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Anotace

Diplomova préce se zabyva materidlovym a aplikacnim vyzkumem biopolymernich kompozitQ
na bazi kavové sedliny a kyseliny poly(L-mlécné) pfi vyrobé félii pro obalovy primysl. Vzhledem k
predpokladané aplikaci kompozitu je k jeho pripravé pouZito také organické zmékéovadlo acetyl
tributyl citrat, které optimalizuje tahové vlastnosti polymeru. Vlastnosti a struktura biokompozit( jsou
z aplika¢niho hlediska posuzovany také v pribéhu umélého atmosférického starnuti, které ma za
nasledek dodatecnou krystalizaci materidlu, jez se odrazi v uzitnych vlastnostech félii. BEhem studia
fyzikdlnich a strukturnich vlastnosti bylo zjiSténo, Ze kdvova sedlina v polymerni matrici kyseliny poly(L-
mlécné) zvysuje jeji taznost, vnitfni tlumeni, stupen krystalinity, nukleaéni hustotu a rychlost
krystalizace, a to i pfi vyssich rychlostech chlazeni. Pro kompatibilizaci ¢asticového plniva a polymerni
matrice je studovana technika reaktivni extruze anhydridu kyseliny itakonové s kyselinou poly(L-
mlécnou). Kombinace roubovaného kopolymeru, kavové sedliny a zmékcéovadla, vedla k synergickému
ucinku s pozitivni zménou nadmolekularni struktury, vnitfniho tlumeni a celkové taznosti kompozitni
folie. Experimentalni studie se dale zabyva tepelnou degradaci kompozitu, ktera se pfitomnosti kavové
sedliny urychluje. Vyuzitim kompatibilizatoru anhydridu kyseliny itakonové doslo k potlaceni nezadouci
chemické reakce s esterovymi skupinami kyseliny poly(L-mlé¢né), kterou jind kompatibiliza¢ni ¢inidla

zpusobuiji.

Klicova slova: PLLA, kdvova sedlina, biokompozity, zmékéovadlo, anhydrid kyseliny itakonové,

reaktivni extruze, klimatické starnuti



Annotation

The diploma thesis deals with the material and application research of biopolymer composites
based on coffee grounds and poly(L-lactic acid) in the production of films for the packaging industry.
Due to the intended application of the composite, the organic plasticizer acetyl tributyl citrate is also
used for its preparation to optimize the tensile properties of the polymer. The properties and structure
of the biocomposites are also evaluated from an application point of view during artificial atmospheric
ageing, which results in additional crystallization of the material, which is reflected in the performance
properties of the films. During the study of the physical and structural properties, it was found that the
coffee grounds in the poly(L-lactic acid) polymer matrix increases its ductility, internal damping, degree
of crystallinity, nucleation density and crystallization rate, even at higher cooling rates. The reactive
extrusion of itaconic anhydride with poly(L-lactic acid) is studied for the compatibilization of particulate
filler and polymer matrix. The combination of graft copolymer, coffee grounds, and plasticizer led to a
synergistic effect that positively influenced the supramolecular structure, internal damping, and
overall ductility of the composite film. The experimental study further addresses the thermal
degradation of the composite, which is accelerated by the presence of coffee grounds. The use of the
itaconic anhydride compatibilizer suppressed the undesirable chemical reaction with the ester groups

of poly(L-lactic acid) that other compatibilizing agents cause.

Key words: PLLA, coffee grounds, biocomposites, plasticizer, itaconic anhydride, reactive extrusion,

artificial ageing
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1 Uvod

Polymerni materialy jsou lidstvem uzivany jiz po tisice let. V davnych dobach se k lepeni kust
dreva pfi stavbach obydli pouzival pfirodni kaucuk. S pfichodem zamofrskych plaveb slouZila tato latka
jako impregnace ¢asti ¢lun(l a lodi. Samoziejmé lidé v té dobé nevédéli, Ze se jedna o polymery, ani do
jaké miry je Ize vyuZivat, proto bylo jejich uzivani omezeno na velmi konkrétni aplikace. Tehdy nebylo
mozné provadét modifikace Ci syntézu polymeru za Ucelem zlepseni jejich uzitnych vlastnosti [1].

Prvni synteticky polymer, ktery vznikl syntézou fenolu s formaldehydem, byl objeven v roce
1907 Leem Hendrikem Baekelandem. V nasledujicich desetiletich byl ucinén vyrazny pokrok v oblasti
vyrobnich technologii polymerd. Zejména sobjevem katalytické polymerace doslo k ndastupu
komoditnich plastd, které jsou dnes vyuzivany v Siroké mite. Pro svoji vysokou efektivitu vyroby a s tim
souvisejici nizkou cenu, jsou celosvétové nejvice vyuZivany polymery na bazi polypropylenu,
polyethylenu, polystyrenu a polyvinylchloridu. JelikoZ tyto syntetické komoditni polymery vyZaduji pro
svoji plnou degradaci na pfirodni slozky stovky let, stalo se znecisténi planety témito produkty velkym
problémem [1].

Zejména v odvétvi baleni potravin vedlo masivni a nevybiravé pouzivani biologicky
nerozlozitelnych polymerd ziskanych z fosilnich zdroji k vaznym environmentalnim a ekologickym
problémdm. Z tohoto divodu bylo v poslednich letech vénovidno mnoho Usili a prostfedkd do vyvoje
novych materialQ, s cilem reagovat na naléhavou trini poptavku po zelenych a ekologicky udrzitelnych
produktech. Pozornost je vénovana zejména pouZiti kompostovatelnych polymert a polymerd na bazi
biomasy a opétovnému pouZiti odpadnich materidll z potravinarského a zemédélského pramyslu [2].

Touto problematikou se zabyva také predloZzend diplomova prdce navazujici na studie ValeSe
[3] a Lukase [4], které byly provedeny na katedre strojirenské technologie fakulty strojni Technické
univerzity v Liberci a zabyvaly se studii kavové sedliny v rdznych matricich kyseliny polymlécné.
V pokracujicim vyzkumu rozSifuje tato prace aplikaéni potencial kdvové sedliny pro vyrobu
biokompozitnich félii v obalovém primyslu. Zhodnocuje jejich termické, mechanické a strukturni
vlastnosti pfed a v pribéhu umélého atmosférického starnuti, pri kterém jsou fdlie vystaveny
slune¢nimu svitu a zvySené vlhkosti. Cilem této prace je pfiprava a vyhodnoceni vlastnosti
biokompozitnich struktur, kde pro snizeni mezifazového napéti mezi matrici a plnivem bude aplikovédna
technika reaktivni extruze anhydridu kyseliny itakonové s kyselinou polymlécnou. Vzhledem ke
krehkosti kyseliny polymlécné a s ohledem na zamyslenou aplikaci kompozitu bude k jeho pripravé a
ke studii uzitnych vlastnosti pouZito organické zmékcovadlo na bazi acetyl tributyl citratu, vyuZivané

v potravinarském primyslu.
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» / v 7/
2 Teoreticka Cast
Sohledem na zaméreni diplomové price je teoretickd cast vénovana biopolymerim
a biokompozitnim systémdm. Dlraz je kladen zejména na vyrobu, vlastnosti a poutziti kyseliny
polymlécéné (PLA) a moZnosti jeji modifikace. U kompozitnich systémi je pozornost vénovana

Casticovym plnivam, jejich vlastnostem a jejich kompatibilizaci pro pouziti v matrici PLA.

2.1 Biopolymery

Polymery jsou makromolekularni chemické latky, jejichz molekuly jsou tvofeny zejména atomy
uhliku, vodiku, kysliku, ¢asto také dusiku nebo chloru a dalSich. Zakladni stavebni, tzv. konstitucni,
jednotkou polymer0 je mer. AZ opakovanim této konstitucni jednotky je dosazeno makromolekularni
struktury polymeru, kterd pfesahuje moldrni hmotnost 10* g/mol [5]. NejbéZné;jsi vstupni surovinou
pro vyrobu polymerl je ropa, kterd je celosvétové snadno dostupnd i zpracovatelna. Polymery
vyrobené z ropy se oznacuji jako syntetické a pro své fyzikalni, chemické i mechanické vlastnosti jsou
hojné uzivany prakticky ve vSech odvétvich. Pfesto maji polymery jako ostatni materidly i své
nedostatky. Mezi né se radi napf. nizkd odolnost vici vysokym teplotam nebo snadna degradace
zpUsobena vilivem okolnich podminek prostredi. Jak jiz bylo naznaceno v Uvodu, jednim z nejvétsich
problém{ syntetickych polymer( soucasnosti je jejich omezend moznost recyklace (z technologického
i ekonomického hlediska) a vysokd mira znecisténi planety vdlsledku jejich nadmérného
a nespravného pouzivani.

Naproti tomu biopolymery jsou vysokomolekuldrni organické latky produkované
biochemickymi reakcemi rostlin, zvifat a mikroorganism(. Oproti syntetickym polymerim jsou
biologicky rozlozZitelné, coz je dano pfitomnosti kysliku nebo dusiku v jejich zakladnim polymernim
fetézci, viz ptiklad na obr. 2.1. Pravé tyto chemické prvky maji zdsadni vliv na schopnost biologického

rozkladu materialu [6].

CH,

L———T
I—O—T
\

n m

Obr. 2.1 Konstitucni jednotka syntetického polymeru PE (vlevo) a biopolymeru PLA (vpravo)

14



Biopolymery jsou vyrabény z obnovitelnych zdrojli a mohou byt ziskavany prakticky tremi
riznymi zplsoby, na jejichz zdkladé jsou rozdéleny do tfech hlavnich kategorii biopolymerd,
viz obr. 2.2. Prvni takovou kategorii jsou biopolymery ziskavané pfimo z biomasy. Pfikladem téchto
biopolymerl jsou polysacharidy, tj. Skrob, celuldza, chitosan a proteiny, napr. kasein a glutein [6].
Druhou kategorii jsou biopolymery vyrabény cestou klasické chemické syntézy za pouziti monomer(
pfirodniho plvodu, tj. molekul, které se v pfirodé bézné vyskytuji, ale samy o sobé nevykazuji
parametry vysokomolekuldrnich latek, predevsim dostatecnou molarni hmotnost. Chemickymi
reakcemi je pak dosazeno struktury a vlastnosti odpovidajicim pfirodnim biopolymeriim. Zastupcem
této kategorie polymer( je napf. kyselina polymlécna (PLA), ktera je predmétem experimentdlniho
vyzkumu této prace. Posledni kategorii biopolymer( jsou polymery produkované mikroorganismy
nebo geneticky modifikovanymi bakteriemi. Tato skupina biopolymer(i se sestdva zejména

z polyhydroxyalkanoatl (PHA) [7-9].

Biopolymery
Biomasa Chemickd syntéza Mikroorganismy a
" bakterie
polysacharidy, At il

proteiny atd.

Obr. 2.2 Rozdéleni biopolymert dle jejich ptivodu a vyroby

Biopolymery se dale rozdéluji na zakladé jejich schopnosti biodegradace, ktera patfi k hlavnim
rysiim biopolymer(. Biodegradace je schopnost materialu byt rozloZzen enzymy Zivych organismu, tzv.
dekompozitor(l, na zakladni chemické prvky a slouceniny, tj. oxid uhli¢ity, methan, vodu a zbytkovou
biomasu, v relativné kratkém casovém obdobi. Velky vliv na rychlost biodegradace maji vlastnosti
prostredi, ve kterém probiha, zejména teplota, vlhkost, tlak a chemické slozeni daného materialu [10].
Schopnosti biodegradability vSak mohou dosahovat i nékteré syntetické polymery, za predpokladu
jejich vhodné modifikace. Mezi tyto polymery byvaji chybné zarazovany oxo-rozloZitelné polymery,
jejichz vyroba spociva v pridavani specialnich degradacnich aditiv do polymerd. Vtomto pripadé
dochazi krozkladu pomoci chemické oxidace, kterd mulze byt iniciovana fyzikalnimi vlivy, napf.

prostrednictvim tepla, UV zareni, ¢i mechanického napéti. Polymery se rozpadaji na fragmenty, které
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nejsou v zZivotnim prostredi pozorovatelné pouhym okem, ale nedojde k jejich Uplné mineralizaci, ktera
je primarnim pozadavkem biodegradace [11].

Celkova svétova produkce biopolymer( ma v poslednich letech neustéle stoupajici charakter.
V roce 2019 se celosvétové vyprodukovalo 368 miliéni tun plastu, viz obr. 2.3 [12]. Podil bioplastl na
této produkci Cinil pouze cca 0,5 %, viz obr. 2.4. Nicméné rok 2019 byl prvnim rokem, kdy vétsinu
produkce bioplastl tvorily biodegradovatelné polymery, a zvratil tak predchozi trend, ktery
predpokladal prevazujici podil nebiodegradovatelnych plastli minimalné do roku 2023. Celkové
progndzy predpokladaji rostouci podil produkce biopolymer(, nebot pfindsi jiz dfive zminéné vyhody
a naklady na jejich produkci se neustale snizuji. Odhad mnozstvi pldy potrfebné pro budouci produkci
bioplastl, ktery dale uvadi zprava European Bioplastics, ¢ini 0,7 — 1,1 milionu hektar(, coz odpovida
asi 0,015 — 0,020 % celkového mnoZstvi zemé vyuZivané v zemédélstvi. Drtivou vétsinu pUdy zaujimaji
pastviny, cca 25 % Cini plodiny a cca 1 % biopaliva [13].
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Obr. 2.3 Svétovd produkce plasti mezi léty 1950 — 2019 [12]
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Obr. 2.4 Svétova produkce bioplast( [13]
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2.2 Kyselina polymlécna (PLA)

Nejvice zkoumanym a pouzZivanym biologicky odbouratelnym a obnovitelnym polymerem
soucasnosti je kyselina polymléc¢na, viz obr. 2.5 [13]. Ddvodem je zejména vyborny pomér mezi jejimi
vlastnostmi a cenou [14]. Jako prvni syntetizoval PLA jiz v prvni poloviné 20. stoleti Wallace Carothers,
americky chemik ve firmé DuPont. V té dobé byla jejim hlavnim nedostatkem zejména nizka
molekulova hmotnost. Pro svou vysokou cenu byla kyselina polymlééna plivodné vyuZivana jako
bioabsorbovatelny polymer pro Iékarské ucely, napt. pro fixaci kosti [15]. Dnes, diky stale dostupné;jsi
vyrobé, naplno ukazuje svij potencial nahradit konvenc¢ni polymery vyrabéné z fosilnich zdrojd pfi

vyrobé dila v primyslovém hospodarstvi, zejména v potravinarském (obalovém) priimyslu.

Ostatni 1,1% 13,5% PBAT
41% PBS
® PE 10,5% 18,7% PLA e
® PET 7.8% 1,7% PHA ®
Celkem:

.PA 11,9% : 18 ?9; Skroba O
® pp 149 2,11 mil e jehosmasi

i tun 1,4% Ostatni @
®PTT 92% \
X X X B o900 0
Nebiodegradabiini biopolymery Biodegradabilni
41,9% 58,1%

Obr. 2.5 Zastoupeni jednotlivych typi biopolymeri na trhu [13]

Jedna se o linearni alifaticky, biologicky odbouratelny a obnovitelny termoplasticky polyester
s vysokou pevnosti a modulem pruznosti [1]. Americkym Ufadem pro kontrolu potravin a lé¢iv (FDA)
je povazovany za vSseobecné bezpecny (generally recognized as safe — GRAS) a je schvalen pro vsechny
aplikace  baleni potravin [16]. Jeho =zdkladni stavebni jednotka: kyselina mlécnd
(kyselina 2-hydroxypropanova) je chiralni molekulou, vyskytujici se ve dvou enantiomerech, jako
kyselina L-mlé¢na a kyselina D-mléc¢na. Vyrabi se z kazdorocné obnovitelnych zdrojli polymeraci
kyseliny mlééné, jeZ je ziskavana fermentaci cukrd a skrobd, napt. z kukuftice ¢i cukrové trtiny. VSechny
zpUsoby vyroby PLA jsou pomérné narocné na kontrolu podminek (tlaku, teploty, pH), pouZiti
katalyzator( a dobu polymerace [17]. Nejbéznéjsimi zplsoby vyroby jsou pfima polykondenzace (DP)

a polymerace s otevienim laktidového kruhu (ROP), viz obr. 2.6. Z hlediska metody vyroby se vysledny
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produkt oznacuje jako kyselina polymlécna (pfipravovana polykondenzaci), nebo jako polylaktid, ktery
vznika polymeraci. Dnes v3ak bézné dochazi k zaméné tohoto nazvoslovi, tudiz nelze zplsob vyroby

PLA urcit pouze na jeho zékladé [1].

Prepolymerace CHs 01 GHs Polymerace

» Ho o
Ol CHy], ©

Prepolymer

HiC oH Pfima polykondenzace

OH
Kyselina mlécna Kyselina polymlécna

o
CH O CHy
] 3 i 3 HC. /ﬂ“‘o ROP
0., OH 7
HOY (o} _— o .
! J ‘-” CHy
ol cu|, O !

Oligomer Laktid

Obr. 2.6 Zptisoby chemické syntézy PLA [1]

Nevyhodou syntézy PLA pfimou polykondenzaci kyseliny mlécné je uvolnéni ekvivalentu vody
v pribéhu reakce. Uvolnéna voda ma pak za nasledek hydrolyzu, proces stépeni molekul. Z toho
dlvodu neni tato metoda vhodna pro aplikace, pfi nichz je nutné zajistit kontrolu nad molekulovou
hmotnosti a jeji distribuci ve vysledném produktu. V téchto pfipadech je béznéji uZzivanou metodou
syntézy PLA polymerace laktidu, cyklického diesteru kyseliny mlé¢né. Za plsobeni tepla a vhodného
katalyzatoru dojde k otevieni laktidového kruhu, coZz vede k moZnosti nasledného retézeni
monomernich jednotek. Béhem této polymerace nedochazi k uvolfiovani vody, a proto lze touto
metodou dosahnout syntézy PLA o vysoké molekulové hmotnosti [18].

Ve srovnani s jinymi biopolymery ma PLA fadu vyhod. Mimo skutecnost, Ze je vyrobena
z kazdoroéné obnovitelnych zdroja (kukufice, pSenice, ryZze atd.), je také biologicky odbourateln3,
recyklovatelnd a kompostovatelna [19]. Diky fotosyntéze se také pfivyrobé spotfebovava oxid uhlicity,
coz prispiva ke snizeni emisi sklenikovych plynt a oproti vyrobé syntetickych polymeru je zde usetfeno
(25 —55) % energie [20]. Jak jiz bylo feceno, dalsi nepochybnou vyhodou je biokompatibilita materialu
s ohledem na jeho medicinské aplikace. V neposledni fadé se vyznacCuje dobrou tepelnou
zpracovatelnosti, coZz umoZniuje tento materidl dale zpracovavat technologiemi vstfikovani,
vytlacovani, vyfukovani, tvarovani i zvlaknovani [21]. Navzdory vSsem uvedenym kladdim ma PLA také

své nevyhody. Jednou z nejvétsich nevyhod je zejména jeji vysoka kiehkost, ktera se projevuje nizkou
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taznosti. Pomérné prodlouzZeni pfi pretrzeni v tahu nedosahuje ani 10 %. Tato vlastnost komplikuje
pouZziti PLA pfti aplikacich, kde je vyZadovana plastickd deformace pfi vyssich Urovnich zatizeni [20].

Dalsim relativné problematickym charakterem PLA je nizkd rychlost jeji biodegradace.
Mechanismus biodegradace PLA je zaloZen na hydrolyze skupin paternich ester(l a jeji rychlost je
zavisla na krystalinité, molekulové hmotnosti véetné jeji distribuce, morfologii, difuzi vody do polymeru
a na zastoupeni jednotlivych stereoizomer( [22]. Za standardnich podminek je PLA velmi stabilni
a zachovava si svoji molekulovou hmotnost a mechanické vlastnosti po dobu nékolika let. To umoziiuje
jeji aplikaci i v odvétvich strojniho a textilniho primyslu, i jinych, kde je poZadovana urcita trvanlivost
aplikace. Vysokomolekularni PLA je také pfirozené odolnd vici rlstu hub ¢i bakterii, coz umoznuje jeji
bezpetné pouZiti pro aplikace v potravinaiském primyslu. Mira biodegradace je také dlleZitym
kritériem pfi aplikaci PLA pro biomedicinské ucely. Pomald rychlost degradace vede k dlouhé dobé
Zivotnosti materidlu v lidském téle (vétSinou 3-5 let). Vadiny problém predstavuje také z hlediska
likvidace spotfebnich komodit (napf. nakupnich pytlQ, tasek, kelimkd atd.) [11]. OvSsem za podminek
vyssich teplot a vyssi vihkosti, jako je napf. u kompostovani, degraduje PLA velmi rychle a dochazi
k jejimu rozkladu v horizontu tydn( ¢i mésict [23]. Primarnim mechanismem biodegradace je v tomto
pfipadé hydrolyza, ktera je nasledovana napadenim odstépenych retézci molekul bakteriemi. Studii
mikroorganism( degradujicich PLA se zabyval napf. Fusako Kawai [24]. Pfirodni biodegradace PLA
probiha ve dvou fazich. V prvotni fazi dochazi k hydrolyze vysokomolekularni PLA na oligomery s nizsi
molekulovou hmotnosti. Rychlost této faze je zavisld zejména na kyselosti prostifedi, obsahu vlhkosti,
krystalinité a teploté [25]. Vyzkumem v oblasti biodegradace PLA se dnes zabyvaji prakticky dvé tretiny
vsech publikovanych ¢lankd o PLA [26]. Celkové shrnuti této problematiky nabizeji ve své praci Zaaba
a Jaafar [27].

Jako nedostatek se obcas projevuje i hydrofobicita PLA. V kombinaci s nedostatkem
reaktivnich skupin postrannich retézcl dochazi k velmi obtizné Upravé jejiho povrchu, coz mlze
zpGsobovat $patnou adhezi v kompozitnich systémech. Casta potieba fyzikalni ¢i chemické modifikace
PLA pro dosaZeni potiebnych vlastnosti ke specifickym aplikacim vedla v poslednim desetileti
k intenzivnimu vyzkumu v této oblasti. Dlraz byl kladen zejména na zlepseni houZevnatosti, zvyseni
rychlosti biodegradace a hydrofilnosti povrchu. To vedlo k rozvoji technik kopolymerizace, michani
polymer(, hybridizace, pfipravy kompozitnich systém atd. [14]. UZivanim prirodnich zmékéovadel pro
zvySeni houzevnatosti, jako jsou triethyl-citrat a acetyl tributyl citrat, se ve své studii zabyval napf.

Maiza a kol. [28].
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2.2.1 Vlastnosti kyseliny polymlécné

Vlastnosti PLA jsou zavislé na mnoha faktorech v pribéhu jeji vyroby i nasledného zpracovani.
NejdlleZitéjsimi jsou molekulova hmotnost, zpracovatelské teploty a pomér L a D izomerud. Obecné je
PLA semikrystalickym polymerem, za pokojové teploty ve sklovitém stavu. Za urcitych podminek
zpracovani mulze byt pripravena vamorfni podobé. Krystalizace PLA je znacné zavisld na
termodynamickych podminkach ve fazi chlazeni taveniny [29]. Jak jiZz bylo zminéno, jednd se o kiehky
material s nizkymi hodnotami razové houzevnatosti a pomérného prodlouZeni pfi pretrzeni, podobné
jako napf. standardni polystyren (PS-GP). Hodnoty modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu jsou

srovnatelné s polyethylentereftalatem (PET), viz tab. 2.1 [1, 30].

Tab. 2.1 Porovnadni zdkladnich mechanickych viastnosti PLA, PS-GP a PET [30, 31]

Vrubova
Mez pevnosti Youngtiv modul Prodlouzeni pfi
Material houZevnatost
[MPa] pruznosti [MPa] pretrZeni [%]

I1zod [J/m]
PLA* 55 - 65 3500 - 3800 4-7 26
PS-GP 45 - 65 3200 3 21
PET 47 -57 2800 - 4100 300 59

* jednd se o tzv. typ kyseliny poly(L-mlécné)

Nizkd houZevnatost predstavuje velky problém u aplikaci vyZadujicich plastickou deformaci pfi
vyssSich drovnich namahdni, a proto bylo pro zlepSeni této vlastnosti vyvinuto nékolik metod
modifikace PLA, viz kap. 2.2.2 [1].

JelikoZz je kyselina mlécna (CsHesOs3), monomer kyseliny polymlééné, chirdlni molekulou,
vyskytuje se ve dvou optickych izomerech. Jednd se o L a D izomer, nékdy také oznacovany jako + a -,
dle toho, zda otaci rovinou polarizovaného svétla ve sméru, nebo proti sméru hodinovych rucicek.
Podle typu izomeru je nasledné kyselina mlééna oznacovana jako kyselina L-mlécn3, ¢i kyselina D-

mlécna, viz obr. 2.7.

O O

OH

Obr. 2.7 Strukturni vzorec kyseliny L-mlécné (vlevo) a D-mlécné (vpravo)

20



Kyselina mléénda vyrabéna synteticky je opticky neaktivni, jelikoZ jeji obsah izomerd L/D je
roven 50/50. Mnohem ekologic¢téjsi je ovsem ziskavani opticky Cistsi kyseliny mlééné pomoci
fermentace. Bakterie rodu Lactobacillus jsou pfi fermentacnim procesu pouzivany k pfeméné
kukuriéného skrobu na kyselinu mléénou. Timto zpUsobem je ziskavana kyselina mlécna s obsahem
99,5 % L-isomeru a 0,5 % D-isomeru [32]. Diky optické aktivité kyseliny mlééné Ize tak i laktid, pouzivany
pro polymeraci s otevienim kruhu, nalézt ve tfech rlznych podobach, tj. L,L-laktid, D,D-laktid a D,L
laktid (tzv. mezolaktid), viz obr. 2.8 [33].

V zavislosti na typu laktidu pouzitém pfi vyrobé PLA metodou ROP, popsané v Uvodu kap. 2.2,
je vyslednym produktem kyselina poly(L-laktidova), resp. poly(L-mlécnad) (PLLA), kyselina
poly(D-laktidova), resp. poly(D-mlé¢nd) (PDLA) nebo kyselina poly(D,L-laktidova), resp. poly(D,L-
mlécnd) (PDLLA). Stereochemické sloZzeni ma zdsadni vliv na vysledné vlastnosti PLA, napf. teplotu tani,
stupen krystalinity a mechanické vlastnosti [19]. Cist4 PLLA & PDLA ma teplotu tani Tm = 207 °C, aviak
kvlli nizké rychlosti krystalizace, malym krystalitim, mirné racemizaci a necistotam se typické teploty
tani pohybuji zpravidla mezi (180 — 190) °C. Smés 50 % poly-L-laktidu a 50 % poly-D-laktidu vytvari tzv.
stereokomplex a jeho teplota tani dosahuje az hodnoty Tr, = 230 °C [34].

Pro bézné aplikace je vyuzivanéjsi kyselina poly(L-mléc¢nd), nebot kyselina L-mlécna je schopna
krystalizace a je mnohem dostupnéjsi, nez kyselina D-mlécna, kterd se prakticky nepouZiva. Kombinace
L a D izomerd kyseliny mlécné jsou pro svou dobrou schopnost degradace Zadané v oblasti

medicinskych aplikaci a vyzkumu [35].

HSC {\H \\CHa
Kyselina L- mlecna Kyselina D- mlecna
CH, WCH;, WCH,
O O 0] ‘
0 0 0
H,C H,C H,C"
O O @)
L-laktid Mezolaktid D-laktid

Obr. 2.8 Stereoformy laktidu [36]
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Z pohledu vztahu molekularni struktury a vlastnosti je dalsim dalezitym faktorem krystalinita.
Jeji efekt na mechanické vlastnosti PLLA a PDLLA byl zkoumdan Peregem a kol. [37] jiZ v roce 1996.
Studie prokazala, Ze mez pevnosti PLLA se zvySuje srostouci molekulovou hmotnosti. Také byl
prokdazan vliv krystalinity na mechanické vlastnosti, nebot PLLA s molarni hmotnosti My, = 67 000 g/mol
vykazovala mez pevnosti om = 59 MPa, zatimco PDLLA o moldrni hmotnosti M,, = 114 000 g/mol
vykazovala mez pevnosti om = 44 MPa. To je povaZovano za dlsledek stereoregularity polymernich
retézcll. Jinymi slovy, pfitomnost L a D stereoizomer(l v PLA ovliviiuje krystalinitu a usporadani
strukturniho fetézce. Cim opticky &ist$i PLA je, tim vy$$i hodnoty krystalinity mdze dosahnout a to vede
také ke zménam fyzikalnich i mechanickych vlastnosti [1].

Mezi nejzdkladnéjsi fyzikalné-chemické vlastnosti patfi kromé vlastnosti mechanickych,
reologickych, optickych a elektrickych také vlastnosti tepelné. Pfechodové teploty a dalsi tepelné
vlastnosti PLA jsou zjistovany diferen¢ni snimaci kalorimetrii (DSC), dynamickomechanickou analyzou
(DMA) a termogravimetrii (TGA). Studie Achmada a kol. [38] ukazala, Ze PLLA a PDLA jsou
semikrystalické polymery steplotou tani okolo 180 °C, zatimco kopolymer PDLLA je amorfnim
materidlem s teplotou zeskelnéni mezi (50 — 57) °C. Z Tab. 2.2 je patrny vlivizomeru laktidu na tepelné
vlastnosti PLA. Izomery ovliviuji ¢iselnou molekulovou hmotnost (M,), teplotu skelného prechodu (Tg),
teplotu tani (T,m), entalpii a teplotu krystalizace (AH, Ty.). Z hodnot uvedenych v tab. 2.2 je také
patrné, Ze teploty Tg a Tm se zvySuji se zvySujici se ¢iselnou molekulovou hmotnosti, bez ohledu na typ

izomeru [1, 39].

Tab. 2.2 Vliv izomeru na tepelné vlastnosti PLA [39]

. P Max10°  Mu/M.  T[C]  Tom[°C] AHm[/g]l  Tecl°Cl  AHc[)/g]
1lzomeru
L 4,7 1,09 45,6 157,8 55,5 98,3 47,8
DL 43 1,90 44,7 - - - -
L 7,0 1,09 67,9 159,9 58,8 108,3 48,3
DL 7,3 1,16 44,1 - - - -
D 13,8 1,19 65,7 170,3 67,0 107,6 52,4
L 14,0 1,12 66,8 173,3 61,0 110,3 48,1
D 16,5 1,20 69,1 173,5 64,6 109,0 51,6
L 16,8 1,32 58,6 173,4 61,4 105,0 38,1
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Teplota zeskelnéni hraje zasadni roli pro chovadni materidlu. Pod touto teplotou je material
v tvrdém sklovitém stavu, coZ znemoznuje pohyb makromolekul. U amorfnich polymerd, jako je PDLLA,
je Tgteplotou, kterd omezuje moznost jejich poufZiti.

Porovnani L-izomeru pfi &iselné hodnoté molekulové hmotnosti 4,7 x 10%a 14,0 x 10% ukazuje,
Ze vyssi molekulovd hmotnost nema prakticky vliv na zménu entalpie krystalizace (AH.), nicméné
teplota krystalizace (T.) se zvysila o 12 °C. To naznacuje, Ze delsi fetézec PLA vyzaduje vyssi kinetickou
energii k rozbiti mezimolekularnich vazeb, zatimco volna energie krystalizace PLA z{stava stejna [1].
Nizka hodnota rychlosti krystalizace souvisi s poklesem nékterych mechanickych vlastnosti, a proto se
pro zlepseni kinetiky krystalizace do PLA pridavaji nukleacni Cinidla a dalsi aditiva, ktera krystalizaci

urychluji [40].

7

2.2.2 Maodifikace kyseliny polymlécné

Jak jiz bylo feceno, modifikacemi PLA se v poslednich letech zabyvalo mnoho vyzkumu. Cilem
modifikace je dosazeni pozadovanych mechanickych, fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti. Modifikace
PLA lIze rozdélit na objemové a povrchové. Oba typy modifikaci jsou dosahovany bud' fyzikdIni nebo
chemickou cestou. Mezi objemové fyzikalni modifikace se tadi michani, plastifikace a tvorba
kompozitnich systému. Chemicka modifikace se provadi zejména kopolymeraci a sitovanim [41].

Michani polymer( je velmi efektivni, jednoducha a vSestrannd metoda pro vyvoj novych
materiall danych vlastnosti, bez nutnosti syntézy novych polymer(. Jednou z vlastnosti, ktera byva
Casto pomoci modifikace zlepSovana je taznost. Ktomu slouZi tzv. plastifikatory (zmékcovadla),
organické latky svysokym bodem varu. Princip fungovani zmékcovadel spociva v oddaleni
makromolekul polymeru, ¢imz dojde k poklesu jejich interakénich sil. Pfidanim téchto latek dochazi ke
zvysSeni tekutosti taveniny, coz miZe mit pozitivni dopad pfi jejim zpracovani. Dale dochazi ke snizeni
modulu pruznosti a ke zvyseni razové houzevnatosti a taznosti. Nevyhodou poufZiti téchto latek mize
byt snizeni nékterych mechanickych vlastnosti, napf. meze pevnosti, nebo snizeni teploty skelného
prechodu, coz mlzZe byt nevyhodné z hlediska vysledného pouZiti materidlu. Jako plastifikatory se
pouzivaji latky s pomérné vysokou molekulovou hmotnosti a misitelnosti s PLA bez pouziti
kompatibilizatord. Nizkohmotnostni plastifikatory, jako jsou laktid, glycerol, glukdza atd., maji tendenci
migrovat v ramci matrice PLA na povrch materiadlu a dochazi k jejich uvolnéni z makromolekularniho
retézce, v dlisledku ¢ehoz se polymer stane opét kiehkym. Vhodnymi latkami pro plastifikaci jsou napf.
polyethylen glykol (PEG), nebo propylen glykol (PPG), jak uvadi napfr. Kulinski a kol. [42],
¢i Hu a kol. [43].

Navzdory obrovskym moznostem vybéru plastifikdtoru jako modifikatoru PLA, se stava jeho

vybér stdle slozitéjSim s ohledem na legislativni ¢i technické pozadavky. Pouzity plastifikdtor musi totiz
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ve skutecnosti byt v mnoha pripadech biologicky odbouratelny, biokompatibilni, ¢i netoxicky pro styk
s potravinami. Obvykle se uZivd néco mezi deseti a dvaceti hmotnostnimi procenty zmékcovadla.
Pfidanim vice neZ dvaceti aZ tficeti hmotnostnich procent (zdvisi na typu zmékcovadla) dochazi
v matrici PLA k fazové separaci, jiZz je nutno se vyvarovat [44]. Nejucinnéjsi zmékcovadla za ucelem
sniZeni teploty zeskelnéni jsou PEG. Nicméné z hlediska uziti, napr. v obalovém primyslu, nejsou pfilis
vhodna z dlivodu nekonzistentnich mechanickych vlastnosti. Posledni zminovanou fyzikalni modifikaci
je vyroba kompozitd. Ta je vzhledem k zaméreni diplomové prace zpracovana samostatné v kap. 2.3.

Jednou z chemickych moznosti modifikace PLA je kopolymerace s ostatnimi monomery, kterou
umoznuji koncové karboxylové a hydroxylové skupiny kyseliny mlééné. Timto procesem mohou byt
ziskavany materidly s jinymi vlastnostmi a strukturou. Tato technika modifikace se pouziva velice Casto,
nebot oproti jinym metodam, jako je napf. michani, které vede k za¢lenéni dalSich procest a pfisad pfi
pfipravé, zacind soucasné s polymeracni reakci. Tim se sniZzuje reakéni ¢as a vyrobni naklady. Touto
metodou lze zlepsit témér veskeré vlastnosti, tj. krystalinitu, hydrofilnost, tepelné i mechanické
vlastnosti ad. [45].

Dalsi metodou chemické modifikace je zesitovani, které vsak mGze byt u PLA muze byt dosazeno
nejen chemickou cestou, ale i ozafenim pomoci elektronového paprsku (Y-zarenim). Tento postup byl
pouzivan pro zesitovani PLA za pfitomnosti malého mnoistvi zesitovaciho ¢inidla triallyl kyanuratu
(TAIC). Studie Mitoma a kol. [46] uvadi, Ze pfi pouZiti PLLA se 3 % TAIC ozafované 50 kGy vykazovalo
po temperaci probihajici jednu hodinu pfi 90 °C tepelnou stabilitu i nad teplotou skelného ptechodu
[46-49]. Pfi chemickém zesitovani struktury se uplatriuji dva rlzné pfistupy. Prvnim je zesitovani
vysokomolekularnich komerénich PLA s aplikaci peroxid(i a nékdy i multifunkénimi pomocnymi latkami.
Druhy pfistup vytvafi sit PLA zfunkcionalizovanych oligomer(, které jsou spojeny chemickymi
reakcemi mezi jejich funkénimi skupinami. Mnohem rozsifenéjsi je vsak metoda zesitovani za
pritomnosti peroxidi. Divodem je predevsim jednoduchost a prakticnost této metody. Peroxidem,
ktery je béZzné pouzivan pro modifikaci PLA, je napt. dikumylperoxid (DCP). Pfidanim malého mnozstvi
peroxidu béhem extruze PLA dochazi k tvorbé primarnich radikal(i ziskanych z jeho tepelného rozkladu.
Tento déj je nasledovan abstrakci vodiku z polymernich fetézcl, ¢imz dochazi ke vzniku polymernich
radikald. Tyto radikaly rekombinuji a vytvareji vazby mezi atomy uhlikd, viz obr. 2.9 [50].

Zesitovani pomoci peroxid( je vieobecné povazovano za ucinny a kontrolovatelny zplsob
indukce rGznych stuprid zesitovani ve srovnani s metodami ozarovani. Podrobnou studii o zesitovani
probihajici pti reaktivni extruzi PLA se zabyval napf. Takamura a spol. [51-53].

Dulezitou roli v mnoha spotrebitelskych aplikacich hraji také povrchové interakce PLA
s ostatnimi materidly. Z toho ddvodu se casto provadi povrchova modifikace vlastnosti, jako jsou
napf. hydrofilnost ¢i drsnost. Metody povrchovych Uprav Ize klasifikovat do dvou skupin. Prvni skupinu

tvofi metody nestdlé, coz jsou metody, béhem nichz nedochazi ke kovalentnimu propojeni funkénich
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skupin a patfi sem napt. povlakovani, nebo poufziti plasmy. A druhou skupinu tvofi metody stélé ci
trvalé, béhem jejichz plsobeni dochazi ke kovalentnimu propojeni funkénich skupin [20]. Tyto metody
modifikace povrchu umoznuji dosdhnout napf. jejich fizené smacivosti, coZ je jeden z duleZitych

atributl pfi vyrobé polymernich biokompozitd.

PR N %1 ro- e o
O—C—C—O—{F—C - O—(IZ—C—O—(;.:—C
CH3 CH3 Jn l CH3 CH3 n
O H
. 1l 1 n
O—?—C—O—Cl)—
CH3 CH3 m

1
CHs "
5. HZ
0-C-C-0-C—C
CHs CHz Im

Obr. 2.9 Radikdlové sitovani PLA [50]

2.3 Polymerni kompozitni systémy

Jak bylo jiz uvedeno vyse, vyroba kompozitnich systém0 patfi mezi metody fyzikalni modifikace
polymer(. Obecné se kompozitem nazyva heterogenni systém slozeny alespon ze dvou fazi, které jsou
svymi fyzikalnimi, mechanickymi a chemickymi vlastnostmi odlisné. Spojenim téchto fazi vznika novy
material, ktery je svymi vlastnostmi unikatni. Obvykle je jedna jeho faze spojita (matrice) a jedna
nespojita (vyztuz). Vyztuz ma zpravidla oproti matrici vyrazné lepsi mechanické vlastnosti, tj. mez
pevnosti, modul pruZnosti, tvrdost atd. a pridava se do matrice za ucelem zlepsSeni uvedenych
vlastnosti. Kazda ze zucastnénych fazi je zpétné identifikovatelna, nebot nedochazi k jejich dplnému
rozpusténi ¢i smiseni. Typickym projevem kompozitu je tzv. synergicky efekt, ktery ma za nésledek, ze
vlastnosti vysledného kompozitu jsou lepsi nez vlastnosti dosazené pouhym pomérnym souctem obou

fazi, viz. obr. 2.10 [54].
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Vlastnosti

Matrice Vyztui
Obr. 2.10 Synergicky efekt kompozitu

Mezi hlavni vyhody kompozitl patfi moznost Upravy jejich vlastnosti pro dané konkrétni
aplikace. Vyznacuji se vysokou pevnosti a tuhosti v poméru k nizké hmotnosti, ¢imz ziskaly své misto
mezi konstrukénimi materidly. Mérna pevnost v tahu ¢i ohybu mdize u kompozitd dosahovat vyssich
hodnot nez napf. u konstrukénich oceli, viz obr. 2.11. Dalsi vyhodou poufZiti kompozitu namisto
standardnich materiald maze byt sniZeni ceny vysledného produktu. Nevyhodou naopak muze byt
obtiznd oprava kompozitniho systému, kterd byva casto i nemozina. A vneposledni tadé

i problematicka recyklace, pokud je matrice kompozitu vyrobena napf. z reaktoplastu.
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Obr. 2.11 Porovndni zdvislosti Youngova modulu pruzZnosti na hustoté pro riizné materidly [55]
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Z hlediska vyslednych vlastnosti kompozitu ma zdsadni vliv kvalita rozhrani mezi matrici
a vyztuZzi. Matrice davd kompozitu tvar, obklopuje plnivo a jeji funkce spociva v pfenosu zatizeni do
vyztuze. Zajistuje také celkovou odolnost kompozitu vici vlivim prostfedi, napf. oxidaci, korozi, UV
zareni atd. [56].

Kompozity Ize klasifikovat dle mnoha parametr(. Jednim ze zakladnich déleni kompozitnich
systému je déleni dle typu matrice a vyztuze. Matrice mohou byt kovové, polymerni, ¢i keramické
(sklenéné, uhlikové). Vyztuze pak mohou byt organického, nebo anorganického plvodu a dle
geometrie se déli na ¢asticové, vlaknové a prostorové. Rozdéleni kompozitnich systémi je patrné

z obr. 2.12. Typ matrice a plniva se opét vyrazné projevi ve vyslednych vlastnostech kompozitu [54].
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Obr. 2.12 Rozdéleni kompozitnich material( [57]

Vzhledem k zaméreni prace se tato kapitola naddle zabyva zejména kompozitnimi systémy na
bazi polymerni matrice. Jak jiz bylo uvedeno, pro dosazeni synergického efektu je nutna dobra adheze
mezi matrici a vyztuzi. Aby doslo k dobrému obklopeni vyztuzZe, byva matrice pfi zpracovaniv kapalném

stavu. Amorfni polymery jsou tedy zpracovavany nad teplotou viskdzniho toku, semikrystalické nad
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teplotou tani. Naslednym ztuhnutim polymeru je zajisténo zafixovani vyztuze a prendseni zatizeni
napti¢ kompozitem. Polymerni matrice musi mit také dostate¢nou pruznost, aby pfi namahani nedoslo
k jejimu poruseni dfive neZ k poruseni vyztuzujicich element(.

Polymerni matrice mohou byt tvoreny termoplastem, nebo reaktoplastem. Historicky svym
zastoupenim na trhu dominuji kompozitni systémy s matrici z reaktoplastu. Zejména v konstrukénim
odvétvi se pouZivaji predevsim kompozity na bazi epoxidové pryskyrice vyztuzené uhlikovymi, ci
skelnymi vlakny [58]. Pro vysoce zatéZované dily je charakteristicky vysoky podil vyztuzujiciho plniva,
které byva Casto ve formé dlouhych vldken. Vlastnosti viaken pak maji dominantni roli ve vlastnostech
kompozitu a prendasi dané zatizeni. Tyto kompozity jsou z tohoto dlivodu charakteristické vysokou
anizotropii, kdy se mechanické vlastnosti ve sméru vldken vyrazné lisi od materidlovych vlastnosti
v pricném sméru. Tento jev lze v pfipadé potieby eliminovat vrstvenim materidlu, kdy se orientace
vldken v jednotlivych vrstvach stfidaji a tim dochdzi k vétsi rovnomérnosti pti prenosu zatizeni.

V ptipadé, Ze kompozit podléhd mensimu, pfipadné zddnému zatizeni, je jeho charakteristikou
nizsi procentudlini zastoupeni vyztuze. V téchto pripadech je obvykle pouZito casticové, nebo
kratkovlakenné plnivo, kde je pomér priméru k délce (I/d) mensi nez 100. VyztuZzujici efekt ziskavaiji
vznikem smykovych sil na rozhrani vlakna a matrice, které umoznuji za predpokladu dostate¢né adheze
mezi obéma slozkami pfenos napéti z matrice do vyztuze [59].

VIdknova vyztuz ma radoveé vyssi pevnost a tuhost oproti matrici. Nejpouzivanéjsimi vlakny pfi
vyrobé polymernich kompozitll jsou vldkna uhlikova, sklenéna a aramidova. V souladu s nastolenou
enviromentdlni politikou se ¢im dal vice pouzivaji i vldkna ptirodni, napf. celulézovd, Inénj,
bambusovad, kokosova atd. [35]. Tato pfirodni vldkna sice disponuji ndsobné nizsi pevnosti, neZli napft.
skelnd vldkna, ale mezi jejich hlavni vyhody patfi nizké naklady, nizka hustota, zdravotni nezdvadnost
a degradovatelnost spojena se Setrnosti k Zivotnimu prostredi. Predevsim nizka hustota predstavuje
obrovsky benefit, nebot pfi jejim zohlednéni maji napf. konopna vlakna cca 1,5krat vyssi mérnou

tuhost nez vlakna skelna. Porovnani vlastnosti rznych typl vldken je uvedeno v tab. 2.3 [8].

Tab. 2.3 Porovndni mechanickych vlastnosti riznych prirodnich vidken se skelnym vidknem [8]

Hustota g Youngtiv modul
Typ vldkna Mérna tuhost E/g
[g/cm?3] pruznosti E [MPa]

Skelna 2,55 73 000 29
Lnéna 1,4 70 000 45
Konopna 1,48 70 000 47
Kokosova 1,25 6 000 5
Bavinéna 1,51 12 000 8
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S rostouci poptdvkou po recyklovatelnych ¢i biodegradovatelnych plastech a kompozitech se
v kombinaci s ptirodnimi plnivy rozsifuje zejména produkce kompozitnich systémd na bazi
termoplastl, které umoznuji udrzitelny zeleny rozvoj. K docileni schopnosti biodegradovatelnosti
kompozitu je vsak nutné, aby byly biodegradovatelné veskeré jeho faze. Jako matrice se kromé jiz
zminované PLA pouzivd také polyhydroxybutyrat (PHB) ¢i polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV).
Limitujicim faktorem v pouzivani téchto polyhydroxyalkanoati jako matrice pro biokompozity je
nicméné stale jejich vysoka cena.

V pfipadé biokompozitl na bazi PLA Ize identifikovat zejména dvé odvétvi, ve kterych nachazeji
své uplatnéni. Vlaknové kompozity se pouZivaji pro technické vyrobky jako konstrukéni material
a Casticové kompozity na bazi PLA se pouZivaji predevsim v biomedicinskych aplikacich. Divodem jejich
znacného uplatnéni je velky rozsah modifikace jejich vlastnosti jako jsou mez pevnosti v tahu ¢i ohybu,
modul pruznosti, taznost atd. Pfirodni plniva také mohou zvySovat tepelnou stabilitu materidlu, ktera
byva u biopolymer( ¢asto limitujici. V neposledni fadé je dllezity také ekologicky faktor, nebot veskeré
suroviny pro vyrobu téchto biokompozitll pochazeji z obnovitelnych zdrojli a umoznuji biologickou
odbouratelnost kompozitu na konci jeho Zivotniho cyklu. Pouziti biokompozitu s ¢asticovym ci
vlaknovym pfirodnim plnivem ma také za vyhodu snizeni ceny vysledného produktu, nebot cena téchto

pfirodnich plniv vétSinou zdaleka nedosahuje ceny biopolymerni matrice [25, 35, 60].

2.4 Céasticové kompozity na bazi PLA

Zajem o poufZiti PLA jako matrice pro biokompozitni systémy je, v souladu s pribéinym
vyzkumem PLA, v poslednim desetileti znaény. Faktord ovliviiujicich tento trend je nékolik. Jednim
z nich jsou dobré mechanické viastnosti PLA, které se blizi vlastnostem komoditnich polymerd, viz kap.
2.2.1. Dal$im dulezitym aspektem jsou zpracovatelské teploty PLA, které jsou nizsi nez teploty, pfi nichz
se pfirodni plniva zacinaji tepelné poskozovat ¢i rozkladat. Poslednim faktorem je pak cena, ktera se
pohybuje v podobnych cenovych hladinach jako u béznych komoditnich polymer( [25, 35].

Vzhledem k zaméreni experimentdlni Casti je tato kapitola diplomové prace dale vénovana
biokompozitlim na bazi PLA s pfirodnim casticovym plnivem. Primyslové jsou Casticové kompozity
vyrabény misenim praskového plniva a tekuté matrice v kompaundacnich zafizenich a nasledné jsou
zpracovavany béznymi technologiemi pouzivanymi u komoditnich syntetickych plastl, zejména
vstfikovanim a vytlacovanim [59].

Matrice téchto ¢asticovych kompozitl je hlavnim nositelem vsech podstatnych mechanickych,
fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Casticové kompozity obecné zdaleka nedosahuji pevnosti, tj. meze

v pfipadé ¢asticového plniva nespojita. Jeji tvar mlze byt kulovity, destickovity, nebo i nepravidelny.
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U casticovych kompozitl je tak nositelem pevnosti zejména polymerni matrice. Jejich obrovska vyhoda
oproti vlaknovym kompozitl spocivé ve vysledné makroskopické izotropii materidlu. K tomu je vsak
nutné zajistit stejnou velikost ¢astic a dobrou distribuci plniva. Velikost plniva a jeho objemové
mnozstvi ve vysledném kompozitu ovliviuje také jeho reologii. Pfi zachovani stejného objemové
mnozstvi poskytuje ¢asticové plnivo o mensi velikosti vétsi sty¢nou plochu pro spojeni s polymerem,
a dochazi tak kvyraznému zlepseni adheze mezi matrici a vyztuzi. To ma za nasledek i zvyseni
pevnostnich charakteristik. Vliv adheze na vysledné vlastnosti kompozitu je u ¢asticovych kompozit(
jesté vyraznéjsi nez u kompozitl vlaknovych. Pfitomnost ¢asticového plniva zplsobuje vznik tzv.
mezifaze, kterou tvori makromolekuly matrice se snizenou pohyblivosti. Schopnost konformacnich
déji makromolekul, tj. Brownova mikro pohybu, je zde sniZena v disledku interakci segmentd
polymerniho Fetézce s povrchem plniva. Rizeni mezipovrchové adheze je jednim z nejdUleZitéjSich
faktor( pfi fizeni vyslednych vlastnosti ¢asticovych kompozita [59].

Obecné Ize fici, Ze ¢asticova plniva jsou do polymerl pridavana s cilem snizit naklady, nebo
upravit fyzikalni, reologické, optické, ¢i jejich jiné vlastnosti. Pokud tato plniva nesnizuji molekularni,
tepelné ¢i mechanické vlastnosti PLA, mlize byt jejich pouZiti cestou jednak k efektivnimu snizeni
naklad(, ale i ke zvySeni nékterych mechanickych vlastnosti kompozitu, jako je napf. jeho modul
pruznosti, zejména u PLA s vyssi mirou krystalizace [61].

Prokazatelny vliv na vysledné vlastnosti kompozitu ma velikost pouzitych ¢astic. Obecné plati,
Ze mensi ¢astice vykazuji vy$si modul pruznosti i mez pevnosti v tahu [62]. Velkym trendem posledniho
desetileti jsou kompozity PLA s rliznymi mikro ¢i nano plnivy [63, 64]. BéZnymi zastupci ¢asticovych
plniv jsou napf. hydroxyapatit, kaolin, slida, sirany, derivaty grafitu, oxid kfemicity, nebo talek, ktery
ma znaény nukleaéni Gcinek a zvySuje také tuhost, tepelnou odolnost a bariérové vlastnosti
kompozitu [61].

Dnes je vsak pozornost ubirdna smérem k pfirodnim organickym plnivim, ktera jsou
obnovitelnd, levnéjsi a prinaseji celou fadu dalSich vyhod. PoufZiti prirodnich plniv v kombinaci
s biopolymery muZe byt novou cestou pro udrzZitelny a ekologicky primysl. Zejména vyuzivani
zemédélskych odpadd, které jsou levné, Setrné k Zivotnimu prostredi a velmi snadno dostupné v sobé
skytd obrovsky potencidl [65]. Tento sektor nabizi nepreberné mnoistvi moznosti volby materialu.
Songtipya [66] ve své studii pouZil napf. kavovou sedlinu a cajové listky a dospél k zavéru, ze
v kombinaci s vhodnym vazebnym cinidlem Ize oba tyto materidly s vyhodami pouzit pfi kontaktu
s potravinami. Kavova sedlina je jednim z nejvice zkoumanych ¢asticovych plniv soucasnosti. Jedna se
o odpad po vyrobé kavy a obsahuje v sobé celuldzu, hemicelulézu, lignin a kdvovy olej [67, 68]. Diky
témto latkam plsobi kavova sedlina jako zmékcovadlo a plnivo, které zlepsuje proces michani [69-71].

To je patrné z hodnot hmotnostniho indexu toku taveniny (MFR) uvedeného v tab. 2.4, ktery s vy$sim
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procentudlnim zastoupenim kavové sedliny roste. Zaroven vsak také dochazi k vyraznému snizeni

Youngova modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu [72].

Tab. 2.4 Hmotnostni index toku taveniny (MFR), Youngiv modul pruZnosti a mez pevnosti v tahu pro
biokompozit PLA s kdvovou sedlinou (KS) [73]

Sarie MFR [g/10 min] E [MPa] om [MPa]
PLA 15,09 + 0,01 1264 + 99 63,33 £3,56
PLA/KS 5 hm. % 17,48 £ 0,30 574 £18 23,10+ 1,90
PLA/KS 7,5 hm. % 18,27 £1,63 461 +7 23,64 £1,17
PLA/KS 10 hm. % 19,71+ 0,50 276 £ 11 18,58 +1,14

Problém kompozitl na bazi prirodniho ¢asticového plniva, které je silné hydrofilni, jako pravé
vlastnostmi, které jsou v ptipadé hydrofobni matrice PLA a hydrofilniho plniva znacné odlisné.
V disledku toho neni zpravidla zajisténa plna smacivost plniva, a tim padem ani jeho homogenni
disperze. Pro zajisténi dobré smacivosti a dobré mezifazové prilnavosti se uziva fyzikalni ¢i chemické
Upravy plniva, podobné jako v ptipadé matrice, o nichZ bylo pojednano v kapitole 2.2.2. Fyzikalni
Uprava méni povrchové a strukturni vlastnosti prirodniho plniva a tim dochazi k ovlivnéni mechanické
vazby s polymerni matrici. Pfi téchto Upravach nedochazi ke zménam chemického slozeni plniva.
K témto Upravam se fadi napftiklad Gprava koronovym vybojem ¢i plazmatem [35, 74]. Tyto Upravy vSak
nejsou trvalé a zatim neposkytuji takové vyhody jako Upravy chemické.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pfirodni plniva na bazi celulézy maiji silné polarni charakter a ve své
podstaté jsou tedy neslucitelnd s polymery hydrofobni povahy. Jednou zcest, jak dosdhnout
kompatibility mezi dvéma zdanlivé nekompatibilnimi systémy je pouZiti tzv. kompatibilizatoru, ktery je
kompatibilni s obéma zlcastnénymi systémy. Mezi zastupce takovych kompatibilizatorl se radi
napfiklad silany, maleinanhydrid nebo anhydrid kyseliny itakonové. U biokompozitd na bazi PLA
matrice s pfirodnimi plnivy se chemickd modifikace jevi jako nejucinné;jsi zpUsob, jak zajistit dobrou
adhezi na mezifazovém rozhrani [35]. Chemickou Upravou biokompozitu PLA s kdvovou sedlinou
maleinanhydridem se ve své studii zabyval také Chin-San Wu [70] a dosel k zavéru, Ze roubovani
maleinanhydridu na fetézec PLA md za nasledek zvysSeni teploty skelného prechodu a sniZzeni
navlhavosti materidlu. Pfi pouziti maleinanhydridu jako kompatibilizatoru v kompozitnim systému PLA
s kdvovou sedlinou dosSel Lukas [4] k zavéru, Ze chemickad reakce mezi vazbou mastnych kyselin
obsazenych v kavové sedliné a esterovymi skupinami PLA zpUsobila Stépeni retézce a indukovala
tepelnou degradaci. Vliv chemické Upravy biokompozitu na bazi PLA a kavové sedliny prostfednictvim
roubovani anhydridu kyseliny itakonové scilem zamezit tomuto jevu je podroben studii

v experimentalni ¢asti této prace.
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast této prace se soustiedi na vyuZiti biokompozitnich félii na bazi PLLA a kavové
sedliny (KS) a jejich modifikaci pro pouziti v obalovém primyslu. Experimentaini vyzkum se ubira
dvéma hlavnimi sméry. Prvni z nich je zamérfen na materidlovy vyzkum v oblasti strukturnich
a termickych vlastnosti. Vtéto Casti diplomové prace jsou studovany vlastnosti jednotlivych
materidlovych systému jako jsou teploty tani, skelného prechodu a degradace, celkovy a relativni
stupen krystalinity a také vliv rychlosti ochlazovani taveniny na kinetiku procesu krystalizace. Pro
snizeni mezifazového napéti na rozhrani matrice a kavové sedliny byl na zakladé vysledkd studie Ku
Marsilly a Verbeeka [75] pouZzit anhydrid kyseliny itakonové (IA), ktery byl v6 hm. % naroubovan na
retézec polymerni matrice (PLLA-g-1A). Toto mnoZstvi vykazovalo v uvedené studii [75] zvySeni taznosti
u kopolymeru PLA o cca 40 %. S ohledem na zamyslenou aplikaci v obalovém primyslu byl vzhledem
ke kfehkosti matrice PLLA zarazen do studie polymerni systém s organickym zmékcovadlem na bazi
acetyl tributyl citratu (ATBC). Materidlové studii tak bylo podrobeno osm polymernich/kompozitnich
systému: PLLA, PLLA/KS, PLLA/PLLA-g-1A, PLLA/PLLA-g-IA/KS, PLLA/ATBC, PLLA/ATBC/KS, PLLA/PLLA-g-
IA/ATBC a PLLA/PLLA-g-IA/JATBC/KS. Ztéchto polymernich systém( byly technologii vytlacovani
zhotoveny fdlie, které byly ve druhé casti prdce, pro posouzeni jejich aplikaéniho potencidlu v
obalovém primyslu, podrobeny studii jejich strukturnich, termickych a mechanickych vlastnosti pred
a v prlbéhu atmosférického starnuti. V Zzadném pripadé se nejedna o kompletni analyzu odpovidajici
pozadavkim na obaly a obalové materidly ve smyslu zdkona 110/1997 Sb., 258/2000 Sb., ve znéni
pozdéjsich predpist, nafizeni (ES) €. 1935/2004 ad. Autor si je védom, Ze v ndvaznosti na ziskané

poznatky bude tfeba dale provést napft. studii bariérovych vlastnosti a dalsi.

3.1 Charakteristika matrice a plniva

V ndvaznosti na predchozi vyzkum, provadény na katedre strojirenské technologie TUL [3, 4], byla
jako material biokompozitni matrice pouzita kyselina polymlécna obchodniho oznaceni Luminy L130 o
molarni hmotnosti My, = 170 000 g/mol. Material je dodavan firmou Total Corbion PLA, jez je svétovym
lidrem v produkci kyseliny polymlécné s ro¢ni produkci cca 75 tisic tun [76]. Materialovy list tohoto
biopolymeru je uveden v ptiloze 1 a jeho zakladni vlastnosti jsou shrnuty v tab. 3.1. Jedna se o kyselinu
polymléénou s izotaktickou konfiguraci makromolekuldrniho fetézce, ktera odpovida stereoizomerni
kyseliné poly(L-mlécné). Stereochemicka cCistota dosahuje hodnot vyssich nez 99 %, coZz umoznuje
tomuto biopolymeru dosahovat vyssich rychlosti krystalizace v porovnani s béznymi PLA (viz kap.

2.2.1). Tento polymer poskytuje pri vyssim obsahu krystalického podilu vyssi teplotni odolnost a Ize jej
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aplikovat i v narocnych teplotnich podminkach. Svoji st

technologiemi vsttikovani, vytlacovani a zvlaknovani [77].

Tab. 3.1 Zdkladni vlastnosti PLLA Luminy L130 [77]

rukturou je vhodny pro zpracovani

PLLA Luminy L130

Hustota ISO 1183 1,24 g/cm?
Teplota tani ISO 11357 175°C
Teplota skelného pfechodu ISO 11357 60 °C
Mez pevnosti v tahu ISO 527/1A/5 50 MPa
Modul pruznosti v tahu ISO 527/1A/1 3500 MPa
P?mevrne’ prodlouzeni pfi IS0 527/1A/5 <59
pfetreni

Vrubova houZevnatost Charpy ISO 179-1/1eA <5kJ/m?

PLLA Luminy L130 je plné vsouladu sevropskou normou kompostability EN-13432.

Spole¢nostmi TUV Austria a European Bioplastics je jeji kompostovatelnost certifikovana az do tloustky

2,3 mm. Dle normy ASTM D6866 (spadajici pod USDA Biopreferred program) pochazi ze sta procent

z pfirodnich zdrojd [77]. V Evropské unii je mozZné jeji vyuZiti v potravinafském primyslu v souladu

s nafizenim EU 10/2011 ze dne 14. ledna 2011 o plastovych materiadlech a pfedmétech uréenych pro

styk s potravinami [78].
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Obr. 3.1 FTIR spektrum kdvové sedliny De Longhi Kimbo 100% Arabica

Pro pfipravu biokompozitnich systému bylo v prvni fazi nutné nejprve zajistit vhodnou Upravu

plniva. Kdvova sedlina, ziskanad jako odpad pfi ptipravé kavy De Longhi Kimbo 100% Arabica

(Brazilie/Peru), jejiz infratervené spektrum a chemické sloZeni je uvedeno na obr. 3.1, byla
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bezprostiedné suSena, aby nedochdzelo ktvorbé plisni. Pro zamyslenou aplikaci (vytlacovani
kompozitnich félii) a z hlediska rovhomérné distribuce velikosti ¢astic plniva, byla nejprve mleta na
rotorovém mlynu Retsch ZM 200 (Retsch, Némecko) a dale na planetovém mlynu Pulverisette 7
(Fritsch, Némecko). Zkoumano bylo také vyuziti kryogenniho mlynu CryoMill (Retsch, Némecko).
Mleti na vysokorychlostnim rotorovém mlynu Retsch ZM 200, viz obr. 3.2, mélo za cil predemlit
kavovou sedlinu. Tento mlyn mele na principu narazu a stfihu mezi rotorem a pevnym kruhovym sitem
s danou velikosti otvor(. Material je do rotoru mlynu vpravovan ndsypkou, kterd je opatfena zabranou
proti zpétnému vystupu materiadlu. Vysoka energie odstfedivého zrychleni predemele material na
rotoru se zuby ve tvaru klinu a nasledné jej jemné rozemele mezi rotorem a kruhovym sitem. Toto
mleti je rychlé a Setrné k materidlu z hlediska tepelného namahdni. Vstupni materidl je vystavovan
tepelné mechanickému namahani po velice kratkou dobu, coz eliminuje pfipadné zmény jeho
strukturnich vlastnosti [79]. Vysledna velikost ¢astic po mleti zavisi na rychlosti mleti a velikosti otvord
pouzitého sita. Mleti probihalo pfi maximalni rychlosti ota¢ek 18 000 min na situ s velikosti otvort

0,2 mm.

Obr. 3.2 Mlyn Retsch ZM 200

Takto pfipravend kavova sedlina byla ddle mleta na kryogennim mlynu CryoMill, viz obr. 3.3,
za Ucelem zmenseni velikosti ¢astic. Jedna se o univerzalni laboratorni kulovy mlyn umoznujici suché,
mokré a kryogenni mleti. Do mleci ndadoby o velikosti 35 ml bylo vloZzeno 10 ml kdvové sedliny spolecné
s 8 ocelovymi kulickami o priméru 10 mm. Mleci nddoba je v mlynu horizontalné ulozena a vytvari
radialni oscilace. Mleci kuli¢cky narazeji velkou energii na mlety materidl na zaoblenych koncich nddoby
a rozmélnuji jej. Frekvence vibraci tohoto mlynu se pohybuje mezi 5 —30 Hz [80]. V rdmci experimentu

bylo zvoleno suché mleti o frekvenci 25 Hz. JelikoZ byl mlyn pouzit pro suché mleti, béhem kterého se
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uvolniuje velké mnoZstvi energie ve formé tepla, bylo nutné po kazdém minutovém cyklu mleci nddobu
i mlyn samotny chladit. Tento zplsob mleti se pfilis neosvéddil z hlediska malého mnoZstvi namleté
kavové sedliny a velkého mnoZstvi mlecich cykl(. Zajimavou alternativou do budoucna by bylo mleti
s vyuZitim chlazeni kapalnym dusikem. Kapalny dusik chladi mleci nadobu nepretrzité pred i béhem
mleti. Tim je zaruceno, Ze je vzorek dostatecné zkiehly a béhem mleti nedochazi k jeho tepelnému

poskozeni v disledku uvolnujiciho se tepla.

Hﬁ

[Hetsch

Obr. 3.3 Mlyn Retsch CryoMill

Z vyse uvedenych dlvodl (ekonomickych a casovych) bylo konecné mleti kdvové sedliny
realizovano na planetovém mlynu Pulverisette 7, viz obr. 3.4. Jedna se o planetovy kulovy mlyn se
dvéma pozicemi pro mleci nddoby o velikosti 80 ml. Do mleci nadoby bylo vloZeno cca 25 ml kavové

sedliny spolec¢né se 30 ocelovymi kulickami o priiméru 10 mm.

Obr. 3.4 Planetovy mlynu Pulverisette 7 premium line [81]
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Princip mleti tohoto mlynu spociva v ulozeni mlecich nadob na rotujici podstavec, pficemz
dochazi k protismérné vertikalni rotaci podstavy a mlecich nadob. Vznikla odstfediva sila plsobi na
ocelové kulicky, které do sebe nardzeji a rozméliuji mlety material na sténach mlecich nddob. Rychlost
otadeni byla 850 min! a doba jednoho cyklu mleti byla 3 minuty. Po kazdém cyklu byly mleci nddoby
opét chlazeny, aby nedochdzelo k velkému tepelnému namahani kavové sedliny. Tento cyklus se
opakoval trikrat. Tepelna stabilita mleté a nemleté kavové sedliny byla kontrolovana méfenim teploty
rozkladu pomoci termogravimetrické metody (TG), viz obr. 3.5. Mletim kdvové sedliny na rotorovém a

planetovém mlynu nedoslo k negativnimu ovlivnéni poc¢atku jeji tepelné degradace.
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= \
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Kavova sedlina mleta
Step -73,5085 %
801 ISKavova sedlina nemleta -3,4130 mg
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Obr. 3.5 TG kfivka mleté a nemleté kdvové sedliny De Longhi Kimbo 100% Arabica

Vysledna velikost ¢astic kavové sedliny byla stanovena na laserovém difrakénim analyzatoru
LA—-920 (Horiba, Japonsko), viz obr. 3.6. Tento analyzator vyuziva opticky systém sestavajici se z helium
neonového laseru o vykonu 1 mW a wolframové lampy o vykonu 50 W. Tato kombinace umozriuje
mérit castice ve velkém rozsahu velikosti (0,02 — 2000) um. Na castice proudici v destilované vodé
dopada svétlo, které je od nich odrdZzeno a nasledné zachytdvano pomoci kiemikové fotodiody
rozdélené do 75 sekci na kruhovém detektoru. Pro vysokou presnost méreni disponuje tento
analyzator celkem 13 takovymi diodami. Pfesnost méreni je dale ovlivnéna snahou Castic tvofit shluky.
Tomu je zabranéno vysokofrekvencni ultrazvukovou sondou o frekvenci 20 kHz, kterd tyto shluky
rozbiji. Pfed samotnym mérenim bylo nutné vyplachnout cirkulaéni komoru analyzatoru destilovanou
vodou, aby byly vyplaveny pfipadné cizi ¢astice a necistoty a byla provedena kalibrace laseru a ¢ocek.
Pfi méreni byly shluky castic kavové sedliny rozrusovany ultrazvukovou sondou po dobu 3 minut
a nasledné byla stanovena velikost a distribuce ¢astic. Timto zplsobem byly celkem provedeny tfi
méreni velikosti ¢astic namleté kdvové sedliny. Primérna velikost a median jsou uvedeny v tab. 3.2.
Priklad distribucni kfivky je uveden na obr. 3.7. Zaznamy zjednotlivych méreni jsou uvedeny

v pfiloze 2.
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Obr. 3.6 Laserovy difrakéni analyzdtor Horiba LA-920 [82]

Tab. 3.2 Viysledky méreni velikosti ¢dstic kdvové sedliny

Méreni Median [um] Priimérna velikost [um]
1 17,9 19,3
Kavova sedlina 2 18,5 20,9
3 16,2 17,6
Primér 17,6 19,3
12 -
10
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Obr. 3.7 Distribucni kfivka velikosti ¢dstic kavové sedliny z prvniho méreni

3.2 Priprava a vyroba kompozitnich systému a félii

Pro vyrobu kompozitnich folii, jakozto zamyslenou aplikaci kompozitni struktury kyseliny poly(L-

mlécné) s kavovou sedlinou, byly nejprve pripraveny Ctyfi typy masterbatch (MB): PLLA s anhydridem

37



kyseliny itakonové (MB1), PLLA s anhydridem kyseliny itakonové a kdvovou sedlinou (MB2), PLLA
s acetyl tributyl citrdtem (MB3) a PLLA s kavovou sedlinou (MB4), které byly nasledné kombinovany
mezi sebou, Ci s Cistym granuldtem PLLA pro ziskani kompozitnich folii s poZzadovanym sloZenim, které

je patrné z tab. 3.3.

Tab. 3.3 Poméry sloZek jednotlivych polymernich/kompozitnich struktur

Polymerni systém PLLA 1A ATBC KS
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]

PLLA 100 0 0 0
PLLA/KS 90 0 0 10
PLLA/PLLA-g-IA 94 6 0 0
PLLA/PLLA-g-IA/KS 84 6 0 10
PLLA/ATBC 90 0 10 0
PLLA/ATBC/KS 80 0 10 10
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 84 6 10 0
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC /KS 74 6 10 10

3.2.1 Kompaundace masterbatch(

Kompaundovéni vSech typld masterbatchd probihalo na laboratornim mikrokompaunderu
MC 15 HT (Xplore Instruments BV, Nizozemsko) s dvéma kénickymi Sneky o celkové délce 336 mm,
michaci délce 172 mm a prdmeéru (22 — 9) mm, viz obr. 3.8. Struny byly vytlacovany do vodni |azné, kde

byly chlazeny a nasledné sekany na formu granuldtu pomoci nozového mlynu.
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Obr. 3.8 Mikrokompaunder Xplore MC 15 HT

38



Jak jiz bylo fe¢eno v Uvodu experimentalni ¢asti prace, pro zvysSeni adheze mezi matrici
a plnivem bylo pouZito kompatibiliza¢ni aditivum na bazi anhydridu kyseliny itakonové (IA). Pro
pfipravu masterbatche MB1 bylo nutné naroubovat tento anhydrid na fetézec PLLA. Pro experiment
byl pouzit 95% anhydrid kyseliny itakonové (Sigma-Aldrich, Némecko) o molarni hmotnosti
M, = 112,08 g/mol. Jako iniciator reakce byl pouZit 98% dikumylperoxid (Sigma-Aldrich, Némecko)
o molarni hmotnosti My, = 270,37 g/mol. Tyto latky byly spole¢né rozpustény v50 ml 99,8%
dehydrovaného acetonu (ACROS Organics, Belgie) za stalého michani pomoci magnetické michacky
Heidolph MR Hei-Tec (Heidolph, Némecko). Nasledné byly smichany s granuldtem PLLA, ktery byl
zbaven vlhkosti ve vakuové susarné Binder VD53 (BINDER GmbH, Némecko) po dobu 8 h pfi teploté
100 °C (podminky odpovidaji maximalni pripustné zbytkové vlhkosti materidlu < 0,025 %, dle
doporuceni dodavatele). Takto upraveny granulat byl vioZzen do horkovzdusné susarny Venticell 222
(BMT Medical Technology, Ceské republika) na dobu 24 h p#i teploté 60 °C za Ucelem urychleni
vyparovani acetonu a ndsledné byl opét susen ve vakuové susarné pfi 100 °C po dobu 8 h a posléze
zpracovan formou reaktivni extruze. V extruznim zafizeni byl material kompaundovan pfi teploté
180 °C a otackach $nekd 60 min?. Uvnitf komory se nachazel recirkulaéni kandl, viz obr. 3.9, diky
kterému byla tavenina promichavana po dobu 160 s, béhem nichz doslo k ustaleni krouticiho momentu
na Sneku a knaroubovani anhydridu kyseliny itakonové na makromolekuldrni tetézec kyseliny

poly(L-mléc¢né), viz kapitola 3.3.

Predni Zadni

Otacky M
lI 60 min

179 °C N L2

180 °C

Kroutici moment

6,18 Nm

Obr. 3.9 Teplotni profil tavici komory mikrokompaudéru Xplore MC 15 HT

Vstupni surovinou pro pfipravu masterbatche MB2 byl v pfedchozim kroku ptipraveny
masterbatch MB1, ke kterému byla pfidana kdvova sedlina zbavena vlhkosti ve vakuové susarné pfi
teploté 100 °C po dobu 12 h. Teplota vytladovani a otacky snekd pfi kompaundaci byly totozné jako

v pripadé vyroby masterbatche MB1. Materidl byl v tavici komofre kompaundovan po dobu nezbytné
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nutnou k ustdleni hodnoty kroutictho momentu na Sneku, dle kterého byla sledovdna rovhnomérna
distribuce kavové sedliny a homogenita kompozitniho systému. Obdobnym zplsobem byl
kompaundovdn masterbatch MB4.

Pfi pfipravé masterbatche MB3 bylo pouzZito organické zmékcovadlo na bazi acetyl tributyl
citratu s obchodnim oznacenim Citroflex A-4 (Vertellus Holdings LLC, USA) ve formé olejovité kapaliny
o molarni hmotnosti My, = 402,5 g/mol. Podminky kompaundace odpovidaly podminkam ptipravy
predchozich masterbatch.

Obsah slozek jednotlivych masterbatchi je uveden v tab. 3.4 a jednotlivé kompozitni struktury

jsou spolecné s PLLA zobrazeny na obr. 3.10.

Tab. 3.4 Zastoupeni jednotlivych sloZek v kompozitnich strukturdch

PLLA ATBC DCP IA KS My
[g] [g] [g] [g] [g] [g]
MB1 50,00 0 0,85 10,20 0 61,05
MB2 50,00 0 0,85 10,20 17,00 78,05
MB3 74,95 17,00 0 0 0 91,95
MB4 60,00 0 0 0 17,00 77,00

Obr. 3.10 Pripraveny masterbatch pro ndsledné vytlacovdni kompozitnich folii

3.2.2 Vytlacovani kompozitnich folii

Vytla¢ovani polymernich a kompozitnich félii probihalo na laboratornim mikrokompaunderu
Xplore MC 15 HT se stérbinovou vytla¢ovaci hlavou o vystupni Sifce 0,2 mm. Teplotni profil tavici

komory byl o 40 °C vyssi nez u pfipravy masterbatche, tj. 220 °C. Teplota na vytlacovaci hlavé byla
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210 °C. Tavenina byla bezprostfedné po prichodu vytlacovaci hlavou chlazena vzduchem a odvijena
pomoci soustavy valcd, viz obr. 3.11 a obr. 3.12. Rychlostni profil odvijecich valcl je patrny z obr. 3.13.
Pomér zastoupeni jednotlivych struktur masterbatchl a Cisté kyseliny poly(L-mlééné) ve

vyslednych kompozitnich fdliich a jejich polymernich matricich je uveden v tab. 3.5.

Obr. 3.11 Detail Stérbinové vytlacovaci hlavy

Obr. 3.12 Laboratorni vytlacovaci linka pro vyrobu kompozitnich folii
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Obr. 3.13 Rychlostni profil odvijeni kompozitnich folii

Tab. 3.5 Hmotnosti zastoupeni masterbatchii a PLLA ve vyslednych polymernich systémech

PLLA MB1 MB2 MB3 MB4 Mislie
[g] [g] [g] [g] [g] [g]

Polymerni systém

PLLA 170,00 0 0 0 0 170
PLLA/KS 93,00 0 0 0 77,00 170
PLLA/PLLA-g-IA 108,95 61,05 0 0 0 170
PLLA/PLLA-g-IA/KS 31,95 61,05 0 0 77,00 170
PLLA/ATBC 78,05 0 0 91,95 0 170
PLLA/ATBC/KS 1,05 0 0 91,95 77,00 170
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 17,00 61,05 0 91,95 0 170
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 0 0 78,05 91,95 0 170

3.3 Dlkaz naroubovani anhydridu kyseliny itakonové na PLLA

Prokazani pritomnosti naroubovaného anhydridu kyseliny itakonové na retézec PLLA bylo
provedeno pomoci infracervené spektrometrie (IR) s Fourierovou transformaci (FT-IR). Jednd se
o analytickou metodu, pfti které dochazi k prichodu infracerveného zareni molekulami vzorku a jeho
nasledné absorpci. Princip této metody spociva v tom, Ze infracervené zareni vyvold charakteristické
zmény rotacné vibracnich energetickych stavl molekul v zavislosti na zménach jejich dipdlovych
momentU pfi prechodu do vyssich vibraénich stavd. Absorpcni pasy infracerveného spektra, které jsou
funkéni zavislosti energie vyjadiené v jednotkdch absorbance na vinoc¢tu dopadajiciho zareni, jsou
nasledné pfifazeny charakteristickym valenénim a deformaénim vibracim molekuly v zavislosti na
zméné délky vazby (valencni vibrace), ¢i zméné vazebného Uhlu (deformacni vibrace). Valenéni vibraci
Ize klasifikovat jako symetrickou nebo antisymetrickou, deformacdni vibrace mohou byt rovinné nebo
mimorovinné. Méreni IR spekter, viz obr. 3.14, bylo provedeno odrazovou technikou na zafizeni Nicolet

iS10 (Thermo Scientific, USA) metodou vicendsobné zeslabené uplné reflexe zareni na fazovém
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rozhrani méreného vzorku s krystalem diamantu. Spektraini rozsah vinovych délek méreni byl od
400 cm™do 4000 cm™ a kazdé méfeni bylo snimdno 32 skeny s rozli$enim 4,0 cm™ a ATR korekei.

Dle literatury probiha naroubovani anhydridu kyseliny itakonové na retézec PLLA radikalovou
reakci, viz obr. 3.15. Ta oviem muZe mit vice podob, neZ uvadi studie Ku Marsilly a Verbeeka [75]. Na
pozadi této predpoklddané reakce mlze dochazet také k retézeni i na jinych vazbach, k polymeraci
vramci cyklu anhydridu apod. To vse velice komplikuje interpretaci vysledného infracerveného
spektra.

Pro dikaz uspésného naroubovani byl pouzit vzorek masterbatche MB1 (PLLA-g-1A), ktery byl
porovndvan se vzorkem kyseliny poly(L-mlécné) a anhydridu kyseliny itakonové. Priibéh radikalové
reakce potvrzuje vznik dvojné vazby mezi atomy uhliku anhydridu kyseliny itakonové a kyseliny
poly(L-mlé¢né). Tato dvojnd vazba se projevuje ve spektrech naroubované PLLA u vinové délky
1640 cm, kterd odpovidé valenéni vibraci vazby C=C. Vzniku vysledné popsané slouéeniny odpovida
pritomnost minimalné tfi, co do okoli, riznych vazeb C=0, viz obr. 3.14. MoZné je také pozorovat
zmény v oblasti past vibrace C-O-C i zmény v poméru intenzit pasd C-O. Dalsi zmény ve spektru
PLLA-g-IA jsou v oblasti vibraci skeletu, vibraci spfazenych a kombinovanych, které nelze ptifadit

jednotlivym vazbam, ani ¢astem molekuly.
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Obr. 3.14 Porovndni FT-IR spekter PLLA, IA a PLLA-g-IA v rozmezi vinovych délek 400 — 4000 cm™
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Obr. 3.15 Pravdépodobny mechanismus roubovdni anhydridu kyseliny itakonové na PLLA
dle Ku Marsilly a Verbeeka [75]
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3.4 Kinetika krystalizace kompozitnich systém

Pro hodnoceni kinetiky krystalizace, resp. morfologické struktury a teplotnich charakteristik
PLLA kompozitl s kavovou sedlinou byly sledované vzorky (véetné jejich polymernich matric)
podrobeny diferen¢ni snimaci kalorimetrii (DSC analyze), pri které byly sledovany jejich fazové
premény dle mezinarodniho predpisu CSN EN 1SO 11357 [83]. Kinetika krystalizace byla sledovana pfi
raznych rychlostech chlazeni v rozsahu (5 — 40) °C/min. Sledovana byla sféroliticka krystalizace, ktera
probihala ve dvou stadiich: primdrnim a sekundarnim. Primarni krystalizace ztaveniny je
charakteristicka radialnim rlistem sférolitd, sekundarni (dodatecna) krystalizace (pfi tepelném zatizeni
materialu), kterd je u PLLA s prevladajicim amorfnim podilem typicka, zpUsobuje zvétSovani krystalitl
a zdokonaleni krystalickych atvar(. Dodateénd krystalizace polymeru zpUsobuje zménu jeho
rozmérovych, optickych, tepelnych a mechanickych vlastnosti.

Principem DSC analyzy je sledovani elektrického prikonu, ktery je potrfebny pro zachovani
nulového teplotniho rozdilu mezi zkoumanym a referenénim vzorkem ve fazi jejich ohfevu nebo
chlazeni. Vysledkem méreni je DSC kfivka, viz obr. 3.16 a obr. 3.17, kterd zobrazuje teplotni, pfipadné
¢asovou zavislost rozdilu tepelného toku mezi danymi vzorky. Zkoumany vzorek je zalisovan v hlinikové
panvicce aspolu sreferencnim vzorkem (prazdnou, vickem zalisovanou panvickou) umistén na
termoelektricky disk v méfici cele kalorimetru (metoda DSC s tepelnym tokem). Méfeni probiha
v inertni atmosfére, aby bylo zabranéno predcasné degradaci materialu. Fazové premény probihajici
béhem ohrfevu a chlazeni vzorkl maji endotermicky (tani materialu) nebo exotermicky charakter
(krystalizace materialu). Pfed samotnym mérenim byla provedena kalibrace zatizeni mérenim teplot
a entalpii tani kalibracnich standard( na bazi slitiny hliniku a india, které odpovidaji teplotnimu rozsahu
zafizeni.
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Oblast tani materialu |
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061 A’ |
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Obr. 3.16 DSC kfivka pro PLLA Luminy L130 ve fdzi ohfevu
po odstranéni tepelné historie materidlu (10 °C/min)
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Obr. 3.17 DSC kfivka pro PLLA Luminy L130 ve fdzi chlazeni (10 °C/min)

Experimentalni vyzkum byl realizovdn na diferenénim snimacim kalorimetru Mettler Toledo
DSC 1 (Mettler Toledo, Svycarsko) v plynné atmosféfe dusiku s rychlosti proudéni 50 ml/min,
viz obr. 3.18. Vzorky o hmotnosti (6 + 1) mg byly pfipraveny na analytickych vahach Mettler Toledo XSE
105DU (Mettler Toledo, Svycarsko). Teplotni program se sestdval zfaze dynamického ohfevu
(0 — 200) °C rychlosti 10 °C/min, jehoz Ukolem bylo odstranit tepelnou historii materialu ovlivnénou
podminkami zpracovani, izotermniho ohrevu pfi teploté 200 °C po dobu 3 minut, nasledného chlazeni
(200 - 0) °C rychlostmi 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a 40 °C/min a opétovného ohfevu rychlosti
10 °C/min do teploty 200 °C.

Obr. 3.18 Diferencni snimaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1
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Termické vlastnosti byly hodnoceny na zakladé faze chlazeni a ohfevu po odstranéni tepelné historie
materidlu. Sledovany byly: teplota tani (T,m), teplota skelného prechodu (Tg), teplota primarni
krystalizace (Tp,), teplota sekundarni krystalizace (Tp,sc), teplota rekrystalizace pfed roztavenim (Tp,pc),
zmény mérné entalpie primarni krystalizace (AH¢), sekundarni krystalizace (AHsc) a rekrystalizace pred
roztavenim (AHyc) a zména mérné entalpie tani (AHm). Z téchto hodnot mérnych entalpii byl stanoven
celkovy stupen krystalinity (Xc) polymerniho systému dle rovnice (3.1), pficemzZ pro zménu mérné
entalpie tani idealné krystalické PLLA byla pouZita hodnota 106 J/g, jak uvadi Sarasua a kol. [84].

Hodnoty termickych vlastnosti kompozitnich systémd, viz obr. 3.19, jsou uvedeny v tab. 3.6.

AH,, — AH,. — AH,,

X, = ) .100 (3.2)

Kde znadi: X celkovy stupen krystalinity [%]
AHn, zménu mérné entalpie tani [V/g]

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

AHsc zménu mérné entalpie sekundarni krystalizace [)/g]

AHmico zménu mérné entalpie tani idealné krystalické PLLA [V/g]

X podil aditiv ve vzorku [-]

e T e e T e TR

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

Obr. 3.19 Grafické zndzornéni hodnocenych termickych vlastnosti studovanych vzorki
ve fazi ohrfevu a chlazeni
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Tab. 3.6 Hodnoty termickych vlastnosti kompozitnich folii véetné jejich kompozitnich matric
pfi riznych rychlostech chlazeni

, , v Te Tom To.pc Tpo,sc AH, AHpc AHsc Xc
Polymerni systém . . . . . .
[°C/min] [°C] [°C] [°C] [°cl  [/gl D/gl D/gl  [%]
5 60,9 1755 160,9 113,0 40,2 1,4 259 122
bLLA 10 60,3 174,7 160,4 1119 39,1 05 32,2 6,0
20 60,9 1755 160,9 113,0 38,2 0,3 33,3 4,4
40 60,9 1757 156,1 113,0 384 0,3 34,4 3,5
5 * 173,9 * * 434 00 00 455
10 * 173,6 160,3 * 412 1,8 00 41,3
PLLA/KS
20 59,0 172,5 1553 94,1 46,5 6,6 158 25,4
40 58,8 172,4 1553 97,2 459 6,7 26,7 13,1
5 59,6 172,4 156,1 1051 446 45 86 31,7
10 58,9 172,7 157,2 1082 41,6 1,8 287 11,1
PLLA/PLLA-g-IA
20 59,4 173,1 158,6 109,2 41,2 1,0 33,7 6,4
40 59,3 173,1 158,6 109,4 40,4 10 350 4,4
5 * 172,6 159,6 * 39,7 1,3 0,0 431
PLLA/ 10 * 172,0 1555 94,8 43,1 50 41 382
PLLA-g-IA/KS 20 59,1 171,7 1549 99,2 43,7 57 249 146
40 59,0 171,7 1551 99,2 43,3 55 283 10,6
5 * 169,2 153,1 * 404 15 0,0 408
10 * 169,1 147,2 86,6 42,5 52 10,2 28,4
PLLA/ATBC
20 40,8 1689 148,9 92,7 423 44 242 143
40 40,1 1689 149,3 93,0 422 41 275 11,2
5 * 169,8 * * 385 0,0 00 454
10 * 169,3 154,9 * 385 0,8 0,0 445
PLLA/ATBC/KS
20 * 169,0 1457 77,1 420 58 56 36,1
40 40,9 168,7 143,9 82,5 423 6,5 186 20,4
5 * 170,0 153,1 * 375 1,4 0,0 406
PLLA/ 10 * 169,1 146,7 90,1 40,5 4,9 12,0 26,5
PLLA-g-IA/ATBC 20 439 169,5 1489 945 392 41 23,7 12,8
40 436 169,4 149,1 94,4 39,1 3,7 261 11,0
5 * 171,5 * * 377 00 0,0 480
PLLA/ 10 * 170,2 1520 91,8 399 3,9 09 452
PLLA-g-IA/ATBC/KS 20 49,1 170,2 149,3 91,3 42,5 59 192 22,2
40 49,1 170,2 1489 91,4 423 59 238 16,1

* pri dané rychlosti nedochdzelo k dodatecné krystalizaci ¢i rekrystalizaci pred roztavenim, prip. nebylo mozné
stanovit teplotu skelného prechodu DSC analyzou
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Dulezitym parametrem pro hodnoceni kinetiky krystalizace kompozitnich systému v zavislosti
na podminkdch chlazeni je stanoveni relativni krystalinity (ar) a polocasu krystalizace (ti2), za ktery je
dosazeno poloviny krystalického podilu z maximdlné dosazitelné hodnoty. Relativni krystalinita
vyjadfuje krystalicky podil v materidlu pfi teploté primarni krystalizace (T,c) a je urena dle

mezinarodniho piedpisu CSN EN 1SO 11357-7 [83] z rovnice (3.2):

b () ar

= 2\® /] (3.2)
o .100
fTZ <dHC) dT
T, \ dT

Kde znadi: dH:. entalpii uvolnénou béhem infinitesimalniho intervalu dT [/l
T: teplotu pocatku tvorby krystalické faze [°C]
T, teplotu konce tvorby krystalické faze [°C]

Grafické zavislosti relativni krystalinity na teploté primarni krystalizace jsou uvedeny na obr.
3.20 az obr. 3.23. Casova zavislost krystalizace zavisi na pocate¢ni teploté krystalizace, momentalni

teploté a rychlosti chlazeni. Vztah mezi teplotou a ¢asem krystalizace je uveden v rovnici (3.3).

=0T (3.3)
v
Kde znaci: t. dobu krystalizace [min]
T1 pocatecni teplotu krystalizace [°C]
T teplotu krystalizace v dany moment [°C]
v rychlost chlazeni [°C/min]

Spojenim rovnic (3.2) a (3.3) pak vznika charakteristicka S-krivka kinetiky krystalizace, ktera
zobrazuje ¢asovou zavislost relativni krystalinity, viz obr. 3.24 az obr. 3.27. Z téchto kfivek lze stanovit

polocas krystalizace (ti/2), viz tab. 3.7.
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Obr. 3.20 Zavislost relativni krystalinity na teploté pro kompozitni systém PLLA/KS
véetné jeho polymerni matrice
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Obr. 3.21 Zavislost relativni krystalinity na teploté pro kompozitni systém PLLA/PLLA-g-IA/KS
véetné jeho polymerni matrice
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Obr. 3.22 Zgvislost relativni krystalinity na teploté pro kompozitni systém PLLA/ATBC/KS véetné jeho
polymerni matrice
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Obr. 3.23 Zavislost relativni krystalinity na teploté pro kompozitni systém PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
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Obr. 3.24 Zavislost relativni krystalinity na ¢ase pro kompozitni systém PLLA/KS
vCetné jeho polymerni matrice
) 00—
75 ] . 754
] z ]
=
3
8
] £ 1
50 ] 50
] R
>
£
c
=
1 B
25 K]
4 o
L e I S PLLA/PLLA-g-IA/KS (5°C/min)
X [ - RO PLLA/PLLA-g-IA/KS (10°C/min)
I povors PLLAPLLAGIAGOmmy | | 18 & 5] e PLLA/PLLA-g-IA/KS (20°C/min)
1 & e PLLAPLLAG-A (teCminy | | 18 & S e e PLLA/PLLA-g-IA/KS (40°C/min)
0 : . . : : S S S S S e
0 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 9 10

Cas [min]

Cas [min]

Obr. 3.25 Zavislost relativni krystalinity na ¢ase pro kompozitni systém PLLA/PLLA-g-IA/KS

véetné jeho polymerni matrice
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Obr. 3.26 Zavislost relativni krystalinity na ¢ase pro kompozitni systém PLLA/ATBC/KS vietné jeho

polymerni matrice
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Obr. 3.27 Zavislost relativni krystalinity na ¢ase pro kompozitni systém PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
véetné jeho polymerni matrice

Pro hodnoceni kinetiky krystalizace lze pouZit i Avramiho rovnici (3.4), kterd popisuje narust
krystalického podilu v pribéhu krystalizace. V pripadé neizotermické krystalizace, kde se teplota
konstantné méni, musi byt upravena napf. pomociJeziornyho metody [85], kterad zohledriuje i rychlost

chlazeni (Avramiho rovnice byla plvodné pouZzivana pro izotermni podminky), viz rovnice (3.5).

ar = 1— e Katd" (3.4)

InK,
an] = a

(3.5)
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Kde znadi: ar relativni stupen krystalinity [%]

Ka Avramiho rychlostni krystalizacni konstantu [s7]
tc krystalizacni ¢as [s]
Na Avramiho exponent [-]
K upravenou Avramiho krystalizacni konstantu [°cY
% rychlost chlazeni [°C/min]

Avramiho analyza vSak zavisi na presnosti odvozeni pocatku krystalizace, ktery je pri DSC
analyze velmi subjektivni. Rovnéz Zezingerova [86] poukazuje na nevhodnost Avramiho rovnice pfi
hodnoceni kinetiky neizotermické krystalizace. Aby byly tyto metodické faktory eliminovany lze misto
Avramiho rovnice vyhodnocovat krystalizaci metodou publikovanou Kratochvilem a Kelnarem [87],
ktera eliminuje chyby Avramiho analyzy diky své nezdvislosti na Case krystalizace. Z grafické zavislosti
relativni krystalinity na teploté (viz obr. 3.20 az obr. 3.23) je vyhodnocena smérnice tangenty
k inflexnimu bodu (viz pfiklad na obr. 3.28), ktera symbolizuje Ciselnou hodnotu rychlosti krystalizace.
Na uvedeném prikladé je tato tangenta vyznacena s inflexnim bodem, hodnotou relativni krystalinity
inflexniho bodu (ar) a teplotou inflexniho bodu (Ti). Parametry vyhodnoceni krystalizace podle
Kratochvila jsou uvedeny vtab. 3.8. Podle této metody uréuje kinetiku krystalizace smérnice (s)

v inflexnim bodé, ziskaného druhou derivaci linearni oblasti grafické zavislosti relativni krystalinity na
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Obr. 3.28 V\yhodnoceni kinetiky krystalizace dle Kratochvila a Kelnara

53



Tab. 3.7 Termické vlastnosti, relativni stupen krystalinity a polocas krystalizace polymernich systémd

Polymerni systém v Toc AHc AHqp or ti
5 101,7 5,43 2,40 44,2 3,872
10 100,2 1,18 0,48 40,7 2,349
PLLA
20 * * * * *
40 * * * * *
5 108,2 35,45 20,13 56,8 3,231
10 105,7 33,35 17,22 51,6 2,031
PLLA/KS

20 96,2 12,20 5,97 48,9 1,251
40 93,7 0,81 0,44 54,3 0,341

5 100,9 21,94 9,60 43,8 4,433

10 96,6 3,29 1,61 48,9 2,495
PLLA/PLLA-g-IA

20 * * * * *

40 * * * * *

5 105,9 33,37 17,87 53,6 4,418
10 99,3 23,48 10,91 46,5 2,967
20 94,5 2,67 1,46 54,7 1,695
40 91,7 0,10 0,06 60,0 0,348

PLLA/PLLA-g-IA/KS

5 93,8 31,48 17,95 57,0 5,315
10 86,6 16,97 8,22 48,4 3,790

PLLA/ATBC
20 87,5 1,37 0,58 42,3 1,180
40 * * * * *
5 101,6 33,17 22,33 67,3 4,646
10 94,2 29,35 18,14 61,8 2,537
PLLA/ATBC/KS

20 86,9 17,34 8,21 47,3 1,749
40 83,7 0,99 0,53 53,5 0,401

5 95,3 28,86 16,02 55,5 4,542
10 88,6 11,92 5,55 46,6 3,097
20 88,1 1,23 0,50 40,7 1,114

40 * * * * *

PLLA/PLLA-g-IA/ATBC

5 101,9 31,84 18,27 57,4 4,372
10 95,0 25,47 12,36 48,5 3,180
20 90,9 4,21 1,91 45,4 1,340

40 * * * * *

PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS

* pri dané rychlosti chlazeni nebylo mozné kvalitativné vyhodnotit oblast primdrni krystalizace z taveniny
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Tab. 3.8 Parametry kinetiky krystalizace vyhodnocené metodou Kratochvila

v ti Ti Ol T1 T, Si

Polymern systém [C/min] [min] [l % A [d[cl

5 3,710 101,33 45,52 109,45 91,43 -5,55
10 2,218 100,06 43,17 107,27 90,59 -6,00
PLLA
20 * * * * * *
40 * * * * * *
5 3,281 108,56 53,86 112,02 105,55 -15,46
10 1,972 106,22 47,74 110,29 101,79 -11,76
PLLA/KS
20 1,234 9594 47,96 104,10 87,18 -5,91
40 * * * * * *
5 4,201 100,99 42,44 107,57 92,19 -6,50
10 2,703 96,67 48,90 104,91 88,08 -5,94
PLLA/PLLA-g-IA
20 * * * * * *
40 * * * * * *
5 4,515 105,77 55,77 110,33 102,10 -12,14
10 2,701 101,34 33,34 106,49 91,08 -6,49
PLLA/PLLA-g-IA/KS
20 1,691 9528 49,61 103,62 86,70 -5,91
40 * * * * * *
5 5,478 94,06 5548 101,48 88,02 -7,43
10 3,313 87,17 45,27 97,09 75,21 -4,57
PLLA/ATBC
20 1,029 89,74 32,87 94,99 79,02 -6,26
40 * * * * * *
5 4,849 102,15 61,09 107,64 9859 -11,05
10 2,265 96,44 42,17 100,70 90,60 -9,92
PLLA/ATBC/KS
20 1,618 88,68 38,33 96,86 75,54 -4,69
40 * * * * * *
5 4,768 95,06 57,68 102,86 89,34 -7,40
10 2,802 88,85 44,74 98,11 77,45 -4,84
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC
20 1,016 8896 39,23 95,78 78,40 -5,75
40 * * * * * *
5 4,532 101,85 58,36 106,86 98,25 -11,62
10 3,013 96,38 3862 101,61 88,11 -7,41
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS

20 1,252 92,02 40,73 97,97 83,37 -6,85
40 * * * * * *

* pri dané rychlosti chlazeni nebylo mozné kvalitativné vyhodnotit oblast primdrni krystalizace z taveniny, pfip.
nebylo mozZné stanovit inflexni bod
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3.5 Tepelna stabilita kompozitnich systém{

Pro zjisténi vlivu kdvové sedliny a dalSich aditiv pouzitych pfi pfipravé kompozitnich systému na
tepelny rozklad materidlového systému bylo pouZito metody termogravimetrie (TG). Méreni bylo
realizovano na zafizeni Mettler Toledo TGA 2 (Mettler Toledo, Svycarsko), viz obr. 3.29. Pied vlastnim
mérenim byl kalibrovdn senzor teploty pomoci Curieovy teploty feromagnetickych latek na bazi
isathermu, slitiny niklu a trafopermu, které zohlednuji méritelny rozsah zafizeni. Principem této
metody je sledovani zmén hmotnosti vzorku béhem procesu jeho zahtivani v definované atmosfére.
Zmény hmotnosti odrazi strukturni zmény v materidlu souvisejici zejména s jeho dehydrataci,

uvolnovanim tékavych latek a tepelnym rozkladem.

* -0.009 mg
25.56°C

A 02 s By VTR

Obr. 3.29 Termogravimetricky analyzdtor Mettler Toledo TGA 2

Zkoumané vzorky v nosi¢i z oxidu hlinitého, umisténé v picce sinertni atmosférou dusiku
o pratoku 50 ml/min na vahovém snimaci s termoclankem, byly zahfivany v teplotnim intervalu
(50-600) °C rychlosti 10 °C/min. BE€hem teplotniho programu byla sledovana zména hmotnosti vzorku
v zavislosti na teploté (tzv. TG krivka). Pfi méfeni hmotnosti vyuZivalo zafizeni kompenzaéni metodu,
kdy byl vzorek po celou dobu méfeni umistén na stejném misté, nebot zména jeho hmotnosti byla
kompenzovana pomocivahadel, tzn. vzorek byl vracen do plivodni polohy pfed zménou. Z namérenych
dat byly vyhodnoceny dvé charakteristické teploty. Teplota pocatku tepelné degradace odpovidajici

Ubytku hmotnosti vzorku 5 % (Tqs) a teplota odpovidajici maximalnimu Gbytku hmotnosti (T4m), kterd
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odpovida

zobrazena na obr. 3.30. Termogravimetrické méreni bylo provedeno na vyrobenych féliich. Namérené

hodnoty tepelného rozkladu vzorkl (stanovené minimalné ze tfi méreni) jsou uvedeny v tab. 3.9.

inflexnimu bodu TG kfivky,

ktery byl

stanoven

z derivacni

termogravimetrie.
Termogravimetrickd kfivka na pfikladu PLLA Luminy L 130 znadzoriujici uvedené teploty je pro ukazku

Zaznamy namérenych TG kfivek jsou uvedeny v ptiloze 3 a diskuse vysledk( v kap 4.1.

70+
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20+

60

%] ISPLA
PLA, 5.6140 mg
100+ —— r —
Step 5,0089 % jv_‘

90 Tys 0,2812 mg \
: Left Limit 266,77 °C \
T ——=Right Limit 326,40 °C

804

\
\

\

\ inflect. Pt.  360.83 °C
Midpoint 35521 °C

BIO .160 120.1:4!} 160 180-200 2éu Z-IW.ZED 2.BIJ 300 3&0 3:10 360 380 460 4I2CI “D 450.4é0 5I.JD 520.540 560 5@0.600

Obr. 3.30 Zdznam TG krivky pro PLLA Luminy L130 (10 °C/min)

Tab. 3.9 Teploty termické degradace kompozitnich systém(

Polymerni systém

Tas [°C] Tam [°C]

PLLA 328 364
PLLA/KS 310 350
PLLA/PLLA-g-1A 337 364
PLLA/PLLA-g-IA/KS 316 351
PLLA/ATBC 272 361
PLLA/ATBC/KS 272 343
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 272 361
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 279 353
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3.6 Aplikac¢ni vyuziti kompozitnich struktur pro vyrobu folii

Pro simulaci aplika¢niho vyuZiti kompozitnich struktur byly vytlacené polymerni a kompozitni
folie vystaveny umélému atmosférickému starnuti. Studovana byla morfologie kompozitnich fdlii,
jejich termicka stabilita, krystalizace a mechanické a dynamicko-mechanické vlastnosti pred a po

vystaveni atmosférickému starnuti.

3.6.1 Atmosferické starnuti kompozitnich folii

Umélé atmosférické starnuti polymernich félii bylo realizovdno v klimatické zkusebni komofte
pro simulované slunecni zareni na Urovni zemského povrchu SUN 3600 (Votsch Industrietechnik,
Némecko) s dvéma metal-halogenidovymi vybojkami o pfikonu 4 kW. Komora umozZiuje nastavit
intenzitu zafeni v rozsahu (400 — 1150) W/m? ve spektrdini oblasti celkového (globélniho) zafeni od
300 nm az do 2450 nm [88]. Metal-halogenidové vybojky splnuji standardni spektralni slozeni energie
dle CSN EN IEC 60068-2-5 [89], které odpovidd podilu ~0,4 % ultrafialového zifeni z pasma
(300 — 320) nm, ~6,4 % ultrafialového zareni o vinové délce (320 — 400) nm, ~55,4 % pro spektralni
oblast viditelného svétla (400 — 800) nm a ~37,8 % pro oblast infraterveného svétla v Sifce pasma
(800 —2450) nm.

Podstatou zkousky je vystaveni zkusebnich vzorkl specifickym podminkam simulujici teplotu,
vlhkost a sluneéni svit. Zkouska se muze skladat z jednoho nebo vice teplotnich cykld kombinovanych
s osvitem simulujici slunec¢ni zateni na Urovni zemského povrchu. Jednotlivé varianty specifikované
prislusnymi standardy se lisi zejména horni a spodni teplotou cyklu, poctem cykl(, poklesem teploty,
horni a spodni hodnotou relativni vihkosti, intenzitou ozarovani a nékdy i teplotou ¢erného standardu
nebo specifickou teplotou povrchu.

Pro experimentalni vyzkum byly pouzity podminky odpovidajici dlouhodobé zkousce
specifikované standardem DIN 75 220 [90]. Jednd se o metodu, kdy je vzorek vystaven konstantnim
ozatovacim podminkdam: teploté, relativni vlhkosti a intenzité zadfeni po dobu 240 hodin. Podle této
normy lze dlouhodobou zkousku realizovat za podminek odpovidajici venkovnimu nebo vnitfnimu,
suchému, pripadné vlhkému klimatu. Zkusebni vzorky byly vystaveny podminkam venkovniho, vihkého
klimatu s relativni vlhkosti (65 + 5) % a intenzitou zafeni (1000 + 100) W/m?, pfi¢emZ doporudend
teplota zkuSebni skiiné (42 + 3) °C byla pro dané materidlové systémy (s ohledem na teplotu skelného
prechodu u zmékéovadlem modifikovanych kompozitl na bazi ATBC) snizena na hodnotu (28 + 2) °C.
Relativni vihkost 65 % odpovida pozadavku DIN 75220 a primérné hodnoté relativni vihkosti v letnich
mésicich roku 2020 v Ceské republice [91]. Pied vlastni expozici vzorki byly tyto po dobu tii tydn(

kondicionovany ve standardnim prostredi o teploté (23 + 2) °C a relativni vlhkosti (50 + 10) %. Pomoci
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pyranometru (tf. Il, typ CM4) byl sefizen vykon vybojek pro zvolenou rovinu s intenzitou zafeni (1000
+ 100) W/m? (v podminkach Ceské republiky dopadne na 1 m? cca 950 kWh a# 1340 kWh sluneéni
energie za rok, z ¢ehoZ nevétsi ¢ast: asi 75 % v letnim obdobi) [92]. Do komory byly vzorky umistény
a upevnény na pracovnim rostu stolu se shodnou rovinou expozice, viz obr. 3.31. Zkusebni postup byl
slozen ze tfi krok(l. V prvnim kroku doslo po dobu ozafovani 30 minut k zvySeni teploty a relativni
vlhkosti prostredi v komore z 23 °C na 28 °C a z 30 % relativni vlhkosti na 65 % relativni vihkosti, poté
nasledoval 239hodinovy cyklus ozarovani za konstantni teploty (28 + 2) °C a relativni vlhkosti
(65 £ 5) % a ve tretim kroku nasledovalo po dobu 30 minut chlazeni na teplotu 23 °C a relativni vihkost
30 %. Béhem méreni byla s expozi¢nimi podminkami sledovana a zaznamenavana také teplota na
povrchu ¢erného standardu, ktera je ovlivnéna vétranim. V souladu s DIN 75220 neni teplota ¢erného
standardu pouzZivana k fizeni maximalni teploty povrchu vzorku, je zaznamendavan pouze jeji prabéh.
Po ukonceni cyklu byly vSechny vzorky aklimatizovany v komofre pfi teploté 30 °C a relativni vihkosti
30 % po dobu 1 hodiny dle €SN EN 1SO 60068-2-30 [93]. Zaznam teploty a relativni vihkosti po dobu

pracovniho cyklu je dokumentovan v pfiloze 4.

Obr. 3.31 Kompozitni folie v klimatické zkusebni komore pro soldrni simulaci SUN 3600

Vliv a ucinek pribéhu atmosférického starnuti na tepelnou stabilitu kompozitnich félii byl
sledovan pomoci degradacnich teplot (Tas) a (Tam), stanovenych metodou termogravimetrie za
podminek uvedenych v kap. 3.5. Ziskané hodnoty degradacnich teplot jsou uvedeny v tab. 3.10. Na
obr. 3.32 aZ obr. 3.35 je zaznamenana zména zabarveni kompozitnich félii v disledku fotooxidace

béhem atmosférického starnuti.
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Obr. 3.32 Kompozitni folie PLLA/KS pred (vlevo) a po (vpravo) atmosférickém stdarnuti

Obr. 3.33 Kompozitni félie PLLA/PLLA-g-IA/KS pred (vlevo) a po (vpravo) atmosférickém stdrnuti

Obr. 3.34 Kompozitni félie PLLA/ATBC/KS pied (vlevo) a po (vpravo) atmosférickém stdrnuti

Obr. 3.35 Kompozitni félie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS pred (vlevo) a po (vpravo) atmosférickém starnuti
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Tab. 3.10 Teploty termické degradace kompozitnich félii véetné jejich polymernich matric po starnuti

Polymerni systém Tas [°C] Tam [°C]
PLLA 337 368
PLLA/KS 315 352
PLLA/PLLA-g-IA 329 367
PLLA/PLLA-g-IA/KS 316 354
PLLA/ATBC 300 367
PLLA/ATBC/KS 277 346
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 274 367
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 270 357

3.6.2 Morfologie lomovych ploch

Pro posouzeni vlivu kompatibilizaéniho ¢inidla a atmosférického starnuti na miru mezifazové
adheze kavové sedliny s matrici PLLA byla provedena strukturni analyza lomovych ploch kompozitnich
folii pomoci elektronové mikroskopie. Snimky byly vyhotoveny pomoci mikroskopu Mira 3 (TESCAN,
Ceska republika) s komorovym detektorem sekunddrnich elektronti, vhodnym pro pozorovani povrchu
lomové plochy. Pro pfipravu lomovych ploch a interpretaci mezifazového rozhrani mezi plnivem
a matrici bylo vhodné provést lom kompozitnich félii pfi teplotach vyrazné pod bodem mrazu. Za timto
ucelem byl pouzit kapalny dusik (-196 °C), do kterého byly tenké vzorky félii ponotfeny po dobu az
jedné minuty. Félie byly nasledné zlomeny a pomoci uhlikové lepici pasky vodivé pripevnény k terciku.
Na takto pfipravené vzorky byl pomoci nizko vakuového pokovovaciho zatizeni Leica EM ACE 200 (Leica
Microsystems, Némecko) naprasen povlak zlata o tloustce 5 nm. Nasledné byly vzorky vloZzeny do
komory elektronového mikroskopu a podrobeny analyze. Snimky lomovych ploch jednotlivych
kompozitnich struktur pred a po starnuti jsou uvedeny na obr. 3.36 az obr. 3.39.

Z mikroskopickych snimkd je ziejmé, Ze se ve vSech pfipadech jedna o dokonale kiehky lom. Na
obr. 3.36 je patrné, ze adheze mezi hydrofobni matrici a hydrofilnim pfirodnim plnivem je dostatecna
i bez pouziti kompatibilizacniho ¢inidla. To uZ vak zcela neplati pro vzorek PLLA/KS po starnuti, kde
jsou patrné vznikajici volné prostory mezi ¢astici kavové sedliny a matrici PLLA. P¥i pouziti anhydridu
kyseliny itakonové jako kompatibiliza¢niho Cinidla je patrné, Ze castice kavové sedliny jsou obaleny
a propojeny s matrici [épe neZ v prvnim ptipadé, viz obr. 3.37. Snizeni mezifazového napéti mezi
plnivem a matrici by se mélo projevit predevsim v mechanickych vlastnostech félii. Po starnuti je
propojeni matrice a plnivo zhorseno. U vzorku s organickym zmékcovadlem ATBC a kdvovou sedlinou
je mezifazova adheze také na velmi dobré Urovni, zejména pred starnutim, viz obr. 3.38. Dlvodem
dobré adheze by v tomto pripadé mohla byt vyssi tekutost plastu v disledku pridavani ATBC, které
pfispélo k lepsSimu obaleni casticového plniva. U vzorku kombinujici organické zmékcovadlo

s kompatibilizaénim ¢inidlem (PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS) je adheze pfed starnutim opét velmi dobra.
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Po starnuti dochazi k tvorbé nepatrnych volnych prostor, a soucasné k poruseni struktury ¢astic kavové

sedliny, viz obr. 3.39 vpravo.

] . 4 ) - . ™
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.10 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV WD: 13.24 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 3.64 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.21 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.64 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 5.21 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.36 Lomovd plocha kompozitni félie PLLA/KS
pred starnutim (vlevo) a po starnuti (vpravo)

# . AR
1 ’ . . : : i
SEM HV: 5.0 kV 'WD: 14.33 mm MIRA3 TESCAN| 2 'WD: 12.45 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 8.73 kx Det: SE SEM MAG: 12.2 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 8.73 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 12.2 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.37 Lomovd plocha kompozitni folie PLLA/PLLA-g-IA/KS
pred starnutim (vlevo) a po stdarnuti (vpravo)
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| “ 4
SEM HV: 5.0 kV WD: 14.32 mm ) MIRA3 TESCAN| SEMHV: 5.0kV WD: 14.46 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 16.6 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 9.90 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 16.6 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 9.90 kx |Date(m/d/ly): 05/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.38 Lomovd plocha kompozitni folie PLLA/ATBC/KS
pred starnutim (vlevo) a po stdarnuti (vpravo)

s b
SEM HV: 5.0 kV 'WD: 13.95 mm MIRA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV 'WD: 14.07 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.7 kx Det: SE SEM MAG: 5.86 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 10.7 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace SEM MAG: 5.86 kx |Date(m/dly): 05/10/21 Performance in nanospace

Obr. 3.39 Lomovd plocha kompozitni félie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
pred starnutim (vlevo) a po stdarnuti (vpravo)
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3.6.3 Krystalizace kompozitnich folii

V kapitole 3.4 byl proveden vyzkum strukturnich vlastnosti kompozitnich systémua za
laboratornich podminek chlazeni. UZitné a strukturni vlastnosti vyrobk( (v uvedeném ptipadé fdlii) jsou
odrazem skutecnych podminek chlazeni pfi jejich vyrobé. Pro redlné posouzeni vlivu kavové sedliny na
nadmolekularni strukturu kompozitnich félii metodou DSC je proto nutné posuzovat jejich termické
vlastnosti z prvni faze ohfevu, tj. z faze pred odstranénim tepelné historie materidlu. Vysledny stupen
krystalinity kompozitnich fdlii, stanoveny v souladu srovnici (3.1) jako prdmérnd hodnota z
provedenych méreni (dokladovanych v pfiloze 5), je uveden v tab. 3.11, z niZ je patrny vliv nuklea¢niho

ucinku kavové sedliny pfi krystalizaci PLLA za podminek realného chlazeni kompozitnich félii.

Tab. 3.11 Hodnoty termickych viastnosti kompozitnich folii pred starnutim pri prvnim ohrevu

Polymerni systém AHm AHs AH.. Xe

/gl /gl [V/g] [%]
PLLA 42,6 1,5 33,0 7,6
PLLA/KS 45,1 6,1 26,3 13,4
PLLA/PLLA-g-IA 40,9 1,2 30,7 9,0
PLLA/PLLA-g-IA/KS 43,1 5,3 23,1 16,4
PLLA/ATBC 42,1 5,9 23,8 12,9
PLLA/ATBC/KS 41,3 6,1 17,4 21,0
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 40,3 3,9 23,2 14,8
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 40,9 6,1 19,4 19,7

Zmény v nadmolekularni struktufe materidlu po atmosférickém starnuti, které ovliviuji
mechanické vlastnosti félii, reprezentuji vysledky v tab. 3.12, z nichZ vyplyva, Ze u vSech kompozitnich
systému doslo k narlstu stupné krystalinity, pravdépodobné v disledku dodatecné krystalizace, pfip.

Stépeni makromolekul v amorfni fazi polymerniho systému (viz diskuse v kap. 4.2).

Tab. 3.12 Hodnoty termickych vlastnosti kompozitnich félii po starnuti pfi prvnim ohrevu

Polymerni systém AHm AHp AH X

/gl /gl [V/g] [%]
PLLA 45,6 2,8 33,2 9,0
PLLA/KS 45,7 5,3 24,3 17,0
PLLA/PLLA-g-IA 42,7 2,3 29,1 11,4
PLLA/PLLA-g-IA/KS 42,2 4,4 22,1 17,6
PLLA/ATBC 42,4 3,5 6,1 34,4
PLLA/ATBC/KS 41,7 3,7 0,0 44,9
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 43,0 5,0 21,9 18,1
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 41,2 4,2 0,0 47,2
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3.6.4 Stanoveni tahovych vlastnosti kompozitnich folii

Pfed stanovenim tahovych vlastnosti byly nezestarnuté vzorky kondicionovany ve standardnim
prostredi o teploté (23 + 2) °C a relativni vlhkosti (50 £ 10) % po dobu 3 tydnu. Vzorky po atmosférickém
starnuti byly hodnoceny 72 h po vyjmuti z klimatické zkusebni komory pro solarni simulaci. U vzorkd
obsahujicich kdvovou sedlinu (hydrofilni ¢asticové plnivo) byl zméren a porovnan obsah vihkosti pred
a po atmosférickém starnuti. K méreni byl pouZit halogenovy analyzator HX204 (Mettler-Toledo,
Svycarsko), viz obr. 3.40, ktery pracuje na principu termogravimetrie a zaznamendaval hmotnost
méreného vzorku béhem suSeni pfi teploté 110 °C (doporucend teplota pro PLA dodavatelem
analyzatoru). Méreni bylo u kazdého kompozitniho systému provedeno na dvou vzorcich o minimalni
hmotnosti 5 g. Prlmérné hodnoty obsahu vlhkosti pfed a po starnuti jsou uvedeny v tab. 3.13.
Namérena data ukazuji, Ze atmosférické starnuti pfi vyssi relativni vlhkosti nemélo vliv na obsah

vysledné vlhkosti v kompozitnich systémech.

Obr. 3.40 Halogenovy analyzdtor Mettler Toledo HX204

Tab. 3.13 Porovndni obsahu vihkosti kompozitnich systémi pred a po atmosférickém starnuti

Obsah vihkosti
Polymerni systém [%]
Pfed starnutim Po starnuti
PLLA/KS 0,7 0,7
PLLA/PLLA-g-IA/KS 0,9 1,0
PLLA/ATBC/KS 0,7 0,9
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 1,6 1,1
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Tahové vlastnosti: modul pruznosti (E:), pevnost v tahu (om) a jmenovité pomérné prodlouzeni
pri pretrieni (ew) byly stanoveny na zkugebnich télesech typu 2 dle CSN EN 1SO 527-3 [94]. Jmenovité
pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni bylo méreno z dlivodu lokalizace pomérného prodlouzeni (zuzZeni)
za mezi kluzu, kdy stanoveni deformace prltahoméry ztraci smysl. Zkusebni télesa ve tvaru pasku
o Sifce (15 + 0,5) mm a délce (150 + 2) mm byla protahovana ve sméru své hlavni osy konstantni
zkusebni rychlosti do jejich poruseni. Na stanovenou Sitku s rovnymi, ¢istymi a rovnobéznymi hranami
byla zkusebni télesa vyriznuta pomoci pfipravku s podlozkou na bazi polyvinylchloridu, presnou
$ablonou z korozivzdorné oceli a skalpelu, viz obr. 3.41. Tloustka zkusebnich vzork( odpovida tloustce
folie (viz priloha 6) a byla mérena pomoci digitdlniho uchylkoméru Mitutoyo 543-561-1 (Mitutoyo,
Japonsko) s presnosti: + 0,003 mm. Sitka a délka vzork( byla stanovena opticky pomoci
stereomikroskopu Olympus SZ 61 (Olympus, Japonsko). Vzorky byly upnuty pneumatickymi celistmi
stroje tak, aby jejich podélnad osa byla shodna s osou zkuSebniho stroje. K zamezeni pfedcasného
poruseni vzorku v Celistech byly do celisti umistény dvé pryzové podlozky. Pro stanoveni modulu
pruznosti v tahu byla pouzita zkuSebni rychlost 1 mm/min (metoda ISO 527-3/2/1), pro stanoveni
pevnosti v tahu a jmenovitého pomérného prodlouzeni pti pretrzeni rychlost 5 mm/min. Rychlost
1 mm/min poskytuje rychlost deformace co nejblize k 1 % mérené délky za minutu a odpovida tak
pozadavkiim mezinarodniho predpisu CSN EN I1SO 527-2 [94]. Béhem zkouseni, které bylo realizovano
ve standardnim prostfedi o teploté (23 + 2) °C a relativni vlhkosti (50 + 10) % na zafizeni LabTest
(Labortech, Ceska republika) se snimaci hlavou 1 kN, bylo méfeno zatizeni plsobici na zkugebni téleso
a prodlouzeni zkuSebniho télesa. Aby nevznikala ndbéhova oblast na zadatku diagramu
napéti/pomérné prodlouZeni, bylo pouZito pfedpéti vzorkd na zacatku zkousky 5 N. Po nastaveni
predpéti se k vzorku na pocatecni mérenou délku 50 mm pfiloZil pritahomér, ktery vzorek félie
nezatézoval vlastni vahou, viz obr. 3.42. Pocate¢ni vzdalenost mezi elistmi byla dle CSN EN 1SO 527-3
[94] nastavena na hodnotu 100 mm. Prltahomér typu MFX 500-B (MF Mess- & Feinwerktechnik,
Némecko), s tfidou presnosti dle EN I1SO 9513, byl pouzit pouze pro méreni modulu pruznosti, ktery byl
uréen jako secna krivky napéti/pomérné prodlouzeni na zakladé rovnice (3.6). Po zjisténi potfebnych
hodnot napéti (01) a (02) k vypoctu modulu pruznosti a po dosazeni deformace 0,3 % bylo pokracovéno
ve zkousce se stejnym zkudebnim télesem rychlosti 5 mm/min (v souladu s CSN EN 1SO 527-2 [94]).
Jmenovité pomérné prodlouZeni pfi pretrzeni, resp. celkova taznost, byla stanovena z upinaci
vzdalenosti mezi Celistmi a jejiho zvétSeni, a aby jeji hodnota nebyla ovlivnéna tlakem sevreni félie
pritahomérem, byl tento po dosazeni meze kluzu (pfi poklesu mérené sily o 5 %) odejmut. Stredni
hodnoty stanovenych tahovych vlastnosti (méfenych minimdlné na deseti vzorcich) jsou pro
kompozitni félie pred starnutim uvedeny v tab. 3.14, po starnuti v tab. 3.15, dil¢i zdznamy méreni jsou

dokladovany v priloze 6.
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0 — 01

E, ==
= T (3.6)
Kde znaci: E:  modul pruznosti v tahu [MPa]
01 napéti v tahu pfi hodnoté pomérného prodlouzeni g1 = 0,05 % [MPa]
02 hapéti vtahu pfi hodnoté pomérného prodlouzeni €, = 0,25 % [MPa]

s il

Obr. 3.42 Méreni modulu pruZnosti v tahu (vievo)
a jmenovitého pomérného prodlouZeni pri pretrZeni (vpravo)
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Tab. 3.14 Primeérné hodnoty ziskanych mechanickych vlastnosti z tahové zkousky pred starnutim

Polymerni systém E. [MPa] Gm [MPa] & [%]
PLLA 3530 + 193 50 + 28 8 + 09
PLLA/KS 3599 + 222 36 + 1,9 19 + 36
PLLA/PLLA-g-IA 3603 + 173 46 =+ 1,7 4 + 0,9
PLLA/PLLA-g-IA/KS 3386 + 221 33 + 1,5 11 + 3,6
PLLA/ATBC 2834 + 300 39 + 20 7 + 28
PLLA/ATBC/KS 2049 + 193 25 + 09 36 + 10,9
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 1475 + 135 25 + 1,9 127 + 87,6
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 1293 + 267 23 + 2,7 241 *+ 35,1

Tab. 3.15 Prumérné hodnoty ziskanych mechanickych viastnosti z tahové zkousky po stdrnuti

Polymerni systém E: [MPa] Om [MPa] €w [%]
PLLA 3937 + 81 55 + 35 7 + 1,9
PLLA/KS 3815 #+ 146 45 + 2,1 4 + 04
PLLA/PLLA-g-IA 3612 + 175 51 +# 29 3 + 04
PLLA/PLLA-g-IA/KS 3892 + 126 45 + 2,9 2 + 02
PLLA/ATBC 2179 + 319 36 + 33 54 + 486
PLLA/ATBC/KS 2051 + 153 28 + 1,1 21 + 46
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 1842 + 185 30 £+ 21 32 + 26,1
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 2156 + 259 31 + 25 9 + 27

V ramci experimentalniho vyzkumu bylo tahové zkousky pouZito také pro stanoveni ztrat
deformacni energie v disledku jeji premény v teplo prostiednictvim méreni plastické deformace (gp)
pfi tahovém zatéZovani a nasledném odlehceni félii. Zkusebni vzorek ve tvaru pasku o Sitce (15 +0,5)
mm a délce (150 + 2) mm byl protahovan ve sméru své hlavni osy konstantni zkusebni rychlosti
1 mm/min do smluvené deformace (protazeni) 0,6 mm a nasledné odlehcen. Tato deformace byla
zvolena s ohledem na vzorky obsahujici organické zmékcovadlo ATBC, u nichz se vyssi deformace
vyskytovaly jiz za mezi kluzu. Z pfikladu grafického zdznamu, viz obr. 3.43, je v prlbéhu zatéZovani
vzorku patrna oblast pruzné deformace a dale oblast, kdy nastava tok, ktery vede k odchylkam od
linedrniho chovani. Pfi nasledné klesajici deformaci (po odlehceni) je napéti v celém rozsahu
deformace nizsi. Mezi obéma kfivkami vznika tzv. hysterezni smycka, ktera je mirou ztrat deformacni
energie a jeji premény v teplo. Kfivka se nevrati do pocatku, ale zistane posunuta o hodnotu plastické
deformace. Vysledné primérné hodnoty plastické deformace (gp) a maximalni sily (Fmax), stanovené
na péti vzorcich, jsou pro hodnocené materidlové systémy pred atmosférickym starnuti uvedeny v tab.
3.16, a po atmosférickém starnuti v tab. 3.17. Zdznamy dil¢ich méfeni jsou dokladovany v pfiloze 7. K
experimentalnimu stanoveni bylo pouZito opét zafizeni LabTest (Labortech, Ceskd republika) se

snimaci hlavou 1 kN a s pritahomérem MFX 500-B (MF Mess- & Feinwerktechnik, Némecko).
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Obr. 3.43 Graficky zaznam méreni biokompozitni félie PLLA/PLLA-g-IA/KS

Tab. 3.16 Prumérné hodnoty plastické deformace a maximdini sily pfi deformaci 0,6 mm pred starnutim

Polymerni systém €01 [%] Fmax [N]
PLLA 0,04 + 0,00 140 + 6,0
PLLA/KS 0,12 + 0,01 121 + 1,3
PLLA/PLLA-g-1A 0,10 + o001 102 + 103
PLLA/PLLA-g-IA/KS 0,27 + 0,01 93 + 3,3
PLLA/ATBC 0,13 + 0,02 62 + 3,7
PLLA/ATBC/KS 0,30 *+ 0,02 48 + 3,0
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 0,37 + 0,06 35 + 53
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 0,46 + 0,03 24 + 1,5

Tab. 3.17 Prumérné hodnoty plastické deformace a maximadini sily pfi deformaci 0,6 mm po starnuti

Polymerni systém €p1 [%] Frmax [N]
PLLA 0,02 * go00 148 + 4,1
PLLA/KS 0,08 * 0,00 116 + 56
PLLA/PLLA-g-IA 0,06 + 0,01 115 + 13,7
PLLA/PLLA-g-IA/KS 0,11 * 901 98 + 7,3
PLLA/ATBC 0,13 + go01 52 + 6,9
PLLA/ATBC/KS 0,15 # ogo01 42 + 2,9
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC 0,20 * 008 33 + 3,5
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS 0,15 * go02 37 + 2,7
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3.6.5 Dynamicko-mechanicka analyza kompozitnich folii

Pro posouzeni fyzikdlné mechanickych vlastnosti kompozitnich félii pfi dynamickych
podminkdch zatézovani vtahu byla v definovaném teplotnim rozsahu provedena dynamicko-
mechanicka analyza (DMA). Vysledky této analyzy pomahaji ziskat poznatky o viskoelastickém chovéani
jednotlivych materidlovych systémd kompozitnich félii a soucasné pfrispivaji k hlubsimu pochopeni
vztah( mezi strukturou materidlového systému a jeho mechanickymi vlastnostmi. Charakteristickym
vystupem DMA analyzy byva zpravidla komplexni modul pruZznosti (E*), skladajici se zredlné (E)
a imaginarni (E’") slozky, viz rovnice (3.7). Redlna slozka komplexniho modulu (elasticky modul
pruznosti) je nazyvana téz jako soufazovy dynamicky modul pruznosti, nebot se nachazi ve fazi
s deformaci a charakterizuje pevnostni vlastnosti materialu, viz rovnice (3.8). Imaginarni modul
pruznosti, ktery Ize oznacit za ztratovy dynamicky modul, je zpozdén o Uhel (8) a vyjadfuje miru ztraty
mechanické energie preménéné v energii tepelnou v pribéhu jedné periody, viz rovnice (3.9). Ztratovy
Cinitel (tan 6) vyjadfuje podil ztratového a elastického modulu pruznosti, viz rovnice (3.10), a soucasné
vyjadfuje miru schopnosti mechanického tlumeni daného materidlu. U polymernich materiall
prevazuji pfi nizSich hodnotdch fazového posunu elastické deformace. Pti jeho vyssich hodnotach

naopak tlumici vlastnosti materialu.

E*=E +i.E’ (3.7)
. 0p
E =—.cosé (3.8)
&o
. Oy .
E =—.siné (3.9)
€o
£
tand = — (3.10)
E
Kde znadi: E* komplexni modul pruznosti v tahu [MPa]
E’ redlnou sloZzku modulu pruznosti v tahu [MPa]
E” imaginarni slozku modulu pruznosti v tahu [MPa]
0o amplitudu napéti [MPa]
€ amplitudu deformace [-]
tan & ztratovy Cinitel [-]

Méreni dynamicko-mechanickych vlastnosti kompozitnich félii bylo provedeno na zatizeni
DMA DX04T (RMI, s.r.o., Ceska republika), viz obr. 3.44. Jako zkusebni téleso byl pouzit vzorek ve tvaru

pasku o Sifce (10 £ 0,1) mm a tloustce odpovidajici tloustce fdlie. Vzdalenost mezi upinacimi ¢elistmi
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byla 10 mm. Dynamické zatéZovani mélo konstantni sinusovy charakter o frekvenci 1 Hz, maximalni
deformacéni amplituda byla zvolena 0,2 mm a méreni probihalo v teplotnim intervalu (0 — 80) °C pro
kompozitni systémy pred starnutim a (0 — 150) °C pro vzorky po atmosférickém starnuti (vzhledem
k vy$si krystalinité) s rychlosti ohfevu 2 °C/min. Hodnoty elastického (E') a imagindarniho modulu
pruznosti (E”’), komplexniho modulu pruznosti (E*) a ztratového cinitele (tan 6) byly vyhodnoceny pfi
teplotach 10 °C, 23 °C, 40 °C a 50 °C. Teplota 10 °C reprezentuje chladnéjsi podminky, teplota 23 °C
odpovida standardnim podminkam prostredi, teplota 40 °C odpovida stfedni hodnoté teploty skelného
prechodu u félii s organickym zmékcovadlem a teplota 50 °C odpovida oblasti zeskelnéni u ostatnich
kompozitnich systém(. Pro kazdy materidl bylo méreni provedeno minimalné na dvou vzorcich pred
i po atmosférickém starnuti. Prdmérné hodnoty mérenych veli¢in pred a po atmosférickém starnuti

jsou uvedeny v Tab. 3.18 a Tab. 3.19. Ukazka grafickych zaznam je uvedena na obr. 3.45 aZ obr. 3.47.

Obr. 3.44 Mérici zarizeni DMA DX0A4T (vlevo) s detailem upinacich Celisti (vpravo)
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Tab. 3.18 Hodnoty dynamickych modulti pruZnosti a ztrdtového Cinitele pred atmosférickym
stdrnutim

Polymerni systém T[°C] E’ [MPa] E” [MPa] tan 6 [-] E* [MPa]
10 2276 37 0,016 2277
23 2222 42 0,019 2223
PLLA
40 2140 51 0,024 2141
50 2088 65 0,031 2090
10 2632 43 0,017 2633
23 2596 44 0,017 2597
PLLA/KS
40 2465 56 0,023 2466
50 2354 76 0,032 2356
10 2449 35 0,015 2449
23 2374 45 0,019 2375
PLLA/PLLA-g-IA
40 2260 58 0,026 2261
50 2147 80 0,038 2150
10 3074 45 0,015 3074
23 3012 48 0,015 3013
PLLA/PLLA-g-IA/KS
40 2833 69 0,024 2834
50 2617 139 0,047 2623
10 2282 65 0,028 2284
23 2251 63 0,028 2253
PLLA/ATBC
40 2017 90 0,044 2021
50 * * * *
10 2009 185 0,093 2027
23 1907 181 0,096 1925
PLLA/ATBC/KS
40 1412 238 0,169 1453
50 * * * *
10 2506 133 0 2513
23 2361 144 0 2370
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC
40 1007 384 0 1131
50 * % * *
10 2733 122 0 2738
23 2516 133 0 2523
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
40 1131 376 0 1241
50 * * * *

* pri dané teplote se jiZz materidlovy systém vyskytoval za teplotou skelného prechodu
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Tab. 3.19 Hodnoty dynamickych modulti pruZnosti a ztrdtového Cinitele po atmosférickém starnutim

Polymerni systém T[°C] E’ [MPa] E” [MPa] tan 6 [-] E* [MPa]
10 2411 26 0,010 2411
23 2396 23 0,010 2396
PLLA
40 2311 25 0,010 2311
50 2249 37 0,017 2249
10 2553 57 0,023 2554
23 2545 60 0,026 2546
PLLA/KS
40 2412 75 0,031 2414
50 2251 100 0,044 2256
10 1368 72 0,026 2738
23 2552 86 0,035 2555
PLLA/PLLA-g-IA
40 2439 84 0,034 2442
50 2314 108 0,046 2318
10 2764 38 0,014 2765
23 2697 46 0,017 2697
PLLA/PLLA-g-IA/KS
40 2544 57 0,023 2545
50 2399 78 0,032 2402
10 1880 189 0,099 1903
23 1713 198 0,112 1739
PLLA/ATBC
40 1244 224 0,184 1285
50 317 113 0,357 357
10 1895 94 0,050 1899
23 1613 108 0,067 1620
PLLA/ATBC/KS
40 1067 125 0,117 1082
50 637 118 0,186 658
10 2180 106 0,049 2185
23 1864 128 0,069 1872
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC
40 1181 150 0,128 1201
50 698 137 0,200 726
10 2471 127 0,052 2478
23 2081 154 0,075 2092
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
40 1282 185 0,148 1310
50 785 165 0,215 820
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Obr. 3.45 Teplotni zavislost redlné slozky dynamického modulu pruznosti PLLA Luminy L130
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Obr. 3.46 Teplotni zavislost imagindrni sloZky dynamického modulu pruznosti PLLA Luminy L130
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Obr. 3.47 Teplotni zdvislost ztratového Cinitele (tan 6) pri dynamickém namdhdni PLLA Luminy L130
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledk

Tato c¢ast diplomové prace se vduchu experimentalniho vyzkumu zabyva vyhodnocenim
fyzikalnich a strukturnich vlastnosti biokompozitnich systému na bazi PLLA a kavové sedliny. Posuzovan
je vliv kompatibilizace reaktivni extruzi PLLA s anhydridem kyseliny itakonové z hlediska snizeni
mezifazového napéti mezi matrici a plnivem a pfipadné eliminace chemické reakce mezi esterovymi
vazbami kyseliny poly(L-mlé¢né) a mastnymi kyselinami obsazenymi v kavové sedliné. Dale je zkouman
vliv pfitomnosti plastifikaéniho aditiva na bazi acetyl tributyl citratu ve vztahu k uZitnym vlastnostem
polymerniho systému s ohledem na zmény jeho nadmolekuldrni struktury, snizeni teploty skelného
prechodu a teploty pocatku jeho degradace. Pozornost je vénovana také schopnosti danych
materidlovych systém krystalizovat v zavislosti na jejich termodynamickych podminkach chlazeni. Pro
posouzeni aplikaéniho potencidlu jsou hodnoceny termické, strukturni a mechanické vlastnosti

vytlaéenych kompozitnich félii pred a po, resp. v pribéhu atmosférického starnuti.

4.1 Vyzkum materidlového systému z hlediska strukturnich vlastnosti

Hodnoceni morfologické struktury kompozitnich systémui bylo provedeno na zakladé vysledkd
diferencni snimaci kalorimetrie (DSC). V této kapitole jsou diskutovany vysledky ziskané z faze chlazeni
taveniny a druhé faze ohfevu, vypovidajici o schopnosti krystalizace daného materidlového systému.
Predmétem diskuse je pribéh primarni a sekundarni krystalizace kompozitnich struktur a jejich celkovy
a relativni stupen krystalinity v zavislosti na ¢ase a teploté krystalizace. Zhodnoceny jsou rdzné
termodynamické podminky chlazeni tavenin kompozitnich systému.

Z hlediska prechodovych teplot je z vysledk( DSC analyzy zfejmé, Ze teplota tani kompozitnich
struktur je urcena zejména polymerni matrici a pohybuje se vrozmezi (174 + 2) °C. Za pfitomnosti
organického zmékcovadla acetyl tributyl citratu (ATBC) dochdzi k mirnému poklesu teploty tani na
hodnoty (168 + 2) °C. Vliv ATBC je dle ocekavani vyrazny zejména pfi zméné stiedni hodnoty teploty
skelného prechodu, ktera se u polymernich systému PLLA bez ATBC pohybuje mezi (59 +2) °Ca s ATBC
mezi (45 = 5) °C. Urcovani teploty zeskelnéni metodou DSC je vsak zatizeno metodickou chybou, ktera
se projevuje zejména pfi nizSich rychlostech chlazeni, kdy dochazi k nejvétsi primarni krystalizaci
polymerniho systému z taveniny, zvySovani jeho stupné krystalinity a naslednému obtiznému urcéeni
oblasti skelného ptechodu.

Studie kinetiky krystalizace prokazala, kromé obecné znamych skutecnosti jako je napf. vliv
rychlosti chlazeni na celkovy stupen krystalinity, pozitivni G¢inek kdvové sedliny na tvorbu krystalické
struktury kyseliny poly(L-mlé¢né). Naopak nebylo prokazano pozitivni plsobeni anhydridu kyseliny

itakonové na celkovy stupen krystalinity kompozitniho systému PLLA s kdvovou sedlinou (KS), prestoze
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samotné roubovdni fetézce PLLA pomoci anhydridu kyseliny itakonové mélo za nasledek zvyseni jeho
stupné krystalinity. P¥i srovnani matric PLLA a PLLA/PLLA-g-IA Ize pfi rychlosti chlazeni 5 °C/min shledat
narast krystalinity 2,6krat. Porovnani kompozitnich systémua PLLA/KS a PLLA/PLLA-g-IA/KS ukazuje
naopak jeji 5% pokles, a tento pokles je patrny pti vSech zkoumanych rychlostech chlazeni. Lze tedy
konstatovat, Ze roubovanim anhydridu kyseliny itakonové na retézec PLLA neni dosaZzeno synergického
efektu pfi krystalizaci kompozitnich struktur skavovou sedlinou, zatimco v pfipadé kompozitni
struktury PLLA/ATBC/KS je synergicky efekt patrny a nardst stupné krystalinity je zaznamenan pfi vSech
zkoumanych rychlostech chlazeni, viz obr. 4.1. Pozitivnim zjisténim je, Ze tento synergicky efekt se

projevuje zejména pfi vysokych rychlostech chlazeni, které jinak obecné znesnadnuji krystalizaci

polymeru.
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Obr. 4.1 Celkovy stuperi krystalinity kompozitnich PLLA struktur pfi riiznych rychlostech chlazeni

P¥i pomalych hodnotach rychlosti chlazeni taveniny (5 °C/min) dosahl nejvyssi hodnoty
celkového stupné krystalinity kompozitni systém PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS (X. = 48 %), ktery
v porovnani se svou matrici zaznamenal narlst o 18 % a v porovnani s Cistou PLLA jde o ¢tyfnasobny
narGst. Prakticky totoznych hodnot krystalinity dosahl kompozitni systém na bazi PLLA/KS, ktery
zaznamenal obdobny narlst stupné krystalinity oproti matrici PLLA. PFi vyssSich rychlostech chlazeni
(40 °C/min) je schopnost krystalizace PLLA omezena. Rozdily v hodnotéach stupné krystalinity mezi
matrici a kompozitnim systémem s kavovou sedlinou ukazuji, Ze vlivem kavové sedliny lze u vyssich
rychlosti chlazeni docilit vy3$si zmény v uspofadani makromolekul, napf. u systému PLLA/KS byl

zaznamendan vice neZ trojnasobny narlst stupné krystalinity, u systému PLLA/PLLA-g-IA/KS je vyssi
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2,4krat (pFi rychlosti 5 °C/min pouze 1,4krat). Nejvyssich hodnot celkového stupné krystalinity pfi této
rychlosti chlazeni dosdhl systém PLLA/ATBC/KS (X. = 20 %), kdy byl zaznamenan nardst oproti
polymerni matrici (PLLA/ATBC) 1,8krat, zatimco pfi rychlosti chlazeni 5 °C/min byl tento narGst pouze
10 %. Celkové lze organickému zmékcovadlu na bazi acetyl tributyl citrdtu pfisuzovat zvySeni
konformacnich déjli makromolekul podporujicich krystalizaci polymerniho systému z taveniny. Jeho

pridanim do PLLA dochazi ke zvyseni celkového stupné krystalinity pfi vSsech studovanych rychlostech

chlazeni.
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Obr. 4.2 Srovnadni primdrni krystalizace polymernich systémi PLLA chlazenych rychlosti 20 °C/min
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Obr. 4.3 Srovnadni sekunddrni krystalizace polymernich systémi PLLA chlazenych rychlosti 20 °C/min

V ramci diskuse vysledk( Ize jednoznaéné poukazat na pozitivni vliv kdvové sedliny projevujici
se zvysSenim entalpickych zmén primarni faze krystalizace a potlacenim entalpickych zmén sekundarni

faze krystalizace, ktera je nepftiznivd z hlediska dodatec¢nych zmén strukturnich a uZitnych vlastnosti
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vyrobku, viz pfiklady na obr. 4.2 a obr. 4.3. Teplota sekundarni krystalizace (T,,sc) se posouvad k vyrazné
nizsSim hodnotam, viz tab. 3.6 a obr. 4.3, coZ znamena, Ze kompozitni systémy s kdvovou sedlinou
vyzaduji nizsi kinetickou energii pro konformacni déje (vnitfni rotace) makromolekul v oblasti
sekundarni krystalizace, obdobné jako u materidlového systému PLLA/ATBC. Kavova sedlina velmi
dobre plsobi jako nukleaéni ¢inidlo podporujici celkovou krystalizaci PLLA, obdobné jako jina pfirodni
plniva, napf. nanokrystaly celuldzy, jimiz se zabyval Gupta a kol. [95], nanocastice ligninu studované
Yangem a kol. [96], nebo celuldézova vldkna, prip. ryZzové slupky jimiz se zabyva studie publikovana
autory katedry strojirenské technologie Technické univerzity v Liberci [97]. Je to zpUsobeno vyssi
teplotou pocatku krystalizace (T1), viz tab. 3.8, respektive pikem teploty primarni krystalizace (Tp,), viz
obr. 4.2. Napftiklad pfi rychlosti chlazeni 5 °C/min je u PLLA teplota primarni krystalizace 101,7 °C
a u biokompozitniho systému s kdvovou sedlinou 108,2 °C. Obdobné Ize tento jev sledovat u systému
PLLA/ATBC/KS, kdy pfi stejné rychlosti chlazeni dochazi k zvyseni teploty primarni krystalizace
293,8°Cna 101,6 °C, viz tab. 3.7.

Pfi hodnoceni kinetiky tvorby nadmolekularni struktury byla sledovédna také relativni
krystalizace (ay) stanovend pfi teploté T, smérnice tecny vinflexnim bodé zavislosti relativni
krystalizace na teploté (s;)) a polocas krystalizace (t12) odpovidajici ar= 50 %. Jak jiz bylo uvedeno,
pfitomnost kdvové sedliny u PLLA zvysSuje teplotu primarni krystalizace, naopak zmékcéovadlo (ATBC)
tuto teplotu sniZuje, viz tab. 3.7. Kompozitni systém PLLA/KS tak pfi vSech studii podrobenych
rychlostech chlazeni dosahuje poloviny svého dosazitelného krystalického podilu rychleji nez

kompozitni struktura PLLA/ATBC/KS, viz obr. 4.4.
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Obr. 4.4 Porovndni relativni krystalinity v ¢ase systému PLLA/KS a PLLA/ATBC/KS

pri rychlostech chlazeni 10 °C/min a 20 °C/min
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K prodlouzeni polocasu krystalizace dochdzi i v ptipadé naroubovani anhydridu kyseliny
itakonové na fetézec PLLA. Pfi rychlosti chlazeni 5 °C/min nastal ve viech kompozitnich strukturach
v dlsledku pritomnosti kdvové sedliny polocas krystalizace dfive nez u jejich polymernich matric. Pfi
vyssSich rychlostech ochlazovani taveniny tento trend pretrvava zejména u kompozitnich struktur
PLLA/KS a PLLA/ATBC/KS. U struktur PLLA/PLLA-g-IA/KS a PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS dochazi k mirnému
narlistu hodnot polocCasu krystalizace. Lze se tedy domnivat, Ze roubovani anhydridu kyseliny
itakonové na retézec PLLA tak potlacuje rychlost krystalizace. Pro kvalitativni zhodnoceni by vsak bylo
vhodné v navazujici studii rozsifit cetnost méreni.

Vysledky zmény relativni krystalinity (ar) odpovidajici teploté piku krystalizace jednoznacné
poukazuji na vyssi rychlost tvorby krystalickych utvarl kompozitnich systém( PLLA obsahujicich
kdvovou sedlinu a zmékéovadlo ATBC. Rovnéz potvrzuji synergicky efekt kavové sedliny s ATBC
v polymerni matrici PLLA, zejména pfi nizSich rychlostech chlazeni, kde byl zaznamenan narist ar az
0 52 % ve srovnani se samotnou polymerni matrici PLLA.

Hodnoceni kinetiky krystalizace dle metody Kratochvila a Kelnara umoznuje srovnani rychlosti
krystalizace pomoci hodnot smérnic tecen v inflexnich bodech zavislosti relativniho stupné krystalinity
na teploté krystalizace, viz obr. 4.5. Vyhodou této metody je eliminace chyb pfi vyhodnocovani
pocatecnich teplot krystalizace, které je pfi DSC analyze do znacné miry subjektivni. Z porovnani
kompozitni struktury PLLA/KS s matrici PLLA je zfejmy vyrazny narGst rychlosti krystalizace, ktera se pfi
rychlosti chlazeni 5 °C/min zvysila 2,8krat a pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min cca dvakrat. Nardst rychlosti
krystalizace kompozitnich struktur PLLA/PLLA-g-IA/KS, PLLA/ATBC/KS a PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
v porovnani s jejich matricemi ukazuje, Ze pfitomnost kavové sedliny jednoznacné podporuje rychlost

krystalizace, coZ je v souladu z dfive uvedenymi zavéry.

5 *C/min

10 *C/min

20 *C/min
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Obr. 4.5 Rychlost krystalizace kompozitnich struktur dle metody Kratochvila a Kelnara
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Z hlediska tepelné stability kdvovd sedlina urychluje rozklad materidlu. Pravdépodobnou
pfi¢inou je reakce mastnych kyselin a olejl, které obsahuje, s esterovou vazbou kyseliny poly(L-
mlécné), tak jak doklada studie Nekhamanuraka [98], zabyvajici se tepelnou stabilitou PLLA s mikro
a nano casticemi CaCOs;, které jsou oSetfeny mastnou kyselinou zabranujici aglomeraci ¢asticového
plniva béhem jeho skladovani a manipulace. Esterova vazba PLLA je pfi vysoké teploté zpracovani
nachylnd k chemické reakci s mastnymi kyselinami, coz zpUsobuje Stépeni retézce, které bylo
prokazano mérenim teplot degradace pomoci termogravimetrie. U kompozitni struktury PLLA/KS byl
zaznamenan pocatek degradace (Tqs) pfi 310 °C, zatimco u samotné matrice PLLA pfi 328 °C. Diky
kompatibilizaci naroubovanim anhydridu kyseliny itakonové (PLLA/PLLA-g-IA/KS) doslo k tepelné
degradaci o 6 °C pozdéji, coz je zpGsobeno ucinkem roubovani, které v matrici PLLA/PLLA-g-IA zvySuje
pocatek degradace o 9 °C oproti Cisté kyseliné poly(L-mlécéné), tab. 3.9. U materidlovych systémi
obsahujicich ATBC dochazi v disledku jeho pritomnosti k degradaci jiz pti teploté 272 °C. U teploty
degradace odpovidajici maximalnimu Ubytku hmotnosti (Tam) lze pozorovat minimalni rozdily mezi
degradaénimi teplotami jednotlivych matric. U roubovani anhydridu kyseliny itakonové na retézec
PLLA bylo prokazano, Ze jeho pritomnost v Zadném pripadé neurychluje degradaci kompozitnich
systém(, na rozdil od roubovani fetézce PLLA anhydridem kyseliny maleinové, které pfi aplikaci
stejného typu polymeru a plniva (PLLA Luminy L130 s 10 hm. % mleté kdvové sedliny) zmiriuje ve své

studii Lukas [4], viz obr. 4.6.
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Obr. 4.6 Srovndni teplot degradace kompozitnich systémd PLLA roubované
anhydridem kyseliny itakonové a maleinové (*pfevzato z [4])
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4.2 Vyzkum aplikace kavové sedliny pro vyrobu kompozitnich félii

Jak je uvedeno v Uvodu do experimentalni ¢asti diplomové prace, pro posouzeni aplikacniho
potencidlu kavové sedliny pfi vyrobé kompozitnich félii s matrici PLLA Luminy L130 jsou
vyhodnocovany jejich strukturni, termické a mechanické vlastnosti pfi statickém a dynamickém
zatézovani za realnych podminek jejich vyroby pred a po jejich atmosférickém starnuti.

Termogravimetricka analyza ukdzala, Zze pribéh atmosférického starnuti nema za danych
podminek (vlhkosti, teploty, intenzity a doby ozarovani) negativni vliv na pocatek tepelné degradace
kompozitnich félii, viz obr. 4.7. Zajimavym zjisténim bezpochyby je, Ze u teploty degradace odpovidajici
maximalnimu Ubytku hmotnosti doslo po atmosférickém starnuti k nepatrnému zvyseni hodnot, viz
obr. 4.8. Dlvodem je dodatecnd krystalizace félii v pribéhu atmosférického starnuti, kterd je
diskutovana v nasledujicim odstavci. Toto konstatovani podporuji také vysledky studie Pantaniho [99].
Pfipadné sitovani retézcd makromolekul, které patfi mezi jeden z mechanismi starnuti (degradace)
polymerd, Ize jako pfi¢inu této zmény vyloucit, nebot starnuti bylo realizovano pfi teplotach nizSich,
neZ je teplota skelného pfechodu, kdy je vyrazné omezena pohyblivost makromolekul, pfinejmensim

u kompozitnich systému bez ATBC.
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Obr. 4.7 Pocdtek tepelné degradace kompozitnich folii pred a po atmosférickém stdarnuti

81



375

370
365
o
_é 360
'_'U
Y 355
©
el
S 350
[oTs}
()]
©
o 345
8
Ke)
S 340
'_
335
330
> S S O S S
Q\}« \y\% ,Qo’ \‘F V,SQ) \‘5 V,S% (,\%
QY N % \Y\ &Q) Vx <L
< ¥ \& ‘?o'\ \2
S N S8 ¥ N
> \YX Q\>y~
N \
] s
Q»V

M Pfed starnutim  ® Po starnuti

Obr. 4.8 Teplota degradace kompozitnich folii pfi maximdInim ubytku hmotnosti
pred a po atmosférickém starnuti

Krystalizace kompozitnich félii byla studovana z prvni faze ohfevu DSC analyzy, viz kap. 3.6.3.
Zasadnim parametrem umoznujici porovnavani jednotlivych kompozitnich félii je celkovy stupen
krystalinity. V souladu s vysledky materidlové studie (diskutované v kap. 4.1) ma kavova sedlina i pfi
vyrobé redlného vyrobku, v podobé kompozitnich fdlii, pozitivni vliv na krystalizaci materidlovych
systéma. Narlst celkového stupné krystalinity kompozitni folie PLLA/KS oproti matrici PLLA ¢ini cca
76 %, jak je patrné z tab. 3.11, resp. z obr. 4.9. Kompozitni félie s naroubovanym anhydridem kyseliny
itakonové na fetézec PLLA (PLLA/PLLA-g-IA/KS) vykazuje dokonce ndrust stupné krystalinity o cca 82 %
oproti matrici PLLA/PLLA-g-IA a o cca 22 % oproti kompozitni félii PLLA/KS. Krystalizaéni ucinek
PLLA/PLLA-g-IA je tak zde pomérné znaény. Velmi dobry nukleaéni uéinek kavové sedliny je
zaznamenan i u kompozitni folie PLLA/ATBC/KS, kde se celkovy stupen krystalinity oproti matrici
PLLA/ATBC zvysil o cca 63 %, viz obr. 4.9. Nejmensi Gc¢inek na krystalizaci kompozitnich félii ma kavova
sedlina v pfipadé kompozitu PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS, kde pfirtstek stupné krystalinity cini ,jen”
33 %. To je dano tim, Ze jiz samotna matrice tohoto kompozitniho systému (PLLA/PLLA-g-IA/ATBC)
dosahuje relativné vysokého stupné krystalinity (X. = 14,8 %), coZ je ve srovnani s matrici PLLA témér

dvojndsobnd hodnota.

82



25

9 20

&

>

h=

£

< 15

3

[d

>

—_

=~

O

[}

2 10

2

(%]

>

S

o

=

(O]

N I I
0

PLLA PLLA/PLLA-g-IA PLLA/ATBC PLLA/PLLA-g-IA/ATBC

HBezKS mSKS

Obr. 4.9 Porovndni nukleacnich ucinku kdavové sedliny v jednotlivych matricich

Velmi zajimavé je také srovnani kompozitnich félii a félii vyrobenych z jejich matric pred a po
realizovaném atmosférickém starnuti, viz obr. 4.10. U vSech kompozitnich félii byl po atmosférickém
starnuti zaznamenan narlst stupné krystalinity, viz také tab. 3.11 a tab. 3.12. Nejvyraznéji je tento jev
patrny u kompozitnich folii s acetyl tributyl citratem, zejména u félie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS, kde
dochazi po atmosférickém starnuti k narlstu stupné krystalinity témér 2,5krat. U kompozitnich folii
PLLA/KS a PLLA/PLLA-g-IA/KS neni tento efekt tak patrny a k narlstu stupné krystalinity dochazi o cca
27 %, resp. pouze o cca 7 %. Zajimavy je také narlst stupné krystalinity u félie PLLA/ATBC, témér
2,7krat, ktery naznaCuje moZnou pri¢inu tohoto chovéni. Lze se domnivat, Ze v dUsledku
atmosférického starnuti dochdzelo k dodateénym vnitfnim konformaénim déjim makromolekul,
zpUsobujici zdokonaleni krystalické struktury materialu, zejména obsahujiciho acetyl tributyl citrat,
ktery sniZuje stérické zabrany, tj. prispiva k uspofaddvani materialu, jez byl pro svou Spatnou
krystaliza¢ni schopnost vypuzen z primarnich krystald. Vzhledem k nizsi teploté skelného prechodu
téchto kompozitnich systém je ziejmé, Ze k vnitfnim konformacnim déjim makromolekul bude
dochazet pfti nizsi kinetické energii. Vyloucit nelze ani Stépeni fetézcl amorfni ¢asti polymerniho
systému v prlbéhu starnuti, které by mohlo prispét k jejich zaélefiovani do krystalickych utvard.
V navazujici studii by bylo proto vhodné tuto tezi potvrdit, pfip. vyvratit, sledovanim tloustky

krystalickych lamel po atmosférickém starnuti pomoci rentgenové difrakéni analyzy.
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Obr. 4.10 Porovndni stupné krystalinity pred a po atmosférickém stdrnutim

VySe uvedené poznatky se zménou krystalické struktury se promitly i do mechanickych
vlastnosti kompozitnich fdlii, jak je uvedeno v tab. 3.14 a tab. 3.15, resp. obr. 4.11 azZ obr. 4.12.
Z namérenych hodnot je patrné, Ze Younglv modul pruznosti v tahu se stejné jako v dfivéjsich studiich
provadénych na katedre strojirenské technologie [3, 4], v zavislosti na pfitomnosti kdvové sedliny
v kompozitni félii PLLA/KS prakticky neméni, coz je pozitivni, nebot vihkost kompozitniho systému
s kavovou sedlinou (cca 0,7 — 0,9 %) je vys$si nez u polymerni matrice PLLA (cca 0,3 — 0,4 %). Stejného
zavéru bylo dosazeno u kompozitu s naroubovanym anhydridem kyseliny itakonové na retézec PLLA
(vzhledem k rozptylu méfenych hodnot vyjadienych vybérovou smérodatnou odchylkou). Statisticky
vyznamné zmény jsou zaznamenany u kompozitni folie PLLA/ATBC/KS, kde pfitomnost kavové sedliny
v matrici PLLA/ATBC zpUsobuje pokles modulu pruznosti v tahu o cca 28 % (z 2834 MPa na 2049 MPa)
a narlst celkové taznosti vice jak 5krat, prestoze stupen krystalinity félie vzrostl o 63 %. Mozinym
vysvétlenim muze byt synergicky efekt ATBC a kdvové sedliny obsahujici mastné kyseliny a dalsi slozky
snizujici tuhost a zvySujici taznost materialu, ktery je patrny z tab. 3.14 a obr. 4.11 a obr. 4.12, a ktery
nebyl dosazen u PLLA obsahujici KS a ATBC samostatné (PLLA/KS, PLLA/ATBC). Tento synergicky efekt
byl zaznamenan také u polymerni folie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC, resp. PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS, kde doslo
k poklesu primérné hodnoty modulu pruznosti vlivem kavové sedliny 0 12 % a narUstu celkové taznosti
o cca 90 %. Po atmosférickém starnuti dochazi u kompozitnich folii PLLA/KS, PLLA/PLLA-g-IA/KS a
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS k narGstu modulu pruznosti o 6 %, 16 %, resp. 67 %, a soucasné k vyraznému

poklesu celkové tazinosti 4,8krat, 5,5krat, resp. 27krat (viz obr. 4.13), coz je v souladu se zménou
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nadmolekularni struktury vyjaddienou zvysujicim se celkovym stupném krystalinity, ktera je zobrazena

na obr. 4.10.
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Obr. 4.11 Modul pruzZnosti v tahu kompozitnich folii pfed a po atmosférickém stdrnuti
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Obr. 4.13 Porovndni jmenovitého pomérného prodlouZeni pri pretrZeni kompozitnich folii s KS
pred a po atmosférickém starnuti

Porovnani mezi pevnosti kompozitnich félii zobrazuje obr. 4.14, z néhoZ je patrné, Ze ¢asticové
plnivo na bazi kdvové sedliny snizuje dle ocekdvdni mez pevnosti v tahu ve viech pfipadech studii
podrobenych kompozitnich félii. Tento efekt podporuje i zvySeni hodnoty pomérného prodlouzeni pti
pretrZeni, viz obr. 4.12, které potvrzuje plsobeni kavové sedliny jako modifikatoru zvysujiciho taznost
kompozitu. Narlst pevnosti v tahu u polymernich félii po atmosférickém starnuti, viz obr. 4.14, je

dlisledkem dodatecné krystalizace materialu zndzornéné na obr. 4.10.
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Obr. 4.14 Mez pevnosti v tahu kompozitnich félii pred a po atmosférickém stdrnuti
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Dalsi sledovanou veli¢inou pfi hodnoceni mechanickych vlastnosti kompozitnich foélii byly
ztraty deformacéni energie, ke kterym dochazi vdisledku jejich pfemény vteplo, coZ je
charakteristickym znakem viskoelastického chovani polymerd [100]. Tyto ztraty jsou posuzovany
mérenim velikosti plastickych deformaci félii po jejich odlehceni pti tahovém zatéZovani. Méreni
prokazalo schopnost kavové sedliny zlepsit tlumici vlastnosti materialovych systém( PLLA. Tento jev je
patrny z tab. 3.16 a hystereznich smycek na obr. 4.15 aZ obr. 4.18. Za danych podminek testovani, viz
kap. 3.6.4, bylo u kompozitni félie PLLA/KS zaznamenano trojndsobné zvySeni hodnoty plastické
deformace. Jesté mnohem lepsich hodnot dosahla félie kompatibilizovand anhydridem kyseliny
itakonové (PLLA/PLLA-g-IA/KS), kterd ve srovnani s folii PLLA/KS zaznamenala dalsi nardst cca 2,3krat
a ve srovnani s matrici PLLA témér 7krat. Podobny vliv jako kdvova sedlina md na tlumici vlastnosti také
pfitomnost acetyl tributyl citratu. Félie PLLA/ATBC zaznamenala oproti PLLA narast plastické
deformace cca 3,3krat. V kombinaci s kdvovou sedlinou bylo dosazeno synergického efektu a u
kompozitni folie PLLA/ATBC/KS doslo k narGstu plastické deformace oproti matrici PLLA/ATBC cca
2,3krat, v porovnani s matrici PLLA 7,5krat. Tato kompozitni félie naroubovana anhydridem kyseliny
itakonové (PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS) vykazovala dalsi narist plastické deformace o 53 %. Tyto vysledky

koresponduji se zménou tahovych charakteristik kompozitnich félii diskutovanych v predchozich

odstavcich.
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Obr. 4.15 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA a PLLA/KS
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Obr. 4.16 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/PLLA-g-IA a PLLA/PLLA-g-IA/KS
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Obr. 4.17 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/ATBC a PLLA/ATBC/KS
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Obr. 4.18 Porovndni tlumicich viastnosti folie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC a PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS

Po atmosférickém starnuti je efekt kavové sedliny v kompozitnich féliich v dasledku jejich
strukturnich zmén (zvySovani stupné krystalinity, migrace nizkomolekuldrnich sloucenin apod.)
Castecné potlacen. Zména hystereznich smycek a odpovidajicich plastickych deformaci pred a po
atmosférickém starnuti jednotlivych kompozitnich félii je patrna z obr. 4.19 az obr. 4.22. Celkové
shrnuti zmén velikosti plastické deformace pro jednotlivé polymerni systémy (prfed i po, resp. v

prabéhu atmosférického starnuti) je znazornéno na obr. 4.23.
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Obr. 4.19 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/KS pfed a po atmosférickém stdrnuti
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Obr. 4.20 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/PLLA-g-IA/KS pfed a po atmosférickém stdrnuti
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Obr. 4.21 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/ATBC/KS pred a po atmosférickém stdrnuti
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Obr. 4.22 Porovndni tlumicich viastnosti félie PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
pred a po atmosférickém starnuti
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Obr. 4.23 Porovndni plastickych deformaci folii pred a po atmosférickém stdrnuti

Vliv ucinku kavové sedliny na viskoelastické chovani félii byl zkouman také pomoci dynamicko-
mechanické analyzy. Méreni bylo realizovano v laboratorich fakulty textilni ve spolupraci s katedrou
materidlového inZenyrstvi na zafizeni DMA DX04T (RMI, s.r.o., Ceskd republika). Jednd se o starsi model
zafizeni s omezenou schopnosti ¢etnosti zaznamu prabéhu mérenych velicin, u néhoz se navic vyskytly
technické problémy s fidici jednotkou chlazeni métici komory, kterd nebyla v nékterych pripadech i
pres nastavené parametry schopna zajistit pocatek méreni pri smluvené teploté 10 °C. | pres vyse
uvedené bylo v rdmci experimentalniho vyzkumu zatizeni vyuZito se zamérem realizace alespon Uvodni
studie viskoelastického chovani kompozitnich félii pfi jejich dynamickém namahani, v niZz bude
pokracovano od akademického roku 2021/2022 na novém méficim zafizeni plné vyhovujicim
technickym pozadavkdm zamysleného vyzkumu (v soucasné je realizovano vybérové fizeni).

Vramci experimentalniho vyzkumu byla sledovédna teplotni zména dynamického modulu
pruznosti (E*), v€etné jeho redlné (E’) a imaginarni slozky (E”’), a ztratovy Cinitel (tan 6) charakterizujici
vhitfni tlumeni mechanickych vibraci materidlu, viz tab. 3.18 a tab. 3.19. Na zakladé vysledk(l méreni
ztrat deformacni energie pfi tahovém zatéZovani byl u kompozitnich systém( s kdvovou sedlinou
predpokladan nardst ztratového Cinitele, resp. imaginarni slozky dynamického modulu pruZnosti.
Vysledky DMA analyzy vykazuji u studovanych materidlovych systémua s pfidanim kavové sedliny nardst
imagindrni slozky dynamického modulu pruznosti, charakterizujici tlumici vlastnosti materialu. Zména

ztratového cinitele (tan &) je nevyrazna, nebot s rostouci imaginarni slozkou dynamického modulu
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pruznosti roste soucasné i jeho redlna slozka, coZ se netykd kompozitniho systému PLLA/ATBC/KS
obsahujici zmékcovadlo, které snizuje elasticky modul pruznosti. Vysledky pfi dynamicko-
mechanickém namahdni ukazuji jednoznacné pozitivni vliv kdvové sedliny na elasticky modul pruznosti
(na rozdil od statické zkousky tahem) a soucasné i na tlumici vlastnosti materidlu, které mohou byt
podporovany pritomnosti mastnych kyselin v kdvové sedliné. Rozdily hodnot elastickych modulii
pruznosti zjistovanych pfi statickém a dynamickém zptsobu namahani jsou dany charakterem zkousky
a rozsahem deformacnich oblasti, pfi nichZ jsou zjistovany. Nejvétsi vliv kavové sedliny na tlumici
vlastnosti byl jednoznaéné zaznamenan u systému PLLA/ATBC/KS a koresponduje tak se zménou
jmenovitého pomérného prodlouZeni félie pfi pretrZeni, viz tab. 3.14. Kdvova sedlina v daném
polymernim systému zvysila imagindrni modul pruznosti az 2,9krat a ztratovy Cinitel (tan 8) az 3,8krat.
Nuance zjisténé u kompozitniho systému PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS mohou byt zplsobeny jednak
cetnosti méreni, ale také frekvenci zaznamenavanych dat a jejich aproximaci. Vysledky DMA analyzy
potvrdily také obecné zndmy predpoklad, Ze tlumici vlastnosti materidlu jsou zvySovany s jeho rostouci
teplotou.

V dasledku atmosférického starnuti doslo u kompozitniho systému PLLA/ATBC/KS, u néhoz byl
zaznamenan nejvétsi vliv kdvové sedliny na viskoelastické vlastnosti, k poklesu vnitfniho tlumeni
materialu. Zména nadmolekularni struktury polymerniho systému po atmosférickém starnuti se odrazi
v teplotnim zdznamu zmény ztratového Cinitele (tan §), viz pfiklad na obr. 4.24 a obr. 4.25, z ného? je
zfejmé, Ze po atmosférickém starnuti dochdzi u daného materidlu ke zvyseni teploty skelného
pfechodu cca o 20 °C.

Toto zjisténi pozitivné ovlivni tvarovou stalost PLLA félii za plsobeni vyssi teploty. U vzorkll po
atmosférickém starnuti umoznila DMA analyza méfit ztratovy Cinitel (tan &) také pfi vysSim teplotnim
rozsahu, coz je zplUsobeno opét dodatecnou krystalizaci materidlu béhem starnuti. Na uvedeném
prikladé, viz obr. 4.24 a obr. 4.25, se jednd o polymerni systém PLLA/ATBC, u kterého doslo po starnuti
k narlstu stupné krystalinity 2,7krat, zatimco u polymerniho kompozitu PLLA/ATBC/KS cca 2,1krat, viz
tab. 3.11 a tab. 3.12. Material s nizsi krystalinitou tak dosahl deformacniho limitu DMA analyzy pfi

nizsich teplotach.
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Obr. 4.24 Porovndni zavislosti ztratového Cinitele na teploté kompozitnich folii
PLLA/KS a PLLA/ATBC/KS pred atmosférickym stdrnutim
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Obr. 4.25 Porovndni zdvislosti ztrdtového cCinitele na teploté kompozitnich folii
PLLA/KS a PLLA/ATBC/KS po atmosférickém stdrnuti
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5 Zaver

Cilem diplomové prace byla priprava a vyhodnoceni biokompozitnich struktur a félii na bazi
kyseliny poly(L-mlécné) a kavové sedliny. Z poznatk( predchoziho vyzkumu a na zakladé studie Ku
Marsilly a Verbeeka [75] bylo pro snizeni mezifazového napéti na rozhrani matrice a kdvové sedliny
pouZito techniky reaktivni extruze, pri které byl na retézec PLLA naroubovan anhydrid kyseliny
itakonové. Pro zvySeni aplikaéniho potencidlu byl zkouman vliv organického zmékéovadla acetyl
tributyl citrdtu na nadmolekularni strukturu a termické, mechanické a dynamicko-mechanické
vlastnosti biokompozitu s kavovou sedlinou. Pro posouzeni chovani pfipravenych biokompozitnich foli
z hlediska jejich uZivani (Zivotnosti), byly tyto podrobeny umélému atmosférickému starnuti za
podminek zvysené vihkosti, teploty a slunecniho zareni vychazejici z dlouhodobé zkousky dle predpisu
DIN 75 220.

Priprava biokompozitnich struktur potvrdila potencial aplikace kdvové sedliny jako ¢asticového
plniva v matrici kyseliny poly(L-mlé¢né) a umoZznila nasledné vytlacovani biokompozitnich félii v dobré
kvalité a s rovnomérnou distribuci Castic. Elektronovd mikroskopie prokazala velmi dobré obaleni
plniva polymerni matrici a nizké mezifazové napéti na rozhrani ¢astic kavové sedliny a matrice PLLA.
Problematické bylo zejména davkovdni kapalného acetyl tributyl citrdtu, na které neni laboratorni
mikrokompaunder Xplore MC 15 HT plné uzplsoben, a jeZz mélo za nasledek vyssi rozptyl mérenych
fyzikdlnich a mechanickych velicin félii obsahujicich toto organické zmékcovadlo.

Pfitomnost kdvové sedliny v polymerni matrici PLLA Luminy L130 méla pozitivni Ucinek na
tvorbu krystalické struktury, projevujici se nizsi nukleacni bariérou v oblasti primarni krystalizace, pti
vsech studii podrobenych rychlosti chlazeni. Synergického efektu vyskytujiciho se zejména pti vyssich
rychlostech chlazeni bylo dosazeno u kompozitni struktury PLLA/ATBC/KS. PFi nizSich rychlostech
chlazeni dosahoval nejvy$sich hodnot krystalinity materidlovy systém PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS.
Studium kinetiky krystalizace tak ukdazalo, Ze kavova sedlina vyrazné zvysuje rychlost krystalizace ve
vSech zkoumanych polymernich systémech. Z hlediska tepelné stability snizuje kavova sedlina teplotu
pocatku degradace. Chemické reakci mastnych kyselin obsazenych v kavové sedliné s esterovymi
skupinami PLLA se vSak podafilo ¢dste¢né zamezit naroubovanim anhydridu kyseliny itakonové na jeji
fetézec.

DalsSim pozitivnim zjisténim je, Ze atmosférické starnuti nemélo vliv na teplotu degradace
biokompozitnich félii PLLA s kavovou sedlinou, resp. dochazelo k jejimu mirnému navyseni, cozZ lze
pfisuzovat antioxida¢nimu ucinku kavové sedliny. Kromé chemickych reakci (napt. oxidaci projevujici
se zménou zabarveni félii) dochazelo predevsim k fyzikalnim pochodlim spojenych s rozmérovymi
zménami félii (smrsténim) a zménou jejich nadmolekularni struktury. Ta se projevila i v oblasti jejich

mechanickych vlastnosti, kdy po atmosférickém starnuti dochazelo ke zvyseni hodnot modulu
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pruznosti a meze pevnosti a ke sniZzeni jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni v tahu.
Posuzovani ztrat deformacni energie v dlsledku jeji premény v teplo ukazalo také pozitivni vliv kdvové
sedliny na tlumici vlastnosti vyrobenych biokompozitnich fdlii, ktery byl prokazan rovnéz narlistem
imaginarni slozky dynamického modulu pruznosti pfi méreni DMA.

Roubovani retézce PLLA anhydridem kyseliny itakonové zvysilo teplotu pocatku degradace
kompozitnich félii s kdvovou sedlinou. Pozitivné se promitlo také do tvorby nadmolekularni struktury
zvySenim celkového stupné krystalinity. Stejného efektu bylo docileno pfitomnosti zmékcovadla ATBC.
Kombinaci vySe uvedenych modifikaci bylo dosazeno nejvyssich hodnot krystalinity pfi zachovani
Zadoucich vlastnosti fdlii, zejména vysoké taZnosti, aC samotné roubovani anhydridu kyseliny
itakonové na retézec PLLA tuto vlastnost v rozporu se studii Ku Marsilly a Verbeeka [75] nezlepSovalo.

Vzhledem k prokazani uplatnitelnosti studovanych biokompozitnich struktur a félii z hlediska
jejich strukturnich, tepelnych a mechanickych vlastnosti a soucasnych trend( kladoucich dlraz na
uzivani biologicky rozloZitelnych polymert v potravinarském prdmyslu [101] by v navazujicim vyzkumu
bylo dobré provést dale studii bariérovych, pfip. dalSich uZitnych vlastnosti, podporujicich aplikaci
biokompozitnich struktur v obalovém priimyslu pfi styku s potravinami. Pfinosem této prace budou
také vysledky zabyvajici se vlivem kavové sedliny a dalSich pouZitych aditiv na rychlost biodegradace
kompozitnich félii, kterd je v navaznosti na vysledky diplomové prace ptipravovdna na katedie

strojirenské technologie TUL.
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Pfiloha 1: Materidlovy list biopolymeru PLLA Luminy® L130

Product Data Sheet

Luminy® L130

Revision dato 07 May 2019 PFRODUCT DATA SHEET
Pags 1afl LUMINY® L1308
Date pravious varsion 01 Sep 2017

Vorsion & language 70972 - EN Irteresbed in solitions for biopiastics? Plesse contac] us &l
Product availability Glosal @ www.total-corbion.com @ platotal-carbion com
Product status Commenzal

DESCRIPTION

PLA IS a bichased polymer demed from natural resources and oflers a significant reduction in carben Toolpdn compared Io ail-based

plastics. Lumsny® L130 = a Fegh heal. medium Aow' PLA homopalymer suitabibe for injeclion molding and fiber spinning. Comparnsd o
standard PLA, [hess PLA hamopolymers have highes medling points and an increased rale of crysializason. As 3 resull, compounds
contEmng PLA homopolymers sne sutable for the production of semi-crystaling parls, wiich exhibit a Figher lsmperatune resisiance

TYPICAL PROPERTIES"
Densty Lbnrme wailin 1.34 giom?®
Ml fow indiex S0 11334 210°0/2.18kg) 23gM0min
Mt i incirs IS0 11338, [190°C/ 18kg) 1010 min
ERsnochemicl purtty Total Corbion FLAmetnod = 5% (LS}
Appearane Vsl Crysmine wiile peiEn
Residoal monomer Tl Cortion PLA mastnod L03%
\Naier { it Couinmeing Karl-Fsther = 4150 pp
Meiting lemperah e D50 e

Mocrancal propories

PROCESSING INFORMATION & RECOMMENDATIONS

PLA homapalymen and PLA compounds can be processed on comenticnal inpsstian Presdiying 45 howrs at 100°C
malding equpment. To preven! or reduce the degradation of PLA during processng, it Thioat 2040°T
is tecommenided o use & barel with & comdenl of 3-5 limes the shol weighl, & (genesa) Fopd zone 1551750
prurpcess ) screw weth a LD railio of 31 least 2001 snd f applicabls low shes hotrunners (DOFTIE I IO TED-Z20M0
in the mald. Pre-drying of the resin s recammendad Mosmring zooe 1S3 0
[ i TE80-220°0
Star-up and shutdown LR 1802200
1. The equiprment nesds o be wel cheaned and purged fo prever| oross L p—y 00T
etanlaminalion i e 20-100C
2. AR the start of b run il is recommented o purge the system wish a palyalefin Back pressure (Bar, speciic)  50-100 bar
of & purging compound (e Dyna-Purge. Chean LDPE) followed by purnging with Fitmr fyual wrrasban] S

I PLA homopolymer or PLA compound al @ prooessing corditions. m

3. Al the complebion of the run il is recommendad o purgs he System using & purging compound agan

O ToTraL ‘ ‘ Corbion

P1/1 Materidlovy list PLLA Luminy® L130
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Pfiloha 2: Méreni velikosti ¢astic namleté kavové sedliny na analyzatoru Horiba LA-920

Relativni ¢etnost [%]

Relativni ¢etnost [%]
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P2/1 Distribucni kfivka prvniho méreni velikosti ¢astic kavové sedliny
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P2/2 Distribuéni kfivka druhého méfeni velikosti ¢astic kavové sedliny
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Relativni ¢etnost [%]
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P2/3 Distribucni kfivka tfetiho méreni velikosti ¢astic kavové sedliny
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Pfiloha 3: Zaznamy TG kfivek

TGA Liminy L13_PLA feal

04042021 TIET22
%
. w
BPLA Inflect Pt. 360.83°C
PLA 56140 mg Midpoint  355.21°C
n 15PLA Inflect. Pt 363.83°C
PLA 55010 mg Midpoint 358,04 °C
80.
1SPLA_domér Inflect. Pt. 364,00 °C
PLA_domér, 66170 mg Midpoint 358,16 °C
70
Inflect. Pt 366,17 °C
a0 Midpoint 361,10 °C
50
40
30
20,
10
o
-0
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 6B0 70O 720 740 760 780 °C
TLER TOLEDG

BTAR: B 4810

P3/1 TG kfivky PLLA Luminy L130 (teplota degradace pfi maximalnim Gbytku hmotnosti)

TGA Lumirey L1890 PLARE10_ find L0401 121720
%
1SPLAIKS10 Inflect. Pt.  352.33°C
PLAKS10, 62420 mg Midpoint  345.03 °C
90
ISPLAIKS10 Inflect. PL.  346.67 °C
8O- PLA'KS10, 6.8350 mg Midpoint  338.12°C
b IEPLATKS10_domér Inflect. P. 350,17 °C
PLAKS10_domér, §,8090 mg Midpoint  343,30°C
60
ISPLAKS 10, 04.04.2021 11:54:40 Infloct. Pt. 348,17 °C
50 PLAKS 10, 15,4170 mg Midpoint 342,08 °C
0, BPLAKS 10, 04.04.2021 11:54:39 inflect. Pt.  351,33°C
PLAKS 10, 14,6400 mg Midpoint  343.60°C
30
20
10
o g
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
T ETARBH 1810
ve v. I .
P3/2 TG kfivky PLLA/KS (teplota degradace pFi maximalnim Gbytku hmotnosti)
TEA Lurning L130_PLAAS_DCP 0,5, finai BLOAID 121857
%
ISPLAIAS_DCPO, Inflect. Pt. 367.17°C
PLAIAS_DCPO,5, 6.3580 mg Midpoint  361.97°C
i SPLAVIAE_DCPOS Inflact. Pt. 35847°C
PLAIAS_DCPO,5, 6.4520 mg Midpoint  350.34°C
e I$PLATAG_domér Inflect. PL. 368,00 °C
PLANAS_domér, 5,5340 mg Midpoint 362,02 °C
70
HPLAAE_DCP 0.5, 04 21 11:54:38 Inflect PL  36183°C
PLANA&_OCP 0.5, 14, g Midpoint 358,75 °C
80
1SPLAAAG_DCP 0.5, 04.04.2021 11:54:37 Inflect. Pt. 356,00 °C
50 PLANIAE_DCP 0.5, 13,8910 mg Midpoint  353,65°C
ISPLANAS_DCP 0.5, 04.04.2021 11:53:41 Inflect. Pt. 368,83 °C
40 PLA/IAS_DCP 0.5, 15,1350 mg Midpoint 363,88 °C
BPLALAS_DCP 0.5, 04.04 2021 11:53:40 Inflect. P 370,83 °C
30 PLAIAS_DCP 0.5, 19,2350 mg Midpoint 365,66 °C
20
10
0 e
-10
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 T40 760 780 °C
METTUER TOLEDO.

STAR" B 16,10

P3/3 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA (teplota degradace pfi maximalnim Gbytku hmotnosti)
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T Luaminy L130_FALAMAG_DGP 0503 10_fiad

1SPLAAG_DCPO,SKS10
PLANAS_DCPO,5/KS10, 4.5610 mg

ISPLATABTKS10_domér
PLAASIKS10_domér, 5,0000 mg

ISPLAIABIKS10_domér1
PLANAB/KS10_domeért, 4,6890 mg

ISPLATA B _DCP 0,5/KS 10, 04.04.202F 11:54:39
PLANA B_DCP 0.5/KS 10, 14,4850 mg

ISPLAIAG_DCP 0,5/KS 10, 04.04.2021 11:54:38

PLAIAG_DCP 0,5/KS 10, 11,5870 mg

-10

A

Inflect. Pt 343.83°C
Midpoint  338.80 °C

Inflect. PL. 358,50 °C
Midpoint 353,62 °C

Inflect Pt 342,67 °C
Midpoint 337,25 °C

Inflect. P 352,83 °C
Midpoint 348,30 °C

Inflect Pt 35533°C
Midpoint 351,68 °C

60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620

640 560 680 700 720 740 760 780 °C

STARE SW 4.1

P3/4 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/KS (teplota degradace pfi maximalnim Gbytku hmotnosti)

TOA LuminyL190_PLAKTEC 10_inal 04042021 12:02:36
*%
1SPLAVATEC 10 inflect. Pt. 347.00°C
PLA/ATBC10, 3.5860 mg Midpoint  337.77°C
90-
ISPLAATBC10_2 Inflect. Pt. 36147 °C
80 PLAATBC10_2, 6.7040 mg Midpoint  352.22°C
70
SPLA/ATBC40_3 Inflect Pt 359.67 °C
PLAATBC10_3. 4.2600 mg Midpoint 34.73°C
&0
50 SPLAVATBC 10, 04.04.2021 11:54:33 Inflect. Pt. 384,17 °C
PLAJATBC 10, 8,5400 mg Midpoint 35648 °C
40
SPLA/ATBC 10, 04.04.2021 11:54:32 Inflect. P 370,67 °C
PLAJATBC 10, 13,4620mg Midpoint 363.65°C
30
20
10-
s
: |
-10:
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 78O0 °C
RO ATARS B 1010
. o e, .
P3/5 TG kfivky PLLA/ATBC (teplota degradace p¥i maximalnim Gbytku hmotnosti)
TOA LumiyyL150_PLAVTEC 10AGH 10_firal 0404201 122804
%
ISPLAVATBC10/KS 10 Inflect. Pt.  335.00°C
- PLA/ATBC 10/KS 10, 4.0480 mg Midpoint  328.27 °C
% $PLAATBC10VKS10_2 Inflect Pt. 34767 °C
PLAATBC10/KS 10_2, 38310 mg Midpaint  337.76°C
80 ISPLA/ATBC10/KS10_3 Inflect. PL. 34567 °C
PLAJATBC10/KS10_3, 3.8860 mg Midpoint  336.15°C
70
1SPLA/ATBC10/KS10_domér Inflect. PL. 345,67 °C
PLATATBC10/K510_domér, 3,9330 mg Midpoint  330,07°C
&0
BPLAJATBC 10/KS 10, 04.04.2021 11:54:36 inflect. Pt. 338,67 *C
=0 PLAATBC 10/KS 10, 13,4510 mg Midpoint 331,51 °C
40 ISPLAVATEC 10VKS 10, 04.04.2021 11:53:40 Inflect. Pt.  34217°C
PLAJATBC 10/KS 10, 14,8080 mg Midpoint 33327°C
30
ISPLA/ATEC 10/KS 10, 04.04.2021 11 Inflect PL.  348.67°C
PLASATBC 10/ 0, 15,4970 mg Midpaint 13560°C
20
10
o [ .
-10:
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 60 380 400 420 440 460 480 S00 520 540 560 580 600 620 640 660 G8O0 TOO V20 V40 760 780 °C
METTLER TOLEDO

STAR® SW 1090

P3/6 TG kfivky PLLA/ATBC/KS (teplota degradace pfi maximalnim Gbytku hmotnosti)
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TGA Luminy L 190_PLAKTBC 100A8_DCF B6_fhal

404201 122048
%
1SPLAJATBC101AE_DCP0.S JAACLPY, TR
L PLA/ATBC10146_DCP0,5, 4,7910 mg Midpoint  353.43°C
1SPLAATBC1(MIAS_domér, 28,03.2021 19:27:00 Inflect. PL 351,67 °C
" PLAATEC101A6_domér, 2,2620 mg Midpoint 345,38 °C
ISPLAIATEC 10AG_DCP 0,5, 04.04.2021 11:54:34 Inflect. PL. 367,67 °C
& PLAIATEC 101A6_OCP 0,5, 10,5870 mg Midpoint  362,70°C
y ISPLA/ATEC 10/1A6_DCP 0,5, 04,04 2021 11:54:33 Inflect P 363,83°C
n 1 PLA/ATEC 101A6_DCF 0.5, BS170 mg Midpoint  364,70°C
|
|
|
o | ISPLAIATEC 100A6_DCF 0.5 Iflect Pt 359.33°C
PLAJATEC 1014_DCP 0.5, 121630 mg Midpoint 35247 °C
50 SPLAVATEC 10/146_DCP 0.5 Inflect. P 358.67°C
| PLA/ATBC 10146_DCP 0.5, 14.6510 mg Midpoint  353.23°C
a0
0
20
10
]
-10
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 34D 360 380 400 420 440 460 480 SO0 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 74D 760 780 °C
\ETTLER TOLEDO

ETARE B 1810

P3/7 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC (teplota degradace p¥i maximalnim dbytku hmotnosti)

TGA L1130 PLAKTEC 1044 §_DGP 0.8K810_fral

CA042071 122448
%
ISPLA/ATBC10/1A8_DCPO,5KS10 Inflect. Pt.  352.83°C
3 PLAJATBC 10/1A6_DCPQ,SKS10, 3.3170 mg Midpoint  345.91°C
bl ISPLA/ATBG 10/1A5_DCPO,S/KS10_2 Inflect. PL. 358.50 °C
PLA/ATBC 1011%6_DCPO,S/KS10_2, 3.5770 mg Midpoint  353.32°C
80
ISPLA/ATEC 10/1A6_DCPO,5/KS10_3 Infiect Pt 359.83°C
7o PLA/ATBC 101A5_DCPO,5KS10_3, 3.4240 myg Midpoint 353.43°C
60
ISPLA/ATBC 10/1A6/KS10_domér Inflect, Pt. 348,00 °C
PLA/ATBC 10/A6K510_domér, 2,080 mg Midpoint 341,81 °C
50
i 1SPLAVATBC 10/1A 6_DCP 0,5/KS 10, 04.04.2021 11:54:35 Inflect. Pt 343,83 °C
PLA/ATBC 101A6_DCP 0,5/S 10, 13,6750 mg Midpoint  33102°C
30
ISPLAJATEC 10/1A 6_DCP 0,85 10, 04.04,2021 11:54:34 Inflect. PL  352.83°C
\ PLAATBC 1014 6_DCP 0.5/KS 10, 15,1380 mg Midpoint 46,57 °C
20
10
o
10
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 GAO 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDG

STARE SW 18.10

P3/8 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS (teplota degradace pfi maximalnim Gubytku hmotnosti)

130, PLA el

08.04.2021 182587
Yo
1$PLA Step -4,9961 %
10 & M PLA, 56140 mg 20,2805
LeftLimit 274,47 °C
Right Limit 326,52 °C
%0 ISPLA Step -5,0084 %
PLA, 5.5010 40,2754 mg
. - Laft Limit 269,61 °C
" Right Limit 330,60 °C
1$PLA_domér Stop 5,0077 %
0. PLA_domér, 6,6170 mg 0,331amg
Left Limit  23274°C
Right Limit  322,62°C
60
ISPLA, 04.04.2021 11:54:31 Step 50010 %
PLA, 12,9830 mg 20,6501 mg
50 Left Limit 273,26 °C
Right Limit 33346 °C
40
30
20
10
o
-10-
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
VeSO

P3/9 TG kfivky PLLA Luminy L130 (teplota pocatku degradace)
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(TBJFOALuminy 190 PLAGO, o 0504201 103350
%
ISPLAKS10 Sup S006 %
PLA/KS10, 6.2420 mg o~ g::.gu
Right Limit 311,60 °C
50
ISPLAIKS10 Sep ;-‘39:9“4-
PLA/KS10, 6.8350 mg ,3414 mg
Left Limit 242,06 °C
L Right Limit 307,28 °C
o 1SPLA/KS10_domér Step 49971 %
PLAKS10_domér, 58090 mg 2803 mg
.09 °C
Right Limit  310,72°C
60
1SPLAJKS 10, 04.04.2021 11:54:40 Step 50015 %
50 07711 mg
Left Limit 227,07 °C
Right Limit  310,62°C
a0
ISPLA/KS 10, 04.04.2021 11:54:39 Step 5,001 %
PLAKS 10, 14,6400 mg 0,7322 mg
30 Left Limit 23983 °C
Right Limit 311,04 °C
20
10
o \
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 G40 660 660 700 720 740 760 780 °C
VETRLER TOLEDG TR 1090
Ve v s
P3/10 TG kFivky PLLA/KS (teplota pocatku degradace)
(TIOA Loy .90 LAV PP 05 frad 08.042021 tas40
%
ISPLANAG_DCPO.S B AAE%
? L Pees, a0 Left Limit g"n‘-?:‘g
Right Limit 340,84 °C
= 1SPLAIAS_DCPOS . -o.ig;::\g
PLAMNAG_DCPO,5, 6.4520 mg Left Limit 296,76 °C
80 Right Limit 329,80 °C
ISPLA/IA _DCP 05, 04.04.2021 11:54:38 5,0018 %
1. PLANA B DCP 0,5, 14,0430 mg 0,7024 mg
299,19°C
3ap02°C
= ISPLALAG_DCP 0,5, 04.04.2021 11:64:37 Step -6,0000 %
PLA/IA 6 DCP 0,5, 13,8910 mg. it i g:g::lgg
imi ,59 °
50 Right Limit 333,20 "C
ISPLA/IAS_DCP 0,5, 04.04.2021 11:63:41 Step -5,0017 %
- PLAIAG_DCP 0,5, 15,1350 mg 0,7570 mg
LeftLimit  300,00°C
Right Limit 340,00 °C
30
ISPLAMIAS_DCP 0.5, 04.04.2021 11:53:40 Step -5,0063 %
PLANAS_DCP 0.5, 19,2350 mg -0,9630 mg
20- Left Limit 298,78 °C
Right Limit 340,84 “C
10
o . ==
A0
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 600 520 S40 660 580 600 620 640 €60 €60 700 720 740 760 780 °C
E ﬁn.m STAR"SW 18.30
ve vz
P3/11 TG k¥ivky PLLA/PLLA-g-1A (teplota poc¢atku degradace)
FLAMS_DOP 044810, el onozmn
%
step 5,0089 %
1SPLANAS_DCPO,SKS10 20,2283 mg
PLA/IAG_DCPO,5/KS10, 4.5610 mg LeftLimit  214,10°C
RightLimit 309,68 °C
90 ISPLA/IAB/KS10_domér Step 50018 %
PLANASKS10_domér, §,0000 mg 0,2501 mg
Left Limit 220,18 °C
80- Right Limit 318,68 °C
1SPLATABKS10_domért stop -5,0022%
PLAIAG/KS10_domart, 4,6690 mg -0,2346 mg
70 Left Limit 220,99 °C
Right Limit 308,90 °C
ISPLAA 6_DCP 0,6/KS 10, 04.04.2021 11:54:39 Stop _5,0083 %
80- PLAIA 6_DCP 0,5/KS 10, 14,4850 mg ),
Left Limit 247,33°C
Right Limit 320,20 °C
50
ISPLAAE_DCP 0,5KS 10, 04.04.2021 11:54:38 Step 50004 %
PLAMIA 6_DCP 0,5S 10, 11,5870 mg -0,5794 mg
0 LeftLimit 244,69 °C
Right Limit 320,88 °C
0
20-
10-
o N
A0

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 36

0 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 €60 680 700 720 740 760 780 °C

P3/12 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/KS (teplota pocatku degradace)
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06 04 2021
%
st 9984 %
. . ISPLAVATBC10 i 2753 mg
PLAJATBC10, 3.5860 Mg LefiLimit  179,66°C
Right Limit 257,88 °C
%0
ISPLAIATBE10_2 Step 50086 %
PLAJATEC10_2, 6.7040 mg 0,335 mg
o LeftLimit  18533°C
Right Limit 27294 °C
ISPLA/ATBC10_3 Step -5,0047 %
0 PLAJATBC10_3, 4.2600 mg <0,2132 mg
Left Limit 17642°C
Right Limit 258,20 °C
60
ISPLA/ATBC 10, 04.04.2021 11:64:33 Step -4,9995 %
PLAIATBC 10, 8,5400 mg -0,4270 mg
Left Limit 189,38 °C
50 Right Limit 280,08 °C
ISPLAATBC 10, 04.04.2021 11:54:32 Stap 5,005 %
40 PLAJATBC 10, 13,4620 mg 20,6738 mg
LoftLimit 188,88 "
Right Limit 293,16 °C
0
20
10
o —
0
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 S00 520 540 560 580 600 620 64D 660 680 700 720 740 76D 780 °C
E ﬁm STAR" 5W 1.0
v. vz
P3/13 TG k¥ivky PLLA/ATBC (teplota poéatku degradace)
PLATEC 104 10_ e onneom1 seatar
% 1SPLAJATBC 0/KS 10 Step -5,0040 %
PLAJATBC10KS10, 40480 mg -0,2026 mg
LeftLimit  181,69°C
Right Limit 264,76 °C
ISPLAIATBC10/KS10_2 Step -6,0097 %
PLAJATBC10KS10_2 3.8310mg -0,1919 mg
90- LeftLimit  188,98°C
Right Limit 263,32 °C
80 ISPLAIATBCIOKS10_3 Olep it
PLA/ATBC 10K S10_3, 3.9860 mg Left Limkt ‘BE 57 E’E
7 Right Limit  264.72°C
1SPLAVATECT0/KS10_domér step 50038 %
PLA/ATBC 10/KS10_domeér, 3,9330 mg -0,1968 mg
o LeftLimit 183,31 °C
Right Limit 263,80 °C
ISPLA/ATBC 10/KS 10, 04.04.2021 11:54:36 g :3'2‘;: %
= PLA/ATBC 10/KS 10, 13,4510 mg LofiLimit  185.04°C
Right Limit 281,32°C
40
ISPLAJATBC 10/KS 10, 04.04.2021 11:53:40 Step -5,0041 %
PLA/ATBC 10/KS 10, 14,8080 mg -0,7410 mg
30 Left Limit 188,47°C
Right Limit 28240 °C
20- ISPLA/ATBC 10/KS 10, 04.04.2021 11:53:39 Step
PLAJATEC 10/KS 10, 15,4970 mg
Left Limit
- Right Limit 283,76 *C
o R
10
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 S60 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
ﬁﬁm STAR" W 18.30
ve vz
P3/14 TG kfivky PLLA/ATBC/KS (teplota poéatku degradace)
108 pOPOS e omp4om1 ez100
% 1$PLAJATBC101A6_DCPD,5 Step ;u!g:: :’g
PLAATBC BCPOS 4791 :
siaak s S T0ma LeftLimit  192,22°C
101 Right Limit 268,08 °C
1SPLAIATBO10/146_domr, 26.04.2021 19:27:00 stop 49991 %
0 PLAIATBC 101A8_domeér, 2.2620 mg 0,131 mg
LoftLimit  187.76°C
Right Limit 256,68 °C
80
I$PLAVATBC 10/1A 6_DCP 05, 04.04.2021 11:54:34 step -5,0067%
0 PLAIATEC 101A 6_DCP 0,5, 10,5970 myg 256mg
Left Limit 195,46 °C
Right Limit 277,88 °C
60
50- ISPLAJATBC 10/1A 6_DCP 0,5, 04.04.2021 11:54:33 4 o
PLAATBC 101A 6_DGP 0.5, 85170 mg e g, =
Left Limit 191,82°C
40 Right Limit 273,26 °C
@ ISPLAJATBC 101A8_DCP 0,5 Step 5,009 %
PLAJATBC 101A6_OCP 0,5, 13.1630 mg. 8584 mg
Left Limit 10627 °C
Right Limit  275,80°C
20
1SPLA/ATEC 10/1A6_DGP0.§ step 50025%
PLAIATBC 101A6_OCP 0,5, 14,6510 mg 27328 mg
10 Left Limit  19263°C
Right Limit 280,08 °C
o 1
0
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 S60 560 600 620 640 660 68O 700 720 740 760 780 ‘C
METTLER TCLEDO
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10 6 DCF 0,58 10 el

1SPLAIATBC0/IAS_DCPO,S/KS10
PLA/ATBC101A8_DCPO,§KS10, 33170 mg

ISPLAIATEC10/A8_DCPO,5/KS10_2
PLA/ATBC 101A6_OCPO,SKS10_2. 3.5770 mg

ISPLAATEC! 0/1AS_DCPO.S/KS10_3
PLAJATBC101AG_DCP0,5KS10_3, 3 4240 mg

ISPLA/ATBC10/AG/KS10_domér
PLA/ATEC101AG/KS10_domér, 2,8080 mg

ISPLA/ATEC 101 6_DCP 0,5/KS 10, 04.04.2021 11:54:35
PLAJATBC 101A 6_OCP 0,5/KS 10, 13,6750 mg

ISPLAJATBC 10/A 6_DCP 0,5/KS 10, 04.04.2021 11:54.34
PLA/ATBC 101A 6_DCP 0,5/KS 10, 15,1390 mg

Step 55,0013 %
LeftLimit  18222°C
Right Limit 282,58 °C
Stop -6,0020 %

LeftLimit  200,73°C
Right Limit  276,32°C

Step -5,0035 %
01713 mg
LoftLimit  19222°C

Right Limit 27272°C

Stop 50015%

-0,1404 mg
LeftLimit  201,13°C
RightLimit 273,41°C

Step -5,0042%
-0,8843.
LeftLimit  190,18°C
Right Limit  284.24°C
Step -5,0048 %
-0.7577 mg
Laft Limit 19222°C

RightLimit 283,79°C

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 G660 680 700 720 740 760 780 ‘C

STAR'SW 18.30
- “ s
P3/16 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS (teplota poc¢atku degradace)
D_sblernsl_FLA D.05.2021 124148
%
80-
1$D_stamuti PLA 1 Step. 43951 % Inflect. P 367.33°C
D_stamuti_PLA 1, 12.2060 mg 0.6097 mg Midpoint  363.64°C
80 Left Limit  293.52°C
Right Limit  337.20°C
fis Biep b inflect. Pt 38847 °C
1SD_stamuti_PLA 2 0.6346 mg Midpoint  363.82°C
a D_stamuti_PLA-2, 12.6820 mg Lo Limit  279.34°C
Right Limit 33570 °C
50-
15D_starnuti PLA-3 Step -4.9388 % Inflect. Pt 368.17°C
40 D_stémuti_PLA- 3, 13.3480 mg 06672 mg Midpoint  364.88°C
Left Limit 28339°C
Right Limit 338.56°C
30
20-
Method: TGA_50_600_N2_800_02.
10 dt1.00s
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mifmin
[ Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 3B0 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
METTLER TOLEDO. BTARE B 810
P3/17 TG k¥ivky PLLA Luminy L130 po atmosférickém starnuti
D_stimu PLAKE0 0RO 124100
%
"
150_stamuti_PLAKS 10-1 Step -5.0005 % inflect. Pt.  354.83°C
- D_stamuti_PLAKS 10 -1, 13,4810 mg -0.67T41mg Midpoint  348.14°C
Left Limit 208.24°C
Right Limit  316.36 °C
BO-
130 _starnuti PLAKS 10-2 Step -5.0007 % Inflect. Pt. 345.83°C
o D_starnuti_PLAIKS 10 - 2, 12.0770 mg 6039 mg Midpoint  34228°C
Ledt Limit 21532°C
80 Right Limit  313.19°C
50- 1$0_stamuti PLAKS10 - 3 Step -4.9999 % Inflect Pt.  354.17 °C
D_stamuti_PLAKS10 - 3, 10.8690 mg 05434 mg Midpoint  348.30 °C
Laft Limit 2837°C
40- Right Limit  316.04 °C
30
0
Method: TGA_50_600_N2_800_02.
10 dt1.00s
[4] 50.0..600.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin M
[2] 600.0..800.0 “C, 10.00 K/min, 02 50.0 mi/min "\

o Synchronization enabled

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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st PLAAAG_DGF 0.5 08063001 1241300
%
90
1$D_stamuti_PLAIAS_DCP 05 -1 Step 50014%  Inflect. P 367.00°C
D_starnuti_PLANAS_DCP 0,5 - 1, 14.0800 mg -0.7042 mg Midpoint 36234 °C
B0 Left Limit 201.54°C
Right Limit 32694 °C
0
15D_stamuti_PLAVIAS_DCP 0,5 -2 Nep ';'gg:;! :i':,:'i: ;;:':? g
“ D_starnuti_PLALAS_DCP 0,5 -2, 13.6860 mg TR oo
Right Limit  327.64°C
50
Stey 5.0038 % Inflect. PL.  363.83°C
18D_stamuti_PLATAS_DCF 0.5-3 » Sieatmg  Mdpoini  380.10°C
- D_stamuti_FLALAS_DCP 0.5 -3, 13.2580 mg L, e
Right Limit  330.96 °C
0.
20
Method: TGA_S0_600_N2_800_02.
01 s100s
[1] 50.0.600.0 °C 10.00 Kimin, N2 $0.0 mifimin
[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 Kimin, 02 50.0 mi/min
o Synchronization enabled
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 250 300 320 340 360 380 400 420 440 460 430 500 520 540 560 SBO €00 620 640 660 680 700 720 740 76D 780 °C
METTLER TOLEDG BTAR" SiY 18.10
v. Lo Lz . .
P3/19 TG k¥ivky PLLA/PLLA-g-1A po atmosférickém starnuti
D_shbmust PLAIAR_DCP 0SKEH0 DOGINH 124340
%
L v
. 1S0_stimuti_PLA/IAS_DCP 0.5KS 10 - 1 Step Qpoun.  WeLRL e
D_stamuti_PLATAS_DCP 0,57KS 10 - 1, 10.8850 mg 5443mg  Midpoint 34832
= LeftLimit  24814°C
Right Limit 315,60 °C
BO- 1SD_stérnuti_PLATAS_DCP 0.5/KS 10-2 Step -5,0030 % inflect. Pt.  353.67°C
D_stamuti_PLAIAS_DCP 0,5KS 10 - Z, 10.7600 mg -0,5383 mg Midpoint  348.88 °C
LeftLimit  244,08°C
0 Right Limit 31518 °C
60- 1SD_stamuti_PLA/IAS_DCP 0.5KS10 - 3 Stop 50029 % Inflect, P 384.33°C
D_stémuti_PLAIAS_DCP 0.8/KS10 - 3, 10.3450 mg DSITEMG Midpoint  348.95°C
Left Limit 258,08 °C
50- Right Limit  318,06°C
40-
30
20- Method: TGA_50_600_N2_800_02.
dt1.00s
o] 1] 50.0.600.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 milmin
(2] 600.0..800.0 °C, 10.00 Kimin, 02 50.0 mijmin
Synchronization enabled -\
o
10
-20-
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 SO0 520 540 560 580 €00 620 B40 66D €BO 700 720 74D 76D 78O °C
METTLER TOLEDO ETARC S 18,10
ve FRTRI . .
P3/20 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/KS po atmosférickém starnuti
0_stimasl_ PLASKTEC 10 08.08.2021 1241200
e
:Diamm ;;L,,‘,‘;Ef,,'f'; ‘115570 - igg;:’"‘“ m"p"i':L E:E
% = - " ™ LeftLimit  189.38°C
Right Limit 297.10°C
a0 15D_starnuti_PLAATBC 10 -2 Sty P
= = " 50053 % inflect. Pt 365.47 °C
D_starnuti_PLA/ATBIC 10 - 2, 12.4180 mg ] OS21BMI  Midpoint  360.72°C
70 Left Limit 18263 °C
Right Limit  298.44 °C
= 3D_starnuli PLAATBC 10 -3 Stop 4998B%  Inflect Pt 370.33°C
D_stamuti PLA/ATBC 10 - 3, 12.2380 mg D619mg  Midpoimt  36385°C
& LefiLimit  207.21°C
Right Limit  303.08 °C
40
0
20
Method: TGA_S0_600_N2_B00_02.
10° dt 1.1
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mifmin
[2] 600.0..800.0 “C, 10.00 Kimin, 02 50.0 mi/min
o Synchronization enabled Tt
-10-
60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 2ED 300 320 340 360 3B0 400 420 44D 460 430 S00 520 54D 560 580 500 620 640 660 €80 7OO 720 740 7VED 780 T
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O_sblnal PLASTRG 10KE 40 -3 08082021 1241208
%
- 1$D_stamuti_PLA/ATBC 10/KS 10 -1 Step 5,007 % Inflect. Pt. 34933 °C
D_stamnuti_PLAUTBC $0/KS 10 -1, 114130 mg 20,5718 mg Midpoint 34213 °C
Left Limit  185.74°C
90, Right Limit 275,32 °C
80 1SD_stémuti_ PLA/ATBC 10/KS 10 -2 Step _5,0026 % Inflect. Pt 343.67 °C
D_stAmuti PLAATBC 10/KS 10 - 2, 12.0350 mg -0,6021 mg Midpoint 34067 C
Left Limit  187,76°C
70 Right Limit 276,48 °C
ks Inflect. Pt 340.83 °C
15D_starnuti PLA/ATBC 10/KS 10-3 Step -5,0026 % 8
D_stamuti_ PLAJATBC 10/KS 10 - 3, 13.7960 mg ] Midpoint 33680 °C
50 LeftLimit 1887 °C
Right Limit  278,12°C
40,
30
= Method: TGA_50_§00_N2_800_02.
at100s
[] 50.0..600.0 °C, 10,00 Kimin, N2 50.0 milimin
10 @ 800.0 °C, 10.00 Kimin, OZ 50.0 m¥min
ization enabled
" N
-10:
20
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 430 500 520 54D 560 580 600 620 640 660 680 70O 720 T40 76D 78D °C
T BTAR W 18,10
V. o . . .
P3/22 TG kf¥ivky PLLA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti
O_shdmust{_PLAIATINC 100A8_DCP 0.5 00.06.2021 1241:40
%
0 1SD_stamuti_PLAVATEC 10/1A6_DCP 0,5 -1 ey 5.0044%  nflect. Pt 36617 °C
D_stamuti_PLA/ATBC 10/A6_DCP 0,5 - 1, 7.0810 mg -03544mg  Midpoint  358.59°C
= = - Loft Limit 18280 °C
B0 Right Limit  269.78 °C
inflect. PL 364,67 °C
70 15D_stamuti_PLAATBG 10/AE_DCP 0,5 - 2 Step -5.0046 % Midpoint  358.27°C
D_stamuti PLAJATEC 1041A5_DCP 0,5 - 2, 5.6020 mg -0.2804 mg
Left Limit 18847 °C
60 Right Limit  270.56 °C
5= 1SD_stérnuti_PLA/ATBC 10/AS_DCP 0.5 -3 Stop 50007 % Inflect. P 370.33°C
D_starnuti_PLA/ATBC 101A6_DCP 0.5 - 3, 84100 mg 04206mg  Midpoint  364.08°C
LefiLimit  18B.98°C
40 Right Limit 280,88 °C
0
20
Method: TGA_50_600_N2_800_0Z2.
10. dti.00s
[]50.0..600.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mbimin
[2] 600. °C, 10.00 Kimin, 02 50.0 miimin
[ Synchronization enabled
10
60 8D 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 €20 64D €60 €80 7O 720 740 760 78O °C
WETTLER TOLEDG ETAR BW 18,10
Ve 7. . . .
P3/23 TG kfivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC po atmosférickém starnuti
D_stiemAf_ PLAVATEC 10148_DCP 050G 10 DO.08.201 124140
%
+ i 1$0_stamuti PLA/ATBC 10MAB_DCP 0 5/KS 10 - 1 Step -5,0044 % Inflect. Pt.  386.83°C
D_stémuti_PLA/ATBC 10/1A6_DCP 0,5/KS 10 - 1, 8.3020 mg = -0,4155mg Midpoint  350.07°C
LeftLimit  186,14°C
Right Limit 268,36 °C
80
oy s -5,0035 % o
1$0_stamuti_PLA/ATBC 10/IAG_DCP 0,5/KS 10 - 2 e -u‘ao:an.u :;";;‘[‘L g:‘;:sg
i / icipoint .57
- D_stamuti_PLA/ATBG 101A6_DCP 0,5/KS 10 - 2. 8.0200 mg i, TR
Right Limit 265,34 °C
50
15D_starnuti_PLA/ATEC 107AS_DCP 0.5/KS 10 -3 Step 5,003 % Inflect. P.  355.00°C
0. D_stamuti_PLA/ATBC 101A8_DCP 0.5/KS 10 -3, 13.0000 mg ES04 M0 Midpoint  348.05°C
Left Limit 184,52 °C
Right Limit 276,60 °C
0
30-
Method: TGA_50_600_N2_B00_O2.
o dt1.00s
[1]50.0.600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mifmin
[2] 600.0..800.0 *C, 10.00 Kimin, 02 50.0 miimin
10 Synchronization enabled
U
o \
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 €80 700 720 740 760 780 °C
\ETTLER TOLEDD WTARE BN 1810
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Pfiloha 4: Zaznam prabéhu atmosférického starnuti
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Pfiloha 5: Zdznamy DSC analyzy kompozitnich félii pred a po atmosférickém starnuti

ando 'DSC Luminy L130_PLA_fo 2602021 182030
wgt-1 SHPLA Glass Transition Integral -191.01 mJ Intogral s24ml Integral 25147 mJ
PLA, 58600 mg Onset 58.04°C normalized  -32.60 Jg*-1 normalized -1.58Jg"1  normalized 42.81 Jg*-1
Midpoint IS 60.38 °C Poak 11132°C Peak 159.74°C  Peak 177.44°C
Delta cp. 0,419 Jg* 1K1 Left Limit 88.23°C Left Limit 152.44°C Left Limit 163.53 °C
14 Right Limit  128.85°C RightUmit 16353°C  RightLimit  187.68°C
ISH[PLA Glass Transition Integral 200.12 mJ Integral 839 mJ Intagral 256,62 mJ
PLA, 6.8100 mg :"‘:*’&M i ;g: °:‘ normalized  -34.44 Jg*-1 .44 Jg*-1 4415 JgA4
12 — sy Paak 110.83°C Poak 169.06°C Peak 17476°C
L] A0 g A LoftLimit  89.44°C LoftLimit  15180°C  LefiLimit  16275°C
Right Limit 12885 °C Right Limit 162.76 °C Right Limit 187.90°C
SHPLA o i B integral A79.42mJ 7,81 mJ Integral 228,01 mJ
.0 PLA, 56100 mg 58.26°C normalized  -31.98 Jg*-1 nomalized  -1,39 Jg*-1 r::.gnmm 40,64 Jgh-1
mnpdmsc sagoc Peak 11.36°C Peak 16043°C  Paak 178,00°C
Delta cp 0.374 Jg*-1K"-1 Left Limit 8275°C Left Limit 153,03°C Laft Limit 164,21 °C
08 Right Limit  130.47°C RightLimit ~ 16422°C  Right Limit  186,71°C
06 ||||N

[T
n mmuumw.mnw

\’HHIII

0.2
] 10 20 30 40 50 80 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 T
'METTLER TOLEDO BTAR BW 16.90
v . v IR . .
P5/1 DSC kfivky PLLA Luminy L130 pfed atmosférickym starnutim
Aanda DG Luminy L130_PLAKEAD_{o 20082021 18:20:38
g1
1,6 ISJIPLAKS10 Glass Transition Integral -151.00 mJ -3409mJ  Integral 256.21 mJ
PLAKS10, 5.8400 mg Onsat 545°C p:‘;miﬂd -'l;;én'-“ normalized -5.84Jg°1  nomalized  43.87 Jg*1
: Midpoint IS0 5417 °C Peak. 155.90°C  Peak 17307 C
14 1S]1[PLAKS10 Delta cp 0.579 Jg*-1K*-1 ,l-;ﬁ U:'i"i'lm ﬁ;ﬂ;’s "?c Left Limit 14327°C  Left Limit 161.23°C
PLA/KS10, 5.5900 mg i v ight 4 RightLimit ~ 161.23°C  RightLimit  185.53°C
Onset 5231°C Integral -149.00 mJ Integral -34.83 mJ Integral 25864 mJ
1z I BB nomalized  -26.66 Jg*-1 normalized $35Jg*1  normalized  46.27 Jgt-1
Do Bk faaies s Peak §7.37°C Poak 18526°C  Peak 173.05°C
» . LeRiLimit  B266°C LeftLimit  14310°C  LefiLimt  16138°C
L RightLimit  113.41°C RightLimit  161.38°C  RightLimit  187.49°C
Integral AS3%Eml  integral WITM integral 34 mJ
== A M - normalized 2636Jg°1  nomalized  823Jg°1  nommalized 4538 Jg*1
J Peak 975 Peak 18526°C  Paak 1288 °C
Left Limi 7871°C Lefilimt  14371°C LoftLimit  16145°C
s RightLimit  113.20°C RightLimit  16145°C  RightLimit  180,30°C

02
0,0
0.2
08
06
o 10 20 30 40 50 &0 70 &0 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c
\EEES AR 8 18,10
.
P5/2 DSC kivky PLLA/KS pfed atmosférickym starnutim
hends DB Luminy L 130_PLAMAS_DGFOS o 20,08.2021 18205
Wg1 Gm Transition Integral -169.06 mJ Integral 455 mJ Integral 21947 mJ
SHPLANKE DCPO.S s140°C normalized  -29.82 Jg*1 normalized  -0.80 Jg”-1 nommalized 3865 Jg*-1
PLAMAE_DCPO.5, 5.6700 mg mmmim E1.81°C Peak 105.37 °C Peak 153.58°C Peak. 17288°C
Dettacp 0423 Jg-IKA LeftLimt  B0.1B°C LeftLimit 14648 °C LefiLimit  1STA6°C
14 ght Limit ~ 121.72°C Right Limit 15716 °C RightLimit ~ 18272°C
SHIPLAIAS_DCPO.S Glass Transition Integral -189.38 mJ Integral 8.06mJ Integral 25422 mJ
PLAAG_DCP0,5, £.0200 mg Onset S116°C normalized  -31.46 Jg*1 normalized  -1.01 Jg*-1 nommalized 4223 Jg*-1
12 Midpoint IS0 §1.75°C Pesk 10467 T Paak 15254 °C Paak 11176 C
; Defta cp 0518 Jg*AKP-1 LefiLimt  78.47°C Lefilimit  14826°C LeftLlimt  18642°C
Right Limit 119.78°C Right Limit 15642°C Right Limit 181.10°C
10 Integral 178,86 mJ Integral 10,36 mJ Integral 242,58 mJ
"1 sHPLAIAE DePos normalized  -30,89 Jg*-1 normalized  -1,78 Jg*-1 normalizad 41,90 Jg*-1
PLA/IAS_DCPO.5, 5,7900 mg Peak 10383°C ak 15238 °C Peak 17T.95°C
Left Limit 78,13 °C Left Limit 14402°C Left Limit 157,04°C
0,8 Right Limit 120,89 °C Right Limit 157,04 °C Right Limit  179,68°C

110

10

180 c

STARBW 15,10
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Right Limit

105.85°C

Right Limit

Right Limit

17677 °C

endo 'DSG Lurming L 130_FLAIA_DGPO,SKE10_to 20.08.2021 10201
wg~-1/ 'SH[PLAIAS_DCPO.SKS10 Glass Transition tagral “Bezrml Intagral -30.31 mJ Integral g ma
i PLAIAS_DCPO,5/KS10, 5.8000 mg £213°C EMMERA 223401 523 Jg*1 nomalized  42.26 Jg*-1
Midpoint IS0 51.98°C Peak 9271 °C Poak 151.82°C Paak 17182°C
Deltacp 0.441 JgAAKA-1 Loft Limit  78.54°C LeftLimit  142.42°C LeftLimit  158.50°C
18 RightLimt  106.71 °C Right Limit ~ 158.48°C Right Limit ~ 179.68°C
BH[PLAIAE_DCPO,SKS10 Glass Transition Intagral A36.70md Integral A m Integral 25163 mJ
1,4 PLANAS_DCPO, /K510, 5.7700 mg Omsat 52.26°C normaized  -23.69 Jg*-1 normalized  -5.38.Jg*-1 normalized  43.61.Jg*-1
Shpphliel SiTe S 271°C Peak 151.91°C 2 17221°C
Delta cp 0.405 Jg* KA1 Left Limit  79.23°C Left Limit  141.03°C LefiLimit  15853°C
12 Right Limit 10617 °C Right Limit  158.52°C Right Limit ~ 182.38°C
IS]1[PLAIAS_DCPO.SKS10
PLAIAE_DCPO,5/KS10, 57400 mg
10
038
0.6
L.——————_'—_—‘}
02
0,0
-0,2
04
L] 10 20 30 40 50 60 70 &0 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 C
METTLER TOLEDG. SN 0
v, v SRR IR . /
P5/4 DSC k¥ivky PLLA/PLLA-g-IA/KS pfed atmosférickym starnutim
“eedo DG Luminy L 130_PLAMATEC._fo 20.08.2001 18:20:20
Wg-1
i I§]1[PLAATBC Glass Transition Integral 44259 mJ integral 3485mi  integral 28524 m
PLA/ATEC, 6.1400 mg Onset nrec nomnalized 2322 Jg* 1 normalized 569 Jg*1  normalized 4157 Jg*-1
Midpoint ISO  36.74 °C Peak B85.75°C Peak 146.08 °C Peak 169.46 °C
1,2- Deita cp 0.458 Jg*-1K~-1 Laft Limit 75.00 °C Left Limit 127.85°C Left Limit 154.06 °C
Right Limit 104.23°C Right Limit 154.06 °C Right Limit 176.66 °C
ISH[PLAATBC Glass Transition Integral 13490 mJ Integral 3410mJ  Integral 235,08 mJ
1,01  PLAATBC, 5.5200 mg Onsat 25°C normalized  -24.44 Jg*-1 nommalized  618.Jg*1  pommalized  42.89 Jg*-
Midpoint IS0 35.68°C Peak 8538 °C 7 4642°C  Peah 169.65 °C
Delta cp 0.329 Jg*-1KA4  LefiLimit  73.36°C LeftLimit ~ 127.86°C  Leftlimk  15453°C

I

.|r||| |I

o 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C
VETLERTOED0 ST oW 10
P5/5 DSC k¥ivky PLLA/ATBC pied atmosférickym starnutim
hands DBC Luminy L 130_PLAKTBCAGHD,_fo 28082021 1820108

ral 8820 mJ Integral -35.95mJ Integral 235.66 mJ
Wg*-1 | SHH[PLAATBC/KS10 e TN s o 4738 dgn1 836 Jg"-1 nomalized  41.71Jg"1
PLATATBC/KS10, 5.6500 mg Midpoint IS0 37.55°C Peak 7301°C Peak 14138 °C Paak 163.12°C
Delta cp 0.524 Jg*-1K*1 Left Limit 63.01°C Left Limit 125.05°C Lﬂﬂ[—h‘l_ 151.1°C
14 RightLimit  B7.38°C Right Limit  151.11°C Right Limit  176.01°C
ISH[PLAGTEC/KS10 Glass Transition Integral 104,88 mJ I 3532 md L. o aui)
PLA/ATBCIKS 10, 5.5200 mg Onset 3474°C nommalized  -17.72 Jg*-1 vormalingd, 8370y < Pook - ::i:;'?é -
3= Midpoint IS0 36.76°C 7319°C Paak 141.58°C o MUy
Delta cp D46 JghAKS1  Lefilimit  6083°C Left Limit ~ 128.49°C 2 18
Right Limit ~ 91.49°C Right Limit ~ 151.13°C Right Limit.  176.66 °C |
18 Intagral 8559 mJ) Integral 3427 md Integral 232,86 mJ I
ATBC nomalized 17,01 Jg*1 rommalized  610Jg*4  normalized 41,43 Jg*-1
ﬂgm mx‘szlri‘:m Peak - 71,3"::8 14191°C Peak 168,48 °C I
' i Left Limit 58,86°C Loft Limit 12620°C Laft Limit 151,06 °C
08 Right Limit B88.88°C Right Limit 151,06 °C Right Limit 176,08 °C "il
i ‘
T
s v \!\ ‘ .
\ I

i e i
i

0.2

0,0

0,2

[ ] 10 20 0 40 50 &0 0 B0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 c
NETTLER TOLEDG BTARE B 1810

P5/6 DSC k¥ivky PLLA/ATBC/KS pted atmosférickym starnutim
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S]I[PLAATECIAS_DCPO,5
PLAATECAAS_DCPO,S, 5.6300 mg

15]1[PLAIATBC/AS_DCPO.5
PLA/ATEC/AS_DCPD,S, 5.6000 mg

1$11[PLA/ATBC101AS_DCPO.5
PLA/ATBC 10/6_DCPO,5, 5,2500 mg

Glass Transition Integral 218.54 mJ
Onset 35.01°C normalized 38,82 Jg*-1
Midpoint IS0 37.48°C Peak 168.03°C
Delta cp 0.459 Jg*-AKA-1 LeftLimit ~ 153.49°C
RightLimit 17635 °C
DGl:s:tTmns\linnh“ - o 23546 mJ
e normalized  42.05 Jg*-1
Midpaint IS0 37.39°C T
Deltac 0.460 Jg*-1K*-1 i ¥ | i R
aita cp o Left Limit 89°C LefiLimit  13237°C Left Limit  153.38°C
Right Limit  100.02°C Right Limit ~ 153.38°C Right Limit ~ 176.78°C
Integral -120,30 mJ Intagral ~22,00 mJ Integral 210,34 mJ
2291 Jg*1 418Jg"1  nomalized
14434C  paak
133,15°C Left Limit
15311°C  Right Limit

26
L] 10 20 30 40 50 60 70 B0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 “c
VETTIER TOLEDG HTAR O 18,10
v v SRR . .
P5/7 DSC k¥ivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC pfed atmosférickym starnutim
Seecdo DAG Luminy L130_PLAKTBGAS_DCRO,5E10_to 20.00.2021 18:20:03
Glass Transition Integral -113.58 mJ Integral -36.64 mJ Integral .65
Wg*-1 | ISH[PLA/ATBCAA6_DCPO.S/KS 10 Ot HHT normalized -20.43Jg*-1 normalized -6.59.Jg°-1  normalized  41.30 Jg*-1
1,4 PLA/ATBCLA6_DCPO /K510, 5.5600 mg Midpoint IS0 4184 C Peak 8151°C  Peak 14458°C  Peak 168.48 °C
Detta cp 0448 jgiaknq Lelimit  TOSIC  Leftlimt  12.56°C  Lemlimit  15363°C
RightLimit 10002°C  RightLimt 15162°C  RighiLimk  17B.50°C
Glass Transition [’ 1] A0 34 m) 4
- intogra Integral IE5m  Integral 21288 mJ
1| R PLAIRISGAAS DP9 SRS 10 Onsat 41.88°C normalized 1877 Jg*1 normalized 5.84Jg°4  normalized  38.43Jg
PLA/ATBG/1A5_DCPO,SIKS10, 5.4000 mg Midpoint IS0 42.70°C Peak 8234°C Paak 14561°C Peak 170.38 °C
Delta cp 0.459.Jg" K" Lelimit  T242°C Left Limit 12799°C Left Limit 154.40 °C
1,0 Right Limit 10358 °C Right Limit. 154.40°C Right Limit 179.26 °C
IS]1[PLA/ATEC10/1AE_DCPO,5/KS 10
PLA/ATBC10MAS_DCPO,5'KS10, 5,2100 mg Integral 88,20 mJ Integral -3060mJ  integral
- normali; -18,85 Jg"-1 normalized  -587 Jg*-1 normalized
08 Peak 8398°C Peak 14625°C  Poak
LefiLimit  73,36°C LeftLimit  12908°C  LeR Limit
Right Limit  10103°C  RightLimit 15488°C Right Limit

0.0
02
[ ] 10 20 30 40 50 &0 70 B0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 c
METTLER TOLEDO BTAR® B 16,10
o . (i L . ,
P5/8 DSC kiivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS pfed atmosférickym starnutim
Aonds. DBC_ wamulf PLLA Lumiby L150 DO.06.2071 185840
wg*
Integral 226,39 1937 md integral 305,89 mJ
normalized 3369 Jg*-1 normalized  -2,38 Jg*-1 normalized 4552 JgA4
18 I$]1[D starnuti PLA-1 Peak 107,06 °C 159,89 °C Peak 17543 °C
D stamuti PLA -1, 6,7200 mg Left Limit BEO3IC Left Limit 153,75°C Left Limit 163,90°C
i Right Limit 124,18 °C Right Limit 163,30 °C Right Limit 18247 °C
,
1514 i PLA-2
| AR R . T E - T
Peak 107,74 °C Peak 160,54 °C Peak
1.2 LeftLimit  9126°C Lefi Limit 151,56 °C Left Limit
Right Limit  122.13°C Right Limit 164,57 °C Right Limit
1,0
08
0,6
0.4
0,2

02
04
0,6
[] 10 20 30 4 50 €0 0 80 0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C
METTLER TOLEDO AR B 18,10

P5/9 DSC k¥ivky PLLA Luminy L130 po atmosférickém starnuti
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P5/12 DSC kfivky PLLA/PLLA-g-IA/KS po atmosférickém starnuti

121

e DEC_ stamutt PLAKE10 08.05.2001 Z0118:20
w4 19309 mJ Integral 4119mJ Integral 356,86 mJ
normalized  -24,54 Jg*-1 nommalized  -5,23 Jg"-1 nommalized 45,34 Jg*-1
2.0 15710 stamuti PLAKS -1 Peak 90,02°C Peak 153,74°C Paak 17240°C
D starmuti PLAKS -1, 7,8700 mg Left Limit 77,56°C Left Limit 14493°C Left Limit 15847 °C
Right Limit mpoz-c Right Limit 15947°C Right Limit 179,79°C
1,8-
5]1[D stamuti PLAKS -2 Integral -168,54 mJ Integral -37,03 mJd Integral 324,20 mJ
1,6 D stamuti PLAKS -2, 7,0300 mg nomalized  -23,88 Jg*-1 nommalized  -527 Jg"-1 normalized 46,12 Jg*-1
Paak 91,85°C Paak 154,26 °C Prak 172,84 °C
Left Limit 78,75°C Left Limit 14503°C Left Limit 160,07 °C
14 Right Limit 106,81 °C Right Limit 16007 °C Right Limit ~ 179,68°C
1,2-
1,0 ||‘
0.8
06 Il
(i
il
il PIII\IF:\I\ ik}
02
0,0
22
0 10 20 30 170 180 190 ‘C
METTLER TOLEDO BTAR" SiY 18.10
Aendo DEC_ sarmusl FLANA 00.06.2011 2029:51
gt ’
S1[D starmuti PLAAE_DCP 0.5 -1 Integral 170,88 mJ Integral 4341 mJ
D stamuti PLALAS_DCP 0.5 -1, 5,880 mg nomalized 28,06 Jg™1 nomalized 228 Jg*-1
1,64 Peak 99,90°C Paak 150,41°C
LoftLimit  8443°C LeftLimit  142.34°C
Right Limit ~ 112,86°C Right Limit  154.83°C
1.4
1$]9[D starnuti PLA1AG_DCP 0.5 -2 Integral -173.31 mJ Integral
D starnuti PLAIAS_DCP 0.5 -2, 59400 mg normalized 29,18 Jg*-1 normalized
1,2 Peak 99.24 °C Paak
Left Limit B4,26 °C Left Limit
Right Limit 1318 °C Right Limit 15460 °C
1,04
0,8
0,6
i o
02
0,0
0.2
0.4
0 10 20 20 40 50 ] 0 20 0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 o
METTLER TOLEDG BTAR S 18.10
v, ;. . p .
P5/11 DSC kfivky PLLA/PLLA-g-IA po atmosférickém starnuti
fendo DSC_ stmut! FLAWAIAGED 00.08.2021 20:30:63
gt
BH[D starnuti PLAIAS_DCP 0.5/KS10 -1 Integral 87,86 mJ Integral -18,86mJ Integral 488,00 mJ
1,64 D starnuti PLALAS_DCP 0.5/KS10 -1, 4,4400 mg normalized  -22,04 Jg"-1 normalized 4,47 Jg*-1 normalized 42,34 Jg*-1
Paak 90,33 °C Peak 15082 Paak 1T0,34°C
Left Limit 78,96 C LeftLimit  14185°C LeftLimt  156,68°C
Right Limit  106.18°C RightLimit ~ 15668°C Right Limit ~ 177,44°C
1
“ 1$]1[D starnuti PLAIAS_DCP 0.5/KS10 -2 Integral s172ml Integral 18,26 mJ Integral 17385mJ
D stamuti PLALAS_DCP 0.5KS10 -2, 4,1300 mg normalized 22,21 Jg*A nommalized 4,42 Jg*1 normalized 42,12 Jg*-1
Pesk 90,16 °C Poak 150,59 °C Poak 170,03°C
12 LeRlimit  7851°C LeftLimit  140,03°C LefiLimit  15638°C
Right Limit 107,37 °C Right Limit 15638 °C RightUmit  178,52°C
1,04
0,8
0,
0,2
0,0
o 10 20 30 40 50 &0 70 &0 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c
S STAR O 1810



fenda DEC_slmmutl PLAATBCHO 08,05 202 205654
Wgt-1 42,05 mJ Integral -2238md Integral 287,06 mJ
normalized 6,24 Jg*-1 normalized 3,32 Jg*-1 nomalized 42,59 Jg*-1
147 5D stamuti PLAATEC 10 -1 T942°C Paak 145.21°C Paak 69,89
D starmuti PLVATBC 10 1, 6,7400 mg LeftLimit  66.47°C LefiLimit  128,63°C LeftLimit ~ 153,87°C
13 Right Limit 94,51 °C RightLimit ~ 153,87°C RightLimit ~ 177,95°C
Integral 728 md
1.2 1S]9[D starnuti PLAATEC 10 -2 nomalized  -6.05 Jg"-1 l"mnngqmn'l g.’;gg;; IJ-1 Irwmmla‘ ized ig.;:?l;'t
D stamuti PLAATBC 10 -2, 6,1600 mg Paak 78,93 °C ot Pt Pagk 169,79 °C
1% ALY | B LefiLimit  12797°C Laft Limit  15378°C
Right Limit ~ 83,53°C Right Limit  153,78°C Right Limit ~ 178,33°C

o 10 20 30 40 50 &0 T0 a0 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 c
=T STAR BW 18.10
ve R . .
P5/13 DSC kfivky PLLA/ATBC po atmosférickém starnuti
Senda. DOC_siamut PLAATECIONEH0 O8.08.2001 ZR201
Wg"-1 Integral 2271m) 249,80 mJ
1 i normalized  -3,76 Jg*-1 nommalized 41,36 Jg*-1
20 3 tarmut PLAATRCOKSHD., 66400 mg Pask uasic Pesk tea2°c
' LeftLimit 130,36 °C LeftLimit 15237 °C
Right Limit 16237 °C RightLimit 176,13 °C
1,8
Integral 2210m) Integral 255,97 mJ
o nommalized 3,63 Jg*-1 normalized 42,40 Jg*1
ISH[D stamuti PLNATBC 10/K510 -2 Peak 144,39 °C Peak 168.27°C
D stamuti PLAATEC 10/KS10 -2, 6,0800 mg Leftlimt 131,98 °C LeftLimit  152,81°C
- RightLimit 152,80 °C Right Limit 175,05 °C
1,2
1,04
0,8
0.6 4
i
- ,n'!‘u”l
,k e — 2l
0.2
] 10 20 30 40 50 &0 70 50 80 10 110 120 130 40 150 160 17 180 10
METTLER TOLEDO STAR® S 18.10
ve IR . .
P5/14 DSC kfivky PLLA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti
unds 'DBG_stamulf PLMKTECHIAAS ORL0BAH HIAAD
s Intagral 66,19 mJ Integral 45,66 mJ Integral 13272 mJ
IS]1[D stamuti PLAVATBC 101A8_DCP 0.5 -1 y
alized  -21, .4 normalized  -5,05 Jg*-1 normalized 42,81 Jg*-1
1,4{ D stamuti PLAIATBC 10/1A8_DCP 0.5 -1, 3,1000 mg norm ”j';’,éﬂ — sk — it
LefiLimit  6266°C LeftLimit  12844°C  LeRLimit  14938°C
RightLimit ~ 82.89°C RightLimit 14938°C  RightLimit 17378°C
1,2
ISH[D starnuti PLAVATBC 101A6_DCP 0.5 -2 Integral -115,08 mJ Integral 2539 mJ Integral 221,93 md
D starnuti PLAATEC 101A8_DCP 0.5 -2, 51400 mg normalized 22,39 Jg*-1 nomalized 4394 Jg*-1 normalized 43,18 Jg*-1
o Paak 77,00 °C Peak 141,08 °C Peak 166,33°C
1,0- Left Limit 8367 °C Left Limit 127,36 °C Left Limit 149,43 °C
! Right Limit 95,40 °C Right Limit 149,48 °C Right Limit
0
o,
11
i
ESEEIE L |||
0,2 |
|
0.0
] 10 20 0 40 50 ) 0 80 %0 100 10 120 130 140 150 160 170 180 10
METTLER TOLEDO BTAR BW 18.10

P5/15 DSC k¥ivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC po atmosférickém stérnuti
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Wg1
-20,80 mJ ral 202,57 mJ
W B e et PR L, SR
® it - i Peak 14242°C Paak 167,83 °C
Leftlimit  129,08°C LefiLimit  15081°C
14 Right Limit 180,91 °C RightLimit 175,07 °C
" Integral 19,78 mJ Integral 156.49 mJ
12| BIDstamuti PLAATEC 10146 DCP 0.5KS10 2 g MO i i Ea
D stamuti PLAATBC 101A8_DCP 0.5/KS10 -2, 47400 mg bz i — pdiogebs &
LetLimt  128,63°C LoflLimt 15075 °C
Right Limit 150,75°C Right Limit 17572°C

0 10 20 30 a0 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 c

ETARS S 1010

P5/16 DSC kfivky PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti
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Pfiloha 6: Zaznam méreni statické zkousky tahem

PLLA Luminy L130

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,22 14,60 3553 51,4 6,9
2 0,22 14,66 3835 53,1 7,5
3 0,24 14,60 3514 46,0 7,7
4 0,21 15,06 3302 50,7 6,9
5 0,22 14,92 3673 48,2 6,0
6 0,23 14,80 3303 46,3 8,9
7 0,24 15,15 3393 46,7 8,0
8 0,21 15,00 3729 52,9 7,0
9 0,23 14,75 3327 51,8 8,9
10 0,23 14,65 3667 52,3 8,1
PRUMER 3530 49,9 7,6
SMERODATNA ODCH. 193 2,8 0,9
P6/1 Tahové vlastnosti PLLA Luminy L130
PLLA/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] Ew [%]
1 0,18 15,11 3952 37,5 17,8
2 0,19 14,84 3299 35,9 12,6
3 0,20 15,00 3353 32,7 20,7
4 0,18 14,80 3580 35,8 22,2
5 0,18 15,15 3614 36,8 20,3
6 0,18 15,25 3521 37,1 18,8
7 0,19 15,17 3402 34,9 18,8
8 0,17 14,85 3930 38,9 22,5
9 0,17 15,06 3714 38,4 24,1
10 0,18 15,00 3628 34,6 14,5
PRUMER 3599 36,3 19,2
SMERODATNA ODCH. 22 19 3,6
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P6/2 Tahové vlastnosti PLLA/KS



PLLA/PLLA-g-IA

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,20 14,90 3398 47,5 5,6
2 0,20 14,96 3856 47,3 4,4
3 0,20 14,87 3353 43,2 3,8
4 0,20 14,90 3524 45,4 5,9
5 0,22 14,82 3698 43,4 3,2
6 0,21 14,68 3638 44,7 4,2
7 0,20 14,96 3457 46,0 3,7
8 0,20 14,72 3561 44,7 3,5
9 0,19 14,75 3804 46,5 3,1
10 0,20 14,70 3742 48,1 3,9
PRUMER 3603 45,7 4,1
SMERODATNA ODCH. 173 17 0,9
P6/3 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA
PLLA/PLLA-g-IA/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,14 15,10 3149 31,4 7,5
2 0,15 15,14 3282 30,7 13,2
3 0,15 15,06 3452 35,0 14,3
4 0,14 15,07 3493 32,5 17,6
5 0,14 15,40 3221 31,4 7,6
6 0,14 15,13 3518 33,7 11,5
7 0,15 14,90 3001 33,5 8,1
8 0,14 14,80 3426 33,6 7,6
9 0,13 14,80 3750 34,9 11,1
10 0,14 14,90 3564 33,8 14,4
PRUMER 3386 33,1 11,3
SMERODATNA ODCH. 21 15 3,6

P6/4 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/KS
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PLLA/ATBC

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,12 14,95 2953 37,4 9,0
2 0,12 14,82 3136 41,5 9,0
3 0,14 15,09 3019 40,1 2,6
4 0,12 14,97 3072 41,5 11,4
5 0,14 15,06 2483 37,8 4,7
6 0,12 14,98 2201 40,4 5,0
7 0,13 15,07 2718 36,1 10,6
8 0,13 15,00 3108 37,2 5,5
9 0,13 14,83 2808 37,3 7,3
10 0,12 14,85 2840 40,1 8,0
PRUMER 2834 38,9 7,3
SMERODATNA ODCH. 300 2,0 2,8
P6/5 Tahové vlastnosti PLLA/ATBC
PLLA/ATBC/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,12 14,88 2287 26,6 44,4
2 0,14 14,60 2263 24,5 24,1
3 0,12 14,84 2222 25,2 49,6
4 0,13 14,90 1834 25,5 18,8
5 0,13 14,40 2246 26,0 44,0
6 0,12 15,00 2021 24,2 41,2
7 0,12 14,65 1759 24,7 44,5
8 0,14 14,70 2000 24,3 31,2
9 0,11 14,90 1888 25,5 41,3
10 0,13 14,90 1973 24,0 23,3
PRUMER 2049 25,1 36,2
SMERODATNA ODCH. 193 0,9 10,9

P6/6 Tahové vlastnosti PLLA/ATBC/KS
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PLLA/PLLA-g-IA/ATBC

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,11 14,90 1267 23,0 177,7
2 0,10 15,00 1605 26,5 39,2
3 0,10 14,90 1730 29,1 67,8
4 0,12 15,03 1542 25,3 112,7
5 0,09 14,62 1567 25,5 117,2
6 0,13 15,04 1446 23,7 293,4
7 0,11 14,90 1383 22,8 28,9
8 0,12 14,72 1397 24,4 73,0
9 0,11 15,10 1402 24,3 112,2
10 0,12 14,98 1411 23,8 247,4
PRUMER 1475 24,8 127,0
SMERODATNA ODCH. 135 1,9 87,6
P6/7 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/ATBC
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,11 14,72 1374 22,0 169,7
2 0,11 14,73 1079 20,0 238,0
3 0,10 14,85 987 19,4 218,0
4 0,11 14,76 795 19,0 246,3
5 0,10 14,47 1515 26,2 241,9
6 0,10 14,61 1284 22,1 273,7
7 0,08 14,90 1573 26,7 237,5
8 0,08 14,90 1543 25,7 264,4
9 0,10 15,00 1219 22,1 254,6
10 0,10 14,76 1560 24,6 266,4
PRUMER 1293 22,8 241,1
SMERODATNA ODCH. 271 2,9 30,0

P6/8 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
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PLLA Luminy L130

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,23 14,52 3850 52,3 9,2
2 0,23 14,66 4078 49,4 5,0
3 0,23 14,43 3857 56,2 6,7
4 0,12 15,06 4028 59,2 5,5
5 0,23 14,68 3934 58,1 10,5
6 0,12 15,06 3874 55,4 5,0
7 0,23 14,62 3860 57,3 5,8
8 0,23 14,50 3943 53,4 8,6
9 0,12 15,06 4021 50,6 6,2
10 0,21 14,67 3921 58,6 7,6

PRUMER 3937 55,1 7,0

SMERODATNA ODCH. 81 3,5 1,9
P6/9 Tahové vlastnosti PLLA Luminy L130 po atmosférickém starnuti
PLLA/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,19 14,27 3742 43,6 3,5
2 0,19 14,97 3685 48,8 3,8
3 0,19 14,84 3969 43,4 4,7
4 0,20 14,31 4010 44,3 3,8
5 0,19 15,00 3754 43,5 4,1
6 0,20 15,00 3692 46,4 3,5
7 0,19 15,00 3725 45,6 3,9
8 0,19 14,97 3893 42,2 4,4
9 0,20 14,31 4032 47,3 3,5
10 0,19 15,00 3648 43,5 4,3

PRUMER 3815 44,9 4,0

SMERODATNA ODCH. 146 21 0,4

P6/10 Tahové vlastnosti PLLA/KS po atmosférickém starnuti
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PLLA/PLLA-g-IA

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,21 15,04 3948 51,0 3,2
2 0,23 15,04 3436 45,7 3,6
3 0,20 15,05 3553 49,6 3,1
4 0,22 14,91 3318 53,9 3,7
5 0,19 14,67 3774 52,8 3,1
6 0,20 14,35 3602 53,2 2,9
7 0,20 14,55 3678 55,3 2,9
8 0,23 14,99 3623 51,4 3,5
9 0,21 15,10 3671 48,1 4,0
10 0,18 14,87 3520 49,1 3,3
PRUMER 3612 51,0 3,3
SMERODATNA ODCH. 175 2,9 0,4
P6/11 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA po atmosférickém starnuti
PLLA/PLLA-g-IA/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,16 14,52 4007 45,4 2,3
2 0,19 14,54 3776 40,6 2,2
3 0,13 14,58 4026 48,7 2,3
4 0,16 14,60 3749 42,1 2,1
5 0,15 14,66 3693 44,5 2,9
6 0,17 14,62 3899 40,6 2,3
7 0,14 14,53 4007 47,9 2,4
8 0,15 14,62 4041 47,1 2,6
9 0,16 14,45 3834 43,3 2,3
10 0,15 14,62 3885 45,1 2,2
PRUMER 3892 44,5 2,4
SMERODATNA ODCH. 126 2,9 0,2

P6/12 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/KS po atmosférickém starnuti
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PLLA/ATBC

vzorek h [mm] b [mm] E. [MPa] om [MPa] &w [%]
1 0,12 14,97 2002 33,5 143,2
2 0,11 14,89 2364 34,0 16,8
3 0,12 15,00 2304 41,6 3,5
4 0,14 15,09 2285 35,2 60,8
5 0,13 14,65 2673 37,6 6,8
6 0,12 14,97 2453 36,8 59,5
7 0,13 14,77 1516 31,9 103,6
8 0,11 15,16 2006 32,8 102,5
9 0,11 14,98 1990 33,0 33,3
10 0,13 15,01 2201 39,9 11,6
PRUMER 2179 35,6 54,2
SMERODATNA ODCH. 319 33 48,6

P6/13 Tahové vlastnosti PLLA/ATBC po atmosférickém starnuti

PLLA/ATBC/KS
vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,12 15,00 2324 29,8 18,0
2 0,13 15,08 1774 26,3 18,1
3 0,13 14,96 1994 28,4 17,9
4 0,12 15,02 2003 27,9 12,1
5 0,13 14,90 2073 27,8 19,9
6 0,11 14,97 2242 29,4 23,2
7 0,13 14,98 1940 26,9 23,4
8 0,10 15,10 2103 29,2 26,5
9 0,11 15,04 2024 27,9 26,0
10 0,12 15,06 2028 28,0 25,6

PRUMER 2051 28,2 21,1

SMERODATNA ODCH. 153 11 46

P6/14 Tahové vlastnosti PLLA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti
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PLLA/PLLA-g-IA/ATBC

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,10 15,17 2157 33,4 45,6
2 0,11 15,11 1768 28,5 74,9
3 0,10 15,02 1828 30,5 8,9
4 0,09 15,36 1834 30,6 12,1
5 0,09 15,01 1771 31,8 9,8
6 0,10 15,52 2161 32,3 47,3
7 0,10 15,42 1740 27,8 14,1
8 0,09 15,27 1563 27,1 30,2
9 0,10 15,16 1757 29,0 71,5
10 0,08 15,30 1836 31,3 8,6
PRUMER 1842 30,2 32,3
SMERODATNA ODCH. 185 21 26,1

P6/15 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/ATBC po atmosférickém starnuti

PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS

vzorek h [mm] b [mm] E: [MPa] om [MPa] &w [%]

1 0,08 15,37 2302 33,9 8,3
2 0,11 15,01 2525 35,3 6,4
3 0,11 15,17 2058 29,7 5,8
4 0,10 15,39 1970 30,5 6,9
5 0,12 15,18 2063 29,6 8,1
6 0,10 15,27 1935 29,0 9,9
7 0,09 15,14 2122 31,5 13,8
8 0,10 15,29 2047 29,7 9,9
9 0,10 15,30 2660 31,0 13,2
10 0,11 15,53 1875 26,5 9,6

PRUMER 2156 30,7 9,2

SMERODATNA ODCH. 259 25 2,7

P6/16 Tahové vlastnosti PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti
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Pf¥iloha 7: Zdznam méreni deformacnich ztrat pfi tahovém zatézovani

PLLA a b €p [%] Fmax [N]
1 0,22 15,02 0,048 143
2 0,22 15,09 0,042 149
3 0,21 14,70 0,044 133
4 0,22 15,05 0,044 140
5 0,22 15,15 0,040 137
PRUMER 0,22 15,00 0,04 140
ODCH. 0,00 0,18 0,00 5,98
P7/1 Deformacdni ztraty pfi tahovém zatéZovani félii PLLA Luminy L130
PLLA/KS a b Epl [%] Frmax [N]
1 0,20 14,75 0,138 122
2 0,20 14,71 0,115 120
3 0,20 14,92 0,110 122
4 0,20 14,67 0,122 121
5 0,20 14,67 0,113 123
PRUMER 0,20 14,74 0,12 121
ODCH. 0,00 0,10 0,01 1,30
P7/2 Deformadéni ztraty pfi tahovém zatéZzovani félii PLLA/KS
PLLA/PLLA-g-IA a b €p1 [%] Fmax [N]
1 0,20 14,70 0,095 115
2 0,20 14,50 0,112 93
3 0,20 14,90 0,094 94
4 0,20 14,61 0,114 110
5 0,20 14,84 0,097 96
PRUMER 0,20 14,71 0,10 102
ODCH. 0,00 0,16 0,01 10
P7/3 Deformacni ztraty pfi tahovém zatézovani folii PLLA/PLLA-g-IA
PLLA/PLLA-g-IA/KS a b €p [%] Fmax [N]
1 0,18 14,95 0,266 88
2 0,18 14,95 0,273 94
3 0,18 14,85 0,267 95
4 0,18 14,80 0,279 95
5 0,18 15,11 0,278 96
PRUMER 0,18 14,93 0,27 93
ODCH. 0,00 0,12 0,01 3

P7/4 Deformacni ztraty pfi tahovém zatéZzovani folii PLLA/PLLA-g-IA/KS

132



PLLA/ATBC a b € [%] Frmax [N]
1 0,13 14,90 0,115 67
2 0,13 14,93 0,151 60
3 0,13 14,93 0,121 57
4 0,13 15,06 0,113 63
5 0,13 15,10 0,130 64
PRUMER 0,13 14,98 0,13 62
ODCH. 0,00 0,09 0,02 3,69
P7/5 Deformacdni ztraty pfi tahovém zatéZovani félii PLLA/ATBC
PLLA/ATBC/KS a b €p [%] Fmax[N]
1 0,14 15,50 0,333 45
2 0,12 15,05 0,287 45
3 0,14 15,15 0,285 51
4 0,14 15,20 0,292 51
5 0,12 15,35 0,282 48
PRUMER 0,13 15,25 0,30 48
ODCH. 0,01 0,18 0,02 3,04
P7/6 Deformacdni ztraty pfi tahovém zatéZzovani félii PLLA/ATBC/KS
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC a b €p1 [%] Fmax[N]
1 0,10 15,00 0,467 28
2 0,10 15,10 0,364 38
3 0,10 15,60 0,305 43
4 0,10 15,20 0,367 33
5 0,10 15,20 0,357 35
PRUMER 0,10 15,22 0,37 35
ODCH. 0,00 0,23 0,06 5,31
P7/7 Deformacni ztraty pfi tahovém zatéZzovani félii PLLA/PLLA-g-IA/ATBC
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS a b €p [%] Fmax [N]
1 0,07 14,90 0,433 26
2 0,07 15,00 0,468 23
3 0,08 14,80 0,416 25
4 0,08 14,80 0,487 22
5 0,08 14,80 0,476 23
PRUMER 0,08 14,86 0,46 24
ODCH. 0,01 0,09 0,03 1,51

P7/8 Deformacni ztraty pfi tahovém zatézovani folii PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS
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PLLA a b o [%] Frmax [N]

1 0,22 14,53 0,022 141
2 0,22 15,00 0,026 149

3 0,23 15,30 0,024 151

4 0,22 15,00 0,024 148

5 0,22 15,22 0,020 152
PRUMER 0,22 15,01 0,02 148
ODCH. 0,00 0,30 0,00 4,13

P7/9 Deformacni ztraty pfi tahovém zatéZzovani folii PLLA Luminy L130 po atmosférickém starnuti

PLLA/KS a b €p [%] Fmax [N]
1 0,18 14,64 0,082 110
2 0,19 14,91 0,072 121
3 0,19 14,56 0,078 123
4 0,18 14,25 0,085 113
5 0,18 14,82 0,080 115
PRUMER 0,18 14,64 0,08 116
ODCH. 0,01 0,26 0,00 5,60

P7/10 Deformacni ztraty pti tahovém zatézovani folii PLLA/KS po atmosférickém starnuti

PLLA/PLLA-g-IA a b €p [%] Fmax [N]
1 0,20 15,02 0,052 94
2 0,19 14,75 0,063 119
3 0,19 14,75 0,055 112
4 0,19 15,04 0,046 131
5 0,19 15,00 0,064 121
PRUMER 0,19 14,91 0,06 115
ODCH. 0,00 0,15 0,01 13,73

P7/11 Deformacni ztraty pti tahovém zatézovani folii PLLA/PLLA-g-1A po atmosférickém starnuti

PLLA/PLLA-g-IA/KS a b €0 [%] Fmax [N]

1 0,17 14,80 0,112 97

2 0,17 14,59 0,104 102

3 0,17 14,82 0,102 94

4 0,17 14,52 0,104 108

5 0,17 14,40 0,112 89
PRUMER 0,17 14,63 0,11 98
ODCH. 0,00 0,18 0,01 7,27

P7/12 Deformacni ztraty pri tahovém zatézovani folii PLLA/PLLA-g-IA/KS po atmosférickém starnuti
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PLLA/ATBC a b £o [%] Frmax [N]

1 0,13 15,12 0,142 54

2 0,11 14,91 0,108 59

3 0,11 15,03 0,142 40

4 0,12 15,05 0,141 52

5 0,11 15,10 0,133 54

PRUMER 0,12 15,04 0,13 52
ODCH. 0,01 0,08 0,01 6,93

P7/13 Deformacni ztraty p¥i tahovém zatéZovani folii PLLA/ATBC po atmosférickém starnuti

PLLA/ATBC/KS a b €p [%] Fmax [N]
1 0,13 14,92 0,140 45
2 0,12 14,77 0,152 43
3 0,11 14,92 0,152 38
4 0,12 15,04 0,145 43
5 0,11 15,04 0,152 39
PRUMER 0,12 14,94 0,15 42
ODCH. 0,01 0,11 0,01 2,94

P7/14 Deformacni ztraty pti tahovém zatéZovani folii PLLA/ATBC/KS po atmosférickém starnuti

PLLA/PLLA-g-IA/ATBC a b €n1 [%] Fmax [N]
1 0,08 14,86 0,229 35
2 0,08 14,92 0,213 38
3 0,08 15,18 0,110 32
4 0,08 15,28 0,141 34
5 0,08 15,14 0,321 28
PRUMER 0,08 15,08 0,20 33
ODCH. 0,00 0,18 0,08 3,52
P7/15 Deformacni ztraty pfi tahovém zatéZovani folii PLLA/PLLA-g-IA/ATBC po atmosférickém
starnuti
PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS a b €ol [%] Frmax [N]
1 0,10 15,00 0,155 41
2 0,10 15,38 0,153 36
3 0,09 15,44 0,167 34
a4 0,09 15,42 0,121 36
5 0,10 15,64 0,138 39
PRUMER 0,10 15,38 0,15 37
ODCH. 0,01 0,23 0,02 2,66

P7/16 Deformacdni ztraty pfi tahovém zatéZovani folii PLLA/PLLA-g-IA/ATBC/KS po atmosférickém
starnuti
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