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Vyzkum strukturnich a uZitnych vlastnosti biopolymernich smési PLA/PHA

s kavovou sedlinou

Anotace

Diplomova prace se zabyva jednou z modifikaci kyseliny poly(L-mlé¢né) (PLLA) s prevladajici amorfni
strukturou, a to misenim se semikrystalickym biopolymerem polyhydroxybutyratvaleratem (PHBV),
jenZz disponuje vysokou schopnosti krystalizace. Z pfipravenych smési byly nasledné pridanim
Casticového plniva na bazi kdvové sedliny vyrobeny materidlové struktury v podobé vstfikovanych
zkuSebnich téles. V experimentalni ¢asti jsou zkoumdny uZitné a strukturni vlastnosti vyrobenych
materidlovych struktur. Predmétem vyzkumu uzitnych vlastnosti byl pfedevsim vliv PHBV na stupen
krystalinity smési a jeho promitnuti se do tvarové stalosti za vysokych teplot vyslednych
materidlovych struktur. Zvyseni teploty méknuti za vysokych teploty se vSak projevilo pouze u smési
s 50 hmot. % PHBV, kde nastal narlst o necelych 13 % v porovnani s Cistou PLLA. Vstfikovana
zkusebni télesa byla také podrobena statickym a dynamickym mechanickym zkouskam. V posledni
Casti je pomoci termické analyzy zhodnocen vliv kdvové sedliny na vyslednou nadmolekularni
strukturu a kinetiku krystalizace smési. Vysledky vykazuiji, ze schopnost krystalizace a jeji rychlost je
vlivem nukleaéniho ucinku kavové sedliny pozitivné ovlivnéna pouze u dCistého materidlu
Luminy L130. Schopnost a rychlost krystalizace materidlu vyznacujicim se vysokou viskozitou
v oblasti primarni krystalizace (Luminy LX175) nebyla pfidanim kavové sedliny ovlivnéna. Naopak
u materidlu PHIO02 dochazi vlivem kavové sedliny, kterd u ného pravdépodobné zabraruje

konformacnim déjlim, ke sniZzeni schopnosti a rychlosti krystalizace.

Klicova slova: biopolymery, PLLA, PHBV, odpadni ¢asticové plnivo, kdvova sedlina, biopolymerni

smés, materidlové struktury, biokompozity



Investigation of structural and performance properties of PLA/PHA

biopolymer blends with coffee grounds

Annotation

The master thesis deals with one of the modifications of poly(L-lactic acid) (PLLA) with
predominantly amorphous structure, namely blending with semicrystalline biopolymer
polyhydroxybutyrate valerate (PHBV), which has high crystallization ability. From the produced
mixtures, material structures in the form of injection moulded test bodies were subsequently
fabricated by adding a coffee grounds based particulate filler. In the experimental part, the
performance and structural properties of the fabricated material structures are investigated. The
subject of the investigation of the utility properties was mainly the effect of PHBV on the degree of
crystallinity of the blends, and its translation into the shape stability at high temperatures of the
resulting material structures. However, the increase in the high temperature softening temperature
was only evident for blends with 50 wt.% PHBV, where an increase of less than 13 % occurred
compared to pure PLLA. The injected test bodies were also subjected to static and dynamic
mechanical tests. In the last part, the effect of coffee grounds on the resulting supramolecular
structure and crystallization kinetics of the blends is evaluated by thermal analysis. The results show
that the crystallization ability and its rate is positively affected by the nucleation effect of coffee
grounds only for the pure Luminy L130 material. The ability and rate of crystallization of the
material characterized by high viscosity in the primary crystallization region (Luminy LX175) was not
affected by the effect of coffee grounds. On the other hand, the ability and rate of crystallisation of

PHIO02 is reduced due to the coffee grounds, which probably inhibit conformational processes.

Keywords: biopolymers, PLLA, PHBV, waste particulate filler, coffee grounds, biopolymer blend,

material structures, biocomposites
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Seznam poutzitych zkratek a symbol(

E. Korigovand energie potfebnad k prerazeni zkusebniho télesa U]
E¢ Modul pruznosti v ohybu [MPa]
E: Younglv modul pruznosti v tahu [MPa]
Lt Pocatecni vzdalenost mezi celistmi [mm]
MFR Hmotnostni index toku taveniny [g/10 min]
My Hmotnostné stfedni molarni hmotnost [g/mol]
T Teplota [°C]
To,c Teplota primarni krystalizace [°C]
Ta,s Teplota pocatku degradace [°C]
Td,m Teplota maximalniho Ubytku hmotnosti [°C]
Te Teplota skelného prechodu [°C]
Tic teplota pocatku vytvareni krystalické faze [°C]
To,m Teplota tani [°C]
To,pc Teplota krystalizace pred roztavenim [°C]
To,sc Teplota sekunddrni krystalizace [°C]
VST Teplota méknuti dle Vicata [°C]
Xe Celkovy stupen krystalinity [%]
Xt Relativni stupen krystalinity [%]
Z, Avramiho rychlostni krystalizacni konstanta [1/s]
Z; Upravena Avramiho krystaliza¢ni konstanta [1/°C]
acu Razova houzevnatost Charpy [kJ/m?]
b Sitka zkugebniho télesa [mm]
h Vyska zkusebniho télesa [mm]
Na Avramiho exponent [-]
tos Polocas krystalizace [min]
tc Doba krystalizace [min]
v Rychlost ochlazovani taveniny [°C/min]
X Podil plniva ve vzorku [-]
X Primérna hodnota

AGnmix Gibbsova energie [J]
AH Zména celkové entalpie krystalizace [V/g]
AHm Zména mérné entalpie tani [V/g]
AHm1o0 Zména mérné entalpie tani idedlné krystalického materidlu [V/g]
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1 Uvod

V posledni dobé se studie zminuji o biopolymerech a jejich rlznych systémech jako
o alternativé k syntetickym polymerim z ropy. Biopolymery jsou ziskavané z pfirodnich zdrojl, bud
chemickou syntézou z biomolekul (napf. kyselina polymlécna), nebo jsou vytvareny Zivymi
organismy (napf. polyhydroxyalkanoaty). To vedlo k rozsifeni nabidky zdravotnickych vyrobkd,
které vyuZivaji biopolymery jako funkéni pomocné latky nebo dokonce jako ucinnou slozku. Jejich
rozmanité slozeni, fyzikalni vlastnosti a Siroka skala moznosti vybéru zvysily zajem o biopolymery.
Tyto pfirodni suroviny jsou dostupné, recyklovatelné, biologicky odbouratelné a maji pozitivni
ekologicky dopad, co? je Cini atraktivnimi pro vyrobu bioplastll, nové generace ekologicky Setrnych
plast, pouzivanych v rlznych primyslovych aplikacich. Diky jejich obnovitelnosti jsou tyto
materidly také atraktivni pro odvétvi s vysokou ptidanou hodnotou, jako je farmaceuticky
a biomedicinsky primysl [1, 2]. Nicméné Sirsi vyuZiti biopolymerl je ¢asto omezeno potiebou
zlepSeni nékterych funkénich vlastnosti, jako jsou mechanické, tepelné a bariérové vlastnosti. Proto
se vynakladd intenzivni Usili na zkvalitnéni jejich fyzikalnich vlastnosti za ucelem zvyseni jejich
komeréniho potencidlu biopolymerl, napf. zejména u kyselina polymlééné (PLA)
a polyhydroxyalkanoat( (PHA). Syntetické biologicky odbouratelné polyestery jsou povaZovany za
komeréné nejvice konkurenceschopné polymery diky jejich nakladové efektivni vyrobé a Siroké
skdle vlastnosti [1, 2]. Prirodni polyestery jsou také biokompatibilni a biodegradabilni polymery, coz
pri vyrobé kompozitnich systém( vybizi k pouziti pfirodnich plniv pro zachovani jejich biologické
rozlozZitelnosti. V soucasné dobé by se vsouladu sobéhovym hospodafstvim mély k pfipravé
biopolymernich kompozitnich systému pouZivat odpady po spotiebiteli a po vyrobé. Mezi jednu
z moznosti patti odpad pfti pfipravé kavy — kavova sedlina, jejiz mnoZstvi se vzhledem k celosvétové
popularité napoje systematicky zvétsuje [3].

Problematikou biopolymernich systémi obsahujici odpadni ¢asticové plniva se zabyva také
diplomova prace, kterd navazuje na predchozi studie [4-7] provedené na katedfe strojirenské
technologie Fakulty strojni Technické univerzity v Liberci. Studie zkoumaly vliv kdvové sedliny
v matricich PLLA. Diplomova prace se navic oproti pfedeslym studiim zaobira jednou z moznosti
modifikace biopolymerld — misenim biopolymer( o rozdilnych vlastnostech a zaroven zkouma vliv
kavové sedliny na materialy o rdznych rychlostech a schopnostech krystalizovat: Luminy L130,
Luminy LX175 a Natureplast PHI002.

Cilem prace je modifikace vlastnosti PLLA misenim s materidlem svysokou schopnosti
krystalizace (PHI002), za ucelem zvyseni tvarové stalosti za vysokych teplot v disledku zvyseni
stupné krystalinity vytvofenych smési. V ndvaznosti na predchozi studie je zhodnocen vliv kdvové

sedliny na krystalizaci jednotlivych smési.
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2 Teoretickd Cast

Resersni ¢ast diplomové prdce popisuje zakladni poznatky o strukturnich a uzitnych
vlastnostech biopolymer( na bazi kyseliny polymlécné (PLA) a polyhydroxyalkanoatl (PHA), jejich

smési a kompozitnich systémf.

Biopolymery jsou makromolekularni latky organického plvodu produkované biochemickymi
reakcemi rostlin, Zivocichl a mikroorganism, nebo jsou syntetizovany z biomolekul (monomert),
které se nachazeji v ptirodé (napf. kyselina mlécnd). Od tradi¢nich syntetickych polymer( se lisi
chemickou strukturou a obsahuji vidy dusik i kyslik, coZ ma zasadni vliv na schopnosti jejich
biologického rozkladu. Zakladnimi zastupci biopolymerl prirodniho plvodu jsou polysacharidy
(cukr, Skrob), proteiny (bilkoviny) a polyestery. Polysacharidy jsou produkované rostlinami, proteiny
jsou zakladni stavebni jednotkou Zivoclichli a polyestery (napf. polyhydroxyalkanoaty) jsou
vytvareny mikroorganismy [8, 9]. U nékterych druhl biopolymerl dochazi v dlsledku pUsobeni
mikroorganismd, chemickych a fyzikalnich vlivQi k biodegradaénim procesim. Tyto biopolymery

jsou oznacovany jako biodegradabilni a mohou byt pfirodniho nebo také fosilniho plvodu,

viz obr. 1.
P¥irodni
Biopolymery Biopolymery
Pfirodni PE, PET, PA, PTT PLA, PHA, PBS, skrobové
smési ad.
Nebiodegradabilni Biodegradabilni
Konvencni plasty Biopolymery
PE, PP, PET ad. PBAT, PCL ad.
Fosilni

Obr. 1 Rozdéleni biopolymerd [10]
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Biodegradace je schopnost materidlu se rozkladat v kratkém casovém Useku na zakladni
chemické prvky a zbytkové slouceniny (oxid uhli¢ity, methan, vodu a zbytkovou biomasu).
Primarnim pozadavkem pro biodegradacni proces je, aby polymer obsahoval vazby, které jsou
nachylné k enzymatické hydrolyze nebo oxidaci. Proces biodegradace lze rozdélit na fragmentaci
a mineralizaci. Pfi fragmentaci se retézce Stépi na nizkomolekuldrni latky a pfi mineralizaci se
slouceniny obsahujici uhlik pfeménuji na anorganické slouceniny (biomasu, CO,, atd.). Pokud
béhem rozkladu dochazi pouze k fragmentaci, nelze hovofit o biodegradaci [11]. Na rychlost
biologického rozkladu ma zdsadni kromé chemického sloZeni zdsadni vliv také prostredi. Jedna se
predeviim o teplotu, vlhkost a tlak [11]. Biodegradaci lIze urychlit pomoci mikroorganism
prfidanych do prostfedi, vnémz dochdzi k biologickému rozkladu. Tento proces se nazyvd
bioaugmentace, a byl pouzit ve studii Castro-Aguirre a kol. [12]. Do prosttedi byly pfidany bakterie
Geobacillus thermoleovorans, pomoci nichz bylo dosazeno rychlejsiho pribéhu biodegradace PLA
folii a kompozitl na bazi PLA.

Vysledné vlastnosti biopolymer( Ize Ucinné ovliviovat rliznymi zplGsoby modifikace za
Ucelem zlepSeni jejich aplikovatelnosti v rlznych odvétvich. Limitni vlastnosti, napftiklad
mechanické, tepelné, fyzikalni nebo schopnost biodegradace, byvaji stézejnim problémem pro
jejich Sirsi pouZiti. Modifikaci lze provést tfemi zadkladnimi zplsoby. Prvni variantou je chemicka
modifikace, kdy za pUsobeni reaktivnich latek s polymernimi fetézci dochazi k preméné struktury
polymeru. Pfikladem chemické modifikace je sitovani polymerd, pfi kterém vznikd prostorova sit
pomoci sitovacich cinidel, nebo také kopolymerace. Molekulovda hmotnost takto modifikovanych
polymerd vzrista témér nekonecné [13]. Druhym zplsobem je mechanochemickda modifikace,
ktera vyuziva reakce aktivnich ¢astic vznikajicich pfi rozpadu makromolekuldrnich fetézcq, jez jsou
nasledné navzajem propojeny nebo reaguji s pfidanymi modifikatory. Poslednim zastupcem je

fyzikaIni modifikace, pomoci které vznikaji polymerni smési (viz kap. 2.3) [13].
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V4

2.1 Kyselina polymlécna

Kyselina polymlécna (PLA) je alifaticky termoplasticky polyester charakteristicky vysokou
pevnosti a modulem pruznosti. Jde o nejrozsifené;jsi a nejvice zkoumany biopolymer soucasné doby,
za coz vdédi predevsim jeho pfrivétivé cené v poméru s vyuzitelnymi vlastnostmi [14, 15]. Jedna se
o synteticky biopolymer s velkym potencidlem nahradit tradi¢ni polymery fosilniho plvodu pro

pradmyslové aplikace [15].

Zdrojem pro vyrobu kyseliny polymlécné je kyselina mlécéna (LA), ktera patfi mezi nejvice
rozsirené a-hydroxykarboxylové kyseliny v pfirodé. Lze ji ziskat biochemickou (fermentaci
polysacharid() ¢i chemickou cestou, napf. z laktonitrilu [16]. Jednd se o chirdlni molekulu, cozZ
zapfricinuje optickou aktivitu a jeji vyskyt ve dvou stereoizomerech L- a D-, viz obr. 2. Dle typu
izomeru je nasledné kyselina mlé¢nd pojmenovéna jako kyselina L-mlééna, nebo D-mlééna. Castéji
vyskytujici se formou v prirodé je L-kyselina mlééna, avsak chemicky syntetizovdna muze byt smés
L a D formy [16, 17]. Kyselina mlé¢na vyrobena chemickou syntézou neni opticky aktivni, jelikoz je
pomér izomer( L-/D- roven 1:1. Naopak pomoci fermentace, jez je mnohem ekologictéjsi

......

L-izomeru a 0,5 % D-izomeru [18].

Obr. 2 Stereoizomery kyseliny mlécné [9]

Historie PLA sahd do poloviny 19. stoleti, kdy ji poprvé chemicky syntetizoval
Theopile — Jules Pelouz kondenzacni metodou. Takto vyrobend PLA vsak méla limitni vlastnosti
v podobé nizké molekulové hmotnosti a vysoké cené. Zlom nastal az v roce 1995, kdy byla vyrobena

prvni vysokomolekularni PLA pomoci pfimé polykondenzac¢ni metody. Pro komercni vyrobu PLA je
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dnes pouzivano predevsim metody polymerace s otevienim laktidového kruhu (ROP). Nevyhodou
syntézy pfimou polykondenzaci je vznik vedlejsiho produktu v pribéhu chemické reakce (vody),
viz obr. 3, coz md za ndsledek vétsi ndchylnost materidlu k hydrolytickému rozkladu
(Stépeni makromolekul). Dalsim dlsledkem je Spatna kontrolovatelnost molekulové hmotnosti

a jeji distribuce [19].

CH3 polykondenzace (|:H3
n HO— C COOH ———— > Jg+0—C—COO+H + (n_l)HZO
H katalyzator H n
Kyselina mlé&na Kyselina polymlécna

Obr. 3 Schéma primé polykondenzace [19]

Princip metody ROP je znazornén na obr. 4. Pfi tomto procesu dojde za vhodnych
podminek, predevsim teploté, typu a koncentraci katalyzatoru, k otevreni laktidového kruhu, coz
vede k fetézeni monomerU. Vyhodou této metody je moznost ovlivnéni obsahu stereoizomert ve

vysledném produktu. Takto vyrobena PLA se vyznacuje vysokou molekulovou hmotnosti [19].

Polymerace

CH3 cyklizace H3C -0 0 oteviranim kruhu |
2 HO— C COOH —» > {O—C—-COO
H _HZO 0O (@] CH3 2 H

katalyzator

Obr. 4 Schéma polymerace s otevienim laktidového kruhu [19]

PFi srovnani s jinymi biopolymery vykazuje kyselina polymlééna znaéné mnoistvi vyhod.
Mezi nejdllezitéjsi patfi vyroba zobnovitelnych zdrojli typu kukufice, pSenice, ryze ad.
Dalsi vyhodou je biologicky rozklad a jeho vedlejsi produkty (voda a oxid uhlicity), které jsou pro
Zivé organismy netoxické a zdravotné nezdvadné [19]. Kyselina polymlécnd lze recyklovat
a kompostovat. Z technologického hlediska jde o dobfe tepelné zpracovatelny materidl, coz mu
nebrani vyuziti v technologiich zpracovani jako je vstfikovani, vyfukovani, vytlacovani, ale
i tvarovani nebo zvlaknovani [20].

V porovnani s bézné vyuZivanymi syntetickymi polymery dosahuje kyselina polymlécna
stdle vysoké ceny. Jednou z dalSich negativnich vlastnosti je nizka rychlost biodegradace, jei je

zaloZzena na hydrolyze strukturnich esterl. Proces biodegradace je zavisly nejen na krystalinité
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materidlu, na poméru jednotlivych stereoizomer(, ale také molekulové hmotnosti a tvaru
distribucni krivky. Biodegradace muze trvat i nékolik let, coZ brani expanzi PLA zejména
v biomedicinskych a potravinarskych aplikacich [21, 22]. Pfi podminkdach kompostovani zahrnujici
zvysenou teplotu a vlhkost se rychlost biodegradace zvysuje a k rozkladu PLA dochazi v fadu tydnd
¢i mésicl [23]. Vyzkumy se v poslednich letech vénuji zejména fyzikalni ¢i chemické modifikaci PLA
za Ucelem zlepsSeni limitnich vlastnosti, zejména houZevnatosti, rychlosti biodegradace a Upravy
povrchu (hydrofobicity). Diky tomu nastal rozvoj vtechnikdch modifikace, jako je napf.
kopolymerace, vytvareni polymernich smésich ¢i vyrobé kompozitnich systém [24].

Vysledné vlastnosti PLA jsou charakterizovany zplsobem vyroby a naslednym zpracovanim.
Rozhodujicimi proménnymi jsou pfedevsim molekulovd hmotnost, pomér riznych stereoizomert
nebo teplota zpracovani. Vysokomolekuldrni PLA je bezbarva, Cira a leskla latka, kterd se za
pokojové teploty nachazi ve sklovitém stavu. S rostoucim podilem krystalické faze se vSak PLA stava
mlécné zakalenou. Jedna se o velmi kiehky materidl, s pomérnym prodlouzenim pfi pretrzenim do
10 %, a proto neni vhodny pro aplikace s pozadavky na tlumici vlastnosti [25]. PLA vykazuje nizkou
razovou houZevnatost a pfi porovndni mechanickych vlastnosti kyseliny polymlécné se syntetickymi

polymery je mozné ji pfirovnat napf. k polystyrenu (PS), viz tab. 1. [26].

Tab. 1 Porovndni mechanickych vlastnosti PLA, PS - GP a PET [27]

Mechanické vlastnosti PLLA PS PET
Youngiv modul pruznosti [MPa] 3500-3800 3200 2800-4100
Mez pevnosti v tahu [MPa] 50-60 45-65 47-57
Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 4-7 3 300

S ohledem na poutzity laktid pfi vyrobé PLA pomoci metody ROP je kone¢nym produktem
kyselina poly(L-mlécna) (PLLA), poly(D-mlécnd) PDLA, nebo poly(D, L-mlécna) PDLLA neboli
tzv. mezolaktid. Pomér mezi jednotlivymi stereoizomery ma zasadni vliv na vlastnosti vysledné PLA.
Jedna se predevsim o teplotu tani, stupen krystalinity a mechanické vlastnosti. V béZznych aplikacich
je vice uZivana PLLA, nebot je kyselina (L-mlé¢nd) schopna krystalizovat a je dostupnéjsi nez kyselina
(D-mlécnad), ktera se témér nevyuziva. Se zvysujicim se mnozstvim L-stereoizomeru se zvysuje také
stupen krystalinity kyseliny polymlécné, ktera mlze dosdhnout aZ 37 %. PLLA se vyznacuje vysSsi
teplotou tani a teplotu skelného prechodu, jeZ jsou se stupném krystalinity Uzce spojené, jelikoZ

pro roztaveni krystalické faze je zapotiebi vétsi tepelné energie, viz tab. 2. PDLLA je vice vyuZivana
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v biomedicinskych odvétvich, protoze produkt s pomérem izomer( 50/50 se vyznacluje vyssi

rychlosti biodegradace [28].

Tab. 2 Porovndni mechanickych vlastnosti v zavislosti na stereochemickém sloZeni [29]

Vlastnost PLLA (;;:Ia':é) PDLLA
Mez pevnosti v tahu [MPa] 59 66 44
Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 7,0 4,0 5,4
Modul pruznosti v tahu [MPa] 3750 4150 3900
Razova houzevnatost, 1zod [kJ/m?] 195 350 150
Vrubova houZevnatost, 1zod [kJ/m?] 26 66 18
Teplota priahybu pfi zatizeni HDT [°C] 55 61 50
Teplota méknuti dle Vicata [°C] 59 165 52

Dalsim rozhodujicim faktorem pro pouziti PLA jsou jeji tepelné vlastnosti. Stejné tak jako je
tomu u mechanickych vlastnosti, jsou i tepelné vlastnosti zavislé na nékolika dulezitych faktorech.
Patfi mezi né krystalinita a pomér stereoizomer(i, ktery ma vliv na kone¢nou molekulovou
hmotnost PLA. Rozdilné hodnoty teplot skelného prechodu a tani v zavislosti na poméru izomer(

Ize vidét v tab. 3 [28].

Tab. 3 Vliv poméru izomeru L a D na prechodové teploty [30]

Pomér L/D T.[°C] Tm[°C]
100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125

Kyselina polymlécna je kromé obalového primyslu pouzivana také pro konstrukéni
aplikace, ¢asto jde ale o jeji kompozitni struktury. Jedna se naptiklad o kompozity na bazi PLA
s bananovymi vlakny vyuzivané jako pfricky ve stavebnictvi. V poslednich letech je také napfriklad
pouzivana ekologickd smés prasku z PLA s datlemi ve stavebnictvi pro zlepseni zatepleni stén budov

[31].
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2.2 Polyhydroxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (dale jen PHA) patii mezi polyestery, které jsou produkovany Zivymi
mikroorganismy, pficemz jsou plné biologicky odbouratelné svlastnostmi srovnatelnymi se
syntetickymi polymery. PHA vznikaji pfevazné pfijimanim uhliku a mikroorganismy je vyuZivaji jako
molekuly zajistujici zasobu energie. Tyto molekuly se metabolizuji pfi vytvorfeni stresovych
podminek pro mikroorganismy — omezeni zakladnich Zivin (dusik, kyslik, fosfor, sira nebo hof¢ik)

[9, 32].

K vyrobé dochazi pomoci kultivace vhodnych druh( bakterii v laboratofich, kde jim jsou
doddvany uhlikové substraty, nebo jsou si schopny vyrobit uhlik autotrofné pomoci oxidu
uhli¢itého. Vybér substratu a bakterie je zdkladnim dulezitym faktorem ovliviiujici vyslednou
strukturu PHA. Lze popsat dva druhy bakterii na zakladé pouzité metody kultivace. Prvni skupina
bakterii je nejprve umisténa do kultivacni komory s dostatkem Zivin pro rozmnoZeni a poté
vystavena stresovym podminkdm popsanym vyse. Touto metodou dochazi k Uc¢inné syntéze PHA
v burikdch mikroorganismi. Druha skupina bakterii nepotfebuje zamezeni Zadného biogenniho
prvku, a proto v kultivaéni komore dochazi k syntéze PHA zaroven ve fazi rlstu bakterie [32, 33].
Syntetizované bakterie Ize izolovat bud' fyzikdlné nebo chemicky. V dnesni dobé je vice vyuZivana
chemicka izolace spocivajici v pouZiti rozpoustédla, nejcastéji methanolu nebo chloroformu, které
narusi bunécnou sténu s ndslednym uvolnénim PHA z cytoplazmy. Takto vzniklé PHA se vyznacuji
predevsim velmi dobrou distotou, avSak za cenu velmi nakladného a neekologického procesu.
Druha, fyzikalni metoda vyuZziva tzv. enzymatického traveni, kdy jsou proteiny obsazené v bunécné
sténé bud Stépeny enzymy, nebo je sténa pfimo mechanicky narusena pomoci tlaku, teploty
¢i vibraci. Granule PHA je nutno nasledné izolovat pomoci filtrace a purifikace od zbytku bunék.
Narozdil od chemického zpUsobu je tento zplsob Setrny k pfirodé a zarucuje vysokou Cistotu PHA.
Proces syntézy granuli je uveden na obr.5. Dodnes je znamo ptiblizné 100 typld mikroorganismu
schopnych syntetizovat tyto mikrobialni polyestery, ptiCemzZ mira produkce se pohybuje v rozmezi
50-90 % hmotnosti bunék. PHA |ze ziskat také pomoci fermentace, avSak tato metoda neni pro jejich

vyrobu vyuzivana, zejména kv(li vysokym nakladim [32, 34, 35].

20



Obr. 5 Mikroskopicky snimek granuli PHA [36]

Obecné mohou byt PHA rozdéleny do tfi kategorii dle po¢tu atom uhliku v monomernich
jednotkach. Pokud zdkladni stavebni jednotka obsahuje 3-5 atom uhliku, jedna se o PHA s kratkym
fetézcem (SCL-PHA), zatimco stfedné dlouhy fetézec (MCL-PHA) obsahuje 6-14 atomi uhliku.
U posledniho zastupce, polymeru s dlouhym fetézcem (LCL-PHA), se vyskytuje vice nez 14 atoml
uhliku [32, 35]. Skutecnost existence nékolika skupin dle délky fetézcl vyznamné ovliviiuje
obtiznost izolace granuli, jelikoZ postupy vhodné pro jeden z typl PHA je nepouZitelny pro typ jiny

[33].

Mezi hlavni zastupce PHA skratkym fetézcem patfi zejména polyhydroxybutyrat
(PHB) a polyhydroxyvalerat (PHV). PHV je linedrni termoplasticky polyester, jez ve svém retézci
obsahuje alkylovou skupinu, diky ¢emuZ dosahuje velmi dobré taznosti. V pfipadé PHB se tézZ jedna
o linearni termoplasticky polyester a Ize Fici, Ze jde o nejrozsitenéjSiho charakteristického zastupce
PHA. Tento polyester, ktery obsahuje methylovou skupinu ve svém fetézci, je mozné syntetizovat
velkou fadou bakterii, kterych je znamo témér 200 druh( [32]. Vlastnosti PHB jsou prevaziné dané
distribuci monomeru v fetézci a molarni hmotnosti, ktera je dana jednak procesem vyroby, tak
metodou extrakce granuli. Jde o netoxicky, vysoce krystalicky, tuhy a kfehky polymer s teplotou tani
kolem 180 °C. Vynika svou schopnosti odoldvat UV zafeni. Uplatnéni v primyslovych aplikacich
naléza diky své kiehkosti pouze omezené, a proto se zpravidla modifikuje ¢i kopolymeruje s PHV,
¢imz vznika kopolymer polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat (PHBV) [32, 37]. Chemické strukturni

vzorce jednotlivych typl PHA jsou uvedeny na obr. 6.
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CiHa CH20H3

PHBV

CH, O CH2CH3

—4—0 —CH—CH;,C—O—CH—CHZ,C——

Obr. 6 Schématické zndzornéni konstitucnich jednotek PHB, PHV a PHBV [9]

PHBV je tuhy biopolymer s nizkou teplotou tani v rozmezi 110-150 °C. Vyznacuje se nizkou
tepelnou stabilitou, vysokou odolnosti v(ci vodni pare a velmi dobrou krystalinitou v porovnani
s jinymi biodegradovatelnymi polyestery (kyselinou polymlécnou, polykaprolaktonem apod.) [38].
Hodnoty vybranych mechanickych vlastnosti jsou uvedeny a porovnany v tab. 4. Tento kopolymer
se vyznacuje odolnosti vici UV zareni, tukim ¢i olejim. Jeho vlastnosti jsou Uzce spojeny
s chemickou strukturou — pomérem mezi PHB a PHV. Pfi vy3S§im mnoZstvi obsazeného PHV se
biopolymer vyznacuje nizsim stupném krystalinity a tim niZsi teplotou tani, coZ zapficifuje rychlejsi
prabéh jeho biologického rozkladu [32, 39]. Rychlost biodegradace a nulova toxicita jej Cini
vhodnym materidlem pro biomedicinské aplikace. Lze jej pouZit jako transportni materidl pro
podavani lécCiv ve formé obalu tablet, nebo také pro kardiovaskularni produkty v tkanovém

inZenyrstvi. Mimo jiné je také vyuZivan v obalovém primyslu [32].

Tab. 4 Porovndni mechanickych vlastnosti PHB, PHBV a PP [33]

Mechanické vlastnosti PHB PHBV PP
Youngiv modul pruznosti [MPa] 3500 1200 1700
Mez pevnosti v tahu [MPa] 40 32 34,5
Jmenovité pomérné prodlouZeni pii pretrzeni [%] 6 50 100-600
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Strukturu PHA Ize ménit pomoci fyzikalni, chemické nebo biologické modifikace tak, aby
bylo moZné vytvofit novy polymer s o¢ekavanymi vlastnostmi [36]. Modifikace je téz zodpovédna
za zménu mechanickych vlastnosti, rychlosti biodegradace ¢i povrchové struktury, coZ jsou nutné

predpoklady pro specifické vyuZiti v riznych oblastech.

2.3 Biopolymerni smési

Biopolymerni smési lze charakterizovat jako smési dvou i vice biopolymer, které maiji za cil
zlepsit jejich vlastnosti. U jednotlivych biopolymernich material(l je velice obtiZzné najit vhodny
material, ktery by se vyznacoval kombinaci vlastnosti pro konkrétni aplikaci. Casto se vyznaduji
nevhodnou tuhosti nebo obtiZznou zpracovatelnosti z didvodu vysoké teploty skelného prechodu
apod. Polymerni smési predstavuji perspektivni zpUsob, jak ziskat material s unikatnimi vlastnostmi
na miru dané aplikaci. Zdsadnim faktorem ovliviujici vlastnosti biopolymerni smési je jejich
vzdjemnad misitelnost, jezZ je z velké ¢asti ovlivnéna predevsim chemickou strukturou a molekulovou
hmotnosti [40]. Polymerni smési Ize na zakladé jejich misitelnosti rozdélit do tfi kategorii, a to na
nemisitelné polymerni smési (heterogenni), kompatibilni polymerni smési, jez vykazuji
makroskopicky jednotné fyzikalni vlastnosti, a misitelné polymerni smési (homogenni), které maji
jednofazovou strukturu, viz obr. 7. V takovém pfipadé je pozorovdna pouze jedna teplota skelného

pfechodu, naopak u nemisitelnych smési se vyskytuji teploty skelného prechodu dvé [41].

Misitelné Nemisitelné

PLA /PMMA PC / ABS PEO / PA
Misitelné Casteéné misitelné Nemisitelné

Obr. 7 SEM snimky ukazujici misitelnost, cdstecnou misitelnost a nemisitelnost [42]

Obecnou podminkou misitelnosti smési je vznik specifickych interakci mezi
makromolekulami nebo jednotlivymi ¢astmi fetézce. Na rozdil od nizkomolekularnich latek je

vétSina dvojic polymerl vzajemné nemisitelnd. Pro ziskani homogenni smési je nutné zajistit
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zdpornou hodnotu Gibbsovy energie AG,,;, (viz rovnice 1), pficemz AS,,;, pfedstavuje pfirlistek
entropie pfi dané teploté T, ktery je zanedbatelny. Hlavnim faktorem ovliviiujici misitelnost je rozdil
entalpii jednotlivych slozek AH,,;, [43], viz rovnice 2. Ke zlepSeni misitelnosti je vyuzivano
kompatibilizatord, které jsou vzajemné misitelné se vSemi slozkami. Jedna se napfiklad o silany
nebo anhydrid kyseliny itakonové [43]. Jednotlivé slozky smési mezi sebou ¢asto vykazuji velké
mezifdzové napéti, coz zhorsuje schopnost dosdhnout dostatecné jemnou strukturu a adhezi mezi
obéma slozkami. Tento problém lze vyresit pridanim blokovych ¢&i roubovanych kopolymer(, jez

obsahuji misitelné, identické nebo snasenlivé bloky se slozkami smési [40, 41].

AGpirx <0 (1)
AGpix = AHpi — T - ASiin (2)

PFi procesu miseni je dlleZité znat viskoelastické chovani smésovanych polymerd, a to
nejen pro dosaZeni optimalnich podminek zpracovani, ale také pro ziskani cennych informaci
o mechanismu toku, ktery ma vliv na morfologii a mechanické vlastnosti vysledné smeési.
Rizeni morfologie b&hem procesu smésovani je zasadni pro vytvofeni materidlu se zlepdenymi
vlastnostmi. Tvar, velikost a prostorové rozloZeni fazi je vysledkem sloZitych zavislosti mezi

viskozitou a elasticitou faze, mezifdzovych vlastnosti, sloZzenim smési a podminkami zpracovani [41].

Pro zachovani biodegradability a zlepSeni vybranych vlastnosti je kyselina polymlécna
nejcastéji michana sjinymi biologicky odbouratelnymi materidly. Pfikladem mohou byt
agropolymery: Skrob, chitosan, proteiny, nebo také pfirodni polyestery, napt. polykaprolakton
(PCL), polybutylensukcinat (PBS), polybutylen adipat-ko-teraftalat (PBAT) apod. [42]. Skrob je
vyuzivan ve smésich s PLA pfevazné pro sniZeni ceny. Materialy se vsak liSi svou povahou, skrob je
hydrofilni, zatimco PLA hydrofobni, coz ma za nasledek oddéleni fazi v disledku velmi slabych
mezifazovych interakci. Smési PLA / Skrob dosahuji zhorsenych mechanickych vlastnosti, a proto
jsou €asto modifikovany dalSimi sloZzkami, nap¥. zmékcovadly [38, 44]. Pro zlepSeni zpracovatelnosti
a tvarnosti je vyuZivan polybutylensukcinatu (PBS). Jde o alifaticky kopolyester vyznacujici se
dobrou tavitelnosti, biologickou rozloZitelnosti a tepelnou odolnosti. Dle studie Yokohora a kol. [45]
Ize pouzitim PBS ve smésich s PLA ucinné zvySovat rychlost krystalizace. Jednotna teplota skelného
pfechodu téchto smési naznacuje vzdjemnou kompatibilitu a misitelnost obou biopolymerdq,
pficemz ve studiich bylo k prokazani kompatibility vyuZito méreni reologickych vlastnosti [42].

Dalsim ¢asto vyuzivanym biopolymerem ve smésich na bazi PLA je zminény PBAT. Tento kopolyester
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se vyznacuje vysokou houZevnatosti a rychlosti biodegradace, coZ jsou vlastnosti vhodné pro
kombinaci s PLA. Vysledky dalSich studii zaméfenych na zkoumani mechanickych a tepelnych
vlastnosti ukazuji mozné zlepSeni taznosti pfi zachovani pevnosti pfidanim malého mnozstvi PBAT
(<20 hmot. %) [46]. Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byla nasledné zkoumana plocha
lomu, kterd vykazovala tvarnost oproti kiehkému lomu cisté PLA [42]. Pouzitim polykaprolaktonu
(PCL) ve smésich s PLA se zabyvala studie Cock a kol. [47]. Vzhledem k tomu, Ze PCL ma nizkou
teplotu skelného prechodu (-60 °C), byl zkouman jeho vliv na zlepseni kiehkosti Cisté PLA. Rlzné
smési PLA / PCL vykazovaly zlepseni mechanickych a tepelnych vlastnosti. Pfi pouZziti 60 hmot. %
PCL jiz bylo dosaZeno pouze nepatrného zlepSeni taznosti, které bylo doprovazeno poklesem
modulu pruznosti a pevnosti v tahu. Pfiddnim kompatibilizatoru doslo ke zlepSeni zejména ve
vzajemné slucitelnosti materidlll a mechanickych vlastnosti oproti nekompatibilizované smési.
PFi temperovani vzork( na teplotach v okoli izotermické krystalizace byl pomoci polarizovaného

svétla pozorovan vyssi podil krystalitd u smési PLA / PCL oproti Cisté PLA [42, 47].

Obecné smésovanim PLA a PHA polymerd vznikd materidl vyznadujici se zlepSenou
biodegradabilitou a biokompatibilitou, a proto jsou vyzkumy zaméreny predevsim pro medicinské
a obalové aplikace. Smési vykazuji vyssi pevnost v kombinaci s nizSi houzevnatosti a tepelnou
stabilitou oproti Cisté vysoce krystalické PLA. Vzhledem k dobré tepelné stabilité vysoce krystalické
PLA vykazuji smési zlepSenou tepelnou zpracovatelnost oproti ¢istym PHA [48] . Studie Ohkoshi
a kol. [49] nebo Koyama a kol. [50] se zabyvaly misitelnosti binarnich smési polymert PHB a PLA
s rliznou molekulovou hmotnosti. Pomoci DSC analyzy byla odhalena silnda zavislost na molekulové
hmotnosti. Smési obsahujici polymery svyssi molekulovou hmotnosti (>Mw=20000 g/mol)
vykazovaly ve formé taveniny dva fazové prechody pfi teplotach kolem 200 °C. Naopak smési
obsahujici polymery s nizs$i molekulovou hmotnosti (<Mw=18000 g/mol) byly misitelné v taveniné
v celém rozsahu [51]. Touto problematikou se také zabyval Blumm a Owen [52], avsak jejich zavér
vice specifikuje zavislost misitelnosti na molekulové hmotnosti jednotlivych biopolymert. Pokud
bylo smichano nizkomolekuldrni PLA s vysoce molekularnim PHB (Mw=794000 g/mol) doslo k plné
misitelnosti materidld, ale pfi pouZiti vysoce molekuldrniho PLA a PHB se vyskytly v taveniné dvé
faze [53]. Mechanické vlastnosti smési PLA a PHBV byly studovany Nanda a kol. [54]. Zkoumané
vzorky ve studii byly vyrdbény za stejnych podminek zpracovani, pficemz nastala vyznamna zména
zejména v jmenovitém pomérném prodlouzZeni pfi pfetrzeni, kdy doslo u smési PLA/PHBV (60:40)

k 148% a 250% nar(stu oproti Cistému PHBV a PLA [54].
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2.4 Biokompozity s odpadnim prirodnim plnivem

Pfiprava biokompozitnich struktur je dalsi zmoZnosti, jak modifikovat vlastnosti
biopolymer(. Jsou tvofeny kombinaci rliznych biopolymer( s prirodnimi vidkennymi ¢i ¢asticovymi
plnivy. Vzhledem k reSené problematice diplomové prdce se tato kapitola zabyva vyhradné
biokompozity na bazi PLA a PHA s pfirodnim odpadnim plnivem.

Na pocatku vyroby kompozitnich systém bylo vyuZivano plniv zejména za ucelem snizeni
ceny, zmény hustoty a zlepSeni mechanickych vlastnosti materidlu. S rostoucimi poZadavky na
vlastnosti kompozitd bylo nutné vyuzit vSech moznych vyhod plniva, jako je napfiklad nizsi cena
pfirodnich plniv oproti syntetickym, nebo také jejich biologickd rozlozitelnost. Pouzitim pfirodnich
plniv spolu s biopolymery je mozné docilit udrzitelného a ekologického priimyslu zejména pro jejich
snadnou likvidaci po skonceni jejich Zivotniho cyklu [55]. DuleZitym rozdilem mezi vidkennymi
a Casticovymi kompozity je funkce matrice, jeZ u c¢asticovych kompozitl je nositelem pevnosti,
a proto neni dosahovano takovych pevnostnich vlastnosti (meze pevnosti) v porovnani s vidknovymi
kompozity, u kterych pevnost zavisi predevsim na délce pouzitych vldken a jejich orientaci.
Casticové kompozity se vyznacuji zejména vysokou homogenitou v makroskopickém méfitku, co?
je jejich vyhodou oproti kompozitiim obsahujici viakennou vyztuz. K dosaZzeni spravné homogenity
je nezbytné zajistit stejnou velikost ¢astic plniva i jejich rovnomérnou distribuci. Tyto pozadavky
také ovliviuji reologické a mechanické vlastnosti kompozitnich struktur. Pfi pouziti ¢astic mensich
velikosti je dosazeno lepsi adheze a zéroven je zachovano objemové mnozstvi ¢astic, coZ je dano
zejména zvySenou plochou mezifazového rozhrani pfi spojeni s matrici. Vysledny kompozit
se vyznacuje vyssi pevnosti. Obecné lze fici, Ze nejlepsich vysledkd dosahuji kompozity obsahujici
Castice o velikosti 1 az 10 um. Bézné se vsak vyuZivaji mineralni plniva s velikosti kolem 100 um
a vice [55].

Mezi nejvice zkoumana ptirodni plniva patfi zejména celuldza, juta, konopi nebo také
hedvabi. Velkd ¢ast pfirodnich plniv se vyznacuje vysokou polaritou. Jsou silné hydrofilni,
a proto casto nedosahuji dobrého mezifazového rozhrani s hydrofobnim polymerem. Tato
skutecnost je dana nedostate¢nou smacivosti plniva a jeho nehomogenni disperzi. Rozdilnou
povahu plniva a matrice lze vyresit dodateénou fyzikdIni (napf. plazmatem nebo korénovym
vybojem) nebo chemickou Upravou (napt. acetylace nebo silanova Uprava) povrchovych vlastnosti
plniva [56]. V nékterych studiich bylo dosazeno vynikajicich vysledkd, avsak na ukor vyssi ceny
spojené s pfipravou kompozitu. Ztohoto divodu se vénuje vyzkum hodnoceni vlastnosti
kompozitnich struktur s hydrofilni povahou matrice a plniva, ptricemz jako plnivo se pouZivaji

odpadni pfirodni suroviny, které se vyznacuji nizkou cenou a jsou Setrné v Zivotnimu prostredi [55].
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Kava, ktera je zakladnim a velice rozSitenym zemédélskym produktem, se stala jednim
ze zastupcl odpadnich plniv zkoumanych pro aplikace s biopolymery. Udaje Mezinarodni
organizace pro kdvu ukazuji, Ze 80 % celosvétové produkce kavy pochdzi pouze z deseti zemi svéta
(viz obr. 8.). Napriklad Brazilie vyprodukuje kolem 2 800 000 tun kdvy rocné a patfi tak k pfednim
zemim svéta vyvazejici kdvu do celého svéta. Pfi preméné kdvovych zrn od plodu aZ ke zpracovanym
zrnim, vhodnym k pfipravé napoje, vznika obrovské mnozstvi odpadu, jako jsou slupky a kavova
sedlina, neboli odpad vznikly pfipravou ndpoje z namletych kdvovych zrn [57]. Dle studie Murthy
a kol. [58] vznika pfiblizné 650 kg kavové sedliny z jedné tuny kdvovych zelenych zrn, neboli zrn
ktera neprosla prazenim a odstranénim slupky. Kavova sedlina (KS) je sloZzena predevsim celuldzy,

hemiceluldzy a ligninu, viz tab. 5.

Tab. 5 SloZeni kavoveé sedliny [59]

Celuléza [%] Hemiceluldza [%] Lignin [%] Jiné [%]

Kavova sedlina 18 29 25 28
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Obr. 8 Porovnadni celosvetové produkce kdvy v jednotlivych statech [57]

Skupina kolem Suaduang [60] se zabyvala vyrobou kompozitl na bazi PLA a kdvové sedliny.
Pozorovana byla schopnost kavové sedliny plnit funkci nejen jako ¢asticové plnivo, ale také jako
zmeékcovadlo. To se projevilo mirnym zvySenim jmenovitého pomérného prodlouZeni pti pretrzeni,
zvySenim indexu toku taveniny a sniZzenou viskozitou kompozitu oproti Cisté PLA. Tento fakt byl
pfipisovan oleji obsazenému v kavové sedliné. Porovnani indexu toku taveniny (MFI)
a mechanickych vlastnosti jednotlivych kompozitnich systém( je uvedeno vtab. 6, resp.

v tab. 7 [60].



Tab. 6 Porovndni MFI jednotlivych kompozitnich systémd [60]

Kompozitni systém MFR [g/10 min]
PLA 15,1+0,1
PLA/5 hmot. % KS 17,5+0,3
PLA/7,5 hmot. % KS 183+1,6
PLA/10 hmot. % KS 19,7+0,5

Tab. 7 Mechanické vlastnosti jednotlivych kompozitnich systémi [60]

Modul pruznosti vtahu  Pevnost v tahu Pomérné prodlouzeni

Kompozitni systém [MPa] [MPa] pii pretrieni [%]
PLA 1264 £+ 99 63,3%3,6 51+0,5
PLA/5 hmot. % KS 574 + 18 23,1+1,9 40+0,1
PLA/7,5 hmot. % KS 461+ 7 23,6+1,2 51+0,3
PLA/10 hmot. % KS 276 £11 18,6 +1,1 6,7+0,2

Studie Novaka a kol. [61] se zabyvala fyzikalnimi vlastnostmi a kinetikou krystalizace
kompozitnich systém0 na bazi PLA s pfidanou kavovou sedlinou. Kompozity obsahujici kdvovou
sedlinu vyZadovaly nizsi kinetickou energii pro vnitfni rotaci makromolekul, coz je naznacovano
posunutim teploty sekundarni krystalizace k nizS§im hodnotdm. Oproti Cistému PLA dosdahly
kompozity s kavovou sedlinou vyznamné vyssiho stupné krystalinity pfi rlznych rychlostech
ochlazovani. Pfi rychlosti ochlazovani 5 °C/min doslo k témér ¢tyfndsobnému zvySeni stupné
krystalinity z 12,2 % Cisté PLA na 45,5 % kompozitu PLA s kdvovou sedlinou. V tab. 8 jsou uvedeny

hodnoty stupné krystalinity pfi rlznych rychlostech ochlazovani.

Tab. 8 Stuper krystalinity PLA a kompoziti na bdzi PLA s kdvovou sedlinou pfi riznych rychlostech ochlazovani [61]

Rychlost ochlazovani

.z (V)
Material [°C/min] Xc[%]
5 12,2
10 6
PLLA 20 4.4
40 3,5
5 45,5
10 41,3
PLLA / KS 20 25,4
40 13,1
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Presnell a kol. [62] se zabyvali kompozitnimi systémy na bazi PHBV s kdvovou sedlinou.
Kompozity srlznym mnoZstvim kavové sedliny vykazovaly mirny pokles stupné krystalinity.
NejvétSimu pfiblizeni se stupni krystalinity ¢istého PHBV doslo pfidanim vétsiho mnoZstvi kavové

sedliny (30 hmot. %). Hodnoty stupné krystalinity jsou uvedeny v tab. 9.

Tab. 9 Stupeti krystalinity PHBV a kompoziti na bdzi PHBV s riiznym podilem kdvové sedliny [62]

Material X [%]
PHBV 59,6
PHBV/10 hmot. % KS 55,6
PHBV /20 hmot. % KS 53,5
PHBV /30 hmot. % KS 58,7
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentdlni ¢ast diplomové prace je vénovdna studiu strukturnich a uzitnych vlastnosti
biopolymernich smési na bazi PLA s prevladajici amorfni strukturou a semikrystalickym PHA
s pfidavkem odpadniho casticového plniva v podobé kavové sedliny. Smési byly pfipravovany
pomoci extruderu Collin ZK25E (Collin Lab and Pilot Solutions, Némecko) spojeného s granulacni
jednotkou ECON EWT10 (Econ GmbH, Rakousko). Zkusebni télesa byla nasledné vyrobena na
vstfikovacim stroji Arburg Allrounder 520 S 1600-290 (Arburg, Némecko). V ramci experimentu byly

pfipraveny smési v riznych pomérech PLA / PHA, do kterych byla nasledné pfidana kavova sedlina.

3.1 Charakteristika pouzitych matric a plniva

K pfipravé kompozitnich systému byly vybrany dva rGzné typy PLLA Luminy L130 a Luminy
LX175 a jeden typ PHA obchodnim nazvem PHI 002. Biopolymer Luminy L130 je homopolymer
vyznacujici se vyssi teplotou tani a rychlosti krystalizace. Jedna se o termoplasticky semikrystalicky
polymer se stereochemickou cistotou L-izomer( v minimalnim mnoiZstvi 99 %, a diky své stredni
viskozité je vhodnym materidlem pro zpracovani technologii vstfikovani nebo zvlakhovanim.
Vyslednd nadmolekularni struktura je zdvislda na podminkach zpracovani, pfedevsim na teploté
formy. Pfi teplotach 20-30 °C vykazuje amorfni nadmolekularni strukturu, v pfipadé teplot
presahujicich 90 °C vykazuje nadmolekuldarni strukturu swvyssim krystalickym podilem [63].
Luminy LX175 je amorfni prihledna PLLA s vysokou viskozitou. Oproti Luminy L130 se lisi také
stereochemickym sloZenim, obsahuje 96 % L—izomer( [64]. Charakteristické mechanické a fyzikalni

vlastnosti obou typul PLLA jsou uvedeny v tab. 10.

Tab. 10 Charakteristické mechanické a fyzikdlni vlastnosti PLLA Luminy L130 a LX175 [63-66]

Luminy L130 LX175

Vlastnost Hodnota Hodnota Metoda
Hustota [g/cm?] 1,24 1,24 ISO1183-1
Index toku taveniny (190 °C /2,16 kg) [g/10 min] 10 3 ISO 1133
Pevnost v tahu [MPa] 50 45 ISO 527/1A/5
Modul pruznosti v tahu [MPa] 3500 3500 ISO 527/1A/1
Jmenovité pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni [%] <5 <5 ISO 527/1A/5
Teplota pruhybu pfi zatizeni (0,45 MPa) [°C] 60 60 ISO75-1/2
Vrubova houZevnatost, Charpy 23 °C [kJ/m?] <5 <5 ISO 173 - 1eA
Teplota tani [°C] 175 155 ISO 11357 -3
Teplota skelného prechodu [°C] 60 60 ISO 11357 -2
Molekulova hmotnost [g/mol] 170000 163000 [-]
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V pripadé polyhydroxyalkanoatu byl pouzit kopolymer PHBV od firmy Natureplast, PHI 002.
Jedna se o termoplasticky, semikrystalicky, neprihledny a tuhy polyester, ktery je vyrabén
z biomasy. Obsahuje 97 % hydroxybutyratu a 3 % hydroxyvaleratu. PHIO02 je uréen pro zpracovani
pomoci technologie vstfikovani, ale zaroven je vhodny také pro technologii tvarovani za tepla [67].

Charakteristické mechanické a fyzikalni vlastnosti Ize vidét v tab. 11.

Tab. 11 Charakteristické mechanické a fyzikdlni vliastnosti Natureplast PHI002 [65, 67]

Vlastnost Hodnota Metoda
Hustota [g/cm?] 1,25 SO 1183 -1
Index toku taveniny (190°C/2,16kg) [g/10min] 15-30 ISO 1133
Pevnost v tahu [MPa] 35 ISO527/1A/5
Modul pruznosti v tahu [MPa] 4200 ISO 527/ 1A/ 1
Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 2 ISO 527/ 1A/ 5
Rézova houZevnatost, Charpy 23 °C [kJ/m?] 4,8 SO 179-1/1eU
Teplota tani [°C] 145 - 155 SO 11357 -3
Teplota skelného pfechodu [°C] 5 ISO 11357 -2
Molekulova hmotnost [g/mol] 274800 [-]

3.2 Charakteristika pouzitého odpadniho ¢asticového plniva

PInivem pro kompozitni systémy bylo c¢asticové plnivo v podobé kavové sedliny (KS), ktera
byla ziskdna jako odpad na katedre strojirenské technologie. Pro experimentdlni ¢ast byla kdva
namleta pomoci rotorového mlynu Retsch ZM 200 (Retsch, Némecko) obsahujici pevné sito
s velikosti otvord 0,2 mm, na kterém byla nastavena rychlost otaéek 18000 ot/min. Material byl
podroben dvéma fazim mleti. V prvni fazi je materidl vystaven drceni a ve druhé fazi jemné
rozemlet. JelikoZ je material vystaven velmi kratkému cyklu mleti, tak neni tepelné namahan, coz
by mohlo negativné ovlivnit jeho strukturu. Velikost ¢astic byla vyhodnocena pomoci analyzatoru
distribuce velikosti ¢astic s laserovou difrakci Horiba LA-920 (Horiba, Japonsko), ktery je schopen
zmérit velikost ¢asti od 10 nm do 3 mm. Principem laserové difrakce je zachyceni odrazeného svétla
dopadajiciho na mérenou castici pomoci kiemikovych fotodiod umisténych v kruhovém detektoru.
Zatizeni ma 13 fotodiod rozdélenych do 75 sekci a obsahuje také vysokofrekvencni ultrazvukovou

sondu o frekvenci 20 kHz, pomoci které jsou potladeny shluky ¢astic. Tyto komponenty zarucuji
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vysokou presnost méreni. Celkem byla provedena dvé méreni velikosti Castic (viz tab. 12.)

a z namérenych dat nasledné sestrojeny distribucni kfivky, viz obr. 9.

Tab. 12 Vysledky méreni velikosti cdstic mleté kdavové sedliny

. Median Primérna velikost
Méreni
[um] [um]
1. 131 191
2. 143 201
Prliimérna hodnota 137 196
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Obr. 9 Distribucni krivky velikosti ¢dstic mleté kavové sedliny

K identifikaci charakteristickych funkénich skupin kdvové sedliny byla pouZita infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Charakteristické absorpcni spektrum v rozsahu vinoctl
400 aZ 4000 cm? je uvedeno na obr. 10. KméFeni byl pouZit spektrometr Nicolet iS10
(Thermo Scientific, USA) s reflexni ATR technikou a krystalem diamantu. Méreni bylo provedeno 64
skeny s rozlienim 4,0 cm™ . Siroky pas pozorovany pfi vinoctu 3304 cm™ odpovida valenénim
vibracim O-H vazeb v primarnich a sekunddarnich vazbach pektinu, celulézy a ligninu (vodé).
Valenéni O-H vibrace se vyskytuji v Sirokém rozsahu frekvenci, coZ ukazuje na pfitomnost volnych
hydroxylovych skupin a vdzanych past O-H karboxylovych skupin [68]. Pasy pfi 2916 cm™ a 2850
cm™ ukazuji na symetrické nebo asymetrické C-H valenéni vibrace alifatickych kyselin. Dal3i pds
se objevuje pFi vinoétu 3009 cm? a odpovidd (H-C=) valenéni vibraci, kterd mulZe souviset
s nenasycenosti mastnych kyselin [69]. Absorpéni pik pfi vinoétu 1707 cm™ Ize pFifadit karboxylové
vazbé odvozené od xanthinovych derivatQ, jako je kofein [68, 69]. P&s pfi vinoétu 1657 cm™
odpovida tzv. amidovému pasu I. Pik v oblasti 1029 cm™ se pfipisuje pfitomnosti ligninu a celuldzy

v dusledku deformace C-O vazeb [70]. Piky v rozmezi 1012 aZ 1450 cm™ odpovidaji kyseliné

32



chlorogenové, ktera vznika esterifikaci mezi kyselinou chinovou a kyselinou kavovou, ktera patfi
mezi hydroxykyseliny. Piky sacharid( se projevily v rozmezi vino¢tu 1500 aZ 700 cm™ [71]. Pik pfi

vino¢tu 1248 cm™ odpovida sachardze.
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Obr. 10 FTIR spektrum kdvové sedliny

3.3 Kompaundace biopolymernich smési s odpadnim plnivem

PFi pFipravé biokompozitnich struktur byly nejprve kompaundaci vyrobeny smési PLLA / PHA
a do nich nasledné pfidano 10 hmot. % kavové sedliny. MnoZstvi odpadniho ¢asticového plniva bylo
zvoleno na zdkladé dosavadnich studii na katedre strojirenské technologie [4-7, 72], tak aby nové
ziskané poznatky tyto studie vhodné doplnily. Kompaundace probihala pomoci technologie
granulace za tepla na kompaundacdni lince, ktera se sklada z extrudéru Collin ZK 25E (Collin Lab and
Pilot Solutions, Némecko) a granulacni jednotky ECON EWT 10 (Econ GmbH, Rakousko), viz obr. 11.

Granulaci Ize na stroji provadét za pomoci vzduchového ¢i vodniho chlazeni.

Obr. 11 Granulacni jednotka ECON EWT10 (vlevo) a extrudér Collin ZK25E (vpravo)
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Pfi procesu granulace byl nejprve vysuseny material dopraven do nasypky extrudéru. Suseni
bylo realizovano ve vakuové susarné Maguire LPD 22 (Maguire, USA) pfi teploté 80 °C po dobu
6 hodin. Ndsledné byl pomoci axidlniho pohybu Sneku dopraven do tavici komory, kde byl roztaven,
homogenizovan, a v posledni ¢asti vytlaCovan pres vytlacovaci hlavu. Extrudér disponoval dvéma
segmentovymi Sneky o prdméru (D) 25 mm a délce 36 D. Vytlaceny material byl poté granulovan
pomoci noZové hlavy (viz obr. 12), ze které byl vznikly granuldt odvadén pomoci vodniho chlazeni
do cyklénu granulacni jednotky, kde byla diky odstfedivé sile odseparovana voda. Nasledné byl
granulat sypan do pfipravené skladovaci nddoby. Kompaundace probihala za pfedem definovanych
parametrd, viz. tab. 13. Pfehled materidlovych struktur vyrobenych pro experimentalni studii

a jejich pomér PLLA a PHBV ve smési je uveden v tab. 14.

Obr. 12 Rotacni ¢dst noZové hlavy (vlevo) a vytlacovaci hlava (vpravo)

Tab. 13 Technologické parametry pri granulaci za tepla

Parametr Hodnota
Otacky snekd extrudéru [ot/min] 120
Otacky nozové hlavy [ot/min] 3000
Teplota vody (chladiciho média) [°C] 30
Teplota stiraci desky [°C] 185
Teplota pfepinaciho ventilu [°C] 180

Teplotni profil

6. z6na 5.2z6na 4. z6na 3.2z6na 2.26na 1.z6na Tryska

145 °C 165 °C 170 °C 175°C 175°C 175°C 175°C
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Tab. 14 Prehled materidlovych struktur zhotovenych pro experimentdlni vyzkum

PLLA Luminy L130 PLLA Luminy LX175 PHA PHI002
L130 LX175 PHI002
L130/PHI002 (75/25) LX175/PHI002 (75/25) PHI002/KS
L130/PHI002 (50/50) LX175/PHI002 (50/50)

L130/KS LX175/KS

L130/PHI002 (75/25)/KS LX175/PHI002 (75/25)/KS

L130/PHI002 (50/50)/KS LX175/PHI002 (50/50)/KS

3.4 Vstrikovani zkusebnich téles

Vyroba normalizovanych zkusebnich téles typu 1A (dle normy ISO 527-2) byla provedena
pomoci technologie vstfikovani na hydraulickém vstfikovacim stroji Arburg Allrounder 520 S 1600-
290 (Arburg, Némecko), viz obr. 13. Vstupnimi materidly byly predem pfipravené granulaty
z predeslé technologie granulovani, viz kapitola 3.3. Granuldt byl axidlnim pohybem Sneku
dopravovan z nasypky do tavici komory, kde dochazelo k jeho homogenizaci a plastikaci. Nasledné
byl vstfikovan do tvarové dutiny vstfikovaci formy. Technologické parametry vstfikovani jsou
uvedeny v tab. 15. Pfed zkouSenim byla zkuSebni télesa po vyrobé kondicionovana v klimatické

komore Teseco (Teseco, Ceskd republika) pfi teploté 35 °C a relativni vlhkosti 60 % po dobu 10 dni.

Obr. 13 Hydraulicky vstrikovaci strojf ARBURG Allrounder 520S 1600-290 [73]
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Tab. 15 Vstrikovaci technologické parametry

Parametr Hodnota
Teplota formy [°C] 40
Rychlost vstfikovani [cm3/s] 25
Objem taveniny [cm?] 36
Velikost dotlaku [bar] 800
Doba dotlaku [s] 15
Doba cyklu [s] 60

Teplotni profil Sneku pfi vstfikovani

1.z6na 2.z6na 3.z6na 4.z0na 5.z6na
PLLA 140 °C 160 °C 180 °C 180 °C 185 °C
PHA 170 °C 175 °C 180 °C 185 °C 190 °C

3.5 Stanoveni morfologie lomovych ploch

Pro zhodnoceni adheze plniva s biopolymerni matrici a kompatibility biopolymernich smési
byla provedena strukturni SEM analyza lomovych ploch pomoci elektronového mikroskopu TESCAN
Mira 3 (TESCAN, Ceska republika), ktery vyuziva detektoru sekundarnich elektron(, jen? je vhodny
zejména pro strukturni materidlovy vyzkum. Pro pfipravu kfehkych lomovych ploch byla télesa
temperovana na teplotu (-50 °C) a nasledné prerazena pomoci razového kyvadla Charpy. Pferazené
vzorky byly pfipevnény na tercéiky pomoci elektricky vodivé neporézni uhlikové pasky, kterou bylo
nutné umistit také ze strany vzorkd, aby nedochazelo k prebytecnému nabijeni povrchu vzorku
elektrony, a tim zhorSenému zobrazeni povrchu lomové plochy. Pfipravené vzorky na terciku byly
poté pomoci zafizeni Leica EM ACE 200 (Leica Microsystems, Némecko) pokoveny vrstvou
paladium/platina o tloustce 6 nm a vlozeny do komory elektronového mikroskopu. SEM snimky

lomovych ploch biopolymerd, jejich smési a kompozitl jsou uvedeny na obr. 14 az 20.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 12.16 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 12.94 mm 1] | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace SEMMAG: 200 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace

a2

<A / 4 = ! 4
SEM HV: 5.0 kV WD: 12.10 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 12.68 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

i

Obr. 15 SEM snimky materidlovych struktur L130/PHI002 (75/25) (vlevo) a L130/PHI002 (75/25)/KS (vpravo)
g ;S“’ 7 q

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.17 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.82 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/d/y): 05/09/23 Performance in nanospace

Obr. 16 SEM snimky materidlovych struktur L130/PHI002 (50/50) (vlevo) a L130/PHI002 (50/50)/KS
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SEM HV: 5.0 kV WD: 11.82 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.15 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace SEMMAG: 200 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace

St

o e 3 P 5 - ' §
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.98 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 11.90 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

N

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.91 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.84 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 05/09/23 Performance in nanospace

Obr. 19 SEM snimky materidlovych struktur LX175/PHI002 (50/50) (vlevo) a LX175/PHI002 (50/50)/KS (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 13.82 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.58 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Date(midly): 05/09/23 Performance in nanospace

Obr. 20 SEM snimky materidlovych struktur PHI002 (vlevo) PHI002/KS (vpravo)

Biopolymerni matrice PLLA a PHI vykazuji kfehky lom bez viditelné plastické deformace, ktery
je typicky pro tvrdé a kiehké materidly (PLLA L130, PLLA LX175 a PHI002). Lomové plochy zobrazuji
mnohondsobné Sifeni trhlin, které byly zplsobeny razovym namahanim. U PLLA jsou povrchy
hladké a vykazuji laminovanou strukturu poruseni. U PHIOO02 Ize pozorovat hrubsi strukturu lomu.
U sledovanych kompozitnich struktur je viditelna dobra adheze na mezifazovém rozhrani plniva

a biopolymerni matrice.

3.6 Struktura biopolymernich smési s kavovou sedlinou

3.6.1 Nadmolekuldrni struktura a kinetika krystalizace

Nadmolekularni struktura a kinetika krystalizace je hodnocena pomoci diferencni snimaci
kalorimetrie (DSC), ktera patfi k nejcastéji pouzivané metodé termické analyzy. Slouzi k uréeni
termickych vlastnosti polymernich materiall a jejich nadmolekuldrni struktury véetné priabéhu
krystalizace. Zjisténymi velicinami mohou byt naptiklad prechodové teploty, stupen krystalinity,
pridbéh primarni a sekundarni krystalizace ad. Principem DSC analyzy je linedrni zahtivani
a ochlazovani zkoumaného a referencniho vzorku podle predem pfipraveného teplotniho
programu, pficemZ se méfi rozdil tepelného toku (mérné entalpie AH) mezi vzorky, ktery je
potfebny pro udrzeni nulového teplotniho rozdilu mezi nimi. DSC zafizeni Mettler Toledo DSC 1/700
(Mettler Toledo, Svycarsko), viz obr. 21, pouZity v experimentalni ¢asti, je zaloZen na principu
kalorimetru s tepelnym tokem, kde jsou studovany i referenéni vzorek umistény na spole¢ném
topném télese, na samostatnych tepelnych cidlech v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny

tepelnym mostem. Uvnitf kalorimetrické cely se vzorky nachazi v inertni atmosfére v (dusiku), ktera
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zabranuje oxidaci materidlu. Pfi zménach teploty ve studovaném vzorku v dlsledku

vrve

pristrojem zaznamenan jako tepelny tok mezi nimi a pfeveden na energeticky ekvivalent.

2
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Obr. 21 Kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700

Pfed samotnym mérenim byly pomoci rotacniho mikrotomu Leica RM 2255 (Leica, Némecko)
(viz obr. 22) pfipraveny vzorky o hmotnosti (9 + 1) mg, ktera byla méfena na analytické vaze Mettler
Toledo XSE 105 Dual Range (Mettler Toledo, Svycarsko) s pfesnosti 0,01 mg. Obdobna hmotnost
vzorkU je dlleZita pro zachovani presnosti méreni. Vzorky byly poté zalisovany do hlinikové panvicky
s vickem, které bylo propichnuto kvali uvolfiujicim se plyndm z polymeru béhem ohfevu. Pfipravené
zalisované panvicky byly nasledné vlozeny do automatického zasobniku kalorimetru. Pro vSechny
byl zvolen shodny teplotni program, kde vzorky byly nejdfive vystaveny dynamickému ohievu
rychlosti 10 °C/min v rozsahu teplot (0-200) °C. Prvni ohfev je pouzivan zejména pro zjisténi
termickych vlastnosti a morfologie materialu vystfiku, kterd je ovlivnéna technologickymi
podminkami zpracovani a odradzi jeho uZitné vlastnosti. Materidlové studie, zakladni vyzkum
struktury polymernich smési a kompozitnich struktur s kavovou sedlinou (tj. schopnost kavové
sedliny ovlivnit prabéh a rychlost krystalizace), byla provedena v zavislosti na rychlosti ochlazovani
taveniny biopolymernich smési a kompozitnich struktur rychlosti 5, 10, 20 a 40 °C/min. Vysledna

DSC krivka je zavislosti rozdilu tepelného toku na teploté pro rizné podminky chlazeni taveniny

materialu.
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Obr. 22 Rotacni mikrotom Leica RM 2255

Pomoci DSC analyzy byla v experimentu sledovéana teplota skelného prechodu (T;), pfi které
polymer prechazi ze sklovitého stavu do kaucukovitého stavu a dochazi pfi ni ke zvySeni
houZevnatosti a snizeni pevnosti, kiehkosti a tuhosti materidlu. Jednd se o endotermicky déj, pfi
kterém je do zkoumaného vzorku nutné doddavat energii pro zachovani nulového rozdilu teploty
oproti referenénimu vzorku. Po prekroéeni teploty skelného prechodu mize dochazet k sekundarni
krystalizaci, kterd je ddna mérnou entalpii sekundarni krystalizace (AHs) pfi teploté (Tps).
Sekundarni krystalizace je exotermicky déj, pri kterém dochazi k dodatecnému rlstu krystalit(,
jejichz velikost je dana rychlosti ochlazovani taveniny, pficemz ¢im rychleji bude tavenina
ochlazovana, tim vétsi bude nasledna sekundarni (dodatecnd) krystalizace materidlu. Pfed tanim
krystalith muze je$té nastat sekundarni krystalizace pred roztavenim (rekrystalizace), které
odpovidd mérna entalpie rekrystalizace (AHpc) a pfi teploté rekrystalizace (Tppc). PFi ndsledném
zvySovani teploty dochazi k endotermickému déji — tani materidlu a odpovidd mu mérna entalpie
tani (AHm) a teplota téni (Tom). Z naméFenych mérnych entalpii byl vypocten stupen krystalinity (Xc)
dle rovnice (3), ve které pro zménu mérné entalpie tani idedlné krystalické PLLA (AHmi00) bylo
vyuZzito hodnoty 106 J/g a pro PHBV hodnoty 146 J/g [74]. Pfehled vSech déju pfi fazi ohfevu lze
vidét na DSC krivce PLLA ,viz obr. 23. Po roztaveni materiadlu nastava faze chlazeni, béhem které
dochazi k exotermickému déji — primarni krystalizaci, jiz odpovidd mérna entalpii primarni
krystalizace (AHc) pfi teploté (Tyc). Primarni krystalizace je dllezitym déjem pro vyslednou

krystalinitu materidlu a je vyznamné ovlivnéna strukturnimi vlastnostmi polymeru, podminkami
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chlazeni a druhem ¢i mnoZstvim pouZitého plniva. Hodnoty termickych vlastnosti jsou uvedeny

v tab. 16., respektive v tab. 17.

_ AHp—AHpc—AHgc

X, = Moe (1o7) 100 (3)
kde:
Xe celkovy stupen krystalinity [%]
AHn  zména mérné entalpie tani /gl
AH,c  zména mérné entalpie rekrystalizace pfed roztavenim /gl
AHs.  zména mérné entalpie sekundarni krystalizace /gl
AHmico zména mérné entalpie tani idedlné krystalického materialu /gl
X podil plniva ve vzorku [-]
AHm, Tp,m

hn }

e : MWWMMWWW ———— e
AHsc, Tp,sc AHpc, Tp,pc
¥
AHc, Tpc
e

Obr. 23 DSC krivka ve fdzi ohfevu a ndsledné fdze chlazeni
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Tab. 16 Hodnoty termickych vlastnosti materidlovych struktur pri riiznych rychlostech chlazeni

Materialova v T Tpsc Tppe Tomi Tpm2 OHse AH,e AHm: AHm2 X
struktura [°C/min] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [J/gl [/el [/el [/gl [%]
5 59,4 108,7 1586 173,3 - 26,73 0,92 39,81 - 11,5

1130 10 59,4 108,8 160,1 174,6 - 30,81 1,62 40,93 - 8,0

20 59,5 108,8 159,7 173,8 - 33,32 0,95 40,42 - 5,8

40 59,7 109,3 160,1 174,3 - 33,82 0,99 40,38 - 5,3
5 - - - 173,0 163,1 - - 32,00 16,88 42,1
L130/PHI002 10 58,7 956 157,6 173,5 - 8,65 2,78 36,07 - 21,2
(75/25) 20 56,4 93,0 1558 1723 - 14,35 3,08 36,93 - 16,8
40 57,2 94,7 1569 1728 - 19,87 3,47 36,26 - 11,1
5 - - - 172,4 160,6 - - 22,99 38,01 484
L130/PHI002 10 57,2 100,1 - 169,3 * 6,2 - 59,83 * 42,6
(50/50) 20 53,2 98,0 - 172,4 163,8 11,17 - 32,41 24,94 36,7
40 56,6 99,7 - 172,6 1654 15,58 - 26,41 30,14 32,5
5 58,4 - 160,9 173,1 - - 0,33 33,35 - 40,4
10 56,2 94,3 1564 172,9 - 6,43 4,86 40,75 - 30,9
L130/KS 20 56,5 96,9 1559 172,4 - 21,8 529 41,65 - 15,3
40 56,7 98,6 1566 172,8 - 26,41 4,51 40,77 - 10,3
5 - - 158,4 172,7 - - 1,88 33,35 - 30,1
L130/PHI002 10 56,6 92,0 1564 172,7 - 855 3,45 33,98 - 21,1
(75/25) /KS 20 543 91,2 1556 172,7 - 17,93 3,95 33,54 - 11,2
40 551 92,6 1563 172,7 - 19,37 3,85 33,23 - 9,6
5 - - - 172,1 158,4 - - 28,47 26,41 48,4
L130/PHI002 10 54,5 91,1 - 172,1 166,2 2,54 - 20,57 36,03 47,7
(50/50) /KS 20 51,0 90,1 - 169,9 160,5 10,01 - 33,08 18,23 36,4
40 53,7 92,7 - 171,4 162,2 12,7 - 34,17 17,96 34,8

5 58,5 118,6 - 152,0 - 22,94 - 23,52 - 0,6

10 58,5 114,7 - 151,5 - 25 - 26,11 - 1,0

LX175 20 58,6 117,3 - 152,0 - 24,12 - 24,13 - 0,0

40 58,8 116,6 - 152,0 - 23,51 - 24,57 - 1,0

5 55,2  110,0 - 150,6 161,2 21,75 - 2598 11,39 13,8

LX175/PHI002 10 56,4 122,6 - 153,0 168,2 10,49 - 10,00 11,03 9,1
(75/25) 20 55,6 118,9 - 152,4 1654 20,73 - 14,40 11,05 4,1

40 56,1 121,1 - 152,7 166,8 18,66 - 11,76 9,16 2,0

5 51,6 1141 - * 164,6 2,71 - * 43,95 32,7
LX175/PHI002 10 55,9 - - * 169,5 - - * 44,04 35,0
(50/50) 20 54,4 - - * 165,6 - - * 42,09 33,4

40 55,3 - - * 166,5 - - * 41,37 32,8

5 56,7 122,0 - 153,2 - 22,6 - 23,75 - 1,2

10 55,6 122,3 - 153,7 - 21,88 - 22,11 - 0,2

LX175/KS 20 56,5 123,2 - 153,7 - 21,87 - 22,00 - 0,1
40 56,5 123,6 - 153,7 - 20,07 - 21,16 - 1,1

5 48,2 110,8 - 149,5 1658 26,91 - 25,49 4,49 2,9

LX175/PHI002 10 54,1 118,11 - 150,9 166,3 21,67 - 16,12 11,11 53
(75/25) /KS 20 52,1 113,6 - 150,2 162,1 27,06 - 19,71 7,81 0,4
40 54,6 1158 - 150,5 164,3 25,69 - 17,69 9,06 1,0

5 47,6 101,4 - 150,2 * 10,49 - 45,06 * 30,5

LX175/PHI002 10 50,5 115,4 - * 1652 6,28 - * 42,35 31,8
(50/50) /KS 20 46,3 106,4 - 153,4 164,0 10,36 - 35,46 857 29,7
40 51,4 - - 159,3 168,3 - - 37,59 11,24 43,1

5 - - - - 167,1 - - - 101,68 69,6

10 - - - - 172,9 - - - 100,28 68,7

PHI002 20 - - - - 167,5 - - - 99,41 68,1
40 - - - - 169,7 - - - 99,24 68,0

5 B - - - 164,4 - - - 81,34 61,9

10 - - - - 168,6 - - - 82,74 62,9

PHI002/KS 20 - - - - 163,7 - - - 82,2 62,6
40 - - - - 165,2 - - - 83,19 63,3

(*) entalpickou zménu nebylo mozZné kvalitativné stanovit, (-) entalpickd zména nenastala
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Tab. 17 Hodnoty termickych vlastnosti materidlovych struktur pri riiznych rychlostech chlazeni — 1. ohrev

Materialova struktura Te  Tosc Tope Tom Tomz AHsc AHpe AHm AHmo  Xc

[°cl [l [°cl [°cl [°cl [/sl [/el [/l [/gl [%]
L130 61,3 107,7 160,1 1760 - 30,87 2,71 42,49 - 8,4
L130/PHI002 (75/25) * 84,7 1579 1758 * 1417 2,07 4654 * 26,1
L130/PHI002 (50/50) * 85,1 - 1744 1764 1169 - 57,19 - 36,1
L130/ KS * 865 1549 1752 - 19,29 587 41,09 - 16,7
L130/PHI002 (75/25)/ KS * 81,3 1551 173,4 * 1479 1,4 443 * 26,9
L130/PHI002 (50/50)/ KS * 8343 - 1742 * 10,02 - 52,22 % 37,2
LX175 * 111,8 - 151,5 - 2544 - 26,76 - 1,3
LX175/PHI002 (75/25) * 101 - 1516 172,4 16,2 - 21,52 17,39 19,6
LX175/PH1002 (50/50) * 1043 - 151,0 1743 894 - 16,86 3562 3456
LX175/ KS * 105,2 - 156,1 - 24,62 - 26,59 - 2,1
LX175/PHI002 (75/25)/ KS * 98,4 - 1531 1704 11,55 - 19,71 15,7 22,9
LX175/PHI002 (50/50)/ KS * 102,4 - 150,3 172,6 7,64 - 1639 325 364
PHI002 - - - 1742 - - - 8985 - 61,5
PHI002/ KS - - - 1716 - - - 7442 - 56,6

(*) entalpickou zménu nebylo mozné kvalitativné stanovit, (-) entalpickd zména nenastala

Analyza kinetiky krystalizace byla provedena pomoci relativni krystalinity (X1), jeZ vyjadfuje

zlomek krystalického podilu polymeru pfi dané teploté (T) a je dana rovnici (4), pomoci které Ize

vytvorit zavislost relativni krystalinity na teploté primarni krystalizace (viz obr. 24 aZ obr. 29). Zména

entalpie krystalizace pfi dané teploté (AHr) a zména celkové entalpie krystalizace (AH.) byla ziskana

z DSC krivek ve fazi chlazeni.

T dHC
X AHT _ fTiC(W)dT
T Too(dH
AH oL C
kde:
Xt relativni stupen krystalinity

AHt zména entalpie krystalizace pfi dané teploté

AH, zména celkové entalpie krystalizace

Tic teplota pocatku tvorby krystalické faze

T teplota konce tvorby krystalické faze
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Obr. 24 Grafickd zavislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury L130 a L130/KS
L130/PHI (75/25) L130/PHI (75/25) /KS
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Obr. 25 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury L130/PHI(75/25) a L130/PHI(75/25) /KS
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Obr. 26 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury L130/PHI(50/50) a L130/PHI(50/50) /KS
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Obr. 27 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury LX175/PHI(75/25) a LX175/PHI(75/25) /KS
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Obr. 28 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury LX175/PHI(50/50) a LX175/PHI(50/50) /KS
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Obr. 29 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na teploté materidlové struktury PHI a PHI/KS
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Pro ziskani grafického znazornéni relativni krystalinity v zavislosti na ¢ase byla pouZita rovnice (5).

Grafické zavislosti relativni krystalinity na ¢ase jsou uvedeny na obr. 30. aZ 35.

Tic—T
fe ==~ )
kde:
tc doba krystalizace [min]
Tic teplota pocatku vytvareni krystalické faze [°C]
T teplota konce vytvéreni krystalické faze [°C]
v rychlost chlazeni [°C/min]

Pro ziskani dalSich parametrl kinetiky krystalizace byla pouZita Avramiho rovnice (6).
Z Avramiho rovnice po matematické udpravé ,Lviz rovnice (7) byla vynesena zavislost
log (—In (1 — X7)) na logt, kterd byla proloZzena pfimkou ve tvaru y = ax + b, kde parametr
a odpovidd smérnici pfimky (n) a parametr b odpovidd useku (log Z,). JelikoZ je Avramiho rovnice
ur¢ena pro hodnoceni izotermické krystalizace, bylo nutné vyuzit jedné z metod modifikace
umoznujici jeji pouZiti pro neizotermickou krystalizaci — Jeziornyho metodu, viz rovnice (8), ktera
zohlednuje navic také rychlost chlazeni (v). Hodnoty termickych vlastnosti ve fazi chlazeni

a parametry kinetiky krystalizace jsou uvedeny v tab. 18. a 19.

1— Xy = et (6)

log (—In(1 —X;)) =logZ, + n-logt (7)
kde:
X7 relativni stupen krystalinity [%]
Z, Avramiho rychlostni krystalizacni konstanta [1/s]
t. krystaliza¢ni cas [s]
Na Avramiho exponent, [-]
popisujici nukleaci a rast nadmolekularni struktury
InZ; = anZ“ (3)
kde:

Z, Avramiho rychlostni krystalizacni konstanta [1/s]
Z upravend Avramiho krystalizacni konstanta [1/°C]
% rychlost chlazeni [°C/min]
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Obr. 30 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury L130 a L130 /KS
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Obr. 31 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury L130/PHI(75/25) a L130/PHI(75/25) /KS
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Obr. 32 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury L130/PHI(50/50) a L130/PHI(50/50) /KS
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Obr. 33 Grafickd zavislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury LX175/PHI(75/25) a LX175/PHI(75/25) /KS
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Obr. 34 Grafickd zavislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury LX175/PHI(50/50) a LX175/PHI(50/50) /KS
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Obr. 35 Grafickd zdvislost relativni krystalinity na ¢ase materidlové struktury PHI a PHI/KS
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Tab. 18 Termické vlastnosti a relativni krystalinita materidlovych struktur

P , \") T (s AHC AHTpc XT
Materialova struktura o o :
[°C/min] [°C] /gl [)/g] [%]
5 102,5 6,14 2,70 44,90
10 101,8 2,16 0,97 42,16
L130
20 - - - -
40 - - - -
5 108,6 39,14 24,34 62,19
10 96,0 11,20 5,87 52,44
L130/PHI002 (75/25) 20 95,2 3,56 1,88 52,86
40 - - - -
5 123,2 52,42 13,75 26,24
10 120,5 44,00 16,23 36,90
L130/PHI002 (50/50) 20 115,1 34,86 13,26 38,02
40 109,2 30,75 13,61 44,25
5 1048 34,47 17,86 51,80
10 97,0 24,80 11,00 44,33
L130/KS 20 92,6 4,54 2,24 49,39
40 - - - -
5 96,1 22,73 12,79 56,27
10 92,1 11,25 5,25 46,69
L130/PHI002 (75/25) /KS 20 87.9 224 108 48,00
40 - - - -
5 111,3 47,52 16,58 34,89
10 111,4 43,60 16,32 37,40
L130/PHI002 (50/50) /KS 20 102,5 31,02 13,69 44,12
40 96,2 28,73 13,61 47,39
5 - - - -
10 - - - -
LX175 20 i i i i
40 - - - -
5 102,6 14,44 6,83 47,31
10 1216 0,56 0,08 13,46
LX175/PHI002 (75/25) 20 116,9 0,31 0,07 21,19
40 110,4 0,12 0,05 46,66
5 122,4 35,21 11,34 32,20
10 1198 37,37 17,13 45,84
LX175/PHI002 (50/50) 20 114,1 33,51 13,73 40,82
40 108,5 32,21 12,98 40,28
g - - - _
10 - - - -
LX175/KS - ] ] ] ]
40 - - - -
5 94,1 0,97 0,52 54,46
10 96,8 0,53 0,25 47,50
LX175/PHI002 (75/25) /KS . : : : _
40 - - - -
5 111,3 32,79 13,77 41,98
10 110,3 32,67 16,22 49,65
LX175/PHI002 (50/50) /KS 20 101,8 28,36 12,95 45,64
40 94,8 27,82 12,90 46,35
5 1245 88,85 47,41 53,36
10 121,0 85,04 40,89 48,07
PHI002 20 116,3 81,90 37,42 45,64
40 111,0 76,58 32,70 42,69
5 115,7 73,93 39,75 53,75
10 114,1 71,03 36,97 52,05
PHI002/KS 20 106,8 67,75 34,51 50,94
40 101,0 62,52 30,24 48,37
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Tab. 19 Parametry kinetiky krystalizace vyhodnocené pomoci Jeziornyho metody

., . \' t
Materialova struktura o . 05 log Z, Z; n
[°C/min] [min]
5 5,25 -2,60 0,30 3,393
10 2,65 -1,54 0,70 3,269
L130
20 - - - -
40 - - - -
5 4,88 -2,65 0,29 3,62
10 3,83 -1,99 0,63 3,15
L130/PHI002 (75/25) 20 158 0,70 0,92 2,76
40 - - - -
5 2,93 -2,04 0,39 2,89
10 1,53 -1,45 0,72 3,33
L130/PHI002 (50/50) 20 0.96 068 0.92 364
40 0,88 0,07 1,00 4,35
5 3,80 -2,22 0,36 3,55
10 2,60 -1,55 0,70 3,35
L130/KS 20 2,08 -1,22 0,87 3,34
40 - - - -
5 6,54 -3,06 0,24 3,56
10 3,69 -2,04 0,63 3,31
L130/PHI002 (75/25) /KS 20 169 0,92 0,90 3.36
40 - - - -
5 3,78 -2,45 0,32 3,58
10 1,78 -1,38 0,73 3,33
L130/PHI002 (50/50) /KS 20 141 0,74 0,92 385
40 1,11 -0,33 0,98 3,75
5 - - - -
10 - - - -
LX175 20 i i i i
40 - - - -
5 7,08 -3,23 0,23 3,62
10 1,80 -0,95 0,80 3,08
LX175/PHI002 (75/25) 20 0,82 0,04 104 230
40 0,23 1,49 3,76 2,60
5 2,67 -2,29 0,36 3,67
10 1,63 -1,40 0,72 4,34
LX175/PHI002 (50/50) 20 108 0,55 0,94 393
40 0,88 0,08 1,00 4,26
5 - - - -
10 - - - -
LX175/KS 20 ] ] ) ]
40 - - - -
5 3,50 -1,57 0,49 2,58
10 1,97 -1,13 0,77 3,32
LX175/PHI002 (75/25) /KS 20 " . ' 8
40 - - - -
5 3,61 -2,64 0,30 3,73
10 1,72 -1,48 0,71 4,13
LX175/PHI002 (50/50) /KS 20 122 0,74 0,92 384
40 0,97 -0,10 0,99 3,84
5 2,20 -1,92 0,41 3,93
10 1,27 -1,15 0,77 3,91
PHI002 20 0,85 -0,44 0,95 4,10
40 0,76 -0,05 1,00 4,20
5 2,32 -1,83 0,43 3,83
10 1,48 -1,41 0,72 3,92
PHI002/KS 20 1,46 -1,19 0,87 4,11
40 0,78 0,02 1,00 4,02
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3.6.2 Stanoveni polatku termické degradace

Termogravimetrie studuje zmény hmotnosti materidlu v dlsledku uvolnéni plynnych
produktl v zavislosti na teploté. Tato metoda termické analyzy umozZiiuje urdit teplotu rozkladu,
termickou a oxidacni stabilitu materidlu nebo také obsah aditiv a plniv ve zkoumaném vzorku.
Termogravimetrickd analyza v experimentalni ¢asti byla realizovana na pfistroji TGA 2 (Mettler

Toledo, Svycarsko), viz obr. 36. Zména hmotnosti zkoumanych vzorkd byla zkoumana pfi

konstantnim ohfevu 10 °C/min v dynamické inertni atmosfére dusiku o pritoku 50 ml/min.

L
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=

Obr.36 Mérici zarizeni Mettler Toledo TGA 2

Pfed méfenim byly nejprve ptipraveny vzorky pomoci rota¢niho mikrotomu Leica RM 2255
(Leica, Némecko) s hmotnosti (10 + 1) mg, které byly nasledné vloZzeny do pfedem navazenych
kelimkd s vicky. Pripravené kelimky byly nasledné vloZzeny do automatického zasobniku pristroje
TGA 2. Analyza s kompenzacni metodou hmotnosti probihala za pfedem uréeného teplotniho
programu, ktery sestaval z ohfevu (50-600) °C konstantni rychlosti 10 °C/min.

Z namérenych kfivek byla vyhodnocena teplota pocatku degradace, kterd odpovida 5%
Ubytku hmotnosti vzorku (Tqs) a teplota maximalniho Ubytku hmotnosti (Tam), kterd byla stanovena
pomoci derivacni termogravimetrie a odpovida inflexnimu bodu. Pfiklad vyhodnocené TG kfivky je
uveden na obr. 37. Namérené hodnoty tepelného rozkladu zkoumanych vzork( jsou uvedeny v tab.

20. Méreni probéhlo na dvou vzorcich od kazdé materidlové struktury.
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Obr. 37 Zdznam TGA krivky pro PLLA LX175/KS (10°C/min)

Tab. 20 Primérné hodnoty teplot pocdtku degradace a maximdlniho ubytku hmotnosti

Tq,s Td,m
Materialova struktura

[°C] [°cl
L130 310,6 358,5
L130/PHI002 (75/25) 269,4 356,8
L130/PH1002 (50/50) 271,0 289,7
L130/ KS 300,6 343,0
L130/PHI002 (75/25) /KS 270,8 312,7
L130/PH1002 (50/50) /KS 268,4 280,5
LX175 322,8 359,5
LX175/PHI002 (75/25) 278,6 350,8
LX175/PHI002 (50/50) 270,9 285,7
LX175/ KS 305,4 347,8
LX175/PHI002 (75/25) /KS 275,8 328,0
LX175/PHI002 (50/50) /KS 256,5 272,7
PHI002 266,6 288,2
PHI002/KS 267,3 282,2
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3.7 Tvarova stdlost biopolymernich struktur za zvySené teploty

Tvarova stalost biopolymernich struktur pfi zvySenych teplotach je stanovovana pomoci
teploty méknuti dle Vicata (VST) v souladu s CSN EN SO 306 [75]. Na zku$ebni vzorek pasobi
zatiZend jehla s plochym hrotem kruhového prafezu 1 mm? Metoda B120 zvolena pro experiment
udava zatizeni 50 N a rychlost ohfevu 120 °C/h. Pouzito bylo zkus$ebni zafizeni HDT/Vicat A
(Zwick/Roell, Némecko), viz obr. 38.

Zwick I Roelt HDT/Vicat A

Obr. 38 Mérici zafizeni HDT/Vicat A

Pro stanoveni teploty méknuti byly nejprve zkusebni télesa o rozmérech 10 x 10 x 4 mm
umisténa horizontdlné pod nezatiZzené jehly tak, aby se jehla dotykala vzorku minimdalné 3 mm od
jeho okraje. Nejprve byla silikonova lazen temperovana na teplotu 25 °C, a poté do ni ponofena
zkusebni télesa po dobu 2 minut, za Gcelem ustaleni teploty. Nasledné byla zkuSebni télesa zatizena
pfedepsanym zavazim o velikosti 50 N. Po 5 minutach byly vynulovany uchylkoméry a nastalo
zvySovani teploty konstantni rychlosti 120 °C/h. Teplota méknuti byla zaznamenana ve chvili, kdy
jehla kruhového prirezu dosahla hloubky 1 mm pod povrchem zkusebniho télesa. Primérné
hodnoty teplot méknuti jednotlivych materidlovych struktur (x) véetné statistického vyhodnoceni
(smérodatné odchylky (o) a intervalu spolehlivosti (i), v némz se s pravdépodobnosti 95 % nachazi

hodnota sledované veli¢iny) jsou uvedeny v tab. 21.
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Tab. 21 Priimérné hodnoty teploty méknuti dle Vicata véetné smérodatnych odchylek a intervald spolehlivosti

Materidlova struktura VST [°C]
X c V)

L130 60,4 0,2 0,2
L130/PHI (75/25) 59,1 0,2 0,2
L130/PHI (50/50) 71,3 1,1 1,3
L130/KS 57,1 0,1 0,1
L130/PHI (75/25) /KS 57,2 0,2 0,2
L130/PHI (50/50) /KS 71,0 0,6 0,7
LX175 59,8 0,5 0,5
LX175/PHI (75/25) 58,2 0,2 0,2
LX175/PHI (50/50) 70,8 0,9 1,0
LX175/KS 56,8 0,3 0,3
LX175/PHI (75/25) /KS 56,7 0,4 0,4
LX175/PHI (50/50) /KS 68,9 1,4 1,6
PHI 133,7 0,5 0,6
PHI/KS 128,9 1,3 1,4

3.8 Mechanické vlastnosti biopolymernich struktur

3.8.1 Stanoveni tahovych vlastnosti
Viyrobené zkusebni vzorky byly podrobeny tahové zkousce dle normy CSN EN 1SO 527 [76].
Tahovéd zkouska byla provedena pomoci trhaciho stroje LabTest (Labortech, Ceskd republika)

disponujiciho pritahomérem MFX 500-B (MF Mess&Feinwerktechnik, Némecko), viz obr. 39.

Obr. 39 Trhaci stroj LabTest (vlevo) a pritahomér MFX 500-B (vpravo)
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Pfed tahovou zkouskou byla nejprve zjisténa Sitka a tloustka zkusebnich vzorkd. Upinaci
pocatecni vzdalenost mezi Celistmi (L) ¢inila 115 mm a pocatecni mérena délka (Lo) byla 50 mm. Dle
normy CSN EN 1SO 527 byla zkugebni télesa zatéZovana nejprve rychlosti 1 mm/min do deformace
0,3 % pro stanoveni modulu pruznosti v tahu (E:) a nasledné rychlosti 5 mm/min do okamzZiku
pretrzeni pro ziskani zavislosti prlibéhu napéti na jmenovitém pomérném prodlouzZeni. Vzorek byl
nejprve zatizen predpétim o velikosti 2 N, které eliminovalo nepresnosti v pocatecni oblasti
diagramu tahové zkousky. Vystupem zkousky byl graficky zaznam zavislosti napéti na jmenovitém
pomérném prodlouZzeni. Méfeni bylo provedeno na 10 zkusebnich télesech od vSech jednotlivych
vyrobenych materidlovych struktur. Primérné hodnoty namérenych tahovych vlastnosti véetné

statistického vyhodnoceni jsou uvedeny v tab. 22.

Tab. 22 Primérné hodnoty tahovych viastnosti véetné smeérodatnych odchylek a intervali spolehlivosti

Materialova struktura E: [MPa] Om [MPa] Ew [%]

X o 1] X o 1] X o 1}
L130 3606 39 24 1639 10 0,6 4,9 05 0,3
L130/PHI002 (75/25) 3359 53 33 )54 07 05] 115 53 33
L130/PHI002 (50/50) 3632 127 79 | 455 13 0,8 2,3 0,6 0,3
L130/ KS 3543 28 17 1 396 05 0,3 3,3 0,3 0,2
L130/PHI002 (75/25) /KS 3073 37 231334 04 03 3,5 1,0 0,6
L130/PHI002 (50/50) /KS 3647 35 211|364 03 0,2 2,2 0,2 0,2
LX175 3599 13 8 63,0 0,7 04 51 1,0 0,6
LX175/PHI002 (75/25) 3418 41 26 | 510 04 0,3 9,5 20 1,2
LX175/PHI002 (50/50) 3864 36 23 |476 05 0,3 1,9 01 01
LX175/KS 3563 37 231393 06 04 3,5 05 0,3
LX175/PHI002 (75/25) /KS 3216 30 19 1 339 02 01 4,3 06 04
LX175/PHI002 (50/50) /KS 3607 49 30| 350 0,2 01 2,2 0,3 0,2
PHI002 4108 26 16 | 36,0 04 0,2 1,3 01 01
PHI002/KS 3710 132 82 | 30,0 1,2 0,7 1,3 01 01
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3.8.2 Stanoveni ohybovych vlastnosti

Ohybové charakteristiky materidlovych biopolymernich struktur byly stanoveny pomoci
t¥ibodového ohybu dle €SN EN ISO 178 [77] na zku$ebnim stroji Hounsfield H10 KT (Instron, USA),
viz obr. 40.

Obr. 40 Zkusebni stroj Hounsfield H10 KT (vlevo) a pribéh tiibodové ohybové zkousky (vpravo)

Pro tento typ mechanické zkousky byla vstfikovana zkusebni télesa obrobena na rozméry
80 x 10 x4 mm. Vzorky byly umistény na dvé podpéry, které od sebe byly vzddleny 64 mm. Nasledné
byl vzorek zatéZovan uprostfed pfitlaénym trnem konstantni rychlosti 2 mm/min. Zkouska
probihala do hodnoty deformace, ktera zarucovala prfekro¢eni meze pevnosti v ohybu. V priibéhu
zkousky bylo z grafické zavislosti stanoveno napéti (o1) pfi deformaci 0,05 % (1) a napéti (o,) pfi
deformaci 0,25 % (g2). Ze zaznamenanych hodnot byl vypocten modul pruznosti v ohybu (Ef) dle
rovnice (9). Méreni bylo provedeno na 5 zkusebnich télesech dané materidlové struktury a vysledky

pevnosti a modulu pruznosti v tahu jsou uvedeny v tab. 23.

Ep =22 (9)
2781
kde:
E¢ modul pruznosti v ohybu [MPa]
o1 napéti v ohybu namérené pfi hodnoté £,=0,05 % [MPa]
(o2} napéti v ohybu namérené pfi hodnoté £,=0,25 % [MPa]
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Tab. 23 Priimérné hodnoty ohybovych vlastnosti véetné smérodatnych odchylek a interval(i spolehlivosti

Materialova struktura E: [MPa] om [MPa]

X c M X c M
L130 3398 85 75 107,2 0,5 0,4
L130/PHI002 (75/25) 3424 41 36 92,1 0,5 0,4
L130/PHI002 (50/50) 3999 23 20 88,2 1,4 1,2
L130/KS 3386 88 77 74,8 0,5 0,4
L130/PHI002 (75/25) /KS 3205 25 22 64,0 0,5 0,4
L130/PHI002 (50/50) /KS 3670 109 96 68,2 0,6 0,5
LX175 3406 44 39 106,5 0,6 0,5
LX175/PHI002 (75/25) 3460 27 24 90,5 0,1 0,1
LX175/PHI002 (50/50) 3835 20 18 77,9 2,0 1,7
LX175/KS 3413 42 37 75,7 0,2 0,2
LX175/PHI002 (75/25) /KS 3279 48 42 64,4 0,3 0,3
LX175/PHI002 (50/50) /KS 3648 41 36 65,0 0,4 0,3
PHI002 4261 27 23 60,0 0,5 0,4
PHI002/KS 3875 101 88 51,2 0,5 0,4

3.8.3 Stanoveni razové houZevnatosti Charpy

Pfi stanovovani razovych vlastnosti metodou Charpy dle CSN EN ISO 179-1 [78] je zku$ebni
téleso umisténo vodorovné na podpérach a prerazeno uderem razového kyvadla. Smér razu je
veden stfedem vzdalenosti mezi podpérami (62 mm). Zkusebni vzorky byly stejné jako u ohybové
zkousky zhotoveny obrobenim vstfikovanych zkusebnich téles na rozmeéry 80 x 10 x 4 mm. Zkouska
byla provedena pomoci zkusebniho zafizeni Resil Ceast 5.5 (Ceast, Itélie), které disponuje kyvadlem
s nomindlni energii do 5 J, viz obr. 41. Smér razu puasobil na uZsi stranu zkuSebniho télesa
(metoda I1SO 179-1/1eU). Pfed samotnym mérenim bylo nejprve nutné zjistit ztratovou energii tim,
Ze bylo kyvadlo pusténo naprazdno. Tato hodnota se poté odecetla pfi kazdém méreni od celkové
energie, kterd byla potieba k prerazeni vzorku. Pro stanoveni razové houZevnatosti (ac) byla

pouZita rovnice (10).
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Ay = -+ 10° (10)

h'b
kde:
acu razova houzevnatost Charpy [kJ/m?]
Ec korigovana energie potiebnd k prerazeni zkusebniho télesa J]
h tloustka zku$ebniho télesa [mm]
b Sitrka zkusebniho télesa [mm]

Obr. 41 Zkusebni zarizeni pro stanoveni razové houZevnatosti Charpy Resil Ceast 5.5

Celkem bylo testovano 7 zkuSebnich téles od kazdé materidlové struktury. Primérné
vypoctené hodnoty razové houzevnatosti Charpy jsou uvedeny v tab. 24. Pfi méreni doslo u vSech
zkusebnich téles k prerazeni typu ,, C*“ (UpIné preraZeni). JelikoZ je teplota skelného pfechodu (Tg)
materidlu PHIO02 rovna 5 °C [65], byla razova houzevnatost Charpy provedena také pfi teploté

(-50 °C) pro porovnani razového chovani materidlu ve sklovitém a kaucukovitém stavu.
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Tab. 24 Priimérné hodnoty rdzové houZevnatosti Charpy vcetné smeérodatnych odchylek a intervalt spolehlivosti

Materialova struktura

aw [kJ/m?] (23 °C)

aw [kJ/m?] (-50 °C)

X o K X o 1
L130 17,8 0,4 0,3 24,8 1,1 0,8
L130/PHI002 (75/25) 22,3 0,6 0,5 20,5 1,0 0,8
L130/PHI002 (50/50) 11,8 0,6 0,5 16,1 0,4 0,3
L130/KS 11,8 0,9 0,7 10,3 1,3 1,0
L130/PHI002 (75/25) /KS 10,3 1,2 0,9 10,4 1,2 0,9
L130/PHI002 (50/50) /KS 8,8 1,2 0,9 7,5 1,2 0,9
LX175 17,0 0,7 0,5 24,7 0,6 0,4
LX175/PHI002 (75/25) 15,5 0,6 0,4 19,1 0,8 0,6
LX175/PHI002 (50/50) 10,8 1,2 0,9 14,2 1,0 0,8
LX175/KS 10,8 1,7 1,3 11,8 0,9 0,7
LX175/PHI002 (75/25) /KS 11,3 1,3 0,9 10,1 1,7 1,3
LX175/PHI002 (50/50) /KS 9,4 0,4 0,3 7,7 1,2 0,9
PHI002 5,6 0,4 0,3 7,4 0,4 0,3
PHI002/KS 5,9 0,6 0,4 5,5 0,5 0,4
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4 Vyhodnoceni a diskuze vysledku

4.1 Vyhodnoceni uzitnych vlastnosti

Pro posouzeni uzitnych vlastnosti vytvofenych biopolymernich smeési, nasledné
modifikovanych odpadnim casticovym plnivem (kdvovou sedlinu), byly vyhodnocovany jejich
strukturni, termické a mechanické vlastnosti. Hodnoty vychazi z testovani zkusebnich téles a odrazi
skutecné vlastnosti ur¢ené zpracovatelskymi podminkami pfi vyrobé.

Pomoci prvniho ohfevu z DSC analyzy byla vyhodnocena schopnost krystalizace pfi redlnych
zpracovatelskych podminkach jednotlivych materidlovych struktur, coz odrazi jejich vysledné
vlastnosti, které vzniknou misenim a zpracovanim materidlu PLLA a PHBV. Hodnoty celkového
stupné krystalinity vyhodnocené z prvni faze ohrevu jsou uvedeny v tab. 17, respektive obr. 42,
pricemz je viditelny vliv vysoce krystalického materidlu PHBV na celkovy stupen krystalinity
vytvorené smési. V pfipadé matrice PLLA L130, kterd za danych podminek chlazeni vytvari
omezenou krystalickou fazi (X.=8 %), dochazi misenim s PHI0O02 k narlstu krystalické struktury.
U smési obsahujici 50 hmot. % PHBV byl zjistén narlst témér 4,3krat, respektive o 3,1krat pfi
koncentraci 25 hmot. %. U amorfni PLLA LX175 do$lo misenim s materidlem PHI002 k enormnimu
narlstu celkového stupné krystalinity. U smési s koncentraci 25 hmot. % PHI002 z 1,3 % na 19,6 %,
pfi koncentraci 50 hmot. % az na 34,6 %. PHBV je tedy schopné pozitivné ovlivnit celkovy stupen
krystalinity smési s PLA, na coZ ukazuje také studie Kandy a kol. [79], kterd zaznamenala u PLA
zvysujici se celkovy stupen krystalinity jiz s malym pfidavkem PHBV (10 hmot. %). Pfi nasledném
zvySovani podilu PHBV bylo ve smési PLA/PHBV dosazeno maxima stupné krystalinity pfi
70 hmot. % PHBV. To vysvétluje Kanda omezenou schopnosti PLLA krystalizovat v dlisledku
pritomnosti velkého podilu krystalit(i PHBV.

Vliv kdvové sedliny jako nuklea¢niho cinidla byl potvrzen jiz v pfedchozich pracich [4-6].
Pridanim kavové sedliny do materialovych struktur doslo k velkym zméndm pouze u ¢isté PLLA L130,
kde bylo dosazeno pfi 10 hmot. % KS celkového stupné krystalinity 16,7 %, coZ je témér dvojndsobny
narGst. U amorfni matrice PLLA LX175 doslo k minimalni zméné stupné krystalinity. Je to dano
pravdépodobné nepravidelnosti molekulové struktury, respektive horsi stereochemickou cistotou
biopolymeru Luminy LX175 (tj. vyssim podilem D-izomer(). Naopak u cistého PHI002 doslo
k mirnému poklesu a je zfejmé, Ze Castice kdvové sedliny zde zamezuji tvorbé krystalické struktury
(rGstu sférolita) jinak vysoce krystalického biopolymeru PHI002. Smési vlivem KS nevykazovaly dalsi

narust krystalické faze (drobné nuance jsou statisticky nevyznamné).
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Obr. 42 Porovnadni celkového stupné krystalinity materidlovych struktur stanoveného z prvni fdze ohrevu

DSC analyzy

4.1.1 Vyhodnoceni teploty méknuti dle Vicata

Jednim z hlavnich cild pfi vytvareni polymernich smési v experimentalni ¢asti bylo zkoumani
modifikace PLLA za Ucelem zvySeni jeji tvarové stalosti v dlsledku vyssiho obsahu krystalického
podilu ve struktufe materialu. Nizka tvarova stalost PLLA jednou z jejich velkych nevyhod. Teplota
méknuti je odrazem stupné krystalinity materialu, a proto se predpoklada, Ze by vysoce krystalicky
material PHI002 mohl pozitivné ovlivnit tvarovou stalost materidlu PLLA. Z obr. 43 je porovnanim
Cisté PLLA L130 s biopolymerni smési PLLA L130/PHIO02 (75/25) patrné, Ze nenastala vyrazna
zména teploty méknuti i pfes zvySeny stupen krystalinity. Naopak u smési PLLA L130/PHI002
(50/50) doslo k narlstu teploty méknuti 0 20 % na 71 °C v dusledku vétsiho podilu krystalické faze
oproti Cisté PLLA L130 (z 8,4 % na 36,1 %). Pfidanim kavové sedliny do materidlovych struktur doslo
k poklesu teploty méknuti o 1 + 4 %, a to u PLLA matrice, prestoZe zde kavova sedlina plsobi jako
nukleacni Cinidlo a doslo ke zvyseni stupné krystalinity. Pfidanim kdvové sedliny do PLLA L130 doslo
k poklesu teploty méknuti z 60 °C na 57 °C, podobné tomu bylo u smési PLLA L130/PHI 002 (75/25),
kde doslo pfidanim kavové sedliny k poklesu teploty méknuti z59 °C na 57 °C. Smés
PLLA L130/PHI002 (50/50) ptidanim kavové sedliny nevykazovala zménu teploty méknuti.
Smési PLLA LX175/PHI002 vykazovaly obdobny trend, kde v pfipadé smési (75/25) doslo k mirnému
snizeni teploty méknuti i pfes skutecnost, Ze doslo k narlstu stupné krystalinity na 19,6 % oproti

1,25 % u Cisté PLLA LX175. Smés PLLA LX175/PHI002 (50/50) vykazovala stejny narlst teploty
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meéknuti jako tomu bylo u PLLA L130 o 20 % z60 °C na 71 °C. Pfidanim kavové sedliny do
materidlovych struktur doslo k poklesu teploty méknuti v rozmezi 2 + 5 %. Oproti smési PLLA
L130/PHI002 (50/50) s kavovou sedlinou, kde nedoslo ke zméné teploty méknuti, doslo
u materidlové struktury s PLLA LX175 k poklesu o 2 %. U materidlu PHI002 doslo ptidanim kavové
sedliny také k avizovanému poklesu teploty méknuti z 134 °C na 129 °C. Kavova sedlina snizuje
teplotu méknuti témér u vsech materialovych struktur PHIO02 (pti jejim mnoZstvi 10 hmot. %)
az 05 % (v dusledku zvysovani hydrofilni povahy kompozitu).

Z analyzy je zfejmé ,Ze pridanim PHIO02 do PLLA nastava narUst teploty méknuti zejména
az s vySsim procentudlnim podilem PHIO02 ve smésich. Smési s 25 hmot. % PHI002 vykazuji stejnou
tvarovou stalost jako Cistd PLLA, zatimco stupen krystalinity se vyrazné zvysil. Zaroven i pres
hydrofilni povahu kdvova sedlina (v mnozstvi do 10 hmot. %) zasadni negativni vliv na vyslednou
hodnotu teploty méknuti, coz Ize povazovat za pozitivni zjiSténi pro dalsi pouziti kdvové sedliny jako

¢asticového plniva.
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Obr. 43 Porovndni teplot méknuti materidlovych struktur
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4.1.2 Vyhodnoceni tepelné stability

Strukturni  tepelnd stabilita materidlovych systémd byla sledovana pomoci
termogravimetrie. Zjistovana byla teplota pocatku degradace (Tq4s) a teplota maximalniho Ubytku
hmotnosti (Tym). PoCatek degradace Cisté matrice PLLA L130 byl stanoven na 310 °C, respektive
323 °C v pripadé PLLA LX175, zatimco u matrice PHI0O02 na hodnoté 267 °C. Misenim PLLA
s materidlem PHI002 dochazelo ke snizeni pocatku degradace, viz obr. 44. Kdvova sedlina zapficinila
mirny pokles pocdtku degradace u Cistych PLLA matric, zatimco u PHI002 a polymernich smési

PLLA/PHIO02 tento vliv neni, vyjimkou je pouze smés PLLA LX175/PHI002 (50/50), kde doslo

pridanim kavové sedliny k poklesu teploty pocatku degradace o 6 % na konecnych 255 °C.
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Obr. 44 Porovndni teplot pocdtku degradace materidlovych struktur

Kavova sedlina zpUsobila u matric PLLA mirné urychleni rozkladu, viz obr. 45. Teplota
maximalniho Ubytku hmotnosti (Tqm) byla snizena vrozmezi 2 + 11 %. Nejvétsi pokles byl
zaznamenan u matrice PLLA L130/PHI002 (75/25), kdy se pridanim kavové sedliny snizila (Tqm) z 357
°C na 312 °C. Efekt kdvové sedliny na urychleni degradacnich proces(i PLLA L130 je pozorovan jiz
v predeslych pracich [4, 5] na katedre strojirenské technologie, pficemz stejného efektu dosahuje
i ve spojeni s PLLA LX175, respektive material PHIO02 pfitomnost kavové sedliny neovliviiuje. Studie
Nekhamanuraka a kol. [80] se zabyvala vlivem plniva obsahujiciho mastné kyseliny. Bylo zjisténo,
Ze za zvySenych teplot nastava chemicka reakce mezi mastnymi kyselinami s esterovymi vazbami
matrice, ¢imz dochazi k jejich Stépeni a poklesu tepelné stability. To je také pravdépodobné divod
pro¢ kavova sedlina, kterd obsahuje mastné kyseliny, sniZzuje tepelnou stabilitu materidlovych
struktur. Vysledky pfi zkouseni tepelné stability materidlovych struktur odpovidaji vysledkiim ze
studie [80].
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Obr. 45 Porovnadni teplot degradace materidlovych struktur

Zajimavé zjisténi nastalo pfi posuzovani teploty maximalniho Ubytku (Tg4m). Smési PLLA
s PHIO02 vykazovaly dvoustupriovy Ubytek hmotnosti (viz obr. 46), pficemZ prvni z nich nastal
pfiblizné pfi teploté 270 °C a dalsi pfiblizné pti 335 °C. Prvni zlom souvisi s tepelnou degradaci
PHI002 a druhy zlom je disledkem degradace PLLA. Skutecnost, Ze smési vykazovaly faze degradace
oddélené by mohlo potvrzovat jejich omezenou misitelnost.
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Obr. 46 Vyhodnocené TG kfivky materidlovych struktur L130, L130/PHI002 (75/25) a L130/PHI002 (50/50)
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Misitelnosti je vénovana kap. 2.3, pficemz kromé chemické struktury jednotlivych polymert
rozhoduje o jejich vzajemné misitelnosti také molekulovda hmotnost. Obdobnd skutecnost byla
uvedena ve studii Gonzdlez-Ausejo a kol. [81], kde byla omezend misitelnost téchto dvou
biopolymerll indikovana téZ pomoci termogravimetrické analyzy a skenovaci elektronové
mikroskopie. Termogravimetrickd analyza odhalila obdobny dvoustupriovy degradacni proces.
Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie ukazovaly separaci jednotlivych fazi a pritomnost
oddélovaciho jevu. Ve studii Gonzales-Ausejo a kol. [81] bylo pouZito mineralni ¢asticové plnivo
sepiolit, které dokazalo v nemisitelnych smésich PLA/PHBV zajistit homogennéjsi morfologii.
Pro porovnani je niZe pouzit snimek uvedené studie a snimek vytvoreny v ramci experimentu
(v obou pfipadech se jedna o smés PLLA/PHBYV (75/25)), viz obr. 47. Ve studii Sanchez-Safont a kol.
[82] byly smési PLA s PHBV kompatibilizovany pomoci isokyandatl, coz se projevilo zlepSenim

mechanickych vlastnosti, avSak u tepelné stability nebyla zjisténa pozitivni zména.

10 um SEM HV: 5.0 kV WD: 12.10 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

Obr. 47 Porovndni SEM snimku smési PLLA/PHBV (75/25) ze studie [80] (vlevo) se snimkem z experimentu (vpravo)

4.1.3 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Z obr. 48 je patrné, ze u biopolymerni smési PLLA L130 / PHI 002 (50/50) nedoslo oproti
Cisté PLLA L130 k vyznamné zméné modulu pruznosti v tahu. U smési PLLA L130 / PHIO02 (75/25)
doslo k poklesu modulu pruznosti o 7 % z 3606 MPa na 3359 MPa. Tento pokles je v rozporu
s oCekavanim, Ze se zvysujicim se stupném krystalinity dochazi k rlstu modulu pruznosti, jelikoz
u smési doslo ke zvySeni stupné krystalinity na 26,1 % oproti Cisté PLLA, kterd vykazovala stupen
krystalinity 8,4 %. Navic biopolymer PHI0O02 vykazuje o 14 % vyssi tuhost nez PLLA L130. Pfidanim
kavové sedliny doslo u biopolymerni smési PLLA L130 / PHI002 (75/25) k dalsimu 10% poklesu

modulu pruZnosti. U ostatnich materidlovych struktur nedoslo pfidanim kavové sedliny
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k negativnim zménam modulu pruznosti. U materidlovych struktur PLLA LX175 doslo k obdobnym
zméndam, pfi¢emz u biopolymerni smési PLLA LX175 / PHI002 (50/50) doslo k 7% narlstu modulu
pruznosti oproti Cisté PLLA LX175. Smés PLLA LX175 o nizsi koncentraci PHIO02 vykazovala opét
pokles modulu pruznosti. Pfidanim kavové sedliny doslo k dalSimu sniZzeni vrozmezi 1 + 7 %.
U Cistého materidlu PHIO02 bylo dosaZzeno nejvyssiho modulu pruznosti ze vSech materidll
(4108 MPa) a pridanim kavové sedliny doslo ke sniZzeni o 10 %.

témér u vsech materidlovych struktur, coz je v souladu s vysledky predchozich studii provedenych
na katedfe strojirenské technologie [4—6], tato zména pfi 10 hmot. % plniva neni nikterak vyrazna.
Mezi dulezité faktory patfi napfiklad polarni povaha plniva (kdvové sedliny), protoZe s jeho
rostoucim podilem roste navlhavost materialové struktury a tim klesa jeji tuhost. Tento fakt Ize
hodnotit pozitivné a kdvova sedlina se jevi jako vhodné ¢asticové plnivo pro zachovani dostatecné
tuhosti materidlu. V pripadé biopolymernich smési bylo dokazano zvyseni krystalického podilu, coz
se vSak nepromitlo jednoznaéné do zvySeni tuhosti materidalovych struktur, pravdépodobné
v dlsledku jejich omezené misitelnosti. Pfi malém mnoZstvi PHBV v PLLA matrici (do 25 %) se tuhost
zhorsuje, nardst byl zaznamenan pti poméru PLLA/PHBV (50/50) u struktury LX175/PHI1002, kde je
krystalizace dana vlivem PHBYV, zatimco u smési L130/PHI002 maji predpoklady krystalizovat oba

biopolymerni materidly a vyvoj krystalickych Gtvarli mizZe probihat odlisSnym zplsobem.
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Obr. 48 Modul pruznosti v tahu materidlovych struktur

Na obr. 49 jsou graficky vyneseny pevnosti v tahu, u material( PLLA L130 a PLLA LX175 byla

namérena obdobnd hodnota meze pevnosti kolem 63 MPa. Materidl PHI002 dosahuje pouze 60 %
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této hodnoty. PHIO02 je biopolymer s vysokym podilem krystalické faze, kterd omezuje pohyb
makromolekul a snizuje jejich schopnost deformace, coz se pravdépodobné projevuje zhorsenou
mechanickou pevnosti. Smési PLLA/PHBV s riznym typem PLLA mohou byt v diskuzi porovnavany
dohromady, protoZze smési PLLA L130 a PLLA LX175 s PHI002 vykazovaly témér totoZné hodnoty
vramci smérodatné odchylky. Hodnoty meze pevnosti vtahu smési jsou zdsadné ovlivnény
rozdilnosti pevnosti téchto material(, a proto se vzristajicim podilem PHI002 klesa také hodnota
meze pevnosti. U smési PLLA / PHI002 (75/25) byl zaznamenan 20% pokles a u smési s vyssim
podilem PHI (50 hmot. %) byl tento pokles az o0 30 %. Kdvova sedlina zapficinila dalsi pokles pevnosti
materialu, kde u Cistych material( PLLA nastalo sniZzeni pevnosti z 63 MPa na 39 MPa, tedy pokles
témér 0 40 %. U smési byl trend snizeni pevnosti pfidanim kdvové sedliny obdobny.

Pouzitim ¢asticového plniva byl pokles pevnosti v tahu ocekavan. Ukolem ¢&asticového
plniva neni zlepSovat pevnostni charakteristiky materidlovych struktur, nybrz zajistovat lepsi
strukturni vlastnosti. DUleZitym ukazatelem pro plniva je tzv. aspektivni pomér, jenZ vyjadfuje
pomeér nejvétsiho a nejmensiho rozméru ¢astic, pficemz ¢im vyssi je hodnota aspektivniho poméru,
tim vyssiho vyztuzujiciho efektu je dosazeno. Casticova plniva dosahuji oproti vlakndm fadové
nizSiho aspektivniho poméru, a proto neni dosahovano zlepseni mechanickych vlastnosti. DalSimi
faktory ovliviujici vysledné mechanické vlastnosti jsou polarni povaha pfirodnich plniv, ktera
ovliviiuje navlhavost celého kompozitniho systému, nebo disperze ¢astic. Pfi nedostatecné disperzi
plniva v polymeru muizZe dochdazet k tvorbé agregatli castic, které oslabuji strukturu a snizuji

pevnost, toto vSak na zakladé snimk( z elektronové mikroskopie nebylo potvrzeno.
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Obr. 49 Mez pevnosti v tahu materidlovych struktur
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Porovnanim cistych materiald PLLA s jejich smésmi s PHIO02 doslo k zajimavé zméné
zejména u smési PLLA / PHI (75/25), viz obr. 50. U biopolymerni smési PLLA L130 / PHI (75/25) doslo
k narlstu celkové taznosti (jmenovitého pomérného prodlouzeni) o 134 %, respektive v pfipadé
PLLA LX175/PHI002 (75/25) o 86 % a to presto, Ze & je u PHIO02 niZsi neZ u pouZitych PLLA
biopolymer(. Podobnych naristu je deklarovano napfiklad ve studii Nanda a kol. [54], ve které bylo
zjisténo, Ze pouZitim stejnych technologickych parametr( pfi vyrobé smési a Cistych materiald,
nastalo u smési zvysené jmenovité pomérné prodlouZeni. S kdvovou sedlinou celkova taznost klesa,
je to dano velikosti plniva, které plsobi jako koncentrator napéti, snizujici nejen pevnost, ale

i taZznost.
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Obr. 50 Jmenovité pomérné prodlouZeni pfi pfetrZzeni v tahu materidlovych struktur

4.1.4 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Podobné jako tomu bylo u tahovych vlastnosti, také u modulu pruznosti v ohybu nedoslo
k vyraznym zménam, viz obr. 51. Obé PLLA dosahovaly obdobné hodnoty modulu pruznosti
pfiblizné 3400 MPa, pficemZz misenim s materidlem PHI002, ktery dosahl hodnoty pfiblizné
4250 MPa, dochdazelo ve smésich s pfibyvajicim mnozZstvim PHI ke zvySovani modulu pruZnosti
v ohybu. Oproti vysledkim stanovenych tahovou zkouskou je zde vsak viditelnéjsi rozdil v zavislosti
na podilu krystalické faze v materidlovych strukturdch. NejvysSich hodnot modulu pruZnosti
dosahovaly tedy smési tvorené z 50 % matrici PHI0O02, které dosahovaly nejvyssich hodnot stupné
krystalinity. V pfipadé spojeni s matrici PLLA L130 se jednd o hodnotu kolem 4000 MPa (narUst
017 % oproti PLLA L130), respektive 3840 MPa ve spojeni s matrici PLLA LX175 (narGst o 13 % oproti
PLLA LX175). Kadvova sedlina zapficinila pokles hodnot modulu pruznosti v ohybu v rozmezi

1+10%.
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Obr. 51 Modul pruznosti v ohybu materidlovych struktur

Z hodnot uvedenych na obr. 52 je patrné, Ze mez pevnosti v ohybu smési byla stejné jako
mez pevnosti v tahu ovlivnéna predevsim pouzitim PHI002, jenZ dosahuje pouze 55 % hodnoty
meze pevnosti v ohybu PLLA (60 MPa). Vyrazného poklesu je zde dosaZzeno pridanim kavové sedliny,
coz koresponduje s vysledky predchozich studii zminénych v diskuzi ohledné tahovych vlastnosti.
Pridanim kdvové sedliny dochazi k nejvétsim poklesim meze pevnosti v ohybu u obou pouZzitych
matric PLLA a smési PLLA / PHI002 (75/25). Ve v3ech ptipadech jde shodné o pfiblizné 30% pokles.
Smési PLLA / PHI002 (50/50) dosahuji u matrice PLLA L130 23% poklesu, respektive 17% poklesu

v pfipadé PLLA LX175. Mez pevnosti v ohybu matrice PHI0O02 se vlivem kavové sedliny snizila

015 %.
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Obr. 52 Mez pevnosti v ohybu materidlovych struktur
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4.1.5 Vyhodnoceni razové houzevnatosti Charpy

Razova zkouska byla provedena za teploty 23 °C, kdy se PLLA nachazi pod teplotou skelného
pfechodu (T,=60 °C) a PHI002 v oblasti kaucukovitého stavu, nebot jeho hodnota teploty skelného
pfechodu (Tg) je rovna 5 °C [65]. Pro porovnani razového chovani materidlu PHIO02 ve sklovitém
stavu byla rdzova houZevnatost Charpy provedena také pfi teploté (-50 °C). Z vysledkll méreni
razové houZevnatosti (viz obr. 53) je patrné, Ze zejména u smési s matrici PLLA L130 dochazi
k vyrazn&jdim zménam. Cista matrice PLLA L130 dosahuje hodnoty razové houZevnatosti pfiblizné
18 kI/m?, ale ve smési s 25 hmot. % PHI002 nastava nardst témér o 25 %. Lze se domnivat, Ze doslo
k synergickému efektu mezi jednotlivymi slozkami, protoZe s vyssi koncentraci PHIO02 nastdva
pokles 0 34 %, ktery byl o&ekdvan vzhledem k nizké rdzové houzevnatosti PHI002 (5,64 kJ/m?). Navic
rozdily v houzevnatosti u smési PLLA L130/PHI002 (75/25) koresponduji s narGstem taznosti
materialu. V pfipadé matrice PLLA LX175 nastal pfi zkouSeni za pokojové teploty (23 °C) obdobny
trend, kde narozdil od celkové taznosti dochdzi misenim s PHI002, k poklesu v rozmezi 9 + 37 %,
pficemz vétsi pokles odpovida vyssimu mnoZstvi PHIO02 ve smési.

Ocekavani zalozené na poklesu razové houzevnatosti pfi zkouseni za teploty (-50 °C), kterd
se nachazi pod teplotami skelného prechodu vsech pouZitych materidld, nebylo potvrzeno.
U nékterych zkouSenych materidlovych struktur bez kdvové sedliny nastalo zvysSeni razové
houZevnatosti. Jednim z faktord, ktery pravdépodobné zapfitifiuje tuto skute¢nost mlze byt
interakce mezi molekulami PLA a PHBV, které vytvafri silnéjsi vazby nez u Cistych materialQ, coz se
mUZe projevit zvySenou houZevnatosti smési i pfi nizkych teplotach. Tuto skutecnost by vsak bylo

vhodné ovéfit v navazujicich studiich.
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Obr. 53 Rdzovd houZevnatost Charpy materidlovych struktur pri 23 °C a (-50 °C)
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Mezi matrici a ¢asticovym plnivem bylo skenovaci elektronovou mikroskopii zjisténo dobré
mezifazové rozhrani, viz obr. 54. Vliv velikosti ¢asticového plniva na vyslednou adhezi k matrici
a tim i na mechanické vlastnosti se zabyvala studie Shao-Yun-Fu [83]. Desetindsobnym zmensenim
¢astic plniva bylo docileno velmi silné adheze mezi matrici a plnivem, a proto se mechanické
vlastnosti zlepSuji v nékterych pfipadech témér dvojnasobné. Kavova sedlina se pfi i pfes dobrou
adhezi jevi pfi zkouseni houZevnatosti materidld jako koncentrator napéti, jelikoZ jejim vlivem
dochazi ke snizeni hodnoty rdzové houZevnatosti u viech zkoumanych materidlovych struktur.
U matrice PLLA L130 nastal pokles 0 34 %, u jejich smési (75/25) a (50/50) doslo k poklesu o 55 %
a 25 %. Obdobny trend se prokazal také u matrice PLLA LX175, kde nastala sniZzeni o 37 %, respektive
28 % a 13 % v pfipadé smési. U materialu PHIO02 prfidanim casticového plniva zlstala razova

houZevnatost pfi 23 °C zachovana.

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.85 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 13.67 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/d/y): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Date(m/d/y): 05/09/23 Performance in nanospace

Obr. 54 Mezifdzové rozhrani mezi matrici PLLA L130 a kdvovou sedlinou (vlevo), respektive PLLA LX175 (vpravo)

4.2 Vyhodnoceni kinetiky krystalizace

Pro zhodnoceni kinetiky krystalizace (tvorby nadmolekularni struktury) byly vzorky
materialovych struktur podrobeny DSC analyze, kterd probihala pti ¢tyfech rychlostech
chlazeni: 5, 10, 20 a 40 °C/ min, pfi¢emz byl zkouman nukleaéni ucinek kdvové sedliny na PLLA L130,
PLLA LX175 s prevladajici amorfni strukturou a vysoce krystalicky materidl PHIO02. Zaroven byl

sledovan vliv miseni materiall na jejich vyslednou nadmolekularni strukturu a rychlost krystalizace.
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Sohledem na celkovy stupen krystalinity prokazala studie pozitivni vliv miseni PLLA
s PHIO02 na tvorbu krystalické faze, viz tab. 16, resp. obr. 55. Smés PLLA L130 / PHI002 (75/25)
vykazovala pfi vSech rychlostech ochlazovani taveniny narlst celkového stupné krystalinity.
Napfiklad pfi rychlosti ochlazovani 40 °C / min byl u smési zaznamenan stejny podil krystalické faze
jako u cisté matrice pfi pomalé rychlosti chlazeni (5 °C / min). Nejvyssich hodnot celkového stupné
krystalinity dosahovala smés (50/50), u které se projevil vliv vétsiho mnozstvi obsazeného vysoce
krystalického kopolymeru PHBV. Porovnani je vhodné zejména pfi vyssSich rychlostech chlazeni,
u kterych je schopnost krystalizace Cisté PLLA zna¢né omezena (X.=5 %). U smési PLLA L130/ PHI002
(75/25) byl zaznamenan vice neZz dvojnasobny narist celkového stupné krystalinity (X.=11 %),
respektive u smési (50/50) vice nez Sestinasobny (X.= 33 %). Pfi nejnizsi rychlosti byl u smési (75/25)
zaznamenan vice nez trojnasobny narlst (X.=42,14 %) a vice neZ ¢tyrnasobny (X.=48,4 %) u smési
(50/50). Pridanim kavové sedliny do cisté PLLA L130 nastalo zvySeni stupné krystalinity, jehoz
hodnoty jsou srovnatelné se smési PLLA L130/PHI002 (75/25). Pfi nizsich rychlostech chlazeni muze
nukleacni efekt kavové sedliny prekonat vliv miseni PLLA L130 s PHI002. Z experimentu je zfejmé,
Ze kavova sedlina pozitivné plsobi na schopnost materialu PLLA Luminy L130 tvofit krystalickou fazi
i pfi vysSich rychlostech ochlazovani taveniny. U smési (75/25) dochazelo pridanim kavové sedliny
k mirnému snizeni celkového stupné krystalinity a v porovnani s materidlovou strukturou PLLA L130
/ KS dosahuje mensich hodnot pfi vSech rychlostech chlazeni. Naopak u smési (50/50) zapficinila
kavova sedlina dalsi narlist celkového stupné krystalinity, pricemz i pfi vyssi rychlosti chlazeni
(40 °C / min) dosahla materialova struktura na hodnotu 34,8 %, coZ je oproti PLLA L130/KS vice nez
trojndsobny narlst. Z téchto zavérl Ize konstatovat, Ze pti poméru smési (50/50) doslo pFidavkem
kavové sedliny k synergickému efektu, ktery se projevil vyssim stupném krystalinity.

Kyselina poly(L-mlé¢nd) Luminy LX175 vykazovala pfi vSech sledovanych rychlostech
chlazeni amorfni strukturu. Stanoveny stupen krystalinity byl do 1 %. Vzhledem k metodickym
faktorlim spojenym se zplsobem vyhodnoceni entalpickych pfemén, z nichz je vypocitan stupen
krystalinity, mdze byt hodnota X.=1 % statistickou chybou. Smés PLLA LX175 / PHI002 (75/25)
zvysila schopnost krystalizace pouze pfi rychlosti 5 a 10 °C/min, kdy jsou hodnoty stupné krystalinity
srovnatelné s Cistou PLLA L130. Nejvétsi narlst nastal predevsim u smési (50/50), ptricemz celkovy
stupen krystalinity dosahoval u viech rychlosti obdobnych hodnot (34 + 1 %). Tato hodnota zfejmé
ukazuje maximalni mozny stupen krystalinity spojenim amorfni PLLA LX175 s PHI002 bez ohledu na
rychlost ochlazovani. Kavova sedlina neprojevila svou nukleaéni schopnost a vytvofenim kompozitu
PLLA LX175/KS nastaly pouze statisticky nevyznamné zmény, u smési (75/25) dokonce nastal pokles
celkového stupné krystalinity. Materidlovd struktura PLLA LX175/PHI002 (50/50)/KS doséhla

mirného sniZeni stupné krystalinity pfi rychlostech 5, 10 a 20 °C / min o ptiblizné 10 %. Naopak pfi
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vyssi rychlosti chlazeni (40 °C / min) nastalo zvyseni o 30 %. Tento efekt by bylo vhodné v navazujici
studii ovérit opakovanymi mérenimi.

Vysoce krystalicky PHI002 dosahl u vSech rychlosti chlazeni obdobnych hodnot celkového
stupné krystalinity (69 £ 1 %). Pfidanim kavové sedliny nastal jeho pokles pfiblizné o 10 + 12 %.
Vysledné hodnoty celkového stupné krystalinity naznacuji, Ze kdvova sedlina potlacuje konformacni
déje pfi krystalizaci PHI002. Naopak u kyseliny poly(L-mlé¢né) Luminy L130, kterd vykazuje vysokou
schopnost krystalizace, jez mUZe byt potlacena kinetickymi podminkami chlazeni, ma kavova
sedlina vyrazny nukleaéni efekt (zaznamenan byl aZ trojndsobny narlst stupné krystalinity pfi vSech
rychlostech chlazeni), na rozdil od kyseliny poly(L-mlécné) Luminy LX175, ktera pfi primarni
krystalizaci vykazuje vysokou viskozitu pravdépodobné v disledku vétsiho podilu D-izomer(. To je
také ddvod, pro¢ u materialovych struktur PLLA LX175/PHI002 (50/50) s pfidavkem kavové sedliny
schopnost krystalizace klesa, na rozdil od materialovych struktur PLLA L130/PHI002 (50/50), kde se

podili na schopnosti krystalizace makromolekul PLLA L130.
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Obr. 55 Celkovy stupen krystalinity materidlovych struktur pri riznych rychlostech chlazeni taveniny
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Vliv kadvové sedliny na celkovy stupen krystalinity, respektive jeji nukleacni ucinek, Ize vidét
rovnéz z porovnani primarni a sekundarni krystalizace jednotlivych materidlovych struktur. Priklad
pro rychlost chlazeni taveniny 20 °C/min je uveden na obr. 56, kde u materialu PLLA L130 pfidanim
kavové sedliny byl zaznamenan narlst primarni krystalizace a pokles sekundarni krystalizace véetné
jeji teploty. U matrice PLLA L130/PHI002 (50/50) Ize vlivem kavové sedliny pozorovat posun teploty
piku primdrni krystalizace smérem k nizsim teplotdm a pomalejsi krystalizaci. Tato skutecnost byla
prokazana z vypoctenych parametri kinetiky krystalizace (viz tab. 19 a obr. 57). Polocas krystalizace
(to,s) se pridanim kavové sedliny do matrice PLLA L130/PHI002 (50/50) zvétsil z 0,96 min na 1,18

min, coZ potvrzuje zpomalenou krystalizaci této smési.
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Obr. 56 Porovnani sekunddrni (vlevo) a primdrni krystalizace (vpravo) materidlovych struktur
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Obr. 57 Porovnani relativni krystalinity v zdvislosti na case materidlovych struktur L130 pfi rychlosti ochlazovdni
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PF¥i nizsich rychlostech ochlazovani 5 °C/min lze zobr. 58 aZ 60 pozorovat u Cisté
PLLA L130 vlivem kavové sedliny pokles (tos) o témér 30 %, zatimco pfi rychlosti 10 °C/min
je tato zména zanedbatelnd. Kavova sedlina zvysuje rychlost krystalizace PLLA Luminy L130. Kinetika
krystalizace hodnocend u smési PLLA L130/PHI002 (75/25) poukazuje na zminény negativni vliv
krystalizace je dosaZzeno pfi rychlosti 10 °C/min. Nejrychlejsiho pribéhu krystalizace dosahuje
predevsim smés (50/50), kterd dokazala primarné krystalizovat v obou pfipadech materidlovych
struktur (s KS a bez KS) pfi vSech rychlostech, viz tab. 18. Pfi vSech rychlostech ochlazovani je
krystalizace smési (50/50) pridanim kavové sedliny rovnéz zpomalovana. Zpomaleni krystalizace

u smési potvrzuje také rychlostni konstanta Zj, jez se u smési pfidanim kavové sedliny snizuje.

100 v=5°C/ min
90
80
70
__ 60
X 59 —1130
< 10 ——— L130/PHI002 (75/25)
0 L130/PHI002 (50/50)
0 1130/ KS
0 —— L130/PHI002 (75/25) / KS
. —— L130/PHI002 (50/50) / KS
0 2 4 6 8 10 12 14

t [min]

Obr. 58 Porovnani relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur L130 pfi rychlosti ochlazovadni

5 °C/min
v=10°C/ min
100 =
90
80
70
60
o — 130
& 50
& 20 ——L130/PHI002 (75/25)
30 L130/PHI002 (50/50)
L130/ KS
20
0 ——— [130/PHI002 (75/25) / KS
0 ——— [130/PHI002 (50/50) / KS
0 2 4 6 8 10 12 14
t [min]

Obr. 59 Porovndni relativni krystalinity v zdvislosti na case materidlovych struktur L130 pfi rychlosti ochlazovdni

10 °C/min
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100 v=40°C/ min
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Obr. 60 Porovndni relativni krystalinity v zdvislosti na ¢ase materidlovych struktur L130 pfi rychlosti ochlazovdni

40 °C/min

Cista PLLA LX175 ani po ptidani kavové sedliny nebyla schopna krystalizovat pf¥i zadné
rychlosti ochlazovani pravdépodobné z dlvodu jeji vysoké viskozity taveniny pfi krystalizaci.
U smési PLLA LX175/PHI002 (75/25) bylo zaznamenano zpomaleni krystalizace po pfidani kavové
sedliny u vSech rychlosti chlazeni, pfi rychlostech chlazeni 20 a 40 °C/min byla tak nevyrazna, ze
nebylo mozné zhodnotit jeji kinetiku. U smési (50/50) nastal obdobny trend jako u pfedchozi
matrice L130 a kavova sedlina rovnéz zpomalila pribéh krystalizace. Porovnani rychlosti
krystalizace jednotlivych materidlovych struktur pti rGznych rychlostech chlazeni taveniny jsou

uvedeny na obr. 61 az 63.

100 v=5°C/ min
90
80
70
_ 60
% 50
= 40
= LX175/PHI002 (75/25)
30 LX175/PHI002 (50/50)
20 ———|X175/PHI002 (75/25) / KS
12 ——— LX175/PHI002 (50/50) / KS
0 2 4 6 8 10 12 14
t [min]

Obr. 61 Porovndni relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur LX175 pfi rychlosti ochlazovdni

5°C/min
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v=10°C/ min
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Obr. 62 Porovndni relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur LX175 pfi rychlosti ochlazovdni

10 °C/min
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Obr. 63 Porovnadni relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur LX175 pri rychlosti ochlazovani

20 °C/min

Vysvétleni zpomaleni krystalizace u smési materialt PLLA L130 nebo LX175 s PHIO02 nastalo
po vyhodnoceni kinetiky krystalizace samotného PHI002, viz obr. 64 aZ 67. Po pfidani kdvové sedliny
dochazi ke zpomaleni rychlosti ¢i stejnému pribéhu krystalizace. Pfi rychlosti 5 °C / min nastal
pridanim kavové sedliny posun polocasu krystalizace (tos) z2,1 min na 2,3 min. Nejvyssi narQst
polocasu krystalizace byl zaznamenan pfi rychlosti 20 °C / min, kde se pfidanim kavové sedliny zvysil
z 0,9 minuty na 1,5 minuty. Krystalizaci materidlu PHBV a jeho smési se zabyvala studie Langforda
a kol. [84], ktefi prokazali, Ze vyslednda morfologie PHBV a jeho schopnost ucinné zvySovat
krystalizaci ve smési s dalSimi semikrystalickymi materidly zavisi na slozeni kopolymeru. Se
zvysujicim se podilem hydroxyvaleratu v PHBV se rychlost krystalizace zpomaluje a je ovlivnéna také

distribuci jednotlivych polymert v kopolymeru. Pfi krystalizaci samotného kopolymeru PHBV plati,
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ze ¢im uZsi je distribucni kfivka, tim jednodussi je rast sférolitli od slozky polyhydroxybutyratu,
pricemz polyhydroxyvalerat nevytvafi sférolity Zzadné. Smési s PHBV vykazuji obdobnou zavislost na
distribuci viech slozek. Siroka distribuéni k¥ivka slozek zplisobuje zpomaleni krystalizace a vyskyt
dvoufazovych krystalitl, u kterych zacinaji rlst nejdfive sférolity od PHB a uvnitf se zacnhou
vyskytovat sférolity od jiné slozky, které se navzajem omezuiji v krystalizaci.

100 v=5°C/ min
90
80
70
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20
10

0

X, [%]

—— PHI002
——— PHI002 / KS

0 1 2 3 4 5 6 7
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Obr. 64 Porovnani relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur PHIO02 pfi rychlosti ochlazovani
5°C/min
100 v=10°C/ min
90
80
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50
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Obr. 65 Porovnani relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur PHIO02 pfi rychlosti ochlazovani
10 °C/min

100 v =20°C/min
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Obr. 66 Porovnani relativni krystalinity v zavislosti na ¢ase materidlovych struktur PHIO02 pri rychlosti ochlazovani

20 °C/min
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100 v=40°C/ min
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Obr. 67 Porovnani relativni krystalinity v zavislosti na case materidlovych struktur PHIO02 pfi rychlosti ochlazovani

40 °C/min

Vliv kdvové sedliny na krystalizaci PHI002 je patrny také pri pohledu na teploty pikl primarni

krystalizace (viz obr. 68), které jsou posunuty o 7 + 10 °C smérem k niz$im hodnotam. Kdvova sedlina

zapficinuje krystalizaci pfi nizSich teplotach s vy$simi polocasy krystalizace.
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Obr. 68 Porovndni primdrni krystalizace materidlu PHIO02 (vlevo) a materidlové struktury PHI002/KS (vpravo) pri

ruznych rychlostech chlazeni
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5 Zaveér

Cilem diplomové prace byla priprava a vyhodnoceni smési materiadld na bazi PLA a PHBV,
pficemz byla pouzita PLLA se schopnosti krystalizovat (Luminy L130) a amorfni PLLA (Luminy LX175).
Ndsledné byly pridanim kdvové sedliny vytvoreny materialové struktury, u kterych byl zkouman jeji
vliv na termické, mechanické a strukturni vlastnosti.

UzZitné vlastnosti vyrobenych materidlovych struktur byly vyhodnoceny zejména pomoci
mechanickych a termickych zkousek. Z prvniho ohfevu diferenéni snimaci kalorimetrie byl
zaznamenan u vsech zkusebnich téles PLLA narlst celkového stupné krystalinity zejména vlivem
primési PHI002, zatimco kavova sedlina zapficinila narlst podilu krystalické faze pouze u Cisté PLLA
L130. Narlst stupné krystalinity smési PLLA/PHBYV se projevil pfedevsim u smési (50/50), kde byla
v obou pfipadech pouzitych PLLA stanovena teplota méknuti pfi 71 °C. Pfi pohledu na teplotu
méknuti materialu PHI002 (pFiblizné 130 °C) je vSak tento narlst, i pfes zvysenou krystalinitu smési,
prekvapivé nizky. Kdvova sedlina u materidlovych struktur hodnoty teploty méknuti zdsadné
neovliviiuje. Statické mechanické zkousky zaznamenaly u smési zhorSeni meze pevnosti v tahu i
ohybu z divodu nizké pevnosti materialu PHI002. Kavova sedlina, jakoZto ¢asticové plnivo s nizkym
aspektivnim pomérem, zplsobila znacny pokles pevnosti vSech materidlovych struktur. Tuhost
nebyla misenim ani pfitomnosti kavové sedliny zdsadné ovlivnéna. Rdzova houZevnatost pro
porovnani vzork( byla provedena za pokojové teploty a teploty nachazejici se pod teplotou
zeskelnéni u vSech pouzitych materidl( (-50 °C). Pravdépodobné diky synergickému efektu mezi
obéma materidly doslo k jedinému ndrdstu razové houzevnatosti pfi referenc¢ni teploté u smési
PLLA L130/PHIO02 (75/25). Pti zaporné teploté zkouseni nastalo zvy$eni rdzové houzevnatosti u
smési bez kavové sedliny, kdy doslo ziejmé k interakci mezi molekulami PLA a PHBV. Casticové
plnivo i pres dobrou adhezi plsobi pravdépodobné jako koncentrator napéti a zapfricinuje znacny
pokles rdzové houZevnatosti u vSech materialovych struktur. Pfi prfitomnosti kavové sedliny bylo
pomoci termogravimetrie zaznamendano urychleni degradacni procesli obou PLLA bez ohledu na
zvySené teploty mezi esterovymi vazbami PLA a mastnymi kyselinami obsazenymi v kavové sedliné.
Termogravimetrické kfivky poukazaly na moZinou omezenou misitelnost pouZitych materiald,
jelikoz byly zaznamenany dva zlomy ubytku hmotnosti.

S ohledem na tvorbu nadmolekularni struktury bylo potvrzeno, Ze misenim materiald
PLA a PHBV vykazuje jejich smés vyssi schopnost tvorby krystalické faze. Kdvova sedlina a jeji
nukleacni ucinek byl prokazan zejména ve spojeni se semikrystalickou PLLA L130, kde umoZiuje jeji
krystalizaci i pti vysSich rychlostech chlazeni (byl zaznamenan aZ trojndsobny nardst pfi vsech

studovanych rychlostech chlazeni). Ve spojeni kavové sedliny s PLLA LX175 nebyl u tohoto
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kompozitu zaznamenan nukleacni efekt ¢asticové plniva. Struktura vykazovala pfi vSech rychlostech
krystalizaci (pravdépodobné v disledku vétsiho podilu D-izomer(). Negativni vliv kavové sedliny byl
zaznamenan ve spojeni s materidlem PHI002, u kterého nastalo sniZeni celkového stupné
krystalinity. Kavova sedlina zfejmé zabranovala konformacnim déjim makromolekul, ¢imZ se
snizovala i rychlost krystalizace. PolocCas krystalizace ziskany z modifikované Avramiho rovnice pro
zhodnoceni kinetiky krystalizace podtrhl vliv kdvové sedliny, a jejim pfidanim byl zaznamenan
narQst polocasu krystalizace u materidlu PHI0O02, ¢imZ byly nasledné ovlivnény i vytvofené
biopolymerni smési PLLA/PHBV. Pozitivni vliv na rychlost krystalizace byl zaznamenan pouze u Cisté
PLLA L130.

Miseni PLLA L130 a PLLA LX175 s PHIO02 nabizi zajimavé feSeni ke zlepsSeni celkového
stupné krystalinity, ktery se promitl do zlepsené tvarové stalosti za vysokych teplot jen v pfipadé
smési (50/50), kde nastalo zvyseni pouze o 10 °C oproti ¢istym PLLA. V navazujici studii by se pro
zlepSeni tvarové stélosti smési PLA/PHBV bylo vhodné zaméFit na jejich vyrobu do formy s vyssi
teplotou. DalSim problémem tvorby smési je jejich omezend misitelnost. Predevsim jejich
kompatibilizace nebo zmenseni ¢astic pouzitého odpadniho plniva a jejich zlepSena disperze by
mohla zajistit lepSi mechanické vlastnosti, ptripadné i vétsi homogenitu vyslednych smési. Pro
objasnéni rastu krystalickych (sférolitickych) utvard ve smésich PLA/PHBV by bylo vhodné pouzit

polarizacni optickou mikroskopii.
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Seznam priloh

Priloha €. 1 Materialovy list PLLA Luminy L130

Priloha €. 2 Materialovy list PLLA Luminy LX175

Priloha €. 3 Materialovy list Natureplast PHI002

Pfiloha €. 4 Zaznam DSC kfivek materialovych struktur pfi rychlostech chlazeni 5,10,20 a 40 °C /min
Priloha €. 5 Zaznam TGA kfivek materidlovych struktur

Priloha €. 6 Zaznam méreni teploty méknuti dle Vicata

Priloha €. 7 Zaznam méreni tahové zkousky

Priloha €. 8 Zdznam méreni ohybové zkousky

Priloha €. 9 Zdznam méreni razové zkousky Charpy 23 °C

Priloha €. 10 Zaznam méreni razové zkousky Charpy (-50 °C)
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PRODUCT DATA SHEET
LUMINY® L130

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

Product status Commercial

DESCRIPTION

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

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 g/lom®

Melt flow index I1SO 1133-A(210°C/2.16kg) 23 g/10 min

Melt flow index I1SO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 g/10 min
Stereochemical purity Total Corbion PLA method 2 99% (L-isomer)
Appearance Visual Crystalline white pellets
Residual monomer Total Corbion PLA method <0.3%

Water / moisture Coulometric Karl-Fischer <400 ppm
Melting temperature DSC 175°C

Glass transition temperature DSC 60°C

Mechanical properties Method Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength ISO 527-1 50 MPa
Elongation at break I1SO 527-1 <5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA <5kJm2

Heat deflection temp, amorphous® 1SO 75-1 60°C

Heat deflection temp, crystalline? 1SO 75-1 105°C

' Typical properties, not to be interprete
2 HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT depe

» nucleating agent (Luminy® DO70) and molding took place in a 90-100°C tool.

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

Injection molding processing recommendations

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection Predrying 4-6 hours at 100°C
molding equipment. To prevent or reduce the degradation of PLA during processing, it Throat 20-40°C
is recommended to use a barrel with a content of 3-5 times the shot weight, a (general Feed zone 185-175°C
purpose) screw with a L/D ratio of at least 20:1 and if applicable low shear hotrunners Compression zone 180-220°C
in the mold. Pre-drying of the resin is recommended. Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C
Start-up and shutdown Tox 180-220°C
1. The equipment needs to be well cleaned and purged to prevent cross rpe—— 2030°C
contamination. Tonct crsstive 90-100°C
2. Atthe start of the run it is recommended to purge the system with a polyolefin Back pressure (Bar, specific)  50-100 bar
or a purging compound (e.g. Dyna-Purge, Clean LDPE) followed by purging with Screw speed As slow as possible

the PLA homopolymer or PLA compound at its processing conditions.

Typical ; optimization

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

TOTAL ’ ‘ Corbion
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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 p=
Composting 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 el AUSTRIA
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® v INDUSTRIAL
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® L130 has been ) 80478
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 compestate
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.

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
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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. It is included in the list of effective notifications for FCNs on the website of the FDA. The evaluation performed was in line with
the requirements of Section 201(s) and Section 409 of the Federal, Drug and Cosmetic Act, and Parts 182, 184 and 186 of the Food
Additive Regulations. Luminy® PLA neat resin is approved for all food types and conditions of use B through H.

NOTICE REGARDING USE RESTRICTIONS

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

DESCRIPTION

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

TYPICAL PROPERTIES'

Physical properties Method Typical value
Density Literature value 1.24 glem®
Melt flow index I1SO 1133-A (210°C/2.16kg) 6.g/10 min
Melt flow index 1SO 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 Typical value
Tensile modulus 1SO 527-1 3500 MPa
Tensile strength I1SO 527-1 45 MPa
Elongation at break 1SO 527-1 <5%

Charpy notched impact, 23°C ISO 179-1eA < 5kJ/m2

Heat deflection temp., amorphous® 1SO 75-1 60°C

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

mendations

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 Typical settings, may require optimization

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.

g s WWN

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).

~© @

TotalEnergies CO rb|0 n
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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. @ & @ TL—IV ‘
Composting is a biological process in which organic wastes are degraded by LGRS AUSTRIA
microorganisms into carbon dioxide, water and humus, a soil nutrient. Luminy® v oy
PLA polymers are in compliance with the EN-13432 standard. Luminy® LX175 has been = $0478
certified compostable by TUV Austria (OK Compost S478) and by European Bioplastics 7W2030
(Seedling 7W2030) up to a thickness of 3.5 mm. As the compostability of the end product is also composiine
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 186 of the Food
Additive Regulations. Luminy® PLA neat resin is approved for all food types and conditions of use B through H.

otalEnergies Corbion
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Luminy® LX175
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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.
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Priloha ¢. 3
Materidlovy list Natureplast PHI002

NaturePlast PHI 002 PROSPECTOR®

Polyhydroxyalkanoate www.ulprospector.com
NaturePlast

| Technical Data

Product Description
PHAs are thermoplastic polyesters produced using annually renewable biomass like maize or different sugars obtained from agricultural
activities. In time, ongoing developments in industrialisation will allow producing these polymers from waste material or by-products from various
industries.

Properties
» 100% biobased
« Biodegradable in different environments and industrially compostable
« Rigid
» Opaque
« Food safe

Applications

Process:
« Primarily injection moulding
« Thermoforming

Markets:
« Horticulture / agriculture
« Rigid packaging: containers, pots, boxes
» Regular consumption goods
« Fishkeeping / fish farming
General
Material Status

Commercial: Active
Technical Datasheet (English)

Literature !

Availability « Europe « North America
+ Biodegradable « Food Contact Acceptable .

Features « Compostable + Good Rigidity Renewable Resource Content
« Agricultural Applications « Fishing Applications . Rigi o

Uses « Consumer Applications « Lawn and Garden Equipment Rigid Packaging

Appearance « Opaque

Processing Method Injection Molding

Physical Nominal Value Unit Test Method
Density 1.25glcm? 1ISO 1183
Melt Mass-Flow Rate (MFR) (190°C/2.16 kg) 15 to 30 g/10 min 1SO 1133

Mechanical Nominal Value Unit Test Method
Tensile Modulus 4200 MPa ISO 527-1
Tensile Strain (Break) 4.0% 1ISO 527-2

Impact Nominal Value Unit Test Method
Charpy Unnotched Impact Strength 5.0 kd/m? 1ISO 179

Thermal Nominal Value Unit Test Method
Deflection Temperature Under Load 1ISO 75-2/B

0.45 MPa, Unannealed 134°C

Notes

' These links provide you with access to supplier literature. We work hard to keep them up to date; however you may find the most current literature
from the supplier.

2 Typical properties: these are not to be construed as specifications.

1012 Form No. TDS-120559-en
UL LLC ©2023. All rights reserved Document Created: Thursday, March 16, 2023
UL Prospector | 800-788-4668 or 307-742-9227 | www.ulprospector.com. Added to Prospector: September 2008
Last Updated: 9/16/2019
The information presented here was acquired by UL from the producer of the product or material or original information provider. However, UL
assumes no responsibility or liability for the accuracy of the information contained on this website and strongly encourages that upon final product

or material selection information is validated with the manufacturer. This website provides links to other websites owned by third parties. The
content of such third party sites is not within our control, and we cannot and will not take responsibility for the information or content.
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NaturePlast PHI 002

Polyhydroxyalkanoate
NaturePlast

PROSPECTOR®

www.ulprospector.com

Where to Buy

”SGppIiar

NaturePlast
, France
Telephone: +33-2-31-350-119
Web: http://www.natureplast.eu/

Distributor

Please contact the supplier to find a distributor for NaturePlast PHI 002

UL LLC ©2023. All rights reserved.
UL Prospector | 800-788-4668 or 307-742-9227 | wwi.ulprospector.com.

The information presented here was acquired by UL from the producer of the product or material or original information provider. However, UL
assumes no responsibility or liability for the accuracy of the information contained on this website and strongly encourages that upon final product
or material selection information is validated with the manufacturer. This website provides links to other websites owned by third parties. The
content of such third party sites is not within our control, and we cannot and will not take responsibility for the information or content.
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Priloha ¢. 4.1

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

*endo 15]1L 130_2_wsechny rychlosti_ohiew 16.05.2003 12:32-51
1$]13[L130 2 Glass Transition Integral _256.89 mJ Integral 382.62 mJ
L130_2, 9.6100 mg Onse 58.08°C normalized  -26.73 Jg*-1 normalized  39.81 Jg*1
1 Midpoint IS0 59.44°C Peak 10871 °C Peak 173.31°C
W1 Delta cp 0.379 Jg-1KA-1
. 1
i Integral abami !
normalized -0.92 Jgt1
r ; ; ; ; , T ; ; v T T ; —— B A T T T
0 10 20 30 40 50 60 T0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
1$]4[1130_2 Glass Transition Integral -296.05 m.) Integral 393.37 mJ
L130_2, 9.6100 mg Onset 57.78°C normalized  -30.81 Jg*-1 normalized  40.93 Jg*-1
1 - Midpoint IS0 59.49 °C Peak 108.75°C Peak 174.61°C
Wgh1 Deltacp 0.410 Jgh-1KA-1 \
_ . . _ . : .
- y — ’ ! B Integral 4552 mJ ‘
normalized  -1.62 Jg*-1
' 160.06 °C
L e e e L e e e L L I e e e e L LN e e
0 20 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C
Glass Transition Integral 388.45 mJ
1$]10[L130_2 Integral -320.17 md ora
L130.2,9.5100mg Onset. 57.55°C nommalized 33,32 Jght normalized  40.42 Jg* 1
1 Midpoint IS0 59.52°C Peak 108.76 °C Peak 173.79°C
Wwg*-1 Deltacp 0.432 Jg*-1K 1 al N
M + ™ 3 2 i \
s Integral 911 mJ
normalized  -0.95 Jg*-1
Peak 150.72 °C
T T T T r T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 G 4E!I_ it 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
i ass Transition 0
1$]7[L130_2 z S Integral -325.03mJ Integral 388.03 mJ
L130_2, S.6100 mg Onset srT0°C normalized 3382 Jg 1 normalized  40.38 Jg*-1
1 g!ét‘ipomt 150 gfz #'JC-A o Peak 10927 °C Peak 174.29°C
wgh-1 ) tacp 411 Jg* 1K ; o - ) : gl +
/ [[ U Integral 9.49mJ
f normalized -0.99 Jg*-1
— Peak 160,05 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR: SW 1840
“endo
Integral -76.09 mJ
0,1 normalized  -8.05 Jg*-1
— J
Wo1 1112111301 —_— Peak 102.48°C
. — Heating Rate  -5.00 *Cmin*-1
1130_1,9.4500 mg T ing Rate min )
1 N |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
. 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
] Integral -203TmJ
02l normalized  -2.16 Jg*-1
woal T Peak 101,77 °C
a7 1$13[L130_1 T Heating Rate  -10.00 “Cmin*-1 |
L130_1, 9.4500 mg ~
Ea— e 3 — S
L A B B o B B B AL A A LA B e o T S B o S L S B B e | T T
5 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
'|I Integral 4.26mJ
P normalized  0.13 Jg*1
Wag*-1 | 1$]8[L130_1 Peak 97.86°C .
11301, 9.4500 mg Heating Rate  -20.00 *Cmin*-1 /
— 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
. 10 20 30 40 50 60 T0 80 0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
ISI6IL130_1 ) ,
ng'_-f 1130_1, 9.4500 mg -
y
| : . | : . | | . . ; . . | : R R S |
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
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Priloha ¢. 4.2

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 /PHI002 (75/25) pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10,

20 a 40 °c/min

“endo v5_L130/PHI F5/25) vsechny rychlosti ohfev 16.05.2023 12:48:42
1$113[L130/PHI (75/25)_2 Integral 319.39 mJ
L130/PHI (75125)_2, 9.9800 mg Integral 168.51 mJ normalized  32.00 Jg*-1
- normalized  16.88 Jg*-1 Peak 173.00 °C
0,5 Peak 163.14°C
wgh-1
x. T
t
N
i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$J4IL130/PHI (75/25)_2 Glass Transiti Integral 86.34 mJ Integral 359,96 mJ
Li30PHI (7525). 2. 99600 M0 omeat 5403 °C normalized 8,65 JgA-1 normalized  36.07 Jg-1
= p 9 =
0,5 Midpoint IS0 58.78 °C Peak 95.64 °C Peak 173.45°C
Wwg*-1 Delta cp 0.189 Jg*-1K -1
il . - : I
e : S ! Integral 27.78'ml
4 normalized -2.78 Jgt1
Peak. 157.50°C
Lt B e B LA A B L B e i B o e B A A e B AL AN A A B e e
10 100 10 120 130 140 150 170, 180 190 °C
'$J10[L130/PHI (75/25)_2 Glass Transition Integral -143.23 mJ Integral 368.61 mJ
L130/PHI (75/25)_2, 9.9800 mg Onset 5047 °C normalized  -14.35 Jg*-1 normalized  36.93 JgA-1
1 Midpoint IS0 56.38 °C Peak 93.01 °C Peak 172.32°C
Wgh-1 Delta cp 0.199 Jg*- 1K1
N 5 -
g Bt 11 ! Integral 30.71 mlJ
/ normalized  -3.08 Jg*-1
Peak 155.76°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
IS]7IL130/PHI (T5/25)_2 Glass Transition Integral -198.27 mJ Integral 361.89 mJ
L130/PHI (75/25)_2, 9.9800 mg Onset 5248°C normalized -19.87 Jg*-1 normalized  36.26 Jg*-1
1 Midpoint ISO  57.18 °C Peak 94.73°C Peak 172.81°C
Wgt1 Delta cp 0.244 Jgr-1KA1 h
g - E— £ T I 3 TR et 1
7 i Integral 3465mJ
/ normalized  -3.47 Jg*1
" Peak 156.93 °C
i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
"endo
|
02], ‘ 3 J
I$112[L130/PHI (75125) 1 F
Wg*-1 Ls1110‘!PHH75'25() 1.9.]?mnng Integral -359.34mJ
- normalized  -39.14 Jg™-1
Peak 108.57 °C
Heating Rate  -5.00 °Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
9 Integral -102.82 mdJ
i normalized  -11.20 Jg*-1
02l Peak 95.96 °C
wgr | —— _nHeﬂlmg Rate  -10.00 *Cmin®-1
ISI3[L130/PHI (75/25)_1 Te—
L130/PHI (T5(25)_1, 9.1800 mg '““‘“mllﬂﬂmn]]lﬂ]]'[”m”ﬂ]muﬂIﬂ]ﬂHﬂUﬂm—'"’”"'" 1 S—
L N e e L I e e e L e e e N S e e e
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
| Integral 3271mJ
| normalized  -3.56 Jg*-1 |
02| - Peak 95, /
Wg™-1 T Heating Rate  -20.00 *Cmin®-1 !
1$19[L130/PHI (75/25)_1 — /
L130/PHI (75/25)_1, 9.1800 mg R ‘ /
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc
["""--—._,__7 Integral 1.42mJ /
) ~ _ normalized  -0.15Jg*-1
0,5 | '$IB[L130/PHI (75/25)_1 Peak 111.09°C
WgA-1 | L130/PHI (75/25)_1, 9.1800 mg _ Heating Rate  -40.00 °Cmin*-1
T —— — o _ o - - o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T - T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 °C
METTLER TOLEDOC SW 1840
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Priloha ¢. 4.3

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 / PHIO02 (50/50) pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10,

20 a 40 °C/ min

“endo w5_L130/PHI (50i50) vsechny rychlosti ohiey 16.05.2023 12:58:35
I$113[L130/PHI (50/50)_2 Integral 351.24mJ Integral 21245 mJ
L130/PHI {50/50)_2, 9.2400 mg normalized  38.01 Jg*-1 normalized  22.99 Jg*-1
05 - Peak 160.56 °C | Peak 172.44 °C
I
R el |||||||||||I||||||
£
L T T e L L L I e e S L e T o o L e e S o o o e SV
[] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
I$J4[L130/PHI (50/50)_2 Glass Transition Integral -56.30 mJ Integral 554.27 mJ i
L130/PHI (50/50)_2, 9.2400 mg Onset 52,58 °C nomalized  -6.09 Jg"-1 normalized  59.99 Jg*-1
05 Midpoint IS0 56.93 °C Peak 99.78°C Peak 168.98 °C
Wgh-1 Delta cp 0.142 Jgr-1KA-1
, v - N - srrrrrmr ]
L~ — + I 1
O e e A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 190 °C
'$HO[L130/PHI (50/50)_2 Glass Transition Integral -103.24 mJ Integral lmeurﬂ‘ 23041 rry
L130/PHI (50/50)_2, 9.2400 mg Onset 47.06°C normalized 1.7 Jg1 normalized 3241Ju"1 |, normalized 249‘”9 -
0.5 Midpoint IS0 53.20 °C Peak 97.97°C Peak 163.84 °C |Peak
Wygh Delta cp 0.190 Jg~-1KA-1 "
L. . p— .
v RN f eIy ”H[”Im]]ﬂﬂu;u = 1 t |
4 I
0 30 i 50 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
'S]T[L13D PHI (SHSGJ 2 Glass Transition ) Integral 143,96 mJ Integral 278.52 mJ Integml 241.56 m.)
L130/PHI (50/50)_2, 9.2400 mg Cx_lsel_ 51.86°C normalized  -15.58 Jg*-1 normalized  30.14 Jg*-1 \ normalized 26.14 Jg*-1
1 Midpoint IS0 56.55°C Peak 99.66 °C Peak 165.44 °C Peak 172,57 °C
- ) Delta cp 0474 J0"AKMA - - ; b
/ =

)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
*endo

t 1 J
0,5 18]12[L130/PHI (50/50)_1
Wog*-1 | L130/PHI (50/50)_1, 9.5700 mg Integral 501.64 mJ
normalized  -52.42 Jg*-1
Peak 123.24°C
Heating Rate  -5.00 *Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T i T T T T T
. 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1
S N
) ) f T 1
1$]3[L130/PHI (50/50)_1
1 p y = Integral 421,05 mJ
L130/PHI (50/50)_1, 95700 @ :
W1 ¢ L mo normalized  44.00 Jg*-1
12051 °C
Heating Rate  -10.00 °Cmin®-1
e B A A L A o A e a2 e e
. a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 o
k! - -
1$19[L130/PHI (50/50)_1 b ) 1 e
Wg"‘-: L130/PHI (50/50)_1, 9.5700 mg Integral 33357 mJ P
normalized  -34.86 Jg"-1
Peak 115.12°C
Heating Rate  -20.00 °Cmin®-1
. 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$16[L130/PHI (50/50) 1 T
2| L130/PHI (50/50)_1, 9. | [u"*'-"""ww"i - - -
wor 1 Integral 294 30 m)
normalized
Peak 4 5C
Heating Rate  -40.00 ’len" 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDOQ STAR* SW 1840

101




Priloha ¢. 4.4

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

“endo v5_L130/SCG_vsechny rychlost ohiew 16.05.2023 13:04:05
1$113[L130/SGC_2 G\ms Transition Integral 362.54mJ
L130/SGC_2, 9.7700 mg 53.63°C pnor':nallzed ?;31; 5Juéd
Mld ntISO  58.66°C eal 75
0,5 nmg% 0.143 Jgh-1KA-1
Wgh-1
— + ——t + Tntegral 3.2 T
normalized 0. 33 Jg* 1
; ; . . ; . . . . . . ; etk A8, . ; : :
[] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140, 1m0 e 180 190 °C
- ntegral 09m.
LS;];-({]L;%%SE%TETGO mg G\assTransnlon R Integral §52.85mJ normalized  40.75 Jg-1
05 Wi Iet (1s0 2(2; 1'32 ’g normalized  -6.43 Jg*-1 Peak 172.92 °C
r idpoin o
Wg*-1 Dehg o 0.202 Jgh-1KA-1 Peak e
e — ¥ I t Integral 4750m)
normalized  4.86 Jg*-1
L D e o o B D o T e L o Tt o o U S
30 100 110 120 130 140 150 1 180 190 °C
1$]10[L130/SGC_2 Glass Transition Integral 406.91 mJ
L130/SGC_2, 9.7700 mg Onset 53.99°C Integral -213.00 mJ normalized  41.65 Jg*-1
1 Midpoint IS0 56.53 °C normalized  -21.80 Jg*-1 Peak 172.41°C
W1 Delta cp 0.370 Jg"-1K7-1 Peak 96.87°C
. et 3 uy 3 i
e WWW” Integral -51.66 mJ
normalized  -5.29 Jg*-1
Peak 15591 °C
10 20 0 e 8 ciion 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISTTIL130SGC 2 55'55 “‘”"‘C'“M Integral 257.99mJ Integral 398.32mJ
L130/8GC_2, 9.7700 mg M‘i‘[*l"*'f)m 150 2660 °C nommalized  -26.41 Jg*-1 normalized  40.77 Jg*-1
1 De‘g o 08T Jgh 1K Peak 98.62 °C Peak 172,76 °C
Wg*-1 - o - 1 — S
Integral 44,09 mJ
[ normmalized -4.51 Jgh1
o Peak 156.58 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
“endo
Integral 320.53 mJ
| normalized  -34.47 Jg*-1
‘ Peak 104.84 °C
02 . Heating Rate  -5.00 *Cmin*-1
; + s
wgn,1] 1$]12[L130/SGC_1 v
L130/SGC_1, 9.3000 mg
oL e o T e S o R T e B ol o e S o o S
. o S0 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Integra - .64 1
| 'ﬂgg—géﬂcsfg oo nomalized 2480 Jg*-1
027 mo Peak 97.02 °C )
WQ"-I1 e I Heating Rate  -10.00 *Cmin*-1 v
nnrmmr[ﬂmwmmm Wmmmuﬂ]lmw +
L o e e LN e L L L L L B IL L B o e e o
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1
| 1$19[L130/8GC_1 Integral 42.18mJ
0,5 || L130SGC_1, 93000 mg normalized  4.54 Jg*-1
Wgt 1 L o Peak 92.56 °C i
Heating Rate  -20.00 "Cmin®-1 /
'
i s — 7_//
[""'"‘”""""""""""'"""‘”""""‘160""11‘0""1:‘»0""1:'30‘"'110""15‘11'"‘160""17'0""1&0""1611"'3(:‘
ISIBLI30SGC. 1 e
0,5 | L130/SGC_1 0
Wgh-1
T T T T T T T T T T T T T T T T — I_ _I — -I T
10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

METTLER TOLEDO

STAR* SW 1840

102




Priloha ¢. 4.5

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 / PHI002 (75/25) / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a

° .
40 °C/ min
“endo vE_L130PHVSCG (T5/25/10)_vsechny yshiost ohiew 16.05.2023 13:11:10
ISH3[L130/PHISGC (7572510)_2 Integral - 301.79 mJ
L130/PHISGC (75/25/10)_2, 9.0500 mg normalized  33.35 Jg*-1
o
0.5 Peak 172.68 °C
Wg?-1 r 4
+
|~ Integral 46.97 mJ
normalized  -1.88 Jg*-1
Peak 158.40 °C
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 17 180 190 *C
ISI4IL130/PHISGC (752510) 2 Glass Transition Integral 77.38mJ Integral 07.52ml
L130/PHISGC (75/25/10)_2, 9.0500mg  Onset 53.06 °C normalized  -8.55 Jg*-1 normalized  33.98 Jg-1
0,5 Midpoint IS 56,59 °C Peak 91,96 °C Peak 7271 °C
Wgr1 Delta cp 0.171 Jg™-1K~-1
.
- e i = ¥ Integral 3118 g |
normalized  -3.45 Jg"-1
Peak 156.41 °C
L e o e L A o o L e L e L PHLL WLIL BLA
10 20 30 40 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
I$110[L130/PHI'SGC (T5/25/10)_2 Glass Transition Integral 162.24mJ Integral 303.56 mJ
L130/PHUSGC (75/2510)_2, 9.0500 mg  Onset 49.79°C normalized  -17.93 Jg*-1 normalized  33.54 Jg*1
0,5 Midpoint IS0 54.25°C Peak 91.22°C Peak 172.70°C
w1 Deltacp 0.308 Jg*-1KA-1
— £ -] t
’ i ! Integral 57am) R '
v normalized  -3.95 Jg*-1
Peak 155.58 °C
T T T T T T T T T T T T T ;i T T T T
20 40 50 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$I7IL130/PHISGC (75/25/10)_2 Glass Transition Integral 7531 mJ Integral 300.74 mJ
L130/PHISGC (75/25/10)_2,9.0500mg ~ Onset 50.86 °C normalized  -19.37 Jgh-1 normalized  33.23 Jg*-1
1 Midpoint IS0 55.13°C Peak 92.57 °C Peak 172,70 °C
Wg*A Delta cp 0.314 Jg" 1K1 i |
. . s 3 ] = 1 L
ru]-m-ﬂ-ﬂﬂ Integral 34.87mJ
f normalized  -3.85 Jg*-1
J Peak 156.25 °C
¥ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
WETTLER TOLEDO STAR SW 1040
“endo
. Integral -217.26 mJ
normalized  -22.73 Jg*-1
18]12[L130/PHISGC (7525/10)_1 F'eﬂk_ 96.09 °C .
W Ef L130/PHISGC (75(25/10)_1, 9.5600 mg Heating Rate  -5.00 “Cmin*-1
e S |
— I N j
u||I||||||||||||||||||||||||||IIIII|||| :
T T T T T T T T T - T T T T T T T T T T T
5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
| SI3IL130PHISGC (75(25/10)_1 ".‘:2222,'h ized 1? 2?1 I;:AU1
0,2 || L130/PHISGC (75/25/10)_1, 95600 mg Peak 02.44°C
wert oo Heating Rate  -10.00 *Cmin*-1 |
-— {
B
B e e L B o o o e e e UL o o B o o e LA o i e o B LML AL B B e e B e R
. 100 110 120 130 140 150 160 70 180 190 °C
| '$19[L130/PHISGC (75/25/10)_1 Inte
o PR gral -21.37 md
02 | L130/PHI'SGC (75/25/10)_1, 9.5600 mg normalized  -2.24 JgA-1
woh | t—— Peak B7.88°C |
——— Heating Rate  -20.00 *Cmin®-1 /
— f/
T s g g —————— V4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
. 10 20 30 40 50 60 T0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
0,5 [$I6[LXTSIPHISGC (75/25/10)_
Wo*-1 [ X175/PHISGC (75/25/10)_1, 9.1200 m:
— _ '
- - — — — — - — . _ . - _ A
; ; . ; : : y y ; T T : T T T , , ———— ,
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Priloha ¢. 4.6

DSC krivky materidlové struktury PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS pri rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a

° .
40 °C/ min
*endo vE_L130/PHISCG (50/50/10)_vsechny rychiost ohiev 16.05.2023 13:17:37
1$113[L130/PHISGC (50150110)_2 Integral 254.00 mJ Integral 273.85 mJ
L130/PHUSGC (50/50/10)_2, 9.6200 mg normalized  26.41.Jg*-1 pgnkmahzeu f?'ﬂ 619(;4
0.5 Peak 158,37 °C a -
Wg*-1
, I
3
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc
ISJ4{L130/PHISGC (50/50/10) 2 Glass Transition Integral 2447 mJ Inte Integral 197,87 mJ
/ 50/ ; gral 346.64 mJ ntegra 97.87 1
L130PHISGC (50/50/10)_2, 9.6200 mg Onset 49.74°C normalized  -2.54 Jg*-1 normalized  36.03 Jgh-1 normalized  20.57 Jg*-1
0.5 Midpoint IS0 54.45°C eak 91.09 °C Peak 166,19 °C | Peak 17207 °C
Wg-1 Delta cp 92.150e-03 Jgr-1KA-1 f
. s . N eaitien il \
- } e t 3
LA L e L L B TR o e e P
0 10 20 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °Cc
1S]10[L130/PHISGC (50/5010)_2 Glass Transition Integral 96.33mJ Integral 175.33 mJ Integral 318.25 mJ
L130/PHISGC (50/50/10)_2, 9.6200 mg Onset 4427 °C normalized  -10.01.Jg*1 normalized  18.23 Jg*-1 normalized  33.08 Jg*-1
0.5 Midpoint IS0 50.98 °C Peak 90.14°C Peak 160.54 °C | Peak 169.91°C
Wgt1 Delta cp 0.195 Jgr-1KA -1 \
+ ———t— + 3 T "I[U]]]]IU]ID — & S EEEE—— \
s
4
O ssprrse@lsusonoy Glas2iransitio n 80 o0 100 110 120 130 “w o 1f° 160 10 ‘[180‘ 19323 68 C,
L130/PHISGC (50/50/10)_2, 9.6200 my Onset 48.26°C Integral Azzisml Integral 10206 m ntegra 320.68 m
- e 10 0)_2, 9.6200 mg A - i lized 12.70Jg*1 normalized  17.96.Jg*-1 normalized  34.17 Jg*-1
Midpoint ISO  53.67 °C normalized -70.Jg 5 \ Peak 17135 °C
1 Delta cp 0.186 Jg -1KA1 Peak 92.68°C Peak 16219°C i e e
Wgt1 — umrﬂm-ﬂﬂw 1 3
/
-
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
*endo
0,2 ) £ .
W1 | SI12IL130PHISGC (50/50/10)_1 T
L130/PHISGC (50/50/10)_1, 9.9900 mg Integral 47472 mJ
normalized  -47.52 Jg*-1
Peak 1127 °C
Heating Rate  -5.00 “Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1
0,5 1$I3[L130/PHISGC (50/50110)_1 - 3 s
Wg+-1 | L130/PHISGC (50/50/10)_1, 92900 mg Integral 43556 m)
normalized  -43.60 Jg~-1
Peak 111.38°C
Heating Rate  -10.00 *Cmin*-1
o e L e B e B e e I T e S amae
. 100 110 120 140 150 160 170 180 190 °C
Yy —_— o f
1 a I—
1| 1SI9[L130/PHIISGC (50/50/10) 1 I S - !
Wo*-1 | | 130/PHISGC (50/50/10)_1, 9.9900 mg Integral -309.92 mJ
normalized  -31.02 Jg*-1
Peak 102.54°C
Heating Rate  -20.00 *Cmin®-1
[ 10 20 30 40 50 0 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 60 470 180 190 oC
I$I6[L130/PHISGC (50/50/10) 1 T S S—
1| LA30/PHISGC (50/50/10)_1, 9.9900 mg “'""“‘“”UII[” UUTW’““““" ——t — — — S—
Wg*-1 Integral -287.00mJ
normalized  -28.73 Jg*-1
Peak 96.22
Heating Rate  -40.00 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW 16.40
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Priloha ¢. 4.7

DSC krivky materidlové struktury PLLA LX175 pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

“endo w5_LX175_vsechny rychlost ohisv 16.05.2023 122411
1$113[LX175_2 Glass Transition Integral 233.82mJ
Integral 228.06mJ
LX175_2, 9.9400 mg nset 5731°C ommalized  22.64 Jgh A omalized 2352 49"
0.5 Midpoint SO 88.53°C Peak 18.63°C al !
W™ 1 acp 0.464 Jgr-1KA-1
1 : .
N A £ 1
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISHILX1T5 2 Glass Transition Integral 24848 m) \ Integral 259.57 mJ
05 LX175_2, 9.9400 mg (rjl‘w(slsélm 50 ﬁi; :E normalized  -25.00 Jg*-1 Pl;g:nﬂhzecl 3211113%1
Wgr-1 Delta cp 0.474 Jgh-1KA-1 14857
) N T t T e t
e
e L L B S L L E aaan o
0 10 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISTI0[LX175 2 Glass Transition integral 230.78 mJ Integral 239.89mJ
o LX175_2, 9.9400 mg Sﬁ;:]imlso g.gg :g e ized 2412 Jgha p:o;lmlized 3;13(519271
) . Peak al -
Wg*-1 Delta cp 0.459 Jgr-1KA-1 . N )
rn 3 |
- ’ b -
¢
10 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
I$ITILX175_2 1;Iass Transition . Integral 233.72m) . Integral 244.24 mJ
LX175_2, 9.9400 mg Onset 56.76°C normalized  -23.51 Jg*1 normalized  24.57 Jg*-1
1 Midpoint 1O 58.77°C Peak 116.63 °C ; h Peak 151.97 °C
WghA B Delta cp 0.449 Jg*-1K"-1, — 3 '“”“'”“THHTHT[J]]TDTHWWUW“”‘ t il by
p
/
= T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1840
“endo
0.4] sh2Lxe75 1
Wgh | X171, 9.8500 mg .
- - __ |
—— |
J
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
‘ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
I$13[LX175_1
02| LX1751,9.8500mg .
wgrt | /
R R R R R R R AR N R —
. 100 110 120 130 140 150 160 170 °C
| 1819[LX175_1
|, LX175_1,9.8500 mg |
[ | E—— R /
] S /
g /
— : /
[ 10 20 30 ) 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 120 10 °C
0| 'SIOILX175 1 o
Wgrq| LX175.1,98500mg /
T T T T T T T T T T T T T T T \_ 7| — T ~ T T
10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Priloha ¢. 4.8
DSC krivky materidlové struktury PLLA LX175 / PHIO02 (75/25) pri rychlostech chlazeni (shora) 5,10,20
a 40 °C/ min

endo w5_LX175/PHI (T5/25)_uSachny rychlosti ohfew 16.05. 2023 13:30:31
) ) Integral 107.16mJ
$113[LX175/PHI (T5/25)_2 Glass Transition Integral -204.32 mJ Integral 244‘50m'\.l normalized  11.39 Jg*1
LX175/PHI (75252, 9.4100mg  Onset 52.47°C normalized 21,71 Jg*1 normalized  25.98 Jg"-1 Peak 161.17°C
i Peak 109.98 °C Peak A
0.2 Midpoint IS0 55,16 °C Extrapol, Peak  160.92°C
wgh ] Delta cp 0.243 Jg*-1KA-1 o XL Peak t602°C
: [ Peak 169.02 °C
—
T . ; : ; T : T : . T T T T : T T T T T
0 10 20 30 JEL I 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
I$J4[LX175/PHI (75/25)_2 ass Iransition Integral 98,70 mJ Int Integral 103.75 mJ
/ ) ).4 ) <5 egral 94.09 mJ ntegra .
LX175/PHI (75/25)_2, 2.4100 mg ﬁlﬁinn 150 gggg g normalized  -10.49 Jg*-1 normalized 10,00 Jg*-1 nomalized  11.03 Jg*-1
0.2 Dot 0,302 Jab1KA-1 Peak 122.62°C Peak 153.01 °C eak 168.17 °C
Wgh-1 eltacp e
T “””mﬂmmmmmumwmﬂ][ummmw ;
\'. |
R A B B R B e B S S B o B o P . A e e o B
1 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
. 1 " Glass Transition Integral 136,67 mJ
.o ?‘;ﬁ:ﬁ,‘;ﬁ'ﬁ e Onset 51.30°C Integral - -210.19 mJ hommalized 1452 JghA Integral 97.44mJ
2. 2.4100mg i ! normalized  -22.34 Jg"-1 547 % normalized 10,36 Jg*-1
02 Midpoint IS0 55,31 °C o Pt Peak 152,47 °C .36 Jg
Wyt Deita cp 0.202Jg*1KM - Peak 16517 °C
——— e 3 | =
I8 — T
f
0 0 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
I$]T[LX175/PHI (75/25) 2 Glass Transition . Integral A75.55mJ Integral 110,69 mJ Integral 8648 mJ
LX175/PHI (75/25)_2, 9.4100 mg Onset 52.38 °C normalized  -18.66 J normalized  11.76 Jg*-1 normalized
0.5 Midpoint ISO  56.08 °C Peak 12142 Peak !
wgr J— __ Deltacp , 0.245.Ig"-1K"4 s I
|
T |I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
p 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 18.40
*endo
1
Integral A3730m)
0.1 I$]12[LX175/PHI (7525)_1 ngrgmalized -14.44 Jgt1
Wgeq | LXITSPHI(7525)_1,8.5100mg Peak 10257°C |
Heating Rate  -5.00 “Ci |
. J
4
: ; . T T : ; T : . ; T T . T T , T T .
| 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
) Integral 531 mJ
0,2  1SIBILX175/PHI (7525)_1 normalized  -0.56 Jg~-1
Wg#.1 | LXITSPHI (75/25)_1, 65100 mg Poak 21620 )
- ) Heating Rate  -10.00 °Cmin*-1 /
o S
: : e
T T T ———
. a0 100 110 120 130 170 180 190
|| 1$19[LX175/PHI (75725)_1 Integral 208 mJ
0.2]| LX175/PHI {75/25)_1, 9.5100 mg normalized  0.31 Jg*1
wgh1 N Peak 116.90 °C
/ T Heating Rate  -20.00 °*Cmin®-1
— . .
v 1 e — -
[ 10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C,
Integral 1.42mJ )
0,5 | 'SIBILX175/PHI (75/25)_1 nomalized  -0.12 Jg*-1
Wg# 1 | LX175/PHI (75(25)_1, 9.5100 mg eak 10.44°C )
S~ Heating Rate  -40.00 *Cmin*-1
I S SO — _ o _ - - - - )
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 170 180 190 °C
METTLER TOLEDC STAR* SW 1840
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Priloha ¢. 4.9

DSC krivky materidlové struktury PLLA

a 40 °C/ min

“*endo

v5_LXITSIPHI (50/50)_viechny rychlosti ohiev

LX175 / PHIO02 (50/50) pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20

16.05.2023 13:34:43

ISI13LXT75PHI (50/50)_2 Glass Transition ntegral  2Grmy AMeOTA 426t Jg‘,‘\{,‘
LX175/PHI (50/50)_2, 9.6500 mg Onset J1°C normalized  -2.71 Jg*-1 Peak 16482 °C
0.5 Miclpoint IS0 51.62 °C Peak 14,07 °C ’
g Delta cp 0.231 Jgr 1K~ "ll"""
Wg*1 o . P srvruarTiT] |||I|II||||"""I"|"
e — $ 3
l‘.‘
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
IST4[LX175/PHI (50/50)_2 Glass Transition Integral 425.00 mJ h
LX175/PHI (50/50)_2, 9.6500 mg Onset 52.58 °C nomalized 44,04 Jg* 1
0,5 Midpoint IS0 55.90 °C Peak 169.53 °C
Wg*1 Delta cp 0.226 Jg*-1K"-1
_ S + £ 1Tl
e
L A e s a  a  aa E Ba a BARA
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
IS110[LX175/PHI (50/50)_2 Glass Transition Integral 40617 mJ
LX17S/PHI (50/50)_2, 9.6500mg ~ Onset 48.96 °C normalized ~ 42.09 JgA-1
0,5 Midpoint ISO 54.38 °C Peak 165.56 °C
wg*1 Delta cp 0.222 Jg*- 1K1 o
. S 1 + \
’/T
[
J
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
IST7[LX1TSPHI (50/50)_2 Glass Transition Integral 399.18 mJ
LX175PHI (50/50)_2, 9.6500 mg ~ Onset 50.69 normalized  41.37 Jg*-1
1 Midpoint IS0 55.27 peak 166.54 °C
Wgt1 . Delta cp \'1.3_2_2 Jogt-1KA-1 } I
o A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
*endo
|
0,27 1$]12[LX175/PHI (50/50)_1 3 + /
Wo*-1 | LX175/PHI (50/50)_1, 9.6900 mg Integral -341.18 mJ
normalized -35.21 Jg*1
Peak 12237°C
Heating Rate  -5.00 “Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
' D — t Il v
057 SIILX175/PHI (50150)_1 i 1 _
o0 | LX175/PHI (50/50)_1, 9.6900 mg Integral -362.10mJ
Wg*-1 normalized  -37.37 Jg*-1
Peak 119.83°C
Heating Rate  -10.00 °Cmin®-1
A A e o L ]
60 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
4] 18I0ILX1T5PHI (50/50) 1 t _—— : S
Woy | LXT75/PHI (50/50)_1, 66500 mg Integral 324.75mJ
9% normalized  -33.51 Jg-1
Peak 114,06 °C
Heating Rate  -20.00 *Cmin®-1
. 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$16[LX175/PHI (50/50)_1 T —
2| Lx175/pHI (5050)_1, 9.6900 mg e 1| ’ -t T T -
Wgt1 Integral 31215mJ v
normalized 32.21 K 1 i
Peak 108.53°C i
Heating Rate  -40,00 "Cmin®-1 I8
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Priloha ¢. 4.10

DSC krivky materidlové struktury PLLA LX175 / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

16.05.2023 13:33:27

*endo v5 LXITS/SCG viechny rychlosti ohisv
1$]13[LX175/SGC_2 Glass Transition Integral i 24011 mJ
LX175/SGC_2, 10.1100 mg 55,12 °C Ir:mlized ﬁ%gﬂ"ﬁ normalized  23.75 Jg*1
0.5 Mllt)cml IS0 56.71°C * " Peak 15348 °C
Wor 1 Delta cp 0.425 Jg" AKA A Peak
A * 3 t
K
T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 12EI 130 1ﬁI] 180 190 *C
1$][LX175/SGC_2 Glass Transition Integral 45471 md \megml 201.77 mJ
LX175/SGC_2, 10.1100 mg Ol_lsel_ 53.92°C Ilom':ahzetl 15,30 Jg*-1 normalized  19.96 .Jgf‘-1
0,5 Midpoint IS0 56.11 °C Peak 124,63 °C Deak 154.07 °C
Wy Delta cp 0.438 Jg*-1K".1 . m]]
- . T 13 T \
I \
|AIIII|I\\IIIII\\I\\II\\I\III\IIIIIIIIIIIII\II\\II\I\\II\\I\\|I\II|III\|II\I|\II\\II\I|\II\\II\I|IIII
0 10 100 110 120 130 140 150 160 170 190 °C
ISJ10[LX175/SGC_2 Glass Transition Integral 221.0TmJ I Integral 2242mJ
LX175/SGC_2, 10.1100 mg iset 5433°C normalized  -21.87 Jg*-1 normalized ~ 22.00 Jg*-1
0,5 Mlcbolllt IS0 56.54°C Peak 123.15°C Peak 153.69 °C
Wot1 Delta cp 0.418 Jg"-1KA 1 i p
v e v T [T 1 \
’ T
[.JI
0 10 2 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 0 7 180 W C
ISITILX175/SGC_2 Integral -202.92 mJ Integral 213.94mJ
LX175/8( , 10.1100 mg normalized -20.07 Jg*-1 nommalized  21.16 Jg-1
0,5 4 3 Peak 123.64°C Pealg 153.71 °C
; . £ e
Wg*-1 ' Glass Transition
/ Onset
g Midpoint ISO SL\ 51 C
' Delta cp 0.428 Jg*-1K*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 TO 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDOD STAR® SW 1640
“endo
|
IS]12[LX175/SGC_1
01| LX175/8GC_1, 9.7400 mg
|
|
]
T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
'$]3[LX175$IJC 1
02 LX175/8GC_1, 9.1400 mg
L e —— o /
L o e e L e e L e o S e L o o e AL e e e |
. a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
| 1$]9[LX175/SGC_1
|| LX175/SGC_1, 9.1400 mg
0,2 —— |
Wgh-1 T /
T /f’
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
05| 1S6ILXITSS B -
Wg“-‘i LX175/5GC_
T y
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Priloha ¢. 4.11
DSC krivky materidlové struktury PLLA LX175 / PHIO02 (75/25) / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20

a 40 °C/ min
“*endo v5_LX175/PHISCG (75/25/10) viechny rychlosti ohiev 16.05.2023 13.43.37
Glass Transition Integral 253.39 mJ Integral 44.60 mJ
| Integral 267.49mJ eg
CXITSPHISGC (52310, 2,960 mg 01t aaae hormalized 26,91 Jg 1 normalized 2549 Jg-1 normalized 449 Jg*-1
e = Midpoint IS0 48.19°C Peak 110.79 °C Peak 140.53 °C Peak 165.80 °C
w 312] Delta cp 0.306 Jgh-1KA-1 '
gt
. .
I : B T
e
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
I$4[LX175PHISGC (T525110) 2 g‘-‘ 55{ ““"5'“0”5 062°C Integral 21543 mJ Integral 160.25 mJ ||::§rgrrna€:”18d mﬁj"’:ﬂ
LX175PHISGC (75/2510)_2, 9.9400 mg nset : normalized  -21.67 Jg* 1 normalized  16.12 Jg*-1 11.Jg"-
0,2 Midpoint IS0 54.07 °C Peak 118.10 2¢ Peak 150.88 °C Peal 166.26 °C
Wg*-1 Defta cp 0.259 Jgr-1K~-1 - )
o e + T \
e -
L B L s S B B e B L e
0 10 20 30 O B sitioh? 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISI10[LX175/PHUSGC (7525/10)_2 Onset 461 Integral -268.94 mJ Integral 195.89 mJ | Integral 77.84 mJ
LX175/PHUSGC (75/25110)_2, 9.9400 mg . normalized  -27.06 Jg~-1 normalized  19.71 Jg*-1 normalized  7.81.Jg"-1
05 B k1 Peak 113.62°C Peak 1 Peak 182.13°C
' - 1K lir-.
wgt-1 § [ e L ‘
P t T L .
p M
Jf
[] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISTTILX175/PHISGC (75/25(10)_2 I
LX175/PHISGC (75/25/10)_2, 9.9400 mg .
5 —_— T
. Integral 90.03 mJ
wgr | . ) ) ;
[i] ghss{Tmnsnl(rldq s Integral -255.39 mJ Integral 175.80 mJ normalized  9.06 Jg*-1
I nse 2" normalized  -25.69 Jg"-1 ) e Peak 164.28 °C
| Midpoint IS0 54.60 °C Peak 115.78 °C normalized 17.69 Jg -1 - C
- Delta cp 0.222 Jg*-1K*-1 Peak 150.54 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW 1640
“endo
1
Integral £.83mJ
0,47 'SH2[LX175PHISGC (75/25110)_1 p';‘;k’"‘a‘“d i%g{ﬂc”
Wgh 1 | LXITSPHUSGC (76/25110)_1, 9.1200 mg ngRate 5,00 *CrminA-1
L“%_—- |‘
+ 4 ‘_\_)I
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
‘ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
| '$I3[LX175/PHISGC (75125/10)_1 Integral -4.83mJ
AU-2 | LX175PHISGC (75/25/10)_1, 9.1200 mg normalized  -0.53 Jg*-1
wer oo Peak 96.77 °C )
T ———— Heating Rate  -10.00 °Cmin*-1 [
- : 3 o o - J
B L I S o TN LA I B S T T T LA B S S e e T L B e S A S N
. 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
| 1$19[LX175/PHISGC (7572510)_1
, LX178/PHI/SGC (75/25/10)_1, 9.1200 mg
027 |
wgrd | T /
_7%"‘1‘,__7_ fﬂ
o B ) Y,
. 10 20 30 0 50 60 70 80 30 100 110 120 130 140 15 160 170 180 190 oC
0,5 N
Wg.1 | SIBILX17SPHISGC (752510) 1
LX175/PHI/SGC (75/25/10)_1, 9.1200 mg .
-
— 0 o Y
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW 1840
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Priloha ¢. 4.12

DSC krivky materidlové struktury PLLA LX175 / PHIO02 (50/50) / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20

a 40 °C/ min

v5_LX17S/PHUSCG (50/50/10) viachny rychlosti chiey

16.05.2023 13:47:43

“endo
1$113(LX1 75/PHISGC (50/50/10)_2 Glass Transition integral 42446 mJ
LX1TSPHISGC (50/50/10) 2, 9.4200 mg Onset 4248°C Integral 8.83mJ normalized  45.06 Jg*-1
02 Midpoint IS0 47.57 °C normalized  -10.49 Jg*-1 Peak 150.24 °C
} KA
Wors Delta cp 0.193 Jgr-1K~-1 Peak
L1 2 — -
e ¢

e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 0 80 -1 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C

ISJ4[LX17S/PHISGC (50/50/10)_2 Glass Transition Integral 59,17 mJ Integral . 398.94 mJ
LX1TSPHISGC (50/50/10) 2, 9.4200 mg Onset 45.64°C normalized  -6.28 Jg*-1 p":(;:""“led 7253?5'] 9.; -
0,5 Midpoint IS0 50.48 °C Peak 115.41°C "
Wg™-1 Delta cp 0.226 Jg*-1K*-1
e y OO LT ¥ AL \

.’-_

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C

1$]10[LX175/PHISGC (50/50/10)_2 Glass Transition . Integral 97,56 m.J Integral 334.02 I Integral 80.75mJ
LX175/PHUSGC (50/50/10)_2, 9.4200 mg Onset 3T44°C normalized  -10.36 Jg*-1 normalized  35.46 Jg*-1 normalized 857 Jg*A

05 Midpoint IS0 46.26 °C Peak 10643 °C Peak 153.41°C ||||| Peak 163.95°C
wgr Delta cp 0.181 Jg*-1K21 il II|||||| |

— — 3 ey \

I

0 10 20 30 0 50 60 70 ) 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

'$ITILX75/PHISGC (50/50010) 2
LX175/PHUSGC (50/50/10)_2, 9.4200 mg , :
05 o, : i
Wg*1 / Glass Transition q
{ onset  4373°C Integral 354.13 mJ integral 10589 mJ
1 _ . . b normalized  11.24 Jg*-1
! Midpoint SO 51.42 °C normalized  37.59 Jg*-1 Peak 168.25 °C

o Delta cp 0.146 Jg*- 1K~ Peak 159.25°C :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
METTLER TOLEDO STAR® SW 1640
*endo

0,2 s f 1 /
Wgt-1 | IS112ILX175/PHUSGC (50/5010)_1
- ' Integral 31119 mJ
LX175PHISGE (50/50/10)_1, 9.4900 mg nommlized 3279 Jgh 4
Peak 11.33°C
Heating Rate  -5.00 *Cmin®-1
T T . T T . T T ; T T T T . T T : T T .
. 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
)
o .
0,5 | I]3[LX1TSPHISGC (50/5010)_1 i > -
Wg"-1| | X175/PHISGC (50/50/10)_1, 9.4900 mg Integral -310.02mJ
normalized  -32.67 Jg*-1
Peak 110.34°C
Heating Rate  -10.00 “Cmin*-1
——— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
. o0 100 110 120 130 140 150 170 180 190 °C
\ - B
T by i} /
W ,E'-f 1$]9[LX175/PHUSGC (50/50/10)_1 = i - -
0%-11 Lx175/PHUSGC (50150110)_1, 9.4900 mg Integral -269.15 mJ
normalized  -28.36 Jg"-1
Peak 101.82°C
Heating Rate  -20.00 °Crmin®-1
[ 10 20 30 0 50 60 70 80 30 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
ISIBIATSPHUSGE (S050M0) 1
1| LX175PHUSGC (50/50/10)_1, 9.4900 mg —f— """"'“<u\|l|u\]'r[|ll”mu| [ PR - - o - A
Wg*-1 Integral -263.99 mJ ”IH‘ |” -
normalized -27.82 Jg*1
Peak .81°C
Heating Rate  -40.00 *Cmin®-1
T T . T T . T T : T T T T T T T T T T .
10 20 30 40 50 [i] 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
STAR* SW 1340

METTLER TOLEDO
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Priloha ¢. 4.13

DSC krivky materidlové struktury PHIO02 pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

“endo w5_PHI_wSechny rychlost ohiew 16.05 2023 13:52-03
\ Integral 934.45 mJ
I$]13[PHI_2 normalized  101.68 Jg*-1
1 PHI_2, 9.1900 mg Peak 167.08 °C
Wgh1
.
- 3
A e N B A o o e L A e S B A L A B L B T RN T
] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
IS]4[PHI_2 Integral 921.58 mJ )
PHI_2, 9.1900 mg normalized  100.28 Jg*-1
Wor : Peak 170.92 °C
g
N o
I-||\l\ll\lll\ll\l\\ll\||\||\|||||\||\ll\\l\ll\\||\||\||\||||||||\||\||\||\\|\\l\\||\||\|||||\||\||\|
] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$]10[PHI_2 Integral 913.54 mJ
PHI_2, 9.1900 mg normalized  99.41 Jg*-1
1 Peak 167.50 °C
Wgh1
. [
4 )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$]7[PHI_2 Integral 911.97 mJ
PHI_2, 9.1900 mg normalized  99.24 Jg*-1
1 Peak 169.65 °C
Wgh1
PO +
i
—
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
METTLER TOLEDO STAR®SW 16840
“endo
- + 1
1 1$]12[PHI_1 Integral -816.54 mJ
Woh1 PHI_1, 9.1900 mg normalized  -88.85.Jg*-1
o Peak 124,50 °C
Heating Rate  -5.00 *Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
A 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1. 3 g —
1$]3[PHI_1 j b " :
2 bH\ 1. 9.1900 Integral -781.50 mJ /
wgag | b EIRema normalized  -85.04 Jg*-1
‘el 121.03°C
Heating Rate  -10.00 *Cmin#-1
L L L L e e e e B L e e e e e e VLN e e e o s
. 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 70 180 190 °C
3 S| 4 S
$19[PHI_1 !
2] PHI_1,9.1900 mg Integral 752.64mJ
Wgt-1 nommalized  -81.90 Jg*-1
Peak 116.32°C
Heating Rate  -20.00 “Cmin®-1
[ 10 20 30 ) 50 60 70 80 30 00 110 120 130 130 150 160 170 180 190 iC
I$I6[PHI_1 - - - - — — ‘*“mmuuwrrmmuu — e e _ -—
5| PHL1,9.1900 mg Integral 703.79mJ
Wgt-1 nommalized -76.58 Jg*-1 /
Peak 1 7 |
Heating Rate 40,00 °Cmin”-1 I
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 70 180 190 °C
VETTLER TOLEDD STAR SW 1840
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Priloha ¢. 4.14

DSC krivky materidlové struktury PHI002 / KS pfi rychlostech chlazeni (shora) 5, 10, 20 a 40 °C / min

enda w5_PHISCG_wiechny rychlosti ohiey 16.05 2023 13:55-06
I$]I3[PHISGC_2 It
: - egral 802,57 mJ
PHISGC_2, 9.6000 mg normalized  83.60 Jg*-1
1 Peak 162.65 °C
Wg~1
. rrTTI]
— ¢
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$]4[PHII'SGC_2 Integral 79431 mJ "
PHISGC_2, 9.6000 mg normalized 82 74 Jg*1
1 Peak 168.64 °C
Wg~1
N e T
4/_ ’
e L B WL L B B AL e L B O
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1$]10[PHISGC_2 Integral 789.10 mJ Extrapol. Peak 166,56 °C
PHI'SGC_2, 9.6000 mg normalized  82.20 Jg*-1 | normalized 147 Wgh-1
1 Peak 163.73°C | Peak 169,97 °C
Wgr1 \
. FrrTILI]
3 \
¢
0 10 20 30 0 50 60 70 80 90 100 410 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
I$TTIPHISGC_2 Integral 725‘60”” Extrapol. Peak  171.24°C
PHUSGC_2, 9.6000 mg P"')L'"““ZQ[' i"* normalized 1.14 Wgt-1
o  Peak 170.81 °C
Wg*-1 . L 4
t
i
o
e e S o o T o T e e L o L e I e e e S T D
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
METTLER TOLEDO STAR® SW 18.40
*enda
L X 4
ISH12[PHISGC_1 Ints
egral 677.24mJ
Wy 3 | PHiSGC_1. 9500 mg nommalized  73.93 Jg*-1
Peak 115.69 °C
Heating Rate  -5.00 *Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
3 : ; .
1$]3[PHI'SGC_1
PHUSGC 1, 51600 mg Intsgral 650,62 mJ
Wgr1 normalized  -71.03 Jg*-1
Peak 114.10°C
Heating Rate  -10.00 *Cmin®*-1
e e ) LA LI
’ 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 l’C
- . N i
1$]9[PHISGC_1
n 2| PHISGC_1, 9.1600 mg Integral -620.62 mJ
W1 normalized  -67.75.Jg"-1
Peak 106.79 °C
Heating Rate  -20.00 "Cmin®-1
P L e I S o e P T L o P
. 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
— — — — s
—3 —
'SJ6[PHISG E— “‘““ffffmum Iu + —
2 | PHUSGC_1, Integral 5r2.72md
Wyt normalized 6252 Jg*-1
Peak 100.9
Heating Rate  40.00 *Cmin*-1
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 0 80 U 100 11 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

METTLER TOLEDO

STAR" SW 1640
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Priloha ¢. 5.1

TGA krivka materidlové struktury PLLA L130 bez kdvové sedliny (¢erné) a s kavovou sedlinou (Cervené)

"
step 50010%  Step 5,0015 %
1004+ 0,516 mg -0,5311 mg
1$L130 2 Left Limit 191,50 °C 199,92 °C
L1302 10,2200 Right Limit 310,60 *C 300,64 °C
0] e ma Inflect. Pt 310,60 °C Pt 300.64°C
I$L130/SGC_ Midpoint  300,38°C  Midpoint  288.75°C
L130/SGC_2, 10,6180 mg pein
80
70]
50]
| Step 98,7291%  Step 95,8184 %
10,0990 mg 10,1740 mg
50] LeftLimit 62,97 °C 50,72 °C
Right Limit 597,41 °C 503,35°C
Inflect. PL. 358,50 °C 343,00°C
404 Midpoint 350,60 °C Midpoint 336,32 °C
301
20]
\ 1||I
109 \_\_j___‘__;
0]
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 60O 620 640 660 680 700 720 74D 760 780 °C

METTLER TOLEDO

Priloha ¢. 6.2

STAR EW 1840

TGA krivka materidlové struktury PLLA 1130/ PHI002 (75/25) bez kdvoveé sedliny (¢erné) a s kdvovou sedlinou

v v
(Cervené)
% L
Step -5,0065 % Step -5,0035 %
-0,5078 mg -0,5235 mg
1004+ Left Limit 196,84 °C Left Limit 213,20 °C
1 i Right Limit 269,42 °C Right Limit 270,76 °C
Lﬁ;‘jﬁﬁ*{‘?‘sﬁ;f’ﬁn 1420 m Inflect. Pt.  26942°C  Inflect, PL. 270,76 °C
1 2, 10, g Midpoint 263,52 °C Midpoint 264,86 °C
I$L130/PHI'SGC (75/25/10)_2
20 L130/PHIISGC (75/25/10)_2, 10,4630 mg
704
60 Step -08,4914%  Step -05,7087 %
-9,9890 mg -10,0140 mg
Left Limit ~ 61,35°C Left Limit 59,32 °C
504 i Right Limit 595,79 °C Right Limit 597,00 *C
\ Inflect. Pt. 359,50 °C Inflect. Pt. 312,67 °C
A Midpoint 343,15°C Midpoint 306,70 °C
40+ \
304 \
\
207 \
\
10] — A_\
[l
T T T T T T T T T T T T T T T —r— T T T T T T T T T T T !
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

METTLER TOLEDO
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Priloha ¢. 7.3

TGA krivka materidlové struktury PLLA L130 / PHI002 (50/50) bez kdvové sedliny (¢erné) a s kdvovou sedlinou

(¢ervené)
%
Step -5,0037 % Step -5,0083 %
PR -0,5535 mg -0,5249 mg
100 Left Limit 194,32 °C Left Limit 206,81 °C
N Right Limit 271,01 °C Right Limit 268,41 °C
1$L130/PHI (50/50)_2
904 I_?I}CIFPHI:SEIFSOJ ]2T11.nszumg Inflect. Pt.  271,01°C  Inflect. Pt 268,41°C
= Midpoint 264,49 °C Midpoint 262,95°C
1$L130/PHI/SGC (50050/10)_2
80 L130/PHI'SGC (50/50/10)_2, 10,4800 mg
707
604 Step -98,8067 %  Step -95,6489 %
-10,9300 mg -10,0240 mg
Left Limit 62,97 °C Left Limit 59,72°C
504 Right Limit 596,19 °C Right Limit 598,22 °C
Inflect. Pt. 289,67 °C Inflect. Pt. 280,50 °C
Midpoint 302,40 °C Midpoint 204,79 °C
464
304
20:
107
4
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDO STAR* SW 1840
Pfiloha ¢. 8.4
TGA krivka materidlové struktury PLLA LX175 bez kdvové sedliny (¢erné) a s kdvovou sedlinou (Cervené)
"
Step -5,0088 %  Step -5,0044 %
10012 0,5553 mg -0,5644 mg
. LeftLimit 263,53°C  LeftLimit  217,75°C
I Right Limit 322,84 °C Right Limit 305,37 °C
001 &%5752—211 0870 Inflect. Pt.  322.84°C  Inflect, Pt. 305,37 °C
-2, 11,0810 mg Midpoint ~ 31457°C  Midpoint 202,60 °C
ISLX175/SGC_2
80 LX175/8GC_2, 11,2790 mg
704
60=
Step 98,5839 % Step 96,3029 %
-10,9300 mg -10,8620 mg
507 Left Limit 62,56 °C Left Limit 59,32 °C
Right Limit 596,60 °C Right Limit 596,60 °C
Inflect. Pt. 359,50 °C Inflect. Pt.  347.83°C
40+ Midpoint 353,83°C Midpoint 340,26 °C
30
za.
10] \
N
1)
o.
-10- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 G20 640 G660 680 700 720 740 760 780 °C
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Priloha ¢. 9.5

TGA kfivka materidlové struktury PLLA LX175 / PHI0O02 (75/25) bez kdvové sedliny (Cerné) a s kdvovou sedlinou

(¢ervené)

E

i

-
2
S

ISLX175/PHI (75/25)_2

90- LX175/PHI (75/25)_2, 10,0690 mg
1SLX175/PHISGC (75/25/10)_2

80 LX175PHISGC (T5/25(10)_2, 10,5040 mg

80 100 120 140 160 180 200

METTLER TOLEDC

Inflect. Pt.
Midpoint

\ \ Right Limit ~ 596,60 °C

Step 5,0008 %
0,5035 mg
LeftLimit 221,80 °C
Right Limit 278,60 °C
Inflect. Pt 278,60°C
Midpoint  273,23°C
Step 98,4904 %
29,9170 mg
| LeftLimit  62,16°C

350,83 °C
335,36 °C

Step

Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

Step

Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

-5,0009 %
-0,5262 mg
199,92°C
275,76 °C
27576 °C
270,30 °C

95,7254 %
-10,0550 mg
60,13 °C
597,00 °C
328,00 °C
316,83 °C

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

Priloha ¢. 10.6

STAR* SW 18.40

TGA krivka materidlové struktury PLLA LX175 / PHI0O02 (50/50) bez kdvové sedliny (Cerné) a s kdvovou sedlinou

(Cervené)

%]
Step -5,0060 %  Step -5,0093 %
N 0,5473 mg -0,5493 my
100 Left Limit ~ 216,94°C  LeftLimit = 208,43 °C
Right Limit  270,85°C  Right Limit 256,47 °C
ISLXTTS/PHI (50/50) 2 inflect. Pt.  27085°C  Inflect. Pt. 256,47 °C
ag4 LX175/PHI (50/50)_2, 10,9330 mg Midpoint ~ 26557°C  Midpoint 251,30 °C
1SLX175/PHISGC (50/50/10)_2
LX175/PHISGC (50/50/10)_2, 10,9660 mg
704
Step -98,5640 %  Step -05,5772 %
60+ ) -10,7760 mg -10,4810 mg
LI_?ﬂ Llﬂ:ll_ 63,78°C Left Limit 58,72 °C
Right Limit 596,60 °C Right Limit 595,38 °C
504 Inflect. Pt. 285,67 °C Inflect. Pt. 272,67 °C
Midpoint 298,88°C Midpoint 286,84 °C
u:
303
203
104
N
[E
10— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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Priloha ¢. 11.6

TGA krivka materidlové struktury PHI002 bez kdvoveé sedliny (Cerné) a s kavovou sedlinou (Cervené)

* Step -5.0060 %  Step -5,0059 %
-0,5189 mg -0,5204 mg
1004+ =t Left Limit 199,59 °C  Left Limit 201,54 °C
1SPHI_2 Rigl‘r';l_imil 266,57 :C ;{]IfgljgélLiS:it gg;gﬂ "\é
90 ?Hl—zl‘ 1?’3650 ma :\I;I.::iepowrf;( gg "E MIdDCIim- 263:12‘(:
'F?ﬁ |Hslcff_cz’21 0,3960 mg 1
o0 .
704
604
Step 98,5337 %  Step 96,6814 %
50 o -10,2140 mg -10‘051‘73 mg
Left Limit 62,97 °C Left Limit 61,35 °C
Right Limit 595,38 °C Right Limit 595,79 °C
Inflect. Pt. 288,17 °C Inflect. Pt. 282,17 °C
404 Midpoint 28317 °C Midpoint 279,89°C
304
20]
104 .
o]
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 430 440 450 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
Priloha ¢. 6
Zaznamy z méreni teploty méknuti dle Vicata
Materidlova struktura 1.méreni 2. méfeni 3. méreni X o 71
L130 60,6 60,3 60,2 60,4 0,2 0,2
L130/PHI002 (75/25) 59,3 58,9 59,0 59,1 0,2 0,2
L130/PHI002 (50/50) 72,2 71,6 70,0 71,3 1,1 1,3
L130/KS 57,2 57,0 57,1 57,1 0,1 0,1
L130/PHI002 (75/25) /KS 57,4 57,1 57,2 57,2 0,2 0,2
L130/PHI002 (50/50) /KS 70,5 70,7 71,7 71,0 0,6 0,7
LX175 60,2 59,3 60,0 59,8 0,5 0,5
LX175/PHI002 (75/25) 58,3 58,3 58,0 58,2 0,2 0,2
LX175/PHI002 (50/50) 71,7 70,8 70,0 70,8 0,9 1,0
LX175/KS 57,0 56,5 56,9 56,8 0,3 0,3
LX175/PHI002 (75/25) /KS 57,1 56,4 56,7 56,7 0,4 0,4
LX175/PHI002 (50/50) /KS 70,5 68,3 67,9 68,9 1,4 1,6
PHI002 133,3 134,3 133,5 133,7 0,5 0,6
PHI002/KS 129,9 129,4 127,5 128,9 1,3 1,4
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Priloha ¢. 7

Zdznamy z méreni tahové zkousky

Luminy PLLA L130

Vzorek E: Om Eth
1 3621 65,0 4,04
2 3637 64,5 4,17
3 3621 63,9 4,67
4 3600 64,3 5,59
5 3552 65,0 4,66
6 3515 63,0 4,87
7 3639 64,5 4,85
8 3622 63,7 5,13
9 3634 63,8 5,37
10 3620 61,5 5,64
X 3606 63,9 4,90
c 39 1,0 0,52

Luminy PLLA L130 / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3561 39,9 4,04
2 3596 40,9 4,17
3 3577 39,9 4,67
4 3538 39,4 5,59
5 3533 39,7 4,66
6 3511 39,4 4,87
7 3497 39,2 4,85
8 3533 39,6 5,13
9 3537 39,1 5,37
10 3545 38,9 5,64
X 3543 39,6 4,90
o 28 0,5 0,52
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Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25)

Vzorek E: Om Etb
1 3368 51,6 7,07
2 3222 50,4 20,12
3 3384 48,6 23,51
4 3385 50,9 10,02
5 3422 50,6 8,82
6 3346 50,4 6,88
7 3392 50,6 10,92
8 3374 50,8 9,77
9 3315 49,8 8,73
10 3378 50,7 9,11
X 3359 50,4 11,50
o 53 0,7 5,34

Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3089 33,8 3,16
2 3100 34,2 3,64
3 3046 34,0 2,63
4 3063 331 6,12
5 3111 33,2 2,37
6 3041 331 3,94
7 3142 33,2 3,34
8 3014 32,8 3,72
9 3083 33,3 2,66
10 3045 33,3 3,18
X 3073 33,4 3,48
c 37 0,4 1,01
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Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50)

Vzorek E: Om Etb
1 3658 45,3 2,44
2 3577 43,6 1,66
3 3578 46,7 3,38
4 3282 46,9 2,91
5 3676 46,1 1,87
6 3705 439 1,72
7 3722 46,7 2,81
8 3712 45,9 2,39
9 3731 46,6 2,52
10 3675 43,7 1,69
X 3632 45,5 2,34
o 127 1,3 0,56

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3691 36,7 2,08
2 3696 36,8 1,91
3 3650 36,1 1,88
4 3614 36,4 2,25
5 3647 36,2 2,02
6 3600 36,1 2,11
7 3658 36,7 2,80
8 3597 36,6 2,19
9 3629 36,0 2,23
10 3684 36,4 2,06
X 3647 36,4 2,15
c 35 0,3 0,25
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Luminy PLLA LX175

Vzorek E: Om Etb
1 3596 61,5 6,00
2 3604 62,2 5,23
3 3588 63,3 6,42
4 3592 63,2 2,80
5 3589 62,6 4,66
6 3576 63,4 4,89
7 3621 62,7 5,81
8 3596 63,5 5,12
9 3610 63,4 6,07
10 3617 63,7 4,37
X 3599 63,0 5,14
o 13 0,7 1,00

Luminy PLLA LX175 / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3571 39,7 3,25
2 3501 38,0 2,99
3 3592 39,8 3,20
4 3571 39,0 3,54
5 3591 39,9 3,21
6 3632 39,7 4,05
7 3575 39,6 3,94
8 3514 39,6 4,12
9 3537 39,5 2,86
10 3546 38,5 4,29
X 3563 39,3 3,55
c 37 0,6 0,49
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Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25)

Vzorek E: Om Etb
1 3463 51,5 6,97
2 3414 50,7 11,14
3 3422 50,6 11,60
4 3458 51,8 10,89
5 3456 51,1 9,49
6 3456 51,4 10,07
7 3399 51,0 7,89
8 3412 50,9 10,53
9 3338 50,7 5,34
10 3358 50,5 11,03
X 3418 51,0 9,50
o 41 0,4 1,98

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3239 34,3 4,37
2 3158 34,3 4,67
3 3188 33,8 4,10
4 3209 33,9 4,67
5 3226 33,6 4,63
6 3246 33,8 5,56
7 3250 33,7 3,47
8 3201 33,8 4,11
9 3253 33,7 4,12

10 3193 33,7 3,24
X 3216 33,9 4,29
c 30 0,2 0,62
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Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50)

Vzorek E: Om Etb
1 3815 48,0 1,90
2 3878 48,5 1,88
3 3895 48,1 2,03
4 3801 47,2 2,16
5 3879 47,4 2,10
6 3883 46,6 1,82
7 3894 47,8 1,81
8 3828 47,1 1,88
9 3916 47,6 1,93
10 3850 47,5 1,83
X 3864 47,6 1,93
o 36 0,5 0,12

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3640 35,2 2,68
2 3701 35,5 2,46
3 3567 35,1 2,19
4 3529 34,8 1,94
5 3587 35,1 2,03
6 3551 34,8 1,71
7 3654 35,0 1,81
8 3628 35,1 2,62
9 3601 34,7 2,51
10 3611 34,9 2,22
X 3607 35,0 2,22
c 49 0,2 0,33
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PHI1002

Vzorek E: Om Etb
1 4155 36,5 1,28
2 4102 36,2 1,43
3 4159 36,6 1,31
4 4149 36,3 1,41
5 4099 35,9 1,30
6 4101 35,7 1,37
7 4082 35,6 1,25
8 4087 35,5 1,39
9 4087 35,6 1,35

10 4103 36,1 1,39
X 4112 36,0 1,35
o 28 0,4 0,06

PHI002 / KS

Vzorek E: Om Etb
1 3678 29,4 1,38
2 3680 29,6 1,43
3 3633 28,3 1,06
4 3637 29,6 1,37
5 3672 29,8 1,38
6 3654 29,5 1,28
7 3633 29,8 1,36
8 3786 311 1,30
9 4085 33,0 1,28

10 3643 29,4 1,29
X 3710 30,0 1,31
c 132 1,2 0,10
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Priloha ¢. 8

Zdznamy z méreni ohybové zkousky

Luminy PLLA L130

Vzorek Oc=0,05 % Ce-0,25% Om Et
1 2,6 9,5 106,6 3444
2 2,6 9,5 107,5 3444
3 2,6 9,4 107,9 3432
4 2,6 9,0 107,1 3229
5 2,6 9,5 106,7 3444
X 107,2 3398
c 0,5 85

Luminy PLLA L130 / KS

Vzorek G¢e=0,05 % G¢e=0,25 % Om E:
1 2,8 9,6 74,0 3426
2 2,6 9,2 74,8 3306
3 2,7 9,2 75,0 3266
4 2,7 9,6 74,9 3426
5 2,6 9,6 75,4 3506
X 74,8 3386
c 0,5 88

Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25)

Vzorek Oe=0,05 % Oe=0,25 % Om E:
1 2,8 9,8 92,7 3468
2 2,8 9,8 92,3 3468
3 2,9 9,8 92,3 3413
4 2,8 9,6 91,4 3413
5 2,8 9,5 91,6 3358
X 92,1 3424
(o] 0,5 41
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Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek 0c=0,05% Oc=0,25% Om E:
1 2,6 9,0 63,8 3197
2 2,7 9,1 64,4 3198
3 2,6 9,1 63,9 3232
4 2,6 9,1 64,7 3232
5 2,6 8,9 63,3 3167
X 64,0 3205
c 0,5 25

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50)

Vzorek G¢=0,05 % G¢e=0,25 % Om E:
1 2,9 11,0 89,1 4045
2 2,9 10,9 88,6 3990
3 2,9 10,9 88,5 3990
4 2,8 10,8 89,2 3986
5 2,8 10,8 85,4 3986
X 88,2 3999
c 1,4 23

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek G¢e=0,05 % G¢e=0,25 % Om E:
1 2,8 9,9 67,4 3565
2 2,7 10,3 68,8 3775
3 2,6 10,3 68,6 3809
4 2,6 9,7 67,5 3534
5 2,6 10,0 68,6 3669
X 68,2 3670
c 0,6 109
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Luminy PLLA LX175

Vzorek Oe-0,05% Oe=0,25 % Om E:
1 2,8 9,7 107,4 3439
2 2,9 9,5 106,8 3329
3 2,9 9,8 106,7 3439
4 2,9 9,7 105,7 3384
5 2,9 9,8 106,0 3439
X 106,5 3406
o 0,6 44

Luminy PLLA LX175 / KS

Vzorek Oe=0,05 % Oe=0,25 % Om E:
1 2,9 9,7 75,7 3431
2 2,6 9,4 75,9 3388
3 2,9 9,8 75,3 3430
4 2,7 9,4 76,0 3348
5 2,8 9,7 75,8 3472
X 75,7 3413
c 0,2 42

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25)

Vzorek O¢=0,05 % Oe=0,25 % Om E:
1 2,8 9,7 90,5 3439
2 2,9 9,8 90,4 3438
3 2,9 9,9 90,7 3493
4 2,9 9,8 90,3 3438
5 2,9 9,9 90,5 3493
X 90,5 3460
o 0,1 27
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Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek Oe-0,05% Oe=0,25 % Om E:
1 2,7 9,4 64,5 3329
2 2,6 9,1 64,3 3223
3 2,7 9,3 64,1 3294
4 2,6 9,3 64,9 3328
5 2,6 9,1 64,2 3223
X 64,4 3279
c 0,3 48

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50)

Vzorek G¢=0,05 % G¢e=0,25 % Om E:
1 2,9 10,6 78,8 3859
2 2,9 10,7 79,9 3862
3 2,9 10,5 74,3 3819
4 2,9 10,5 78,9 3819
5 2,9 10,5 77,5 3819
X 77,9 3835
c 1,9 20

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek G¢e=0,05 % G¢e=0,25 % Om E:
1 2,8 10,3 64,3 3712
2 3,0 10,2 65,0 3606
3 3,0 10,3 65,4 3676
4 2,9 10,2 65,2 3641
5 2,7 9,9 65,0 3607
X 65,0 3648
c 0,4 41
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PHI002

Vzorek Oe=0,05% Oe=0,25% Om E:
1 3,1 11,6 60,1 4253
2 3,0 11,4 59,9 4219
3 3,0 11,6 59,3 4289
4 3,0 11,5 60,7 4254
5 2,9 11,5 60,1 4291
X 60,0 4261
o 0,4 27

PHI002 / KS

Vzorek Ce-0,05 % Ce-0,25 % Om E:
1 2,9 10,9 51,1 4019
2 2,8 10,4 50,8 3758
3 2,9 10,8 52,0 3964
4 3,0 10,7 51,6 3846
5 2,9 10,5 50,6 3789
X 51,2 3875
o 0,5 101
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Priloha ¢. 9

Zdznamy z méreni razové houZevnatosti Charpy pri 23 °C

Luminy PLLA L130

Vzorek E. Typ prerazeni acu
1 0,782 C 18,4
2 0,771 C 18,1
3 0,736 C 17,3
4 0,773 C 18,2
5 0,736 C 17,3
6 0,745 C 17,5
7 0,767 C 18,0
X 17,8
(o] 0,4

Luminy PLLA L130 / KS

Vzorek E Typ prerazeni acwu
1 0,576 C 13,4
2 0,505 C 11,8
3 0,491 C 11,5
4 0,444 C 10,4
5 0,477 C 11,1
6 0,509 C 11,9
7 0,527 C 12,3
X 11,8
c 0,9

Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25)

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,936 C 22,1
2 0,931 C 22,0
3 0,936 C 22,1
4 1,008 C 23,8
5 0,92 C 21,7
6 0,931 C 22,0
7 0,936 C 22,1
X 22,3
c 0,6
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Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,423 C 10,0
2 0,369 C 8,7
3 0,499 C 11,8
4 0,517 C 12,2
5 0,41 C 9,7
6 0,437 C 10,3
7 0,385 C 9,1
X 10,3
(o] 1,2

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50)

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,514 C 12,4
2 0,488 C 11,8
3 0,514 C 12,4
4 0,506 C 12,2
5 0,500 C 12,1
6 0,434 C 10,5
7 0,471 C 11,4
X 11,8
(o] 0,6

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,387 C 9,3
2 0,296 C 7,1
3 0,423 C 10,1
4 0,395 C 9,5
5 0,397 C 9,5
6 0,286 C 6,9
7 0,395 C 9,5
X 8,8
o 1,2
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Luminy PLLA LX175

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,732 C 17,5
2 0,670 C 16,0
3 0,747 C 17,8
4 0,725 C 17,3
5 0,730 C 17,4
6 0,672 C 16,0
7 0,680 C 16,2
X 17,0
(o] 0,7

Luminy PLLA LX175 / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,348 C 8,3
2 0,397 C 9,4
3 0,505 C 12,0
4 0,537 C 12,7
5 0,495 C 11,7
6 0,487 C 11,5
7 0,458 C 10,9
X 10,9
(o] 1,6

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25)

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,661 C 15,8
2 0,661 C 15,8
3 0,680 C 16,3
4 0,651 C 15,6
5 0,627 C 15,0
6 0,611 C 14,6
7 0,670 C 16,0
X 15,5
o 0,6
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Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,437 C 10,5
2 0,561 C 13,4
3 0,427 C 10,2
4 0,523 C 12,5
5 0,472 C 11,3
6 0,491 C 11,7
7 0,400 C 9,6
X 11,3
o 1,3

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50)

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,437 C 10,5
2 0,356 C 8,6
3 0,441 C 10,6
4 0,524 C 12,6
5 0,474 C 11,4
6 0,455 C 11,0
7 0,447 C 10,8
X 10,8
(o] 1,2

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,391 C 9,5
2 0,365 C 8,8
3 0,408 C 9,9
4 0,387 C 9,4
5 0,408 C 9,9
6 0,362 C 8,8
7 0,392 C 9,5
X 9,4
o 0,4
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PHI002

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,237 C 5,8
2 0,229 C 5,6
3 0,220 C 54
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 5,6
o 0,3

PHI002 / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,208 C 51
2 0,268 C 6,6
3 0,200 C 4,9
4 0,252 C 6,2
5 0,249 C 6,1
6 0,259 C 6,4
7 0,249 c 6,1
X 5,9
(o] 0,6
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Priloha ¢. 10

Zdznamy z méreni razové houZevnatosti Charpy pri (-50 °C)

Luminy PLLA L130

Vzorek E. Typ prerazeni acu
1 1,091 C 25,6
2 1,100 C 25,8
3 1,050 C 24,7
4 1,072 C 25,2
5 1,062 C 24,9
6 0,961 C 22,6
7 1,055 C 24,8
X 24,8
(o] 1,1

Luminy PLLA L130 / KS

Vzorek E Typ prerazeni acwu
1 0,445 C 10,4
2 0,478 C 11,2
3 0,388 C 9,1
4 0,500 C 11,7
5 0,488 C 11,4
6 0,327 C 7,6
7 0,447 C 10,4
X 10,2
(o] 1,3

Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25)

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,913 C 21,6
2 0,867 C 20,5
3 0,913 C 21,6
4 0,872 C 20,6
5 0,789 C 18,6
6 0,904 C 21,4
7 0,825 C 19,5
X 20,5
(o] 1,0
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Luminy PLLA L130 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,514 C 12,2
2 0,445 C 10,5
3 0,401 C 9,5
4 0,424 C 10,0
5 0,506 C 12,0
6 0,375 C 8,9
7 0,397 C 9,4
X 10,3
(o] 1,2

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50)

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,695 C 16,8
2 0,651 C 15,7
3 0,670 C 16,1
4 0,670 C 16,1
5 0,646 C 15,6
6 0,685 C 16,5
7 0,617 C 14,9
X 16,1
(o] 0,4

Luminy PLLA L130 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,281 C 6,7
2 0,246 C 5,9
3 0,358 C 8,6
4 0,241 C 5,8
5 0,327 C 7,8
6 0,353 C 8,5
7 0,375 C 9,0
X 7,5
o 1,2
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Luminy PLLA LX175

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,989 C 23,6
2 1,062 C 25,3
3 1,050 C 25,0
4 1,034 C 24,7
5 1,046 C 25,0
6 1,041 C 24,8
7 0,980 C 23,4
X 24,7
o 0,6

Luminy PLLA LX175 / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,534 C 12,7
2 0,441 C 10,5
3 0,478 C 11,3
4 0,488 C 11,6
5 0,542 C 12,9
6 0,510 C 12,1
7 0,496 C 11,8
X 11,8
(o] 0,8

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25)

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,813 C 19,4
2 0,872 C 20,9
3 0,804 C 19,2
4 0,804 C 19,2
5 0,771 C 18,4
6 0,773 C 18,5
7 0,760 C 18,2
X 19,1
o 0,8
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Luminy PLLA LX175 / PHI002 (75/25) / KS

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,558 C 13,3
2 0,356 C 8,5
3 0,437 C 10,5
4 0,388 C 9,3
5 0,375 C 9,0
6 0,465 C 11,1
7 0,425 C 10,2
X 10,3
o 1,5

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50)

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,573 C 13,8
2 0,582 C 14,0
3 0,556 C 13,4
4 0,665 C 16,0
5 0,538 C 12,9
6 0,621 C 14,9
7 0,596 C 14,3
X 14,2
(o] 1,0

Luminy PLLA LX175 / PHI002 (50/50) / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni awu
1 0,274 C 6,6
2 0,302 C 7,3
3 0,258 C 6,2
4 0,392 C 9,5
5 0,281 C 6,8
6 0,366 C 8,9
7 0,353 C 8,5
X 7,7
o 1,2
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PHI002

Vzorek E. Typ pierazeni aw
1 0,320 C 7,9
2 0,320 C 7,9
3 0,286 C 7,1
4 0,307 C 7,6
5 0,286 C 7,1
6 0,295 C 7,3
7 0,286 C 7,1
X 7,4
(o] 0,4

PHI002 / KS

Vzorek Ec Typ prerazeni acu
1 0,234 c 5,7
2 0,190 C 4,7
3 0,246 C 6,0
4 0,237 C 5,8
5 0,241 C 5,9
6 0,217 C 5,3
7 0,202 c 5,0
X 5,5
(o] 0,5
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