplace. The higher
flow capability allows for easier molding
of thin-walled parts. It is designed for
injection molding applications, both clear
and opaque, requiring high gloss, UV
resistance and stiffness.

Processing Information

Typical Material & Application Properties

Ingeo biopolymer 3251D can be
processed on conventional injection
molding equipment. The material is stable
in the molten state, provided that the
drying procedures are followed. Mold flow
is highly dependent on melt temperature.
In order to control melt temperature, it is

recommended to balance screw speed, back pressure, and
process temperature. Injection speed should be medium to

fast.

Process Details

Startup and Shutdown

Ingeo biopolymer 3251D is not compatible with a wide
variety of other resins, and special purging sequences

should be followed:

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

polypropylene.

2. Vacuum out hopper system to avoid contamination.

Physical Properties Ingeo 3251D ASTM Method

Specific Gravity 1.24 D792

MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 80 D1238

MFR, g/10 min (190°C, 2.16kg) 35 D1238

Relative Viscosity 25

Crystalline Melt Temperature (°C) 155-170 D3418

Glass Transition Temperature (°C) 55-60 D3418

Clarity Transparent

Mechanical Properties '

Tensile Yield Strength, psi (MPa) 9,000 (62) D638

Tensile Elongation, % 35 D638

Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (16) D256

Flexural Strength (MPa) 15,700 (108) D790

Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (18) D256

Heat Distortion Temperate (°C) 55 E2092

Note: These are starting points and may need to be optimized
Processing Temperature Profile
Melt Temp. 370-410°F 188-210°C
Feed Throat 70°F 20°C
Feed Temp. 330-350°F 166-177°C
g:g:igfss"’” 360-380°F 182-193°C
Metering Section 370-400°F 188-205°C
Nozzle 370-400°F 188-205°C
Mold 75°F 25°C
Screw Speed 100-200 rpm
Back Pressure 50-100 psi
Mold Shrinkage .004 infin. +/-.001

3. Introduce Ingeo biopolymer into the extruder at the

operating conditions used in step one.

4. Once Ingeo biopclymer has purged, reduce barrel

temperatures to desired set points.

5. At shutdown, purge machine with high viscosity

polystyrene or polypropylene.
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Priloha €. 2 Materialovy list Natureplast MOC 006

A,

S

NaturePlast

L'évolution naturelle du plastique

Technical data sheet NATUREPLAST MOC 006

Impact modifier masterbatch Injection moulding, extrusion
and thermoforming

General properties

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

Properties } Unit | Indication [/ Value

Paolymer Carrier PLA

Additives Organic impact medifier, Colorants

Glass Transition Temperature (DSC) °C approx, 50

Density at 20°C g/cm3 approx. 1,25

Bulk density kg/m3 approx. 750

Surface moisture % max. 0.5

Form of delivery 3.2 mm long, amorphous, semi-
opaque, violet, cylindrical pellets

Method of packaging Predried in 25 kg alucoated PE-bags

Parameter | Machine setting

Pracessing temperatures Carresponding with raw material supplier's
processing conditions

Melt viscosity No essential changes expected

Drying Generally a dehumidified air dryer with a dew point
of - 40 °C is recommended:

Masterbatch: 8 Hours @ max. 50 °C
Material conveyor with dried air is recommencded

Dosage 2 - 4% to reduce crack formation during cutting
min. 4% to increase impact properties

The ideal dosage needs to be determined by trials

Storage In dry area and at room temperature

Reseal opened bags

11 rue Arago ; 14123 IFS; France / Tel : (+33)2 3183 50 87 / Fax : (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE:4690Z / SIRET:493 44289100047 / TVA:FR 45493442891
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Priloha €. 3 Termogram DSC analyzy ohfevu PLA

Aendo
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Priloha €. 4 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA
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Ptiloha €. 5 Termogram DSC analyzy ohfevu IM
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$MH
MH, 6,2800 mg

Extrapol. Peak 151,53 °C
normaized 0,77 Wg”-1
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Piiloha ¢. 6 Termogram DSC analyzy ohfevu PLA/6IM
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Ptiloha €. 7 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/6IM
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Piiloha €. 8 Termogram DSC analyzy ohfevu PLA/1CNC
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Piiloha €. 9 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/1CNC
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Piiloha €. 10 Termogram DSC analyzy ohiev PLA/2CNC
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Piiloha €. 11 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/2CNC
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Piiloha €. 12 Termogram DSC analyzy ohiev PLA/3CNC
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Piiloha €. 13 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/3CNC
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Piiloha €. 14 Termogram DSC analyzy ohifev PLA/6IM/1CNC
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Ptiloha €. 15 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/6IM/1CNC
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Piiloha €. 16 Termogram DSC analyzy ohifev PLA/6IM/2CNC

-
3 1y g
m ] — &
e —
T ]
Z & £
2l i3
] i
%] §
1 a
|
=2
it
&1 bt i
1-\.1_-
u.
e ]
E-
h
=
S' Riad
| il
b,
- ] F:
5] 3
T
i}
b
E_ H
-
L =
(=]
.
]
(=
=]
& ]
'-..—
&7
—
. -
E.
" £
m_
L=
]
el g
2l
|'.'-.] g- =
] .
g (A )
(5]}

Liberec 2018 85 . mm
]




Ptiloha €. 17 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/6IM/2CNC
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Piiloha €. 18 Termogram DSC analyzy ohifev PLA/6IM/3CNC
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19 Termogram DSC analyzy chlazeni PLA/6IM/3CNC
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