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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-mlécné) (PLLA) s prevladajici amorfni
strukturou, a to misenim se semikrystalickym biopolymerem polyhydroxybutyratvaleratem (PHBV),
jenz disponuje vysokou schopnosti krystalizace. Z pripravenych smeési byly nasledné pridanim
Casticového plniva na bazi kdvové sedliny vyrobeny materidlové struktury v podobé vstfikovanych
zkuSebnich téles. V experimentalni ¢asti jsou zkoumany uzitné a strukturni vlastnosti vyrobenych
materialovych struktur. Pfredmétem vyzkumu uZitnych vlastnosti byl predevsim vliv PHBV na stupen
krystalinity smési a jeho promitnuti se do tvarové stalosti za vysokych teplot vyslednych
materialovych 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 vykazuji, Ze schopnost krystalizace a jeji rychlost je
vlivem nukleacniho ucinku kavové sedliny pozitivné ovlivnéna pouze u Cistého materidlu
Luminy L130. Schopnost a rychlost krystalizace materialu vyznacujicim se vysokou viskozitou
v oblasti primarni krystalizace (Luminy LX175) nebyla pfridanim kavové sedliny ovlivnéna. Naopak
u materialu PHIO02 dochazi vlivem kavové sedliny, kterd u ného pravdépodobné zabranuje

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

PHI002 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 pouzitych zkratek a symbol(

E. Korigovana energie potrebna k prerazeni zkusebniho télesa ]
Es 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]
Ty Teplota poéatku degradace [°C]
Ta,m Teplota maximalniho Ubytku hmotnosti [°C]
T, Teplota skelného prechodu [°C]
Tic teplota pocatku vytvareni krystalické faze [°C]
Tom Teplota tani [°C]
To,pc Teplota krystalizace pred roztavenim [°C]
To,sc Teplota sekundarni krystalizace [°C]
VST Teplota méknuti dle Vicata [°C]
Xe Celkovy stupen krystalinity [%]
Xe Relativni stupen krystalinity [%]
Z, Avramiho rychlostni krystalizacni konstanta [1/s]
Z Upravena Avramiho krystalizacni konstanta [1/°C]
acu Razova houzevnatost Charpy [ki/m?]
b Sitka zkuebniho 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 Prlimérna hodnota

AGmix Gibbsova energie [J]
AH, Zména celkové entalpie krystalizace [V/g]
AHnm Zména mérné entalpie tani [V/g]
AHmio0 Zména mérné entalpie tani idedlné krystalického materidlu [V/g]
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Mez pevnosti v ohybu

Mez pevnosti v tahu

Diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Infracervena spektrometrie s Furierovou transformaci
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1 Uvod

V posledni dobé se studie zminuji o biopolymerech a jejich rGznych systémech jako
o alternativeé k syntetickym polymerdm z ropy. Biopolymery jsou ziskavané z pfirodnich zdrojl, bud
chemickou syntézou z biomolekul (napf. kyselina polymléénd), nebo jsou vytvareny Zivymi
organismy (napf. polyhydroxyalkanoaty). To vedlo k rozsiteni nabidky zdravotnickych vyrobka,
které vyuzivaji biopolymery jako funkéni pomocné latky nebo dokonce jako ucinnou slozku. Jejich
rozmanité slozeni, fyzikaIni vlastnosti a Sirokd Skala moZnosti vybéru zvysily zajem o biopolymery.
Tyto pfirodni suroviny jsou dostupné, recyklovatelné, biologicky odbouratelné a maji pozitivni
ekologicky dopad, coz je Cini atraktivnimi pro vyrobu bioplast(i, nové generace ekologicky Setrnych
plastl, pouzivanych v rtznych primyslovych aplikacich. Diky jejich obnovitelnosti jsou tyto
materialy také atraktivni pro odvétvi s vysokou pridanou hodnotou, jako je farmaceuticky
a biomedicinsky primysl [1, 2]. Nicméné Sirsi vyuZiti biopolymer( je ¢asto omezeno potfebou
zlepseni nékterych funkénich vlastnosti, jako jsou mechanické, tepelné a bariérové vlastnosti. Proto
se vynaklada intenzivni Gsili na zkvalitnéni jejich fyzikdlnich vlastnosti za ucelem zvyseni jejich
komeréniho potencidlu  biopolymer(, naptf. zejména u kyselina polymlééné (PLA)
a polyhydroxyalkanoatt (PHA). Syntetické biologicky odbouratelné polyestery jsou povaZovany za
komercné nejvice konkurenceschopné polymery diky jejich nakladové efektivni vyrobé a Siroké
Skale vlastnosti [1, 2]. Pfirodni polyestery jsou také biokompatibilni a biodegradabilni polymery, coz
pfi vyrobé kompozitnich systému vybizi k poufZiti pfirodnich plniv pro zachovani jejich biologické
rozlozitelnosti. V soucasné dobé by se v souladu s obéhovym hospodaistvim mély k ptipravé
biopolymernich kompozitnich systém( pouzivat odpady po spotrebiteli a po vyrobé. Mezi jednu
z moZnosti patfi odpad pti pripravé kavy — kavova sedlina, jejiz mnozstvi se vzhledem k celosvétové
popularité napoje systematicky zvétsuje [3].

Problematikou biopolymernich systém( obsahujici odpadni Casticové 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 kavové sedliny
v matricich PLLA. Diplomova prace se navic oproti prfedeslym studiim zaobira jednou z moznosti
modifikace biopolymer( — misenim biopolymert o rozdilnych vlastnostech a zaroven zkouma vliv
kavové sedliny na materidly 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 dlisledku zvyseni
stupné krystalinity vytvorfenych smési. V navaznosti na predchozi studie je zhodnocen vliv kavové

sedliny na krystalizaci jednotlivych smési.
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2 Teoreticka Cast

Resersni ¢ast diplomové prace popisuje zakladni poznatky o strukturnich a uZitnych
vlastnostech biopolymer( na bazi kyseliny polymlééné (PLA) a polyhydroxyalkanodatd (PHA), jejich

smési a kompozitnich systémd.

Biopolymery jsou makromolekularni latky organického ptvodu produkované biochemickymi
reakcemi rostlin, ZivoCichl a mikroorganismu, nebo jsou syntetizovany z biomolekul (monomer(),
které se nachazeji v prirodé (napf. kyselina mlécna). Od tradi¢nich syntetickych polymer( se lisi
chemickou strukturou a obsahuji vzdy dusik i kyslik, coZz ma zdsadni 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 ZivocCichli a polyestery (napf. polyhydroxyalkanodty) jsou
vytvareny mikroorganismy [8, 9]. U nékterych druh( biopolymer( dochazi v dlsledku pUsobeni
mikroorganismu, chemickych a fyzikalnich vlivi k biodegrada¢nim procesim. Tyto biopolymery

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

viz obr. 1.
Prirodni
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 uUseku na zakladni
chemické prvky a zbytkové slouceniny (oxid uhlicity, 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 fetézce Stépi na nizkomolekularni latky a pfi mineralizaci se
slouceniny obsahujici uhlik preménuji na anorganické slouceniny (biomasu, CO,, atd.). Pokud
béhem rozkladu dochazi pouze kfragmentaci, nelze hovofit o biodegradaci [11]. Na rychlost
biologického rozkladu ma zasadni kromé chemického slozeni zasadni vliv také prostredi. Jedna se
predevsim o teplotu, vlhkost a tlak [11]. Biodegradaci lze urychlit pomoci mikroorganismu
pfidanych do prostfedi, vnémzZ dochazi k biologickému rozkladu. Tento proces se nazyva
bioaugmentace, a byl pouzit ve studii Castro-Aguirre a kol. [12]. Do prostiedi byly pridany bakterie
Geobacillus thermoleovorans, pomoci nichz bylo dosazeno rychlejsiho priibéhu biodegradace PLA
folii a kompozitli na bazi PLA.

Vysledné vlastnosti biopolymer( lze uGcinné ovliviiovat rlznymi zplsoby modifikace za
Ucelem zlepSeni jejich aplikovatelnosti v rliznych odvétvich. Limitni vlastnosti, napftiklad
mechanické, tepelné, fyzikdlni nebo schopnost biodegradace, byvaji stéZzejnim problémem pro
jejich sirsi pouziti. Modifikaci Ize provést tremi zakladnimi zpUsoby. 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 vznika prostorova sit
pomoci sitovacich ¢inidel, nebo také kopolymerace. Molekulovd hmotnost takto modifikovanych
polymer( vzrista témér nekonecné [13]. Druhym zplsobem je mechanochemickd modifikace,
ktera vyuziva reakce aktivnich ¢astic vznikajicich pfi rozpadu makromolekuldrnich fetézcq, jez jsou
nasledné navzajem propojeny nebo reaguji s prfidanymi modifikatory. Poslednim zastupcem je

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

2.1 Kyselina polymlé¢na

Kyselina polymlécna (PLA) je alifaticky termoplasticky polyester charakteristicky vysokou
pevnostia modulem pruznosti. Jde o nejrozsifenéjsi a nejvice zkoumany biopolymer soucasné doby,
za coZ vdéci predevsim jeho privétivé cené v poméru s vyuzitelnymi vlastnostmi [14, 15]. Jednd se
o synteticky biopolymer s velkym potencidlem nahradit tradi¢ni polymery fosilniho plvodu pro

pramyslové aplikace [15].

Zdrojem pro vyrobu kyseliny polymlécné je kyselina mlécna (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, coz
zapfricinuje optickou aktivitu a jeji vyskyt ve dvou stereoizomerech L- a D-, viz obr. 2. Dle typu
izomeru je nasledné kyselina mléénda pojmenovéna jako kyselina L-mlééna, nebo D-mlééna. Castéji
vyskytujici se formou v pfirodé je L-kyselina mléc¢na, avsak chemicky syntetizovana muze byt smés

L a D formy [16, 17]. Kyselina mlé¢na vyrobena chemickou syntézou neni opticky aktivni, jelikoZ je

vvvvvv

vvvvvv

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 vysokomolekuldrni PLA pomoci pfimé polykondenzacni 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 prlibéhu chemické reakce (vody),
viz obr. 3, coz ma za nasledek vétsi nachylnost materidlu k hydrolytickému rozkladu
(Stépeni makromolekul). Dalsim dusledkem je Spatna kontrolovatelnost molekulové hmotnosti

a jeji distribuce [19].

(l:H3 polykondenzace (|:H3
n HO—C—COOH ——— H-+0—C—COO{H + (n-1HH0
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 monomer(l. Vyhodou této metody je moznost ovlivnéni obsahu stereoizomer(i ve

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

Polymerace

(les cyklizace  HiC 0 0 oteviranim kruhu |
2HO—C—COOH ——» > %O—C'—COO
H H0 P07 ¢, H

katalyzator

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

PFi srovnani s jinymi biopolymery vykazuje kyselina polymlééna zna¢né mnoistvi vyhod.
Dalsi vyhodou je biologicky rozklad a jeho vedlejsi produkty (voda a oxid uhlicity), které jsou pro
Zivé organismy netoxické a zdravotné nezavadné [19]. Kyselina polymlécnd lze recyklovat
a kompostovat. Z technologického hlediska jde o dobre tepelné zpracovatelny material, coz mu
nebrani vyuziti v technologiich zpracovani jako je vsttikovani, vyfukovani, vytlaCovani, ale
i tvarovani nebo zvlaknovani [20].

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

zaloZzena na hydrolyze strukturnich esterl. Proces biodegradace je zavisly nejen na krystalinité
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materidlu, na poméru jednotlivych stereocizomer(, 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 podminkach kompostovani zahrnuijici
zvysenou teplotu a vlhkost se rychlost biodegradace zvysuje a k rozkladu PLA dochazi v fadu tydn(
¢i mésicl [23]. Vyzkumy se v poslednich letech vénuji zejména fyzikalni ¢i chemické modifikaci PLA
za Ucelem zlepseni limitnich vlastnosti, zejména houZevnatosti, rychlosti biodegradace a Upravy
povrchu (hydrofobicity). Diky tomu nastal rozvoj vtechnikdch modifikace, jako je napft.
kopolymerace, vytvareni polymernich smésich ¢i vyrobé kompozitnich systémua [24].

Vysledné vlastnosti PLA jsou charakterizovany zplsobem vyroby a naslednym zpracovanim.
Rozhodujicimi proménnymi jsou predevsim molekulova hmotnost, pomér rliznych stereoizomer(
nebo teplota zpracovani. Vysokomolekuldrni PLA je bezbarva, Cird a leskla latka, ktera se za
pokojové teploty nachazi ve sklovitém stavu. S rostoucim podilem krystalické faze se vSak PLA stava
mlécné zakalenou. Jedna se o velmi kiehky material, 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 porovnani mechanickych vlastnosti kyseliny polymlécné se syntetickymi

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

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

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

S ohledem na poutzity laktid pfi vyrobé PLA pomoci metody ROP je kone¢nym produktem
kyselina poly(L-mlécnd) (PLLA), poly(D-mléénd) 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 béznych aplikacich
je vice uzivana PLLA, nebot je kyselina (L-mlé¢na) 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, kterd muize dosahnout az 37 %. PLLA se vyznacuje vyssi
teplotou tani a teplotu skelného prechodu, jeZ jsou se stupném krystalinity Uzce spojené, jelikoz

pro roztaveni krystalické faze je zapotrebi 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 vyznaduje vyS$si

rychlosti biodegradace [28].

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

Vlastnost PLLA (il:l"ll;::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
Rézova houZevnatost, 1zod [ki/m?] 195 350 150
Vrubova houZevnatost, I1zod [kJ/m?] 26 66 18
Teplota priahybu pf¥i 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 dllezitych faktorech.
Patfi mezi né krystalinita a pomér stereoizomerd, ktery ma vliv na konec¢nou molekulovou
hmotnost PLA. Rozdilné hodnoty teplot skelného prechodu a tani v zavislosti na poméru izomert

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 polymlééna je kromé obalového primyslu pouzivana také pro konstrukéni
aplikace, Casto jde ale o jeji kompozitni struktury. Jedna se napriklad o kompozity na bazi PLA
s bananovymi vlakny vyuzivané jako pricky 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 Polyhydroxyalkanoéty

Polyhydroxyalkanoaty (dale jen PHA) patfi mezi polyestery, které jsou produkovany Zivymi
mikroorganismy, pficemz jsou plné biologicky odbouratelné svlastnostmi srovnatelnymi se
syntetickymi polymery. PHA vznikaji pfevazné ptijimanim uhliku a mikroorganismy je vyuzivaji jako
molekuly zaji$tujici zasobu energie. Tyto molekuly se metabolizuji pfi vytvofeni stresovych
podminek pro mikroorganismy — omezeni zakladnich Zivin (dusik, kyslik, fosfor, sira nebo hoicik)

[9, 32].

K vyrobé dochazi pomoci kultivace vhodnych druhl bakterii v laboratofich, kde jim jsou
dodavany uhlikové substraty, nebo jsou si schopny vyrobit uhlik autotrofné pomoci oxidu
uhlicitého. Vybér substratu a bakterie je zdkladnim dullezitym faktorem ovliviujici 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 podminkam popsanym vyse. Touto metodou dochazi k Gcinné syntéze PHA
v bunkach mikroorganismd. Druhda skupina bakterii nepotiebuje zamezeni zadného biogenniho
prvku, a proto v kultivaéni komore dochazi k syntéze PHA zaroven ve fazi rlistu bakterie [32, 33].
Syntetizované bakterie Ize izolovat bud' fyzikdlné nebo chemicky. V dnedni dobé je vice vyuZivana
chemicka izolace spocivajici v pouZiti rozpoustédla, nejcastéji methanolu nebo chloroformu, které
narusi bunécénou sténu s naslednym uvolnénim PHA z cytoplazmy. Takto vzniklé PHA se vyznacuji
predevsim velmi dobrou Cistotou, avSak za cenu velmi nakladného a neekologického procesu.
Druha, fyzikalni metoda vyuZiva 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 zpUlsob Setrny k prirodé a zarucuje vysokou Cistotu PHA.
Proces syntézy granuli je uveden na obr.5. Dodnes je znamo pfiblizné 100 typl mikroorganism
schopnych syntetizovat tyto mikrobidlni polyestery, ptficemz mira produkce se pohybuje v rozmezi
50-90 % hmotnosti bunék. PHA Ize ziskat také pomoci fermentace, avSak tato metoda neni pro jejich

vyrobu vyuzivana, zejména kvali vysokym nakladdm [32, 34, 35].
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Obr. 5 Mikroskopicky snimek granuli PHA [36]

Obecné mohou byt PHA rozdéleny do tfi kategorii dle po¢tu atom( uhliku v monomernich
jednotkach. Pokud zakladni stavebni jednotka obsahuje 3-5 atom( uhliku, jednda se o PHA s kratkym
fetézcem (SCL-PHA), zatimco stfedné dlouhy retézec (MCL-PHA) obsahuje 6-14 atom( uhliku.
U posledniho zastupce, polymeru s dlouhym retézcem (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 typli PHA je nepoufZitelny pro typ jiny

[33].

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

vzorce jednotlivych typ( PHA jsou uvedeny na obr. 6.
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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 vici 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 vic¢i UV zareni, tukim ¢&i olejim. Jeho vlastnosti jsou Uzce spojeny
s chemickou strukturou — pomérem mezi PHB a PHV. Pfi vy$Sim mnoZstvi obsazeného PHV se
biopolymer vyznacuje nizsim stupném krystalinity a tim nizsi teplotou tani, coz zapficinuje rychlejsi
pribéh jeho biologického rozkladu [32, 39]. Rychlost biodegradace a nulova toxicita jej Cini
vhodnym materidlem pro biomedicinské aplikace. Lze jej pouZit jako transportni material pro
podavani |éciv ve formé obalu tablet, nebo také pro kardiovaskularni produkty v tkanovém

inZzenyrstvi. Mimo jiné je také vyuZivan v obalovém pramyslu [32].

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

Mechanické vlastnosti PHB PHBV PP
YoungUv modul pruznosti [MPa] 3500 1200 1700
Mez pevnosti v tahu [MPa] 40 32 34,5
Jmenovité pomérné prodlouzeni pfi 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 rliznych oblastech.

2.3 Biopolymerni smési

Biopolymerni smési Ize charakterizovat jako smési dvou ¢i vice biopolymerd, které maji za cil
zlepsit jejich vlastnosti. U jednotlivych biopolymernich material( je velice obtizné najit vhodny
material, ktery by se vyznacoval kombinaci vlastnosti pro konkrétni aplikaci. Casto se vyznaduiji
nevhodnou tuhosti nebo obtiZznou zpracovatelnosti z divodu vysoké teploty skelného prechodu
apod. Polymerni smési predstavuji perspektivni zplsob, jak ziskat material s unikatnimi vliastnostmi
na miru dané aplikaci. Zasadnim faktorem ovliviiujici vlastnosti biopolymerni smési je jejich
vzajemna misitelnost, jez je z velké Casti 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 pozorovana pouze jedna teplota skelného

prechodu, 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, ¢dstecnou misitelnost a nemisitelnost [42]

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

vétSina dvojic polymer(i vzajemné nemisitelna. Pro ziskdni homogenni smési je nutné zajistit
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zapornou hodnotu Gibbsovy energie AG,yi (Viz rovnice 1), pficemz AS,,;, pfedstavuje pfirdstek
entropie pri 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
kompatibilizator(i, které jsou vzajemné misitelné se vSemi slozkami. Jedna se napfiklad o silany
nebo anhydrid kyseliny itakonové [43]. Jednotlivé sloZzky smési mezi sebou Casto vykazuji velké
mezifazové napéti, coz zhorsuje schopnost dosdhnout dostatecné jemnou strukturu a adhezi mezi
obéma slozkami. Tento problém lze vyfesit pridanim blokovych ¢i roubovanych kopolymerd, jez

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

AGiy <0 (1)
AGpix = AHpix =T * ASpix (2)

PFi procesu miseni je duleZité znat viskoelastické chovani smésovanych polymer(, a to
nejen pro dosaZzeni optimalnich podminek zpracovani, ale také pro ziskani cennych informaci
o mechanismu toku, ktery ma vliv na morfologii a mechanické vlastnosti vysledné smeési.
Rizeni morfologie béhem procesu sméSovani je zasadni pro vytvoreni materidlu se zlep$enymi
vlastnostmi. Tvar, velikost a prostorové rozlozeni fazi je vysledkem slozitych zavislosti mezi

viskozitou a elasticitou faze, mezifazovych 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 prevazneé pro snizeni ceny. Materialy se vSak lisi svou povahou, skrob je
hydrofilni, zatimco PLA hydrofobni, coZ ma za nasledek oddéleni fazi v dlsledku velmi slabych
mezifazovych interakci. Smési PLA / $krob dosahuji zhorsenych mechanickych vlastnosti, a proto
jsou ¢asto modifikovany dalsimi slozkami, napt. 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
prechodu téchto smési naznacuje vzdjemnou kompatibilitu a misitelnost obou biopolymerq,
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, cozZ jsou vlastnosti vhodné pro
kombinaci s PLA. Vysledky dalSich studii zamérenych na zkoumani mechanickych a tepelnych
vlastnosti ukazuji mozné zlepseni taznosti pfi zachovani pevnosti pridanim 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. Rizné
smési PLA / PCL vykazovaly zlepSeni mechanickych a tepelnych vlastnosti. Pfi pouZiti 60 hmot. %
PCL jiz bylo dosaZeno pouze nepatrného zlepseni taznosti, které bylo doprovazeno poklesem
modulu pruzZnosti a pevnosti v tahu. Pfidanim kompatibilizatoru doslo ke zlepseni zejména ve
vzajemné slucitelnosti materialll a mechanickych vlastnosti oproti nekompatibilizované smési.
Pti temperovani vzorkl 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 polymerl vznikd materidl vyznacujici 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 Cistym PHA [48] . Studie Ohkoshi
a kol. [49] nebo Koyama a kol. [50] se zabyvaly misitelnosti binarnich smési polymer(i PHB a PLA
s riiznou molekulovou hmotnosti. Pomoci DSC analyzy byla odhalena silna 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
obsahuijici polymery s niz$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 biopolymer(. Pokud
bylo smichano nizkomolekularni PLA s vysoce molekularnim PHB (Mw=794000 g/mol) doslo k pIné
misitelnosti materidll, 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 vyrabény za stejnych podminek zpracovani, pfiCemz nastala vyznamna zména
zejména v jmenovitém pomérném prodlouzeni pti pretrzeni, 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 pFirodnim plnivem

Priprava biokompozitnich struktur je dalsi zmozZnosti, jak modifikovat vlastnosti
biopolymerU. Jsou tvofeny kombinaci riiznych biopolymer( s pfirodnimi vidkennymi ¢i ¢asticovymi
plnivy. Vzhledem k feSené problematice diplomové prace 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 kompozitl bylo nutné vyuzit vSech moznych vyhod plniva, jako je napfiklad nizsi cena
pfirodnich plniv oproti syntetickym, nebo také jejich biologicka rozlozitelnost. Pouzitim pfirodnich
plniv spolu s biopolymery je mozné docilit udrziteIného a ekologického priimyslu zejména pro jejich
snadnou likvidaci po skonceni jejich Zivotniho cyklu [55]. Dllezitym rozdilem mezi vldkennymi
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 viaken a jejich orientaci.
Césticové kompozity se vyznacuji zejména vysokou homogenitou v makroskopickém méfitku, coz
je jejich vyhodou oproti kompozitim obsahujici vlakennou vyztuz. K dosazeni 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 zaroven je zachovano objemové mnozstvi Castic, coz je dano
zejména zvySenou plochou mezifazového rozhrani pti spojeni s matrici. Vysledny kompozit
se vyznacuje vyssi pevnosti. Obecné Ize Fici, Ze nejlepsich vysledk(l dosahuji kompozity obsahujici
Castice o velikosti 1 az 10 um. BéZné se vSak vyuzivaji mineralni plniva s velikosti kolem 100 pm
a vice [55].

Mezi nejvice zkoumana prirodni plniva patfi zejména celuldza, juta, konopi nebo také
hedvabi. Velka cast prirodnich plniv se vyznacuje vysokou polaritou. Jsou silné hydrofilni,
a proto casto nedosahuji dobrého mezifadzového rozhrani s hydrofobnim polymerem. Tato
skutecnost je dana nedostatecnou smacivosti plniva a jeho nehomogenni disperzi. Rozdilnou
povahu plniva a matrice lze vyresit dodatecnou fyzikalni (napf. plazmatem nebo kordénovym
vybojem) nebo chemickou Upravou (napft. 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 dlvodu se vénuje vyzkum hodnoceni vlastnosti
kompozitnich struktur s hydrofilni povahou matrice a plniva, pficemz jako plnivo se pouzivaji

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

hemicelulézy a ligninu, viz tab. 5.

Tab. 5 SloZeni kdavové sedliny [59]

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

Kavova sedlina 18 29 25 28
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[=]

500000 1000000 1500000 2000000 2500000 3000000
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Obr. 8 Porovnadni celosvétové produkce kdvy v jednotlivych stdtech [57]

Skupina kolem Suaduang [60] se zabyvala vyrobou kompozitl na bazi PLA a kavové sedliny.
Pozorovana byla schopnost kavové sedliny plnit funkci nejen jako casticové plnivo, ale také jako
zmékcovadlo. To se projevilo mirnym zvysenim jmenovitého pomérného prodlouZeni pti pretrzeni,
zvySenim indexu toku taveniny a snizenou viskozitou kompozitu oproti Cisté PLA. Tento fakt byl
pfipisovdn 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].

27



Tab. 6 Porovndani MFI jednotlivych kompozitnich systémi [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 vilastnosti jednotlivych kompozitnich systémi [60]

Modul pruznosti vtahu Pevnost v tahu Pomérné prodlouzeni

Kompozitni systém [MPa] [MPa] pfi pretrzeni [%]
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+7 236+1,2 51+0,3
PLA/10 hmot. % KS 276 +11 186+1,1 6,7+0,2

Studie Novaka a kol. [61] se zabyvala fyzikalnimi vlastnostmi a kinetikou krystalizace
kompozitnich systém0{ na bazi PLA s ptidanou kavovou sedlinou. Kompozity obsahujici kavovou
sedlinu vyzadovaly nizsi kinetickou energii pro vnitini rotaci makromolekul, coz je naznacovano
posunutim teploty sekunddrni krystalizace k nizSim hodnotdm. Oproti cistému PLA dosahly
kompozity skavovou sedlinou vyznamné vyssiho stupné krystalinity pfi rGznych rychlostech
ochlazovani. Pfi rychlosti ochlazovani 5 °C/min doSlo k témér ¢tyfnasobnému zvySeni stupné
krystalinity z 12,2 % Cisté PLA na 45,5 % kompozitu PLA s kavovou sedlinou. V tab. 8 jsou uvedeny

hodnoty stupné krystalinity pfi rGznych rychlostech ochlazovani.

Tab. 8 Stuperi krystalinity PLA a kompozit( na bdzi PLA s kdvovou sedlinou pfi riznych rychlostech ochlazovani [61]

Rychlost ochlazovani

. o
Material [°C/min] X [%]
5 12,2
10 6
PLLA 20 4.4
40 3,5
5 45,5
10 41,3
PLLA / KS >0 254
40 13,1
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Presnell a kol. [62] se zabyvali kompozitnimi systémy na bazi PHBV s kavovou sedlinou.
Kompozity srlznym mnozstvim kavové sedliny vykazovaly mirny pokles stupné krystalinity.
NejvétsSimu priblizeni se stupni krystalinity ¢istého PHBV doslo pridanim vétsiho mnoZstvi kavové

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

Tab. 9 Stuperi krystalinity PHBV a kompozit( 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 vénovana studiu strukturnich a uzitnych vlastnosti
biopolymernich smési na bazi PLA s prevladajici amorfni strukturou a semikrystalickym PHA
s pfidavkem odpadniho ¢asticového 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 pripravé kompozitnich systém0 byly vybrany dva rizné 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 mnoZstvi 99 %, a diky své stfedni
viskozité je vhodnym materidlem pro zpracovani technologii vstfikovani nebo zvlaknovanim.
Vysledna nadmolekularni struktura je zavisla na podminkach zpracovani, predevsim na teploté
formy. PFi teplotach 20-30 °C vykazuje amorfni nadmolekuldrni strukturu, v pripadé teplot
presahujicich 90 °C vykazuje nadmolekularni strukturu swvyssim krystalickym podilem [63].
Luminy LX175 je amorfni prdhlednd PLLA s vysokou viskozitou. Oproti Luminy L130 se lisi také
stereochemickym slozenim, obsahuje 96 % L —izomer( [64]. Charakteristické mechanické a fyzikalni

vlastnosti obou typu 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 ISO 1183 -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 priahybu pf¥i zatiZzeni (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 ptipadé polyhydroxyalkanoatu byl pouzit kopolymer PHBV od firmy Natureplast, PHI 002.
Jednd 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 vlastnosti Natureplast PHIO02 [65, 67]

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

3.2 Charakteristika pouZitého odpadniho ¢asticového plniva

PInivem pro kompozitni systémy bylo ¢asticové plnivo v podobé kavové sedliny (KS), ktera
byla ziskdna jako odpad na katedre strojirenské technologie. Pro experimentalni ¢ast byla kava
namleta pomoci rotorového mlynu Retsch ZM 200 (Retsch, Némecko) obsahujici pevné sito
s velikosti otvor( 0,2 mm, na kterém byla nastavena rychlost ota¢ek 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
zméfrit 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 vysokofrekvenéni ultrazvukovou

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

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

Tab. 12 Vysledky méreni velikosti cdstic mleté kavové sedliny

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

K identifikaci charakteristickych funkcnich skupin kavové sedliny byla pouZita infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci. Charakteristické absorpcni spektrum v rozsahu vinoctl
400 aZ 4000 cm™ je uvedeno na obr. 10. K méfeni 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 vinoétu 3304 cm™ odpovida valenénim
vibracim O-H vazeb v primarnich a sekunddrnich vazbach pektinu, celuldzy a ligninu (vodé).
Valenéni O-H vibrace se vyskytuji v Sirokém rozsahu frekvenci, coz ukazuje na pfitomnost volnych
hydroxylovych skupin a vazanych 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 pas
se objevuje pFi vino¢tu 3009 cm™ a odpovidd (H-C=) valenéni vibraci, kterd mizZe souviset
s nenasycenosti mastnych kyselin [69]. Absorpé&ni pik pfi vinoétu 1707 cm™ Ize pFifadit karboxylové
vazbé odvozené od xanthinovych derivatd, jako je kofein [68, 69]. Pas pfFi vinoétu 1657 cm™
odpovida tzv. amidovému pésu I. Pik v oblasti 1029 cm™ se pfipisuje pfitomnosti ligninu a celulézy

v disledku deformace C-O vazeb [70]. Piky v rozmezi 1012 aZ 1450 cm™ odpovidaji kyseliné
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chlorogenové, ktera vznika esterifikaci mezi kyselinou chinovou a kyselinou kavovou, ktera patfi
mezi hydroxykyseliny. Piky sacharid(i se projevily v rozmezi vino&tu 1500 aZz 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 pridano 10 hmot. % kavové sedliny. Mnozstvi odpadniho ¢asticového plniva bylo
zvoleno na zakladé 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 kompaundacni lince, ktera se sklada z extrudéru Collin ZK 25E (Collin Lab and
Pilot Solutions, Némecko) a granulac¢ni 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 EWTI0 (vlevo) a extrudér Collin ZK25E (vpravo)
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Pti 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. Nasledné byl pomoci axialniho pohybu Sneku dopraven do tavici komory, kde byl roztaven,
homogenizovan, a v posledni ¢asti vytlaCovan pres vytlacovaci hlavu. Extrudér disponoval dvéma
segmentovymi Sneky o prméru (D) 25 mm a délce 36 D. Vytlaceny material byl poté granulovan
pomoci nozové hlavy (viz obr. 12), ze které byl vznikly granulat odvadén pomoci vodniho chlazeni
do cykldnu granulaéni jednotky, kde byla diky odstredivé sile odseparovana voda. Nasledné byl
granulat sypan do pripravené skladovaci nadoby. Kompaundace probihala za predem 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 ¢ast noZové hlavy (vlevo) a vytlacovaci hlava (vpravo)

Tab. 13 Technologické parametry pri granulaci za tepla

Parametr Hodnota
Otacky $neki extrudéru [ot/min] 120
Otacky nozové hlavy [ot/min] 3000
Teplota vody (chladiciho média) [°C] 30
Teplota stiraci desky [°C] 185
Teplota prepinaciho ventilu [°C] 180
Teplotni profil
6. z0na 5.2z6na 4.z06na 3.z0na 2.2z0na 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 experimentdlIni 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 vsttikovacim stroji Arburg Allrounder 520 S 1600-
290 (Arburg, Némecko), viz obr. 13. Vstupnimi materidly byly predem pftipravené 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

komote Teseco (Teseco, Ceska republika) pfi teploté 35 °C a relativni vihkosti 60 % po dobu 10 dni.

Obr. 13 Hydraulicky vstfikovaci stroj ARBURG Allrounder 5205 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.z0na 3.z6na 4.z6na 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 elektrond, jenz je vhodny
zejména pro strukturni materidlovy vyzkum. Pro pfipravu kiehkych lomovych ploch byla télesa
temperovana na teplotu (-50 °C) a nasledné prerazena pomoci razového kyvadla Charpy. Pferazené
vzorky byly ptipevnény na teréiky 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. Ptipravené 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 | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

5 4

y \ ¢ i

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

: &
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.82 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 13.17 mm | | | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 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 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 05/09/23 Performance in nanospace

#

> i v A ¥ - f 5 /'( ‘
SEM HV: 5.0 kV 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

-

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/dly): 05/09/23 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 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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i ¥ e £ . (s R
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 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

Obr. 20 SEM snimky materidlovych struktur PHI0O02 (vlevo) PHIO02/KS (vpravo)

Biopolymerni matrice PLLA a PHI vykazuji kiehky lom bez viditeIné plastické deformace, ktery
je typicky pro tvrdé a kiehké materialy (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 PHI002 Ize pozorovat hrubsi strukturu lomu.
U sledovanych kompozitnich struktur je viditelnda dobra adheze na mezifazovém rozhrani plniva

a biopolymerni matrice.

3.6 Struktura biopolymernich smési s kdvovou sedlinou

3.6.1 Nadmolekularni struktura a kinetika krystalizace

Nadmolekularni struktura a kinetika krystalizace je hodnocena pomoci diferenc¢ni snimaci
kalorimetrie (DSC), ktera patfi k nejcastéji pouzivané metodé termické analyzy. Slouzi k uréeni
termickych vlastnosti polymernich materiald a jejich nadmolekularni struktury véetné pribéhu
krystalizace. Zjisténymi veli¢inami mohou byt naptiklad prechodové teploty, stupen krystalinity,
prabéh primarni a sekundarni krystalizace ad. Principem DSC analyzy je linedrni zahtivani
a ochlazovani zkoumaného a referentniho vzorku podle pifedem pfipraveného teplotniho
programu, pricemZ se méri 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 zaloZzen na principu
kalorimetru s tepelnym tokem, kde jsou studovany i referencni vzorek umistény na spole¢ném
topném télese, na samostatnych tepelnych cidlech v jedné kalorimetrické cele a jsou spojeny

tepelnym mostem. Uvnitt 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

pfistrojem zaznamenan jako tepelny tok mezi nimi a preveden na energeticky ekvivalent.

Thermal Analysis

n

15 » - ‘
Please Do Not Touch

k_

Obr. 21 Kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700

Pfed samotnym mérenim byly pomoci rotacniho mikrotomu Leica RM 2255 (Leica, Némecko)
(viz obr. 22) ptipraveny vzorky o hmotnosti (9 + 1) mg, ktera byla méfrena na analytické vaze Mettler
Toledo XSE 105 Dual Range (Mettler Toledo, Svycarsko) s presnosti 0,01 mg. Obdobna hmotnost
vzork( je dllezita pro zachovani presnosti méreni. Vzorky byly poté zalisovany do hlinikové panvicky
s vickem, které bylo propichnuto kvuli uvolfiujicim se plyndim z polymeru béhem ohtevu. Pfipravené
zalisované panvicky byly nasledné vlozeny do automatického zasobniku kalorimetru. Pro vSechny
byl zvolen shodny teplotni program, kde vzorky byly nejdfive vystaveny dynamickému ohfevu
rychlosti 10 °C/min v rozsahu teplot (0-200) °C. Prvni ohfev je pouZivan zejména pro zjisténi
termickych vlastnosti a morfologie materidlu vystfiku, ktera je ovlivnéna technologickymi
podminkami zpracovani a odrdzi jeho uzitné vlastnosti. Materidlové studie, zakladni vyzkum
struktury polymernich smési a kompozitnich struktur s kdvovou sedlinou (tj. schopnost kavové
sedliny ovlivnit pribéh 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 ktivka je zavislosti rozdilu tepelného toku na teploté pro r(izné podminky chlazeni taveniny

materialu.
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Obr. 22 Rotacni mikrotom Leica RM 2255

Pomoci DSC analyzy byla v experimentu sledovana teplota skelného prechodu (Tg), pti které
polymer prechazi ze sklovitého stavu do kaucukovitého stavu a dochazi pfi ni ke zvyseni
houzZevnatosti a snizeni pevnosti, kiehkosti a tuhosti materialu. Jedna se o endotermicky déj, pfi
kterém je do zkoumaného vzorku nutné dodavat energii pro zachovani nulového rozdilu teploty
oproti referen¢nimu vzorku. Po prekroceni teploty skelného pfechodu muze dochazet k sekundarni
krystalizaci, ktera je ddna mérnou entalpii sekundarni krystalizace (AHs) pfi teploté (Tp.sc).
Sekundarni krystalizace je exotermicky déj, pri kterém dochazi k dodate¢nému rlstu krystalit(,
jejichz velikost je dana rychlosti ochlazovani taveniny, pficemz ¢im rychleji bude tavenina
ochlazovana, tim vétsi bude nasledna sekundarni (dodatecnad) krystalizace materialu. Pred tanim
krystaliti mo0zZe jesté nastat sekundarni krystalizace pred roztavenim (rekrystalizace), které
odpovidd mérnd entalpie rekrystalizace (AHy) a pfi teploté rekrystalizace (Tppc). PFi nasledném
zvysovani teploty dochazi k endotermickému déji — tani materidlu a odpovida mu mérna entalpie
tani (AHm) a teplota tani (Tom). Z naméfenych mérnych entalpii byl vypoéten stupen krystalinity (Xc)
dle rovnice (3), ve které pro zménu mérné entalpie tani idealné krystalické PLLA (AHmi00) bylo
vyuzito hodnoty 106 J/g a pro PHBV hodnoty 146 J/g [74]. Pfehled vSech déji pfi fazi ohfevu lze
vidét na DSC kfivce PLLA ,viz obr. 23. Po roztaveni materidlu nastava faze chlazeni, béhem které
dochazi k exotermickému déji — primarni krystalizaci, jiz odpovida mérna entalpii primarni
krystalizace (AHc) pfi teploté (Tpc). Primarni krystalizace je dllezitym déjem pro vyslednou

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

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

_ AHpm—AHpc—~AHsc

X, = 100 (3)
¢ AHm100 - (1—%)
kde:
Xe celkovy stupen krystalinity [%]
AHn  zména mérné entalpie tani [V/g]
AH,c  zména mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim [J/g]
AHs.  zména mérné entalpie sekundarni krystalizace [/g]
AHmi00 zména mérné entalpie tani idealné krystalického materidlu [J/g]
X podil plniva ve vzorku [-]
AHm, Tpm ‘
1 \
Wg*-1 f
) H’HH |
] \4 B , V“m ‘
e / —— 3 wuu{u t— '%_——mmm‘mﬂﬁﬁﬂm !
|4 t
AHsc, Tp,sc AHpCl Tp,pc
o h'7_\‘L—‘”““‘Wmmlmmwmmuw~
AHe, Toe— "
3‘0v a ‘4‘0‘ ;. ‘5‘0' 6‘0' o '7‘0' o ‘8‘0' o '9‘0' 160 a '1%0' . '1é0‘ o '11150' ' 1A‘10 ‘150' o '160‘ . '1;0' o 1é0

Obr. 23 DSC krivka ve fazi ohfevu a ndsledné fdaze chlazeni
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Tab. 16 Hodnoty termickych vlastnosti materidlovych struktur pri riznych rychlostech chlazeni

Materialova v Te Tpsc Tppe Tpmi Tpm2 AHse AH,e AHmi AHm2 X
struktura [°C/min] [°C] [°C] [°C] [C] [°C]1 [/gl [/gl [/gl [/gl [%]
5 59,4 108,7 158,6 173,3 - 26,73 0,92 39,81 - 11,5

1130 10 59,4 108,8 160,1 1746 - 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 1743 - 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 48,4
L130/PHI002 10 57,2 1001 - 169,3 * 6,2 - 59,83 * 42,6
(50/50) 20 53,2 98,0 - 172,4 163,8 11,17 - 32,41 2494 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 56,2 943 1564 1729 - 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 98,6 156,6 172,8 - 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 55,1 92,6 1563 172,7 - 19,37 3,85 33,23 - 9,6
5 - - - 172,1 1584 - - 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 1622 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 - 25,98 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 51,6 114,1 - * 1646 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 1108 - 149,5 1658 26,91 - 25,49 4,49 2,9

LX175/PHI002 10 54,1 118,1 - 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 54,6 115,8 - 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 1640 10,36 - 3546 8,57 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 - - - - 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
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Tab. 17 Hodnoty termickych vlastnosti materidlovych struktur pri riznych rychlostech chlazeni — 1. ohrev

Materialova struktura Te  Tosc Tope Tom Tomz AHw BHpe BHm BHme X
[°cl [l el el [°c] /gl /gl [/gl [/gl [%]
L130 61,3 107,7 160,1 176,0 - 30,87 2,71 42,49 - 8,4
L130/PHI002 (75/25) * 847 1579 1758 * 14,17 2,07 4654 * 261
L130/PHI002 (50/50) * 85,1 - 174,4 176,4 11,69 - 57,19 - 36,1
L130/ KS * 86,5 154,9 175,2 - 19,29 5,87 41,09 - 16,7
L130/PHI002 (75/25)/ KS * 81,3 1551 1734 * 1479 14 443 * 269
L130/PHI002 (50/50)/ KS * 8343 - 1742 * 10,02 - 52,22 * 37,2
LX175 * 1118 - 1515 - 2544 - 2676 - 1,3
LX175/PHI002 (75/25) * 101 - 151,6 1724 162 - 21,52 17,39 1956
LX175/PHI002 (50/50) * 104,3 - 151,0 174,3 8,94 - 16,86 35,62 34,6
LX175/ KS * 1052 - 1561 - 24,62 - 2659 - 2,1
LX175/PHI002 (75/25)/ KS * 984 - 1531 1704 11,55 - 19,71 157 22,9
LX175/PHI002 (50/50)/ KS * 102,4 - 150,3 172,6 7,64 - 16,39 32,5 36,4
PHI002 - - - 174,2 - - - 89,85 - 61,5
PHI002/ KS - - - 1716 - - - 7442 - 566

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

Analyza kinetiky krystalizace byla provedena pomoci relativni krystalinity (X7), jez vyjadfuje

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

vytvofit zavislost relativni krystalinity na teploté primarni krystalizace (viz obr. 24 az obr. 29). Zména

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

z DSC krivek ve fazi chlazeni.

kde:
Xt
AH+
AH.
Tic

relativni stupen krystalinity

zména entalpie krystalizace pfi dané teploté
zména celkové entalpie krystalizace

teplota pocatku tvorby krystalické faze

teplota konce tvorby krystalické faze

4