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Nazev Bakalarské prace
Vlastnosti polymernich smési PLA/PHA
Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva zdkladni studii biopolymernich smési kyseliny poly-L-mlécné
(PLLA) a polyhydroxybutyrat-valeratu (PHBV). Pro tvorbu smési byly vybrany PHBV typu PHIO02 a
dva typy PLLA pod obchodnim oznacenim Luminy L130 se semikrystalickou strukturou a Luminy
LX175 s amorfni strukturou. Biopolymerni smési byly vyrobeny v hmotnostnich pomérech
PLLA/PHBV (75/25) a (50/50). Ze smési byla vyrobena zkus$ebni télesa a pro zvyseni aplika¢niho
potencialu také félie. Zkusebni vzorky byly podrobeny méfeni mechanickych vlastnosti v tahu,
ohybu, pfi razovém namahdani a také méreni teplotni odolnosti dle Vicata. Z méreni vyplyva, ze
dochazi k poklesu pevnosti v zavislosti na poméru pridaného PHBV, zatimco ostatni mérené
vlastnosti, jako je tuhost a teplotni odolnost, vykazuji narGst, ktery byl zaznamenan ale az od 50%
koncentrace PHBV ve smési. Z vysledkl méfeni je patrnd omezena misitelnost pouZzitych typu

PLLA a PHBV.
Klicova slova:

biopolymery, kyselina polymlééna, polyhydroxybutyrat-valerat, biopolymerni smési



Title of bachelor thesis

Properties of PLA/PHA polymer blends

Annotation

This bachelor thesis deals with the basic study of poly-L-lactic acid (PLLA) and
polyhydroxybutyrate-valerate (PHBV) biopolymer blends. PHBV type PHI002 and two types of
PLLA under the trade name Luminy L130 with semi-crystalline structure and Luminy LX175 with
amorphous structure were selected for the blends. The biopolymer blends were produced in
PLLA/PHBV weight ratios of (75/25) and (50/50). The blends were used to fabricate test bodies
and also films to increase the application potential. The test specimens were subjected to tensile,
flexural, and impact mechanical property measurements as well as Vicat thermal resistance
measurements. The measurements show that there is a decrease in strength as a function of the
proportion of PHBV added, while the other properties measured, such as stiffness and
temperature resistance, show an increase, which was observed but only from 50% PHBV
concentration in the mixture. The limited miscibility of the PLLA and PHBV types used is evident

from the measurement results.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Oznaceni Vyznam
E. Korigovana energie potiebna pro pretrzeni
E¢ Modul pruznosti v ohybu
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MFR hmotnostni index toku taveniny
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P3HBV  Poly(3-hydroxybutyrat-ko-3-hydroxyvalerat)
PAHB Poly-4-hydroxybutyrat
PAN polyakrylonitril
PDLA Kyselina poly-D-mlé¢na
PDLLA Kyselina poly-LD-mlé¢na
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PLLA
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Kyselina poly-L-mlé¢na

Polypropylen
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1 Uvod

Polymerni materialy se zacdaly vyuZivat jiz pred tisici lety, a to pocinaje pfirodnim kau¢ukem. Ale azZ
s pfichodem modifikaci a syntézy se polymery zacaly vyuzivat ve vétSim mnozstvi diky zlepseni
svych vlastnosti [1]. Polymery, |épe Ffe¢eno plasty se tak zacaly nahrazovat do té doby pouzivané
materidly, at uZ z hlediska financ¢nich, ¢ konstrukénich vyhod, které pfindsi. Plasty jsou vyuZivany
v mnoha aplikacich, jako napt. v automobilovém a leteckém primyslu, medicinské technice nebo
jako spottebni a obalovy material. Pravé vyuZiti plastl na jednorazové produkty, nebo produkty
s omezenou Zivotnosti a obaly vyrobkl vede k velkému podilu plastu v odpadu. Proto je v dnesni
dobé snaha o vraceni plastll zpét do vyroby a tim sniZit objem plastového odpadu. Recyklace
nepfindsi kyzeny vysledek, vzhledem k faktu, Ze se recykluje méné nez 10 % vyrobeného plastu
[2]. Cilem téchto krokl je také snizit spotfebu fosilnich zdrojd, ze kterych je v dnesni dobé
vyrabéna vétsina pouzivanych plastl. Proto se v poslednich letech vénuje vyzkum polymernich
material( predevsim polymerdm, které jsou vyrobeny z obnovitelnych zdrojl a jsou rozloZitelné.
Tyto materidly se nazyvaji tzv. biopolymery a jsou predevsim tvoreny latkami, které produkuji
ZivocCichové, rostliny nebo mikroorganismy, ptipadné jsou syntetizovany z biomolekul. Masovému
vyuziti biopolymer( brani v dnesni dobé predevsim cena a horsi mechanické vlastnosti, jako napf.
kfehkost, tepelnd odolnost aj. Pro zlepsSeni jejich vlastnosti je mozné tvofit polymerni smési

s jinymi biopolymery, pro zachovani jejich biodegradabilnich a environmentalnich vlastnosti [3].

Cilem modifikace kyseliny polymlécné s polyhydroxyalkanoatem je zvyseni jeji tepelné odolnosti
v dlsledku ovlivnéni morfologie struktury makromolekul. Pro tento ucel budou po konzultaci
s vedoucim bakalarské prace vybrany vhodné typy biopolymerd, které jsou pouzivany ve vyzkumu
na katedre strojirenské technologie. Pfipraveny budou polymerni smési v urcitém pomeéru slozek,
z nichZ se vstfikovanim a pripadné vytlaCovanim vyrobi zkuSebni télesa. Na takto pfipravenych
vzorcich budou hodnoceny pevnostni a razové charakteristiky dle mezindrodnich standard
a sledovana bude také teplotni odolnost materidlovych struktur metodou Vicat. Pevnostni

charakteristiky budou sledovany pti tahovém a ohybovém namahani.
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2 Teoreticka cast

2.1Polymery

Polymery jsou makromolekuldrni latky, to znamend, Ze jsou tvoreny dlouhymi retézci molekul
jednoho nebo vice druhd, které se opakuji. Tyto latky jsou povétsinou organického pGvodu, at uz
pfirodniho nebo syntetického. To, zda se jedna o makromolekularni latku, je uréovano podle jeji
molarni hmotnosti. Makromolekularni latky jsou takové, které maji molarni hmotnost vyssi nez
10° g/mol, pro polymery potom vy$si neZ 10 g/mol [4]. Procesy, jimiZ jsou polymery
syntetizovany, jsou polymerace, polykondenzace a polyadice. Témito polyreakcemi se spojuji
jednotlivé mery (zdkladni opakujici se segmenty) do makromolekularniho fetézce. Schopnost
monomeru tvofit polymer je dana tim, ze musi obsahovat nejméné dvé funkéni skupiny, které
umozni reakci. Délka retézcll, uspofadani, pocet bocnich fetézcli a zakladni mer maji vliv
na vysledné fyzikalni a chemické vlastnosti polymeru. Pokud je tvofen jednim typem meru, jedna
se 0 homopolymer. Pokud se pfi reakci kombinuji dva a vice typl monomerd, je vysledny produkt
oznacovan jako kopolymer. Tento zpUsob zpracovani je vyuzivan k fizenému upravovani vlastnosti
vysledného polymeru. Pro dalsi modifikace vlastnosti, jez jsou vyZzadovany pro rtzné aplikace,
se mohou pridavat rlzna plniva, napf. pro stabilizaci polymeru pred UV zafenim, Upravu
barevnosti, zlepSeni fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti, tvarové stalosti, tribologickych
vlastnosti apod. Pomérné casto se pouzivaji také polymerni smési a kompozity s polymerni

matrici.
2.2Bioplasty

Plasty jsou v dnesnim prlmyslu nedilnou soucasti. V mnoha odvétvich jsou jiz nenahraditelné diky
svym vlastnostem a snadné automatizaci vyroby. Zejména obalovy materidl a produkty
k jednorazovému pouziti tvofi velkou cast odpadu. Tento odpad potom casto konci nejen
na skladkach, ale také v Zivotnim prostfedi. Dvé tretiny veskerych vyrobenych obal( (véetné
papirovych a sklenénych) jsou uréeny pro baleni potravin. Obalovy prlmysl je nejvétsim
spotiebitelem plastll ze vSech odvétvi [5]. VétSina dnes pouZivanych plastd se vyrabi
z neobnovitelnych zdroji (predevsim zropy), které se v pfirodé rozkladaji az 1000 let [6].
Recyklace plastll je progresivni moznost, jak vyuZit plastového odpadu. Problematika recyklace
plastl spociva ve velkém mnozstvi typU plastl, které je tfeba oddélovat a zpracovavat rozdilnymi
zpUsoby. Dalsi moznosti nakladani s plastovym odpadem je jeho spalovani za Ucelem ziskavani
tepelné energie. Spalovani ropnych plastl vSak sebou nese Uskali ve formé nezadouci produkce

sklenikovych a toxickych plynG [5]. Kvali opravdu dlouhému casu rozkladu konvencnich plasti,
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ale také snaze se oprostit od zavislosti na fosilnich surovinach, se zacinaji stale vice vyuZivat
bioplasty. Bioplasty jsou vitanou alternativou diky své obnovitelnosti. Slovo bioplast oznacuje vice
skupin polymerd, které mohou pfiponu bio mit z vice divod(. Zakladni rozdéleni je patrné
z obr. 2.1. Plasty, které jsou biodegradovatelné, mohou byt na biologickém nebo fosilnim zakladé.
Obé tyto skupiny podléhaji rozkladu, vétSinou na vodu, zbytkovou biomasu a oxid uhliéity nebo
methan. Plyn, na ktery se rozlozZi, je urcen podminkami pfi rozkladu (pfitomnosti kysliku).
V pfipadé pritomnosti kysliku se biopolymery rozkladaji na oxid uhli¢ity, vodu a zbytkovou
biomasu, pokud neni kyslik pfi rozkladu pfitomen, dochazi krozkladu na methan, vodu

a zbytkovou biomasu [7, 8].

Biologicky zaklad

Biopolymery Biopolymery
napf.: PE, PET, napf.: PLA, PHA, PBS,
PA, PTT skrobové smési
Nebiodegradovatelné Biodegradovatelné
Konvencni plasty Biopolymery
napr.: PE, PP, PET napr.: PBAT, PCL

Fosilni zaklad

Obr. 2.1 Schéma rozdéleni biopolymert [9]
Biopolymery se dale déli na ty, které jsou pfirodniho plivodu a vytvareji je organismy a skupinu
tzv. syntetickych biopolymerd, které jsou syntetizovany zlatek, jez se v pfirodé vyskytuiji,
ale nemaji polymerni charakter. Skupina, kterd je tvofena organizmy, at uz rostlinami, zivoCichy
nebo mikroorganismy produkuji jeden nebo vice ze tfi polymeri: polysacharidy, proteiny nebo
polyestery, které jsou produkovany mikroorganismy [7]. Mezi polysacharidy patfi Skrob, lignin
a celuldza, kterou tvofi tfi Ctvrté rostlinné hmoty na Zemi [7, 10]. Proteiny pini rGzné funkce ve
vSech Zivych organismech: stavebni (kolagen, keratin), skladovaci, ochranné a dalsi. Jsou dale

déleny na Zivocisné (keratin, kolagen a Zelatina) a rostlinné, které se nachazi v bramborach, séji
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a jinych plodinach. Mikroorganismy produkuji polyestery jako zasobni zdroj energie. Mezi tyto
polymery se fadi napf. polyhydroxyalkanoat (PHA) [7, 11]. Skupina syntetickych bioplastd ma také
pavod v Zivych organismech, ale ty produkuji pouze monomerni slozku. Mezi tyto latky patfi
kyselina mlécna, triglyceroly a rlizné aminokyseliny, které se nasledné syntetizuji na biopolymer

[7].
2.3 Kyselina polymlécna

Polylaktic acid (PLA) neboli kyselina polymlécna je termoplasticky biopolyester. Tento polymer
vykazuje semikrystalickou strukturu, v ptfipadé rychlého ochlazeni prevldda struktura amorfni.
Je netoxicky, kfehky a tuhy, tyto vlastnosti se daji ovlivnit pomoci aditiv [7, 8]. Kyselina polymlééna
obsahuje ve své strukture asymetricky uhlik, ktery zapficifiuje rdznou optickou aktivitu. Existuje
ve formé dvou strereoizomer( L(-) a D(+) viz obr. 2.2. Znaménka oznacuji smér otaceni
polarizovaného svétla, pricemz L(-) staci rovinu polarizovaného svétla smérem vlevo a D(+)
naopak smérem vpravo [8]. Kyselina poly-L-mlécna (PLLA) a kyselina poly-D-mlééna (PDLA) jsou
opticky aktivni, semikrystalické materidly. BéZné se nedaji vyrobit 100% Cisté L- ani D- materidly
a vzdy jsou obsaZeny v materidlu obé v néjakém poméru. Kombinaci téchto dvou kyselin 1:1 se
ziskava kyselina poly-DL-mlécna (PDLLA), ktera je amorfni a opticky inaktivni [12]. Pro technickou
praxi se nejcastéji vyuziva PLLA diky lepSim mechanickym vlastnostem [13]. Obsazeny L-laktid

zvysSuje teplotu tani a teplotu skelného prechodu.

0

HO

OH OH

H ."J" ”"",
CH- HC

L-kyselina mlé¢na D-kyselina mlécna

Obr. 2.2 Struktura L- a D- mlécné kyseliny

Kyselina polymlécna se v primyslu vyrabi pfedevsim dvéma metodami, chemickou syntézou pres
laktonitril nebo fermentacnim procesem. Kyselina mlééna potrebnd k jeho vyrobé se ziskava
fermentaci cukrd nebo Skrobl obsaZenych v kukutici, bramborach, cukrové trtiné a jinych
zemédélskych plodinach. Skroby obsaZené v plodindch se $tépi na molekuly glukézy. Ziskana

glukéza je za pomoci bakterii mlécného kvaseni fermentovana na kyselinu mlécénou [14].
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PFi chemické vyrobé kyseliny mlécné je vstupni surovinou laktonitril. Laktonitril je vedlejsim
produktem pfi vyrobé akrylonitrilu, coZ je surovina pro vyrobu akrylonitril-butadien-styrenu (ABS)
a polyakrylonitrilu (PAN). Laktonitril je pomoci hydrolyzy skyselinou sirovou nebo kyselinou
chlorovodikovou preménén na kyselinu polymlécnou a pfrislusnou sll. Pro odstranéni soli
z roztoku se kyselina polymlé€na navaze na methanol za vzniku methylalkanatu, jez je nasledné
zroztoku destilovdn. Ziskany methylalkanat je poté hydrolyzovan vodou na kyselinu mlécnou
a methanol [15]. Po ziskani kyseliny mlécné, jednim ze zplsob( vySe popsanych, nasleduje
samotna polymerace, jez mulzZe probihat rlznymi zpUsoby. Jeden ze zpUsobl je pfima
polykondenzace, pfi které je vedlejsSim produktem voda a nastdva problém s jejim odstranénim.
Polykondenzaci je dosahovano malé molarni hmotnosti vzniklé kyseliny polymlécné, coz je divod
pro¢ se tato metoda vyuzivda v omezené mife. Vyhodnéjsi a také vice vyuzivanou metodou
je tzv. polymerizace otevienim laktidového cyklu. Pro tvorbu polymeru je nejprve nutné vytvofit
z monomeru kyseliny mlécné dimer, ktery obsahuje zminény kruh. Vznikly material je nasledné
pfi zvySené teploté (140 — 180) °C katalyticky preménén na polymer za pfitomnosti katalytickych
Cinidel. Katalyticka cinidla jsou dulleZitd pro otevieni kruhu, pouZivaji se katalyzatory na bazi

alkalickych kov( nebo petal-alkoxidy [14].

Fyzikalni vlastnosti PLA jsou dany strukturou a teplotou skelného pfechodu (T,) zejména u amorfni
formy PLA. PFi teplotach vysSich neZ je teplota skelného prfechodu (T,) dochazi k vyraznému
snizeni pevnosti a modulu pruznosti. Teplota skelného pfechodu (T,) se pohybuje okolo 60 °C
a teplota tani (T,,), kterd je v rozmezi okolo (120 — 180) °C jsou zavislé na poméru PLLA a PDLA,
jak je ztejmé z tab. 1 [16]. Teplota skelného pfechodu se da zvysit smichanim s jinymi polymery,
které ji maji vyssi. Pokud je pozadovana biodegradabilita kopolymeru, je vhodné vyuZit jiného
bioplastu. Hustota PLA se pohybuje v rozmezi od (1,25 — 1,36) g/m® v zavislosti na poméru L- a D-
laktidech a krystalinité [17]. Pevnost v tahu je (28-70) MPa, pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni
26 %. Modul pruznosti (E;) je potom od (1,2 — 3) GPa [18]. Jedna se o kiehky plast. Do PLA jsou

pridavana také aditiva pro zrychleni a usnadnéni jejiho biologického rozkladu.

Tab. 1 Zména tepelnych vlastnosti v zavislosti na poméru PLLA a PDLA [12]

Polymer PLLA/PDLA Teplota skelného pfechodu [°C] Teplota tani [°C]
100 % PLLA 63 178
95 % PLLA + 5 % PDLA 59 164
90 % PLLA + 10 % PDLA 56 150
85 % PLLA + 15 % PDLA 56 140
80 % PLLA + 20 % PDLA 56 125
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Pro medicinské aplikace se také sniZzuje relativné velkd hydrofobie, kterou tento material
disponuje. Lépe tak pfilne ke tkdnim a snizuje riziko zanétu [19]. Pro nékteré aplikace je také
potfeba zavést reaktivni skupiny pro chemické vazani Ié¢iv. Mechanické vlastnosti jsou dosti
podobné s polyethylentereftalatem (PET), jelikoZz pevnost a modul pruznosti jsou velmi blizké.
K vyrobé PLA je vSak zapotfebi o0 36 % méné energie a 0 44 % mensi produkce oxidu uhlic¢itého [9].
Produkce a vyuziti PLA v prlimyslu s postupem casu roste. VyuZiva se predevsim pro nakupni
tasky, kelimky a ldhve obalového primyslu [9]. Tyto produkty jsou vétSinou uréeny
k jednordzovému poufiti, coz vede k vétsi sanci téchto produktd se dostat do Zivotniho prostredi.
PLA tak prdvem nahrazuje konvencni plasty diky své rozlozZitelnosti a netoxicité. DalSi zajimavou
vlastnosti je prihlednost, kterd je pro obaly Casto podstatna, pro zakazniky, ktefi tak mohou
zkontrolovat stav produktu pti koupi, zejména pokud jde o potraviny [9]. Nevyhodou je naopak
nakladnost vyroby a omezend molekulovd hmotnost. PLA proti konvenénim plastiim vykazuje
horsi bariérové vlastnosti, kdy je propustnost plynd vétsi a propustnost par az pétkrat vétsi [20].
Horsi bariérové vlastnosti jsou nepfiznivé, pokud jsou potraviny baleny v ochranné atmosfére,
ktera tak unika. Naopak propustnost muize byt vyhodou u potravin, které samy produkuji pary
a potrebuji je odvétravat [21]. S biodegradabilitou se nese obtiZ s trvanlivosti plast(, kdy plasty na
bazi ropy maji mnohem vétsi zivotnost. To opét prispivd k aplikaénimu vyuziti na jednorazové
produkty a obaly [14]. Moderni technologii zpracovani je 3D tisk, kde se PLA pouziva ¢asto hlavné
u technologie FDM. Tato metoda spociva v roztaveni struny a nandseni ve vrstvach pomoci tiskové
hlavy. Pro 3D tisk Je PLA vyhodn3, jelikoZ pfi jejim zahfivani nedochdzi k odpafovani skodlivych
vypard a tak je vhodna i pro hobby domaci pouziti [22]. Zaroven vytisténé dily vykazuji vcelku
dobré mechanické vlastnosti, kde ovSsem zdlezi na sméru namahani vici vrstvdm. PLA je snadno
zpracovatelna na strojich pro konvencni plasty. Je mozno z ni vyrobit na standardnich strojich

vylisky, folie, i vlakna, ktera se vyuZivaji pro obalovy priimysl nebo medicinské ucely [19].
2.4 Polyhydoxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou polymery, jez vytvareji mikroorganismy jako zasobni latku
v pripadé, pokud maji nadbytek uhliku, viz obr. 2.3. Pfikladem jsou bakterie zceledi
Halobacteriaceae, které jsou z fadu Archea a je zndmo vice neZz 90 rodu. Zejména rody Bacillus
megaterium a Pseudomonas produkuji biopolymer s priznivymi vlastnostmi. Bakterie se za Gcelem
vétsi molekulové hmotnosti, aktivnich skupin, ¢i jinych poZadavkd geneticky modifikuji a vznikaji
geneticky modifikované organismy (GMO), které produkuji polymer s pozadovanymi vlastnostmi

[5, 23].
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Obr. 2. 3 Elektronovy snimek PHA granule uvnitf bakterii [24]

Primyslova vyroba muze byt realizovana za pomoci riznych druht mikroorganismi v kombinaci
s rliznymi zdroji uhliku. Jako zdroje uhliku se nabizi vyuZivat vhodné odpadni latky z pramyslu.
Béiné se vyuzivaji latky, které obsahuji sacharidy, potazmo Skroby syntetizované plodinami
(brambory, ryZze, cukrova tftina aj.). Mezi dalsi vhodné latky se da zaradit odpad z produkce
biodieselu (glycerol a odpadni oleje), nebo odpadni vody z papirenského pramyslu, které obsahuiji
organické latky. Tyto suroviny je Casto potfeba upravit pred samotnou vyrobou PHA. Mezi
ekonomicky a ekologicky nejvyhodnéjsi zdroje uhliku se potom fadi pouzité rostlinné oleje
a zivocisné tuky. Tyto materidly jsou odpadem pfti pfipravé jidla a je obtizna jejich likvidace.
Z ekonomického hlediska je vyhodna jeho cena, jakoZto odpadu. Tento zpUsob je vsak vyhodny
pouze pfi zajisténi dostate¢ného objemu potrebného k efektivni pridmyslové vyrobé PHA [19, 20].
Vyroba PHA se uskutecnuje ve dvou krocich upstreamu, coz je kultivace bakterii,
a downstreamu neboli ziskavani vysledného produktu. V prvnim kroku se voli vhodné bakterie
a jim prizplsobené kultivacni prostfedi. Pro Uspésnou vyrobu je treba zajistit vhodny pomér
uhlikové suroviny a zdroje dusiku, pH, podil stopovych prvk( a davkovani Zivin. Vynosnost PHA se
zvySuje uvedenim bakterii do stresovych situaci napfiklad zménou teploty nebo pfidanim soli
[25, 26]. Dalsim krokem vyroby je separace suroviny neboli downstream. Je nutné narusit
bunécnou sténu bakterii a uvolni tak PHA granule. Lze jej provadét rlznymi zpUsoby,
mechanickym, biologickym nebo chemickym. Chemicky zplisob se vyuZiva v soucasnosti nejcastéji.
PHA se rozpousti v chloroformu, methanolu nebo v jiném vhodném ketonu. Ndsledné se
rozpoustédla odpafuji a provadi se Cisténi. Tento postup zajistuje velmi dobrou Cistotu, avsak
nejedna se o nejekologictéjsi metodu vzhledem k objemu pouzivanych rozpoustédel. Biologicka

metoda spociva ve schopnosti enzymU travit proteiny a fosfolipidy, jimiz je tvofen obal PHA
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granuli. Naslednym procesem je filtrace od zbytku bunék, coZ opét vede k dobré Cistoté produktu.
V posledni fadé pro poruseni struktury se da vyuzit zvySené teploty, vibraci, pfipadné mleti.
Nasledné je opét zapotrebi odfiltrovat poZadované granule PHA od bunék bakterie. Rlzné metody

se pouZivaji i v zavislosti na ziskdvaném polymeru [26—29].

Vysledné polyhydroxyalkanoaty se rozdéluji podle poc¢tu atoml uhliku obsaZenych v zakladnich
monomerech do tfi zdkladnich skupin. PHA mohou byt tvofeny kratkymi monomernimi fetézci,
které obsahuji (3-5) atomO uhliku a jsou oznadovany jako (scl-PHA), predpona
scl- znamena kratkou délkou fetézce (short chain lenght). Pokud jsou PHA sloZzeny z monomer(
obsahujicich (6-14) uhlikd, jsou oznacovany predponou mcl-, neboli stfedni délkou fetézce
(medium chain lenght). Polyhydroxyalkanoaty, jejichz monomery se skladaji z dlouhych retézci
uhliku (long chain lenght), jsou oznacovany (Icl-PHA) [26, 28]. Nejrozsifenéjsi PHA spada do
skupiny scl-PHA ajedna se o poly-3-hydroxybutyrat (P3HB). Dalsimi vyznamnymi zastupci jsou
poly-4-hydroxybutyrat (P4HB) a polyhydroxyvalerat (PHV). Tyto polymery mohou tvofit
i kopolymery napriklad kombinaci P3HB a PHV, kdy vznikd poly(hydroxybutyrat-ko-
hydroxyvalerat) (PHBV), viz obr. 2.4.

) a0
0—CH — CH>C
n
b)
(|ZH2CH3 ?—
0—CH —CH,C
— —n
C)

(|:H3 %J (|:H2CH3 (HJ
O0—CH—CH,C—0—CH—CH,C

Obr. 2. 4 Schéma znazornéni konstituénich jednotek makromolekularniho fetézce polyhydroxyalkanoati
a) PHB, b) PHV, c) kopolymer PHBV [7]

Poly-3-hydroxybutyrat je stereoregularni coz zapficinuje jeho vysokou krystalinitu, s ¢imZ souvisi
jeho tvrdost a kifehkost. Vlastnosti se mnohou lisit v zavislosti na molarni hmotnosti a skladbé

monomernich jednotek. Jak je zfejmé z tab. 2, kopolymer PHBV ma znacné mensi teplotou tani
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a zaroven vyssi taznost a houZevnatost. Teplota degradace PHB neni pfili§ vzdalena od teploty

tani, ktera se pohybuje okolo 200 °C, coZ mUze byt problémem pfti zpracovani [26].

Tab. 2 Srovnani vybranych vlastnosti PHB, PHBV a PP [24]

Mechanicka vlastnost PHB PHBV?2 PP
Teplota tani [°C] 179 145 170
Pevnost v tahu [MPa] 40 32 34,5
Modul pruznosti [GPa] 3,5 102 1,7
Taznost [%] 6 50 100-600
Hustota [kg/m’] 1200 1150 900

2 Slozeni 80 % PHB a 20 % PHV

Vzhledem k obtizné vyrobé, kterd je v soucasnosti stdle nakladna, se tyto materidly vyuZivaji
predevsim pro medicinské aplikace diky biokompatibilité, kterou disponuji. Dale se vyuZivaji
zejména jako antibakteridlni stehy, kapsle pro dlouhodobé uvolfiovani léCiv a docasné implantaty
[26, 30]. Pokud jde o uplatnéni mimo biomedicinsky primysl, pak jde predevsim o vyrobky
s kratkou Zivotnosti, jako jsou obaly potravin, jednorazové nadobi aj. V nékterych ptipadech PHA
nahrazuje polyethylen (PE), jako napfiklad mulcovaci félie. Tyto félie by potom mohly byt na konci

sezdny kompostovany a tim snizit podil odpadu [30].

Biodegradace PHA je vlastnosti, kterd je vnimana jako prednost pred plasty na ropné bazi.
Biologicka rozlozitelnost PHA na rozdil od nékterych bioplastli nevyZzaduje specidlni podminky
pfistupu vzduchu. Je mozné jej rozkladat tepelnou degradaci ¢i enzymatickou hydrolyzou aerobné
nebo anaerobné. Enzymatickd hydrolyza je ve své podstaté opacny proces vyroby PHA, kdy
bakterie, jez produkuji PHA, jsou schopné produkovat také intracelularni depolymerdzy.
Extraceluarni depolymerdzy jsou potom produkovdny jinymi bakteriemi, jez se Zivi PHA

z odumfrelych bunék [31].
2.5 Polymerni smési

Vytvareni polymernich smési je jeden ze zplsob, jak docilit lepsich viastnosti polymer(. Smés se
tvofi ze dvou, Ci vice polymerd, které se svymi hlavnimi vlastnostmi kompenzuji nedostatky jiného
polymeru. Pfi vytvareni polymernich smési je snahou ziskat vlastnosti lepSi nez maji jednotlivé
slozky, tento jev se nazyva synergie. Do smési dvou a vice polymer( se potom muZe pfidavat tzv.
kompatibilizator, ktery zlepSuje misitelnost jednotlivych sloZek [32]. Lze také pfidavat dalsi aditiva,
ktera dodavaiji vlastnosti, jez dané polymery nemaji, nebo jen v omezené mire. Aditiva mohou mit
vliv na poZadované uzZitné vlastnosti, napf. mechanické vlastnosti, teplotni odolnost,
zpracovatelnost aj. Podle pozadované vysledné vlastnosti se pridavaji, plniva, stabilizatory,

nadouvadla, zmékcéovadla, pigmenty atd.
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Pfiprava polymerni smési spociva v promichani jednotlivych smésina co nejvice homogenni
material. Ve skute€nosti vSak vétSinou vznika heterogenni, nebo mikroheterogenni smés. Miseni
polymernich smési mlze probihat mechanicky nebo chemicky. Chemické michani Ize realizovat
pomoci ko-rozpoustédel, ve kterych se rozpusti jednotlivé slozky smési, nebo lze vyuzit
monomeru jako rozpoustédla pro jinou slozku smési. Ztakto vzniklych roztokd se nasledné
syntetizuji poZzadované polymery. Mechanicky zplsob miseni je moZné realizovat v pevném nebo
kapalném skupenstvi, pfesnéji plastickém stavu. Vytvareni smési v pevném skupenstvi probiha
vétSinou v bubnovych nebo sudovych michackdch, kde jsou promichavany prasky, ptipadné
granule, jednotlivych slozek smési. Nej¢astéji je vyuzivano michani v plastickém stavu, kdy jsou
slozky smési miseny v Snekovém extrudéru, kdy diky smykovému namdahani dochazi k rozprostreni
jednotlivych sloZzek v celém objemu smési. Lze vyuzit jednoSnekovy extrudér, ktery je vybaven
vhodnym typem Sneku v kombinaci s ptfidavnymi statickymi prvky, pro zvyseni smykového
namahani smési. LepSi homogenity smési je dosahovdno v dvousnekovém extrudéru, kde diky

pohybu dvou $nekl dochazi k vysokému smykovému namahani [32, 33].

Misitelnost je zavisla predevsim na strukture, polarité, molarni hmotnosti a krystalinité. Je vétsi
pravdépodobnost, Ze se budou Iépe misit polymery s polaritou a strukturou k sobé blizkou. Lépe
se také misi polymery s podobnou molarni hmotnosti, obecné by se dalo fict, Ze s rostouci
molekulovou hmotnosti se sniZzuje misitelnost. Kristalinita jednotlivych polymer( znamen3, Ze jiz
kazdy z nich obsahuje vice fazi, pokud krystalizuji ve smési, vznikaji vzajemné neprovazané
krystalické slozky. Existuje vzacny pfipad, kdy dochazi k vytvoreni ko-krystalizacni faze, coi je
spolecnd faze obou slozek. Mezi dalsi faktory ovliviiujici misitelnost polymernich smési patfi
interakce mezi jednotlivymi slozkami. Radi se mezi né napf. disperzni sily, vodikové mustky,
prenosy naboju, dipdlové interakce aj. Veskeré tyto interakce zamezuji misitelnosti. Pro nékteré

smési také muze platit, Ze jsou misitelné jen v konkrétnim poméru a za urcité teploty [34].

Pokud jsou polymery misitelné, lze vysledné mechanické vlastnosti odhadnout vazenym
pramérem obou slozek. V pfipadé nemisitelnych smési ma morfologie velky vliv na mechanické
vlastnosti vysledné smési [35]. VétSina pouzivanych polymerid je nemisitelna, diky jejich vysoké
molekulové hmotnosti. Nemisitelné polymery tvofi vicefazové struktury smési, kde vysledné
vlastnosti jsou dany predevsim morfologii [36]. Morfologie je ovlivnéna reologickymi vlastnostmi,
povrchovym napétim a podminkami zpracovani. Podle zastoupeni jednotlivych slozek a typu
zpracovani mizZou vznikat rGzné struktury smési. Struktury se déli podle tvaru jednotlivych sloZek

na ¢asticovou, vlaknitou, lamelovou a ko-kontinualni, viz obr. 2.5.
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Obr. 2.5 Typy morfologie nemisitelnych kopolymernich smési [36]
Ko-kontinualni faze je mozna pfi koncentracich, kdy jsou obé slozky schopné udrzet urcity stupen
kontinuity. V této struktufe polymerni smési koexistuji faze s vnitfni strukturou jednotlivych sloZek
spojité vcelém objemu. Tato struktura vede ke zlepSeni vyslednych vlastnosti smési.
Ko-kontinualni strukturu lze pfi vyrobé docilit vice zplUsoby, jednim ze zpUsobl je misenim
nemisitelnych polymer( v taveniné. Pfi vyrobé se michanim nemisitelnych polymer( nejprve
vytvofi podlouhla vldkna, kterd se po dlouhé dobé michdani zacinaji rozpadat na kapicky. Aby se
rozpadu na kapi¢ky zabrdnilo a umoZnila se vyroba ko-kontinudlni struktury, lze pfidat malé

mnozstvi kompatibilizatoru, ktery sniZuje mezifazové napéti [37].
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3 Experimentalni c¢ast

Experimentdlni C¢ast bakalarské prace se zabyvd studii zakladnich fyzikalnich vlastnosti
polymernich smési na bazi kyseliny polymlécné a polyhydroxyalkanoatu. Vybrany byly kyselina
poly(L-mlé¢nd) (PLLA) Luminy L130, Luminy LX175 a polyhydroxybutyrat-ko-valerat (PHBV)
PHIO02. Pro ovéreni jejich aplikacniho potencialu probihala experimentalni studie vlastnosti
materialovych systému na vytlatovanych féliich (zkugebnich télesech typu 2 dle CSN EN I1SO 527-3)
a vstiikovanych zkusebnich télesech 1A dle CSN EN ISO 527, resp. viceUcelovych zkugebnich
télesech typu A dle CSN EN ISO 3167. Pozornost byla vénovana zejména vlivu hmotnostniho
zastoupeni jednotlivych sloZzek na mechanické (tahové, razové, ohybové) viastnosti polymernich

smési a jejich teplotni odolnost.
3.1 Charakteristika materialt

Kyselina poly-L-mlécna Luminy L130 se stereochemickou Ccistotou > 99 % (L-isomer()
je homopolymer s vysokou teplotou tani (175 °C) a stfedni tekutosti (MFR = 10 g/10min
pfi teploté 190 °C a zatizeni 2,16 kg), ktery je vhodny pro technologii vstfikovani a zvlaknovani
(Total Corbion, Nizozemsko). Vyznacuje se zvySenou rychlosti krystalizace, kterd vsak vyznamné
zavisi na zpracovatelskych podminkach, resp. na teploté formy. P¥i vsttikovani do formy o teploté
(20 — 30) °C prevlada amorfni podil, krystalické struktury je dosahovano pfi vstrikovani do formy
o teploté (90 — 100) °C [38]. Polymer se vyznacuje stfedni hodnotou molekulové hmotnosti

170 000 g/mol [39].

Kyselina poly-L-mlé¢na Luminy LX175 (Total Corbion, Nizozemsko) je naopak amorfni polymer
s vysokou viskozitou, resp. s nizkou tekutosti (MFR = 3 g/10 min pfi teploté 190 °C a zatizeni
2,16 kg) a teplotou tani (155 °C), ktery je vhodny pro zpracovani technologii vytlacovani, tvarovani
nebo zvlaknovani [40]. Biopolymer obsahuje 4 % kyseliny D-mlécné (stereochemicka Ccistota
je 96 %) a dosahuje stfedni hodnoty molekulové hmotnosti 163 000 g/mol [41]. Oba dva polymery
kyseliny poly-L-mlécné se vyznacuji teplotou skelného prechodu 60 °C, ktera je rozhodujici

pro jejich tvarovou stélost za plisobeni teploty [40, 42]

Poly(3-hydroxybutyrat-ko-3-hydroxyvalerat) PHI 002 (NaturePlast, Francie) je semikrystalicky
polyester s teplotou tani 170 °C, teplotou skelného prechodu 5 °C, stfedni hodnotou molekulové
hmotnosti 274 800 g/mol a tekutosti MFR = (15 — 30) g/10 min (za podminek 190 °C/2,16 kg).
Jednd se o biologicky odbouratelny polymer v rlznych prostfedich véetné primyslového

kompostovani, ktery je predurcen pro zpracovani technologiemi vstfikovani a tvarovani [38, 39].
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3.2 Priprava materialovych smési a zkusebnich téles

Pro experimentalni vyzkum bylo pfipraveno celkem sedm polymernich struktur a smési PLLA
a PHBV v rdznych hmotnostnich pomérech, tj. L130, L130/PHI002 (75/25), L130/PHI002 (50/50),
LX175, LX175/PHI002 (75/25), LX175/PHI002 (50/50) a PHI002. Kompaundace smési probihala
na granulacni lince sklddajici se z dvousnekového extrudéru Collin ZK 25E (Collin Lab and Pilot
Solutions, Némecko) a granula¢ni jednotky ECON EWT10 (Econ GmbH, Rakousko).
Z davodu aplikace vodniho chlazeni byl vyrobeny granuldt pred dalSim zpracovanim susen
ve vakuové susarné Maguire LPD22 (Maguire, Pennsylvania, USA) po dobu 6 hodin pfi
80 °C. Takto pfipravené materidlové smeési byly nasledné pouZity pro vytlacovani folii

a vstrikovani zkusebnich téles.
3.2.1 Zkusebni fdlie

Vyroba zkusebnich félii probihala na laboratornim mikrokompaundéru MC 15 HT (Xplore
Instruments BV, Nizozemsko) viz obr. 3.1, uvnitf kterého byly soufazové kénické sneky o celkové
délce 336 mm, priméru (22 - 9) mm a michaci délce 172 mm. Pro extruzi folii bylo dale vyuZito
pridavného zafizeni CFL 50 (Xplore Instruments BV, Nizozemsko), sestavajiciho se

z chladiciho kalibra¢niho valce a odtahovaci jednotky.

Obr. 3.1 Mikrokompounder Xplore MC 15 HT s pfidavnym zafizenim CFL 50 pfi vyrobé félie
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Vysuseny material byl z ndsypky automaticky davkovan do pracovni komory, kde byl plastifikovan
a homogenizovan. Diky vertikdlnimu umisténi komory bylo zajisténo odplynéni. Pracovni komora
zafizeni umoznuje teplotni nastaveni ve tfech zéndch, pficemz pfi vyrobé byla nastavena
konstantni teplota 200 °C a rychlost otaceni $nekl 100 ot./min. Nasledné plastifikovany material
kontinudlné tekl skrz stérbinovou vytlacovaci hlavu o Sifce 0,4 mm. Teplota vytlacovaci hlavy byla
nastavena na 210 °C. VytlaCovana félie byla chlazena stlaenym vzduchem, odtahovana a navijena

na navijeci valec.
3.2.2 Vstrikovana zkusebni télesa

Pro Sirsi ovéfeni mechanickych vlastnosti vytvofenych polymernich smési byla vstfikovanim
zhotovena viceuéelova zkugebni télesa typu A dle CSN EN 1SO 3167 a CSN EN ISO 294-1, ktera
kromé tahovych vlastnosti umoZnovala stanovit a zhodnotit také jejich ohybové vlastnosti,
rdzovou houZevnatost a tvarovou stdlost za puUsobeni zvySené teploty (stanovenim teploty
méknuti dle Vicata). Vstrikovani bylo realizovdno na hydraulickém vstfikovacim stroji Arburg
Allrounder 520 S 1600-290 (Arburg, Némecko) za procesnich podminek uvedenych v tab. 3.
Vstrikovaci forma byla temperovdana pomoci temperacniho média: vody cirkulujici v temperacnich
kandlech tvarovych &asti obou polovin formy 1SO typu A dle CSN EN ISO 294-1. Forma obsahuje
dvé tvarové dutiny a uziva rozvadécich kanall tvaru T s kuZelovym vtokem a Stérbinovym Ustim
vtoku, jehoZ vyska je 2/3 vysky tvarové dutiny a Sitka se rovnd Sifce tvarové dutiny v misté
vtokového Usti. Vystiky splfiuji rozméry zkudebniho télesa A, které je specifikovano v CSN EN 1SO
3167. Po vyjmuti z formy a pred zkouSenim uZitnych vlastnosti byla zkuSebni télesa
kondicionovdna spole¢né s wvytlacovanymi foéliemi pfi teploté 35 °C a relativni vlhkosti

60 % po dobu 10 dnd v klimatické komote (Teseco, Ceska republika).

Vzhledem ke skutecnosti, Ze uzitné vlastnosti plastQ jsou kromé jejich chemické a molekulové
struktury predurceny usporadanim makromolekul na nadmolekularni drovni, byl pomoci metody
diferenéni snimaci kalorimetrie dle CSN EN ISO 11357 stanoven stupen krystalinity vystfikd, ktery
charakterizuje krystalicky podil ve strukture biopolymer(. Vysledna hodnota stupné krystalinity je
odrazem kinetickych podminek ve fazi chlazeni (teploty formy) béhem procesu vstfikovani.
Vystfiky z PLLA Luminy L130 se vyznacuji stupném krystalinity 8 %, u vystfik( PLLA Luminy LX175
byl naméren krystalicky podil 1 % (tato hodnota muize byt statistickou chybou vlivem metodickych
faktorll ovérovani entalpii tani a sekundarni krystalizace, materidl je vamorfnim stavu)
a u vystrikd z PHI 002 byla naméfena hodnota stupné krystalinity 62 %. Vysledky koresponduji

s prevladajici nebo plné materidlovou charakteristikou pouzitych biopolymert, kdy materialy PLLA
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Luminy LX175 a L130 predstavuji biopolymery s prevladajici nebo amorfni strukturou a material

PHI 002 biopolymer se semikrystalickou strukturou.

Tab. 3 Procesni parametry vstfikovani

Procesni parametry Hodnoty
Teplotni profil Sneku pfi vstfikovani PLLA [°C] 140-160-180-180-185
Teplotni profil Sneku pfi vstiikovani PHBV [°C] 170-175-180-185-190
Teplota formy [°C] 40

Rychlost vsttikovani [cm?/s] 25

Objem taveniny [cm’] 36

Zpétny tlak [MPa] 3
Obvodova rychlost $neku pfi plastifikaci [m/min] 25

Velikost dotlaku [MPa] 80

Doba dotlaku [s] 15

Doba cyklu [s] 60

Primér sneku [mm] 30
Uzaviraci sila [kN] 400

3.3 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Zkousky ohybovych vlastnosti polymernich smési probihaly v souladu s normou pro tfibodovy
ohyb CSN EN I1SO 178. Vysledkem ohybové zkousky je zavislost napéti na deformaci, z které se
pomoci rovnice (1) stanovi modul pruznosti v ohybu (E;). Zkouska byla provedena na zkuSebnim
zafizeni HOUNSFIELD H10KT (Tinius Olsen, Ltd., Anglie), viz obr. 3.2. Postup zkousky spocival
v tom, Ze trn plsobil na zkusebni téleso o rozmérech (80 x 10 x 4) mm rychlosti 2 mm/min, které
bylo mechanicky obrobeno zviceulelového zkuSebniho télesa. Télesa byla umisténa na
podpordch o rozte€i 64 mm a snimaci hlava zaznamenala zavislost sily na draze. Méfeni bylo

provadéno na sedmi vzorcich. Vysledky méreni véetné smérodatnych odchylek se nachazi v tab. 4.

E; = 00,25 — 90,05 100 (1)
€0,25 ~ €0,05
Kde znaci:  E¢ modul pruznosti v ohybu [MPa]
€025 ohybova deformace (0,25%) [%]
€005 ohybova deformace (0,05%) [%]
0 0,05 napéti v ohybu pfi deformaci €q 5 [MPa]
0025 napéti v ohybu pfi deformaci €55 [MPa]
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Obr. 3.2 MéfFeni ohybovych vlastnosti na stroji HOUNSFIELD

Tab. 4 Vysledné hodnoty ohybovych vlastnosti polymernich smési PLA a PHA

Material Oofv [MPa] E; [MPa]
L130 107,2+0,5 3385+76
L130/PHI002 (75/25) 91,9+0,5 3421+ 35
L130/PHI002 (750/50) 88,0+1,3 3972 +£50
LX175 106,6 £ 0,7 3402 £ 41
LX175/PHI002 (75/25) 90,4+0,1 3446 £ 35
LX175/PHI002 (50/50) 77,2+2,9 3843 +£20
PHI002 60,0£0,5 4275+ 33

3.4 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahové vlastnosti byly stanoveny pro dily, resp. zkusebni vzorky ve tvaru fdlii o tloustce
(0,28 +0,08) mm a vstiikovana zkuebni télesa typu A (dle CSN EN ISO 3167) o tloustce
(4,0£0,2) mm.
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3.4.1 Tahové vlastnosti vstrikovanych téles

PFi méreni tahovych vlastnosti byla zjisténa pevnost v tahu (o,,), modul pruZnosti v tahu (E,)

a pomérné prodlouzeni pti pretrzeni (gy). Zkouska byla provedena na zafizeni

TiraTest 2300 (Tira GmbH, Némecko), viz obr. 3.3, vsouladu s normou CSN EN 1SO 527 — 1,2.

Pro mérfeni pomérného prodlouZzeni byl pouZit pratahomér MFX 500-B (MF Mess-

&Feinwerktechnik GmbH, Némecko), ktery se pfi predpéti 2 N pfilozZil ke zkusebnimu vzorku.
Predpéti slouzi keliminaci nelinedrni nabéhové Ccasti grafické zavislosti napéti-pomérné
prodlouzeni. Poc¢ate¢ni mérena délka byla nastavena na 50 mm. Modul pruznosti byl stanoven
pfi konstantni rychlosti 1 mm/min z oblasti deformaci nizsich 0,3 %, nasledné byla zkusebni
rychlost zvySena na 5 mm/min a zkusebni téleso bylo pro ziskani hodnot (o,,) a (g,) zatéZovéno
az do svého poruseni. Pfehled namérenych hodnot je uveden v tab. 5. Modul pruznosti byl uréen

jako sec€na krivky napéti—-pomérné prodlouzeni, obdobné jako modul pruznosti v ohybu.
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Obr. 3. 3 Méfeni vlastnosti v tahu na stroji TiraTest 2300 s pratahomérem MFX 500-B
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Tab. 5 Vysledné hodnoty tahovych vlastnosti vstfikovanych zkusebnich téles

Material Om [MPa] E. [MPa] € [%]

L130 63,9+1,0 3606 + 13 54+1,2
L130/PHI002(75/25) 50,4 +0,7 3359 +41 9,6+9,8
L130/PHI1002(50/50) 455+1,3 3632+ 36 2,5+1,1
LX175 63,0+ 0,7 3599+ 13 6,8%2,0
LX175/PHI002(75/25) 51,0+0,4 3418 + 41 51+1,5
LX175/PHI002(50/50) 47,6 £ 0,5 3864 + 36 2,0+£0,2
PHI002 36,004 4108 + 26 1,401

3.4.2 Tahové vlastnosti folii

Tahové vlastnosti folii byly provadény na totozném stroji dle normy CSN EN 1SO 527 — 3. Zku3ebni
télesa typu 2 o délce (150 + 2) mm a Sifce (15 + 0,5) mm byla pomoci pfipravku, presné sablony
a skalpelu vyfezavadna zvyrobenych fdlii. Tloustka zkuSebnich téles odpovidala tloustce
vyrobenych félii a kazdy vzorek byl zméfen pomoci mikrometru. Vzorky byly vkladany mezi Celisti
trhaciho zafizeni, do kterych byla vloZena polyuretanova vlozka pro zamezeni predcasného
pretrzeni v Celistech, viz obr. 3.4. Prlitahomér se prikladal po dosazeni predpéti 5 N pro eliminaci
nabéhové ¢asti grafu. Modul pruznosti v tahu byl opét uréovan za konstantni rychlosti 1 mm/min,
pevnost v tahu a pomérné prodlouZeni pfi rychlosti 5 mm/min. Pro kazdy material bylo zkouseno

10 vzorkd. Vysledné hodnoty jsou zaznamenany v tab. 6.
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Obr. 3.4 Méfeni tahovych vlastnosti félii na stroji TiraTest 2300 s pritahomérem MFX 500-B
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Tab. 6 Vysledné hodnoty tahovych vlastnosti zkusebnich folii

Material o [MPa] E. [MPa] &, [%]

L130 51,9+1,7 3192 +44 43+1,5
L130/PHI002(75/25) 43,7+2,7 3455 + 86 16,3+9,7
L130/PHI002(50/50) 41,5+1,7 3914 + 131 2,0£0,6
LX175 48,1+2,8 3214 +203 4,4+1,1
LX175/PHI002(75/25) 42,3+2,3 3378 +321 11,7 5,3
LX175/PHI1002(50/50) 388+1,1 3728 +123 8,6+4,7
PHI002 28,3+2,9 4260 + 296 0,6+0,1

3.5Stanoveni razovych vlastnosti

Razové vlastnosti studovanych polymernich smési byly posuzovany dle normy
CSN EN ISO 179-1 metodou Charpy. Vystupem razové zkousky je razova houZevnatost (a.), je? se
stanovuje dle rovnice (2). Zkouska byla provedena na zatizeni Resil Ceast 5.5 (Instron, Norwood,
USA) s kyvadlem o energii 5 J, viz obr. 3.5. Zkouska spocivd v pferazeni zkusebniho télesa
o rozmérech (80 x 10 x 4) mm umisténého mezi dvéma podporami narazem zkusebniho kyvadla.
Téleso je umisténo vodorovné pod osou otaceni kyvadla kolmo k jeho trajektorii tak, aby naraz
probihal na uzsi stranu zkuSebniho télesa. Ve viech pfipadech doslo k Uplnému preraZeni typu C.
Korigovana energie potfebna k pferazeni vzorku, byla zaznamendvana zafizenim. Priméry

vyslednych hodnot véetné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 7.

Obr. 3. 5 Razové kladivo Resil Ceast 5.5
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c

ay =—-103 (2)

cU — h . b
kde znadi: aw razova houzevnatost Charpy [kJ/m?]
Ec korigovana energie spotfebovana pro [J]

prerazeni télesa
h tloustka zkusebniho télesa [mm]

b Sitka zkusebniho télesa [mm]

Tab. 7 Vysledky hodnoty razové houzevnatosti Charpy smési PLA a PHA

Material aw [kI/m?]
L130 17,804
L130/PHI002 (75/25) 22,3+0,6
L130/PHI002 (50/50) 11,8+ 0,6
LX175 16,9%£0,7
LX175/PHI002 (75/25) 15,6 0,5
LX175/PHI002 (50/50) 10,8+1,1
PHI002 56+0,3

3.6 Stanoveni teploty méknuti dle Vicata

Teplota méknuti dle Vicata, tzv. Vicatlv stupen (VST) vyjadfuje teplotni mez tvarové stdlosti
polymerl za zvySujici se teploty a je odrazem jejich chemického slozeni, molekulové
a nadmolekularni struktury. Pro jeji stanoveni byla pouzita metoda B120 dle CSN EN 1SO 306, pfi
které je pouZivano zatizeni 50 N a rychlost ohfevu 120 K/h. Zkouska spocivd ve vtlacovani
standardizované jehly splochym hrotem o plose 1 mm?® do povrchu zku$ebniho télesa
konstantnim zatiZenim za soucasného ohfivani vzorku. Vysledkem méreni je teplota, pfi které
dojde k praniku jehly do hloubky 1 mm pod povrch zkusebniho télesa. Zkusebni vzorky jsou
ponofeny v temperacni lazni, ktera je tvofena silikonovym olejem. Pro pfesnost méreni se teplota
snima co nejblize vtlacované jehle. Vzorky o rozmérech (10 x 10 x 4) mm (mechanicky obrobené
z viceucelovych téles) byly vlozeny do zafizeni HDT/Vicat A (ZwickRoell, Némecko), viz obr. 3.7.
Po dvou minutach temperace vzork( pri 25 °C se pfitla¢i jehla se zdvazim a po péti minutach
zatizeni se vynuluje uchylkomér a zacne se zahfivat lazen. Meéfrici zafizeni automaticky
zaznamenava zavislost posuvu na teploté. Pro kazdou polymerni smés byly méreny tfi vzorky.

Vysledky méreni véetné smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tab. 8.
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Tab. 8 Vysledné hodnoty VST polymernich smési PLA / PHA

Material VST [°C]

L130 60,4 +0,2
L130/PHI002 (75/25) 59,1+0,2
L130/PHI002 (50/50) 71,3+0,9
LX175 59,8 + 0,4
LX175/PHI002 (75/25) 58,2+0,1
LX175/PHI002 (50/50) 70,8 +0,7
PHI002 133,7+0,4

Obr. 3.7 MéFeni teploty méknuti na stroji HDT/Vicat A
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4 Vyhodnoceni vysledkul a diskuze

Tato Cast bakalarské prace se zabyva vyhodnocenim fyzikalnich vlastnosti polymernich smési
PLLA/PHBV, v zavislosti na mnozstvi PHBV PHIO02 v biopolymerech PLLA Luminy L130 a Luminy

LX175. Vyhodnoceni probihalo z namérenych hodnot, viz pfiloha 4 aZ ptiloha 8.
4.1Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Na zakladé vysledk(i provedeného méreni ohybovych vlastnosti Ize konstatovat, Ze v obou
pfipadech PLLA (Luminy L130 i Luminy LX175) se zvysujicim se hmotnostnim pomérem PHBV
PHIO02 (vys$Sim neZ 25 %) roste modul pruZnosti, viz obr. 4.1. Tento pribéh byl ocekavany
vzhledem k rozdiliim ohybovych modultd jednotlivych material(, kdy obé PLLA maji takfka totozné
hodnoty (E; = 3390 MPa), zatimco PHI 002 ma modul pruznosti o 26 % vyssi (E; = 4270 MPa).
Obé smési PLLA po pfidani 25 % PHI002 vykazovaly konstantni tuhost materidlu. U smési
L130/PHI002 (50/50) doslo k narGstu modulu pruznosti o 17 %, zatimco u smési LX175/PHI002
(50/50) doslo ke zméné o 13 % (v porovnani s 100% PLLA). U smési 75/25 lze predpokladat, Ze
tvorba morfologie struktury od jednotlivych sloZzek je vzajemné omezovana, na rozdil od smési
50/50, coz ovliviiuje hodnotu modulu pruznosti. Modul pruznosti v ohybu souvisi vyznamné
s nadmolekuldrni strukturou v povrchové vrstvé vystfiku a je patrné, Ze smés semikristalickych

biopolymerl vykazuje vyssi hodnoty.
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Obr. 4. 1 Porovnani modulu pruznosti v ohybu PLLA, PHBV a polymernich smési PLLA/PHBV
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Z grafické zavislosti (viz obr. 4.2) je patrné, Ze zatimco na modul pruznosti smési PLLA nemélo 25%
zastoupeni PHIO02 vliv, pevnost vohybu se pro smés L130/PHA002 (75/25) snizila o 14 %
a u smési LX175/PHI002 (75/25) doslo k obdobnému snizeni o 15 % (v porovnani se 100% PLLA).
Je patrné, Ze pro obé PLLA se hodnoty zménily takfka stejnou mérou, avsak pri zvysené
koncentraci PHBV PHI002 na 50 %, doslo jiz k rozdilnému poklesu pro kazdy typ PLLA. U smési
L130/PHI002 (50/50) se pevnost snizila o 18 % proti L130, zatimco u LX175/PHI002 (50/50) doslo
k poklesu 0 28 % vuci Cisté LX175. Je mozné usoudit, Ze rozdilné reakce jednotlivych typ( PLLA
jsou dany stupném misitelnosti jednotlivych sloZek, ktery ovlivni strukturu a usporadani
amorfnich / krystalickych fazi, tj. celkovou morfologii polymerni smési a tim i jeji kone¢né uzitné

vlastnosti.
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Obr. 4. 2 Porovnani pevnosti v ohybu PLLA, PHBV a polymernich smési PLLA/PHBV

4.2Vyhodnoceni tahovych vilastnosti

Tahové vlastnosti byly méfeny na vstfikovanych zkusebnich télesech i foliich. Vyhodnocovany byly
pevnost vtahu (o,), modul pruZnosti vtahu (E;) a pomérné prodlouZeni pti pretrZeni (g,).
Vysledky méreni modulu pruznosti (E;) na zkuSebnich télesech (viz obr. 4.3) ukazuji, Ze pfi 25%
koncentraci PHBV PHIO02 ve smésich PLLA, dosSlo k mirnému poklesu tuhosti o 7 % v pfipadé
biopolymeru Luminy L130, a o 5% v pfipadé Luminy LX175. U folii (viz obr. 4.4) se tento jev
neprojevil, coz je dano vyssimi hodnotami smérodatnych odchylek. Vyssi rozptyl hodnot modulu

pruznosti u félii je dan nehomogenitou jejich tloustky. Pro smési, které obsahovaly 50 % PHBV
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PHIO02 se modul pruznosti u vétsiny vzork( dle oéekavani zvysil. U félii L130/PHI002 (50/50) doslo
k zvySeni tuhosti o témér 23 % z hodnoty 3192 MPa pro PLLA Luminy L130 na hodnotu 3914 MPa

pro polymerni smés.
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Obr. 4. 3 Porovnani modulu pruznosti v tahu PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u vstfikovanych zku$ebnich téles
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Obr. 4. 4 Porovnani modulu pruznosti v tahu PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u folii

Dalsi vlastnosti, kterd byla vyhodnocena u tahové zkousky, je pevnost v tahu (o,,), jejiz vysledky
jsou graficky zobrazeny na obr. 4.5 a obr. 4.6. Pevnost polymernich smési poklesla (v porovnani
s Cistymi PLLA), v pfipadé vystfikd L130/PHI002 (75/25) o0 21 % a v pfipadé smési LX175/PHI1002
(75/25) 019 %, coz je obdobnd zména. Pfidanim dalsich 25 % PHBV PHI002 jiz nedoslo k tak
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vyraznému poklesu. Namérfen byl pokles pevnosti vtahu vstfikovanych téles o 10 %
u L130/PHI002 (50/50), a u smési LX175/PHI002 (50/50) doslo k poklesu o 7 % v porovnani s 25%
koncentraci PHBV PHI002.
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Obr. 4. 5 Porovnani meze pevnosti v tahu PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u vstfikovanych zku$ebnich téles
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Obr. 4. 6 Porovnani meze pevnosti v tahu PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u félii

Posledni vyhodnocovana veli¢ina pfi zkouSce tahem bylo pomérné prodlouzZeni pti pretrzeni ().
Jak je patrné z grafického znazornéni vysledkd pro vstrikovand zkusebni télesa (viz obr. 4.7),
pfidanim 25 % PHBV PHI002 nemélo v rdmci smérodatnych odchylek vliv na celkovou taZnost.
U vstfikovanych smési 50/50 doslo k poklesu celkového pomérného prodlouzeni, nebot PHBV
se proti PLLA vyznacuje vysSi tuhosti, kfehkosti a nizsi taznosti. V porovnani s Cistou PLLA
se u smési L130/PHI002 (50/50) snizila hodnota pomérného prodlouZeni o 54 % a u LX175/PHI002
(50/50) doslo k poklesu o 71%. V pripadé félii (viz obr. 4.8) doslo u smési L130/PHI002 (75/25)
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v porovnani sL130 k ctyfndsobnému nardstu celkového pomérného prodlouZeni. Smés
L130/PHI002 (50/50) sniZila svou celkovou taZnost na polovinu. Pro biopolymerni smési s Luminy
LX175 doslo v ramci smérodatnych odchylek u smési (75/25) k stejnému narlstu na 2,5 nasobek
hodnoty celkového prodlouzeni LX175. Tyto anomalie u smési PLLA/PHBV (75/25) mohou byt
dany nehomogenitou vzork(i, coZ by potvrzoval i rozptyl naméfenych hodnot. Nebot
u vsttikovanych dild dochazi k oéekdvanému poklesu s ohledem na nizsi taznost PHIO02. Jinou

z moznych pficin by byl neocekavany synergicky efekt material.
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Obr. 4. 7 Porovnani pomérného prodlouZeni pfi pfetrzeni PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u vstfikovanych zkusebnich
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Obr. 4. 8 Porovnani pomérného prodlouZeni pfi pfetrieni PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV u félii
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4.3Vyhodnoceni razovych vlastnosti

Posledni hodnocenou mechanickou vlastnosti byla razovd houzevnatost (a.y), jez byla stanovena
metodou Charpy. Z vysledné grafické zavislosti (viz obr. 4.9) je patrny synergicky efekt polymerni
smési L130/PHI002 (75/25), kde se razovd houZevnatost zvysila o 25 % v porovnani s L130.
Pro smés L130/PHI002 (50/50) se jiz hodnoty pohybuiji v rozmezi diléich sloZek a doSlo k poklesu
rdzové houzevnatosti o 34 % v porovndnim s L130. Pro biopolymerni smési, kde bylo pouZito
amorfni PLLA Luminy LX175, se oba zkoumané poméry pohybuji mezi hodnotami jednotlivych
slozek, kdy pro LX175/PHI002 (75/25) byl naméfen 8% pokles razové houzevnatosti v porovnani
s LX175. Druhy zkoumany pomér LX175/PHI002 (50/50) vykazuje stfedni hodnotu vysledkd o 36 %
nizsi nez LX175.
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Obr. 4. 9 Porovnani razové houzevnatosti PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV
4.4 Vyhodnoceni teplotni odolnosti dle Vicata

Posledni mérenou vlastnosti byla teplotni odolnost dle Vicata (VST), jejiz vysledky jsou graficky
znazornény na obr. 4.10. Zméfeni vyplyvd, Ze i pres vysoky rozdil teplotni stalosti Cistych
biopolymer(, kde PHBV PHI002 dosahuje vice neZ dvakrat vyssich hodnot, se tvorbou polymernich
smési nepodafrilo docilit vy$siho narlstu VST, nebot u smési 50/50 doslo k nardstu pouze o 11 °C
(tj. 0 18 %) a u smési 75/25 odpovidaji hodnoty VST hodnotam biopolymer( PLLA (L130 a LX175),
coz je také v korelaci se zménou tuhosti vzorkd pfi ohybovém namahani u polymernich smési.

Takeé vysledky této zkousky naznacuji omezenou misitelnost PLLA a PHBV.
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Obr. 4. 10 Porovnani tepelné odolnosti PLLA, PHBV a smési PLLA/PHBV
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5 Zaveér

Cilem bakalarské prace bylo vyhodnotit zmény fyzikalnich vlastnosti u polymernich smési PLA/PHA
v zavislosti na jejich hmotnostnich pomérech. K experimentalni studii byl pouZit polyhydroxy-
alkanoat na bazi PHBV s obchodnim oznacenim PHIO02 a dva typy kyseliny polymlééné PLLA
s obchodnim oznacenim Luminy LX175 s amorfni strukturou a Luminy L130 se semikrystalickou
strukturou. Vsechny tfi typy biopolymerl jsou pouZivany na katedre strojirenské technologie pfi
pfipravé biokompozitnich struktur s pfirodnim odpadnim plnivem. Smési v hmotnostnich
pomérech PLLA/PHBV (75/25) a (50/50) byly podrobeny méfeni tahovych, ohybovych a razovych
vlastnosti, stanovovana byla také teplotni odolnost dle Vicata. Hlavnim cilem modifikace PLLA
biopolymerem PHBV bylo zvyseni krystalického podilu ve smési, ktery by pozitivné ovlivnil jinak

omezenou teplotni stdlost PLLA.

Experimentélni studie prokazala zvySeni tuhosti polymernich smési PLLA/PHBV pfi 50%
koncentraci PHBV. PFi koncentraci 25 % je tuhost smési takrka srovnatelna s biopolymery PLLA
ato i sohledem na vyssi rozptyl mérenych hodnot u polymernich félii. Naopak pfi hodnoceni
pevnostnich charakteristik je patrné, ze v dlsledku nizsi pevnosti PHBV klesa pevnost polymerni
smési, ktéto zména dochazi jiz pfi 25 % PHBV ve smési. RovnéZ pomérné prodlouZeni
pfi pretrZeni, resp. celkova taznost klesd se zvysSujicim se pomérem PHBV. S ohledem na rozptyl
mérenych hodnot je tato zména prokazatelnda od 50% koncentrace PHBV ve smési s PLLA.
U vytladovanych fdlii doslo u smési PLLA/PHBV v poméru 75/25 k neéekanému nardstu taznosti.
K ovéreni pric¢iny bude vhodné u folii rozsitit pocet mérenych vzorkl a vyvratit tak vliv pfipadné
nehomogenity materidlu nebo tloustky folii. V ptipadé razové houzevnatosti vykazuji polymerni
smési s vy$sim podilem PHBV niZsi odolnost razovému namahani. Jedinou vyjimkou je smés PLLA
Luminy L130/PHI 002 v koncentraci 75/25, kde doslo k narlstu. Zda se jedna o synergicky efekt,
nebo vliv morfologické struktury, by méla prokdzat navazujici studie bakalarské prace. Posledni
sledovanou veli¢inou byla teplotni odolnost. Zavéry z tohoto méfeni ukazuji, Ze narust teplotni
odolnosti PLLA v dlsledku jeji modifikace PHBV byl zaznamendan az pfi 50% koncentraci PHBV.
Tato zména je vSak oproti ocekavani velmi nizkd. Nardst teploty o 11 °C odpovida 18 %, zatimco
rozdil teplotni odolnosti dle Vicata u PLLA a PHBV ¢ini 123 %. Tyto zavéry koreluji se zménou
modulu pruznosti v ohybu a zménou morfologické struktury v povrchové vrstvé vystriku, kdy byl

zaznamenan narlst tuhosti také aZ v pripadé 50% koncentrace PHBV ve smési PLLA.

Z vysledk( uZitnych vlastnosti smési PLLA/PHBV se lze domnivat, Ze tyto materialy vykazuji
omezenou misitelnost a v navazujici studii, napf. v rdmci magisterského studia, bych navrhoval

se zaméfit na studium intermolekularnich interakci a tvorbu krystalické struktury (morfologie)
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u smési PLA/PHA, resp. PLLA/PHBV véetné moznosti jejich ovlivnéni vhodnymi kompatibiliza¢nimi

Cinidly.
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DESCRIPTION

PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

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

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

TYPICAL PROPERTIES'
Physical properties

Density

Melt flow index

Melt flow index
Stereochemical purity
Appearance
Residual monomer

Method

Literature value

IS0 1133-A (210°C/2.16kg)
ISO 1133-A (190°C/2.16kg)
Total Corbion PLA method
Visual

Total Corbion PLA method

1.24 glem®

23610 min

10 gM0 min

=99% (L-isomer)
Crystalline white pellets
<0.3%

<400 ppm
175°C
B60°C

Typical value

Water / maisture Coulometric Karl-Fischer
Melting temperature DSC

Glass transition temperature DsC

Mechanical properties Method

Tensile modulus. 1SO 527-1

Tensile strength 1SO 627-1

Elongation at break 1SO 527-1

Charpy notched impact, 23°C I1SO 179-1eA

Heat deflection temp, amorphous® 1SO 75-1

Heat deflection temp, crystalline® IS0 75-1

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection

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

Start-up and shutdown

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

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

3500 MPa
50 MPa
<5%

<5 kJim2
60°C
105°C

Predrying
Throat

Feed zone
Compression zone
Metering zone
Nozzle

T

melt

T

moid, amorphous.

T

moid, crysaing
Back pressure (Bar, specific)

Screw speed

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

ToTAL ‘ Q Corbion
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4-6 hours at 100°C
20-40°C
155-175°C
180-220°C
180-220°C
180-220°C
180-220°C
20-30°C

90-100°C

50-100 bar

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

MOISTURE & PRE-DRYING

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

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

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

COMPOSTABILITY 2
Compaosting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TUV %
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by Ll AusTRIA
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® " IDUSTRIAL
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been -] SosTe
certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030
(Seedling 7W2030) up to a thickness of 2.3 mm. As the compostability of the end product compesable
is also dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the

end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT

Luminy® L130 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased

carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001.

Luminy® L130 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA

Biopreferred program. PRODUCT
DIC-00001

100%

biobased

FOOD CONTACT STATUS

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

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

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

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

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

> part of this publication m

ToTAL ‘ Corbion

| Corbion PLA BY,
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Version & language 6/0975 - EN
Product availability Global
Product status

Interested in solutions for bioplastics? Please contact us at
e www.totalenergies-corbion.com pla@totalenergies-corbion.com
Commercial

DESCRIPTION

PLA is a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in carbon footprint compared to oil-based
plastics. Luminy® LX175 is a high viscosity, low flow, amorphous, transparent PLA resin suitable for film extrusion, thermoforming or fiber
spinning.

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties Method

Density Literature value 1.24 glem®
Melt flow index ISO 1133-A (210°C/2.16kg) 6 g/10 min
Melt flow index ISO 1133-A (190°C/2.16kg) 3g/10 min
Stereochemical purity TotalEnergies Corbion method 96% (L-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer TotalEnergies Corbion method =0.3%

Water / moisture Coulometric: Karl-Fischer <400 ppm
Melting temperature DsC 155°C

Glass transition temperature Dsc 60°C
Mechanical properties Method

Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength IS0 5271 45 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 =5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA =5 kdm2
Heat deflection temp., amorphous® I1SO 75-1 B60°C

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

g recommendati

Standard PLA can be processed on conventional extrusion equipment and can be used Predrying 4-6 hours at 85°C
as neat resin or as part of a compound to further optimize overall material properties. Feed zone 20-40°C
It is recommended to use a general purpose screw with L/D ratios between 24 and 32. Melt zone 170-190°C
Pre-drying of the resin is recommended. Mixing & conveying 190-210°C

Die head temperature 190-210°C

Start-up and shutdown

1. Purge the system with a polyolefin or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean
LDPE) at its recommended temperature settings.

Reset the temperature settings to the recommended PLA temperature profile.
Purge with PLA resin or PLA compound until stable processing is obtained free of contaminants.
Reset the temperature settings to the recommended purging compound temperature profile.
Purge with a polyolefin or a purging compound for 5 times the average residence time.

ook wN

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

75-EN-2

i

175V

Corbion

TotalEnergies
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MOISTURE & PRE-DRYING

It is recommended to dry Luminy® LX175 from the packaging for 4-6 hours at 85°C. Drying of standard PLA can be performed in a
desiccant hot air dryer, with a dew point of -40°C or less. It is recommended to reduce the moisture content before melt processing to a
level less than 250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac method. Predrying is
in particular important prior to injection molding, film and sheet production. Moisture causes hydrolysis of the PLA polymer during melt
processing, resulting in reduced mechanical performance in the final part.

PACKAGING & STORAGE CONDITIONS

Luminy® LX175 is available in 1250 kg form-stable aluminum-lined big bags and 25 kg sample bags (moisture level not guaranteed for
sample bags). It is recommended to store PLA polymer in its closed, original moisture-barrier packaging at temperatures below 50°C.
Storage in direct sunlight should be avoided. The supplied PLA polymer pellets are typically semi-crystalline, unless otherwise stated.

COMPOSTABILITY
Composting of organic waste helps to divert organic waste from landfill or incineration. @ @ @ TEV
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy®

PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® LX175 has been

CLELLTEEN AusTRIA

INDUSTRIAL
-- 50478

certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics TW2030

compostable

(Seedling 7W2030) up to a thickness of 3.5 mm. As the compostability of the end product is also
dependent on the geometry of product, it is the responsibility of the manufacturer of the
end product to ensure compliance with the regulations.

BIOBASED CONTENT

Luminy® LX175 has a biobased content of 100% (confidence level 1) and a biobased
carbon content of 100% according to EN16785-1 under certificate number DIC-00001.
Luminy® LX175 is certified 100% biobased according to ASTM D6866 under the USDA
Biopreferred program.

100%

biobased

FOOD CONTACT STATUS

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

the use of the product is safe and also suitable for the intended application. While it is Total Corbion PLA’s conclusion that the above
mentioned polymers are permitted, it is the final product which must meet the given regulations and the manufacturer should take
responsibility to check if the final product is in compliance with these regulations.

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

for use in food contact applications. On 30 November 2018, FCN 001926 as applied for by Total Corbion PLA to the FDA became
effective. It is included in the list of effective notifications for FCNs on the website of the FDA. The evaluation performed was in line with
the requirements of Section 201(s) and Section 409 of the Federal, Drug and Cosmetic Act, and Parts 182, 184 and 1886 of the Food
Additive Regulations. Luminy® PLA neat resin is approved for all food types and conditions of use B through H.

-

otalEnergies COI’blon
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NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

75-EN-220715

i
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Priloha 3 Materidlovy list Natureplast PHI 002

””iversa l se Iec far” - View online product page

Natureplast PHI 002

Technical DataSheet | Supplied by Natureplast

Natureplast PHI 002 by Natureplast is an opaque, thermoplastic resin of poly (hydroxy alkanoate) made from renewable
vegetable resources. It is specifically developed for injection molding. It is 100% bio-based, biodegradable and food safe.
It could be used on conventional injection molding equipments. Natureplast PHI 002 is suggested for use in
horticulture/agriculture, rigid packaging: containers, pots, boxes, regular consumption goods and fishkeeping/fish farming

products.
Product Type PHA (Polyhydroxyalkanoate)
Appearance Opaque
Product Status COMMERCIAL
Applications/ Recommended for Agriculture
Households products/ Consumer Goods
Packaging
Cutlery,
Caps,
Technical pieces
Injection molding - thermoplastics
Food contact approval Yes
Biodegradable Yes
Bio Based Yes
Bio Based Content (%) 100
Key Features Biodegradable
Food Contact Acceptable
Opaque
Renewable Resource Content
Rigidity, High

Natureplast PHI 002 Properties

Thermal Value & Unit Test Condition Test Method
Melting Point 145 - 155 °C
Lasted edited September 22, 2022 http-//omnexus.specialchem.com
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Universal Sele

Deflection Temperature at 72.5°C ISO 75-2
1.8 MPa (264 psi)

Mechanical Value & Unit Test Condition Test Method
Tensile Modulus 2950 MPa 1SO 527
Impact Strength, 4.8 kdJ/m? 1ISO 179

Unnotched Charpy

Tensile Strength at Break 35 MPa ISO 527
Elongation at Break 20% 1SO 527
Physical Value & Unit Test Condition Test Method

Degradation Temperature 200 °C

Melt Mass-Flow Rate (MFR 15 - 30 g/10 min 190°C, 2.16 kg 1ISO 1133
or MFI = Melt Flow Index or
Ml = Melt Index)

Density 120 - 130 g/cm?® 1SO 1183

Natureplast PHI 002 Processing Guidelines

Injection Molding Value & Unit Test Condition Test Method

Suggested Max Moisture  0.025 %

Material Temperature 160 °C
Drying Temperature 40 °C
Lasted edited September 22, 2022 http:/fomnexus.specialchem.com
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Universal

Convey Section
Drying Time
Compression Section
Feed Throat

Nozzle Temperature
Screw Speed

Mold Temperature

Back Pressure

Lasted edited September 22, 2022

160 °C

4 hr

165 °C

21°C

170 °C

50 rpm

20-25°C

> 85 bar

http://lomnexus.specialchem.com
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Priloha 4 Zaznam ohybovych vlastnosti

. Luminy LX175/PHI002 Luminy LX175/PHI002
Luminy LX175 y(75 /25{ y(so p 0{
vzorek | om [MPa] E; [MPa] osv [MPa] E; [MPa] osv [MPa] E; [MPa]
1 107,4 3439 90,5 3439 78,8 3859
2 106,8 3328 90,4 3438 79,9 3862
3 106,7 3438 90,7 3493 74,3 3819
4 105,7 3384 90,3 3438 78,9 3819
5 106 3438 90,5 3493 77,5 3819
6 107,6 3383 90,2 3383 71,6 3861
7 105,9 3398 90,5 3438 79,7 3859
X 106,6 3401 90,4 3446 77,2 3843
c 0,7 38 0,1 35 2,9 20
. Luminy L130/PHI002 Luminy L130/PHI002
Luminy L130 \:75/25/) ‘:50/5({)
vzorek | ofm [MPa] E: [MPa] osv [MPa] E; [MPa] osv [MPa] E;: [MPa]
1 106,6 52800 92,7 3468 89,1 4045
2 107,5 52750 92,3 3468 88,6 3990
3 107,9 52450 92,3 3413 88,5 3990
4 107,1 51550 91,4 3413 89,2 3986
5 106,7 50850 91,6 3358 85,4 3986
6 108 51000 91,7 3413 88 3876
7 106,8 49900 91,4 3413 86,9 3932
X 107,2 51614 91,9 3421 88 3972
c 0,5 1021 0,5 35 1,3 50
PHI002
vzorek | om [MPa] E: [MPa]
1 60,1 29550
2 59,9 28950
3 59,3 28150
4 60,7 28350
5 60,1 27550
6 59,4 26700
7 60,5 26750
X 60 28000
c 0,5 993
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Priloha 5 Zaznam tahovych vlastnosti vstfikovanych téles

Luminy LX175

Luminy LX175/PHI002 (75/25)

vzorek | o, [MPa] | E; [MPa] | ¢€,[%] vzorek | oy [MPa] | E;[MPa] | &,[%]
1 3596 61,5 9,9 1 3463 51,500 4,480
2 3604 62,2 8,3 2 3414 50,700 7,570
3 3588 63,3 8,8 3 3422 50,600 5,670
4 3592 63,2 2,6 4 3458 51,800 6,760
5 3589 62,6 6,6 5 3456 51,100 4,590
6 3576 63,4 5,9 6 3456 51,400 4,740
7 3621 62,7 7,1 7 3399 51,000 3,440
8 3596 63,5 7,8 8 3412 50,900 5,690
9 3610 63,4 6,6 9 3338 50,700 2,060
10 3617 63,7 4,6 10 3358 50,500 6,240
X 3599 63,0 6,8 X 3418 51,000 5,120
(] 13 0,7 2,0 o 41 0,4 1,5

Luminy LX175/PHI1002 (50/50) Luminy L130

vzorek | 6y, [MPa] |E;[MPa] |&,[%] vzorek | o, [MPa] | E;[MPa] | &,[%]
1 3815 48,0 2,3 1 3621 65,0 3,6
2 3878 48,5 1,9 2 3637 64,5 4,5
3 3895 48,1 2,0 3 3621 63,9 4,7
4 3801 47,2 2,0 4 3600 64,3 6,1
5 3879 47,4 2,5 5 3552 65,0 5,2
6 3883 46,6 2,0 6 3515 63,0 5,3
7 3894 47,8 1,7 7 3639 64,5 51
8 3828 47,1 1,9 8 3622 63,7 5,7
9 3916 47,6 1,9 9 3634 63,8 5,6
10 3850 47,5 1,8 10 3620 61,5 8,3
X | 3864,000 | 47,6 2,0 X 3606 63,9 5,4
(] 36 0,5 0,2 o 39 1,0 1,2
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Luminy L130/PHI002 (75/25)

Luminy L130/PHI002 (50/50)

vzorek | o, [MPa] | E.[MPa] | &,[%] vzorek | o, [MPa] | E; [MPa] | &,[%]
1 3368 51,6 3,2 1 3658 45,3 2,6
2 3222 50,4 4,6 2 3577 43,6 1,6
3 3384 48,6 5,0 3 3578 46,7 51
4 3385 50,9 57 4 3282 46,9 3,2
5 3422 50,6 5,6 5 3676 46,1 1,6
6 3346 50,4 3,0 6 3705 43,9 1,7
7 3392 50,6 6,8 7 3722 46,7 2,9
8 3374 50,8 7,2 8 3712 45,9 2,6
9 3315 49,8 1,8 9 3731 46,6 3,0
10 3378 50,7 5,0 10 3675 43,7 1,2
X 3359 50,4 4,8 X 3632 45,5 2,5
o 53 0,7 1,6 (o] 127 1,3 1,1
PHI002

vzorek | Om [MPa] | E.[MPa] | €,[%]
1 4155 36,5 1,3
2 4102 36,2 1,5
3 4159 36,6 1,3
4 4149 36,3 1,5
5 4099 35,9 1,3
6 4101 35,7 1,4
7 4082 35,6 1,2
8 4087 35,5 1,5
9 4087 35,6 1,3
10 4103 36,1 1,4
X 4112 36,0 1,4

28 0,4 0,1
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Priloha 6 Zaznam tahovych vlastnosti u félii

Luminy LX175

Luminy LX175/PHI002 (75/25)

vzorek | o, [MPa] | E;[MPa] | ¢&,[%] vzorek | om [MPa] | E;[MPa] | &,[%]
1 3397 50 5,37 1 3206 41,9 18,92
2 2839 44 3,22 2 4156 43,7 12,04
3 3349 52,1 4,8 3 3458 42,7 2,97
4 2914 43,5 6,3 4 2896 36,7 13,6
5 3314 49 4,9 5 3176 39,5 21,33
6 3200 49,1 4,21 6 3473 43,8 11,5
7 3232 47,5 2,93 7 3501 44,5 4,81
8 3244 48,4 5,31 8 3097 44,3 10,62
9 3112 45,4 3,53 9 3473 43,8 10,76
10 3543 51,5 3,08 10 3347 42,4 10,52
X 3214 48,1 4,4 X 3378 42,300 11,710
o 203 2,8 1,1 o 321 2,3 5,3

Luminy LX175/PHI1002 (50/50) Luminy L130

vzorek | om [MPa] | E;[MPa] | &,[%] vzorek | Oy [MPa] | E;[MPa] | &,[%]
1 3504 37 16,57 1 3811 53,4 2,3
2 3675 38,6 6,99 2 3179 51,6 5,32
3 3761 39 2,14 3 2600 50,7 5,37
4 3561 38,3 14,57 4 3210 48,9 5,92
5 3770 38,9 8,05 5 3324 52,2 5,51
6 3804 39,8 13,45 6 3309 52,7 2,21
7 3749 38,6 3,8 7 2198 49,8 4,75
8 3863 39 2,98 8 3510 55,1 5,13
9 3665 37,7 8,24 9 3341 53,1 4,49
10 3927 41,5 8,93 10 3440 51,7 1,72
X 3728 38,8 8,6 X 3192 51,9 4,3
(] 123 1,1 4,7 o 440 1,7 1,5
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Luminy L130/PHI002 (75/25)

Luminy L130/PH1002 (50/50)

vzorek | Om [MPa] | E;[MPa] | &,[%] vzorek | Om [MPa] | E.[MPa] | &,[%]
1 3398 44,6 12,45 1 3851 41,4 2,57
2 3350 44,6 24,91 2 3991 41,4 1,72
3 3570 45,3 7,23 3 3747 39,3 2,6
4 3347 45 30,32 4 3724 40,5 2,57
5 3481 44,3 24,21 5 4061 44,5 2,59
6 3400 43,4 7,29 6 3842 42,2 2,6
7 3507 44,7 13,89 7 3872 39,1 0,96
8 3549 44,7 7,58 8 3960 42,2 1,71
9 3570 35,8 4,11 9 4172 44,2 1,64
10 3378 44,5 30,63 10 3917 40,5 1,03
3455 43,7 16,3 3914 41,5 2,0
o 86 2,7 9,7 o 131 1,7 0,6
PHI002
vzorek | 6m [MPa] | E;[MPa] | &,[%]
1 4106 25,5 0,54
2 3853 25,3 0,66
3 4214 31 0,79
4 4081 29,2 0,72
5 4006 24,9 0,38
6 4030 23,7 0,42
7 4368 30,4 0,79
8 4835 32,1 0,66
9 4454 29,7 0,66
10 4654 31,2 0,67
4260 28,3 0,6
(] 296 2,9 0,1
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Priloha 7 Zaznam méreni razovych vlastnosti

Luminy LX175

Luminy LX175/PHI002

Luminy LX175/PHI1002

(75/25) (50/50)
vzorek Ec [J] S‘tla [k.l?cr:\Z] Ec [J] Stav [kj‘};‘;‘z] Ec [J] S:c’a [kﬁi‘;z]
1 0,732 C 17,5 0,661 C 15,8 0,437 C 10,5
2 0,670 C 16,0 0,661 C 15,8 0,356 C 8,6
3 0,747 C 17,8 0,680 C 16,3 0,441 C 10,6
4 0,725 C 17,3 0,651 C 15,6 0,524 C 12,6
5 0,730 C 17,4 0,627 C 15,0 0,474 C 11,4
6 0,672 C 16,0 0,611 C 14,6 0,455 C 11,0
7 0,680 C 16,2 0,670 C 16,0 0,447 C 10,8
X 0,708 16,9 0,652 15,6 0,448 10,8
0,030 0,7 0,023 0,5 0,046 1,1
. Luminy L130/PHI002 Luminy L130/PHI002
Luminy L130 ‘;75/25{) ‘;50/5({)
vzorek Ec [J)] S‘tla [k.II->cr:12] Ec[J] Stav [kJ?cr:f] Ec [J] S‘tla [kJA/cr:12]
1 0,782 C 18,4 0,936 C 22,1 0,514 C 12,4
2 0,771 C 18,1 0,931 C 22,0 0,488 C 11,8
3 0,736 C 17,3 0,936 C 22,1 0,514 C 12,4
4 0,773 C 18,2 1,008 C 23,8 0,506 C 12,2
5 0,736 C 17,3 0,920 C 21,7 0,500 C 12,1
6 0,745 C 17,5 0,931 C 22,0 0,434 C 10,5
7 0,767 C 18,0 0,936 C 22,1 0,471 C 11,4
X 0,759 17,8 0,943 22,3 0,490 11,8
0,018 0,4 0,027 0,6 0,027 0,6
PHI002
vzorek Ec [J] S‘tla [kjl>cr:1z]
1 0,237 C 5,8
2 0,229 C 5,6
3 0,220 C 5,4
4 0,232 C 5,7
5 0,200 C 4,9
6 0,244 C 6,0
7 0,237 C 5,8
X 0,228 5,6
0,014 0,3
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Priloha 8 Zaznam méreni teplotni odolnosti

Material 1. méreni [°C] | 2. méFeni [°C] | 3. méFeni [°C] | o [°C] x [°C]
LX175 60,2 59,3 60 59,8 0,4
LX175/PHI002(75/25) 58,3 58,3 58 58,2 0,1
LX175/PHI002(50/50) 71,7 70,8 70 70,8 0,7
L130 60,6 60,3 60,2 60,4 0,2
L130/PHI002(75/25) 59,3 58,9 59 59,1 0,2
L130/PHI002(50/50) 72,2 71,6 70 71,3 0,9
PHI002 133,3 134,3 133,5 133,7 0,4
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