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Anotace

Diplomova prace se zabyva rozborem problematiky biopolymeru kyseliny polymlécné
(PLA) obsahujici biouhel. Zkouméan je vliv biouhlu na mechanické a tepelné vlastnosti
biokompozitu vzhledem k velikosti Castic plniva, ale také technologicky vliv pfipravy
vzorku z hlediska technologie vstfikovani do studené (40 °C) a vyhtivané (100 °C) formy.

Prace je rozdélena na dvé Casti, teoretickou a experimentalni Cast.

Teoreticka Cast je zaméfena zejména na oblast aplikovatelnych pfisad a jejich vlivu na
mechanické a tepelné vlastnosti kyseliny polymlécné (PLA). Dale se zabyva problematikou

biouhlu, jeho struktury, vlastnosti, procesu vyroby a také biouhelnych kompozitu.

V experimentalni ¢asti jsou hodnoceny mechanické a tepelné vlastnosti biokompozitu
kyseliny polymlécné modifikované biouhlem v zavislosti na hmotnostnim obsahu biouhlu,
velikosti ¢astic a vlivu technologickych parametrti ptipravy zkuSebnich vzorkt. Vzhledem
ke znamému limitujicimu faktoru kyseliny polymlécné (PLA), nizké teplotni odolnosti a

kiehkosti byla pouzita také kombinace kyseliny polymlééné s modifikatorem houzevnatosti.

Klicova slova: biokompozity, kyselina polymlécna, biouhel, modifikator houzevnatosti



Annotation

The thesis deals with the analysis of the problem of polylactic acid (PLA) biopolymer
containing biochar. The influence of biochar on the mechanical and thermal properties of
the biocomposite with respect to the filler particle size is investigated as well as the
technological influence of sample preparation in terms of cold (40 °C) and heated (100 °C)
injection moulding technology. The thesis is divided into two parts, theoretical and

experimental.

The theoretical part is mainly focused on the area of applicable additives and their influence
on the mechanical and thermal properties of polylactic acid (PLA). It also deals with the

issues of biochar, its structure, properties, production process and also biochar composites.

In the experimental part, the mechanical and thermal properties of biochar modified
polylactic acid biocomposite are evaluated as a function of biochar mass content, particle
size and the effect technological parameters of test sample preparation. Due to the known
limiting factor of polylactic acid (PLA), low temperature resistence and brittleness, a

combination of polylactic acid with impact modificator was also used.

Keywords: biocomposites, polylactic acid, biochar, impact modificator



Obsah

Seznam pouzitych zkratek a Symboll...........ccccvvuiiiiiiiiiiiii 9
L UVO. ottt et ettt et eb e sttt e e sh e e e a e b s 11
2 TEOTEHICKA CAST ..vvieveetieeiieetet ettt sttt e b e bbb saaess e 13
2.1 Kyselina polymléfna (PLA).......cccouiiiiiiiiiiiiiiiie s 13
2.1.1 Struktura @ VIASTNOSE ....cc.eeeeieriieieeeiieeiie ettt 13

2. 1.2 VYTODA ottt sttt bbb 15
2.1.3 VYUZIHE ettt st ea s 17
2.1.4 MOGITIKACE ... ettt ettt er e ea e et n e sbae s aae e s 18

2.2 BIOUNEL ..ottt e 20
2.2.1 SEIUKLUTA ..ottt ettt s s a e eaa e s s as e ebaeeaae e ane s 20
2.2.2 VYTODA ettt st es et b e a e s 23
2.2.3 VIASINOSH c.veiuveietieetie ettt ettt sttt s sttt sas b e sbae e e s 26
2.2 4 VYUZITE cvevieieiene ettt ettt ss s s a st ea e 28
2.2.5 KOMPOZILY c.vveneeenieeiiesiieteeie ettt ettt st sa e eae e es s e eaae s s e s e enes 29

3 EXPEriMENtAlNt CAST......evvevieueeteiieeetiiee ettt sttt s eb e 35
3.1 Charakteristika biOKOMPOZILU ......cccueeruierieeiiiiiieiiie et 35
3.2 Piiprava biokompozitlh VStHKOVANIM ......c.ccooviiiiiiiiiiiiiiiec e 38
3.3 Stanoveni termickych vlastnosti diferen¢ni snimaci kalorimetrii..........cccoevveveinnnns 40
3.4 Stanoveni tahovych VIAStNOSt ......cc.everueriiriiiiiiiiiciiic e 45
3.5 Stanoveni razovych vIastnOoSti.........couecuerierieniiiiiiiiiiiiiic 47
3.6 Stanoveni teploty meknuti dle Vicata .........ccccoueiiiiiiiiiniiiiiiiii 49
3.7 StanOVEN] tVIAOST...ecvveiuiereeeeie ettt ettt s s 51

4 Vyhodnoceni a diskuse VYSIedKU.........c.ccuvveuiiiiiiiiiiiiiiiiiiecie e 52
4.1 Vyhodnoceni DSC analyzy ........cccoeveiiiiiiiiiiiniiiiiine e 52
4.2 Vyhodnoceni tahovych vIastnosti .........ccccuviiiiiiiiiiiiiiiiie 55
4.3 Vyhodnoceni razové hoUZEVNAtOSt ..........oeervririiiiiieieeiiiee e 58
4.4 Vyhodnoceni teploty meknuti VST ......ccocoiiiiiiiiiii 59
4.6 Vyhodnoceni tVIdOSH .......e.eeveieeeiiiiiiiiiiiitiieiiee ettt s 61

5 ZAVET .ottt ettt ettt ettt eh e ettt eh R e h et a et h s e a e enes 62
Seznam POUZILE IILETATUTY .....c.evveeieuieeriiiiiiiiii ettt 64
SeZNAM PHION ..ottt 68



Seznam pouzitych zkratek a symbolu

PLA
PLLA
PDLA
PDLLA
PS

PE

PET
PBAT
PP

EP
HDPE
UHMWPE
PC
PFA
LLDPE
PTT
HDT
DSC
DTG

Om

Kyselina polymlécna

Poly-L kyselina mlé¢na

Poly-D kyselina mlé¢na

Poly-DL kyselina mlécna
Polystyren

Polyethylen

Polyethylentereftalat

Polybuten adipat tereftal at
Polypropylen

Epoxidova pryskifice
Vysokohustotni polyethylen
Ultravysokomolekularni polyethylen
Polykrabonat

Polyfurfyl alkohol

Linearni nizkohustotni polyethylen
Polytrimethylentereftal 4t

Teplota prahybu pfi zatizeni
Diferencialni snimaci kalorimetrie
Derivacni termogravimetrie

Mez pevnosti v tahu

Modul pruznosti v tahu

Pomérné prodlouzeni

Razova houzevnatost Charpy
Energie potiebna k prerazeni zkuSebniho télesa
tloustka zkusebniho télesa

Sitka zkuSebniho télesa

Teplota m&knuti Vicat

Teplota zeskelnéni

[MPa]
[MPa]
[MPa]
[kJ/m?]
[J]
[mm]
[mm]
[°C]
[°C]



Teplota tani

Teplota krystalizace

Zména mérné entalpie tani

Zmeéna meérné entalpie studené krystalizace

Zmeéna mérné entalpie rekrystalizace pred roztavenim
Stupeni krystalinity

Teplota studené krystalizace

Teplota rekrystalizace pfed roztavenim

Zména mérné entalpie plné€ krystalického PLLA
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1 Uvod

Polymerni materiadly zaznamenaly v poslednich desetiletich obrovsky rozvoj
a dostavaji se do poptedi zajmu takika ve vSech prumyslovych odvétvich. Diky nim lze

vyrabét dily s vysokymi mechanickymi vlastnostmi pfi zachovani relativné nizké hmotnosti.

Vzhledem k pomémé nizkym nakladim na pramyslovou vyrobu a zpracovani
prevladaji v celosvétové spotfebé syntetické polymery nad témi pfirodnimi. Bézné
syntetické polymery jsou zatim téméf prirodné nerozlozitelné a v dusledku $patné recyklace
vznika velké mnozstvi plastového odpadu, které vétSinou konc¢i mimo doporuceny

recyklacni cyklus a je tim zptsobena ekologicka zatéz pro zivotni prostiedi.

Trendem poslednich let je rozvoj materiala, které jsou produkovany z obnovitelnych
zdroji. Hlavnim benefitem té€chto materiali je biodegradabilita (tj. schopnost materialu
v piirodé¢ se snadno rozlozit), ktera by wvyfeSila dopad vyprodukovaného odpadu.
Vyznamnym problémem jsou zejména jednorazové vyrobky, se kterymi se potkdvame na
denni bazi jako jsou kelimky, lahve, br¢ka, sacky aj. Tyto produkty hned po pouziti ztraci
svou hodnotu a zaroven dochazi k poklesu mechanickych vlastnosti. Z hlediska vysokych
hodnot spotieby téchto vyrobku, dochazi k postupnému nahrazovani za ekologicky Setrnéjsi

biodegradabilni plasty.

Vyznamnym predstavitelem biodegradabilniho polymeru je kyselina polymlécna
(PLA), ktera se na rozdil od syntetickych polymert vyrabi z obnovitelnych zdroja, jako je
kukufi¢ny Skrob, maniok nebo cukrova titina. Kyselina polymlécna (PLA) vzhledem ke své
transparentnosti, ekonomické dostupnosti, dobré zpracovatelnosti a zejména dobré
kompostovatelnosti je Casto nazyvana nejprogresivnéj§im biopolymerem. Av§ak nevyhodou
jsou relativné nizké mechanické vlastnosti z divodu nizké teploty skelného prechodu, nizké
tepelné deformace, a navic pfi béznych zpracovatelskych podminkach nekrystalizuje. Tyto
nevyhody vyplyvaji ze struktury a kompozice makromolekularnich fetézci kyseliny
polymlécné (PLA), zejména na pomeéru optickych izomerti a dalSich faktorech. Nicméné
veskeré tyto nevyhody 1ze eliminovat vhodné zvolenymi aditivy, a tim tak zvysit aplikacni
potencial vysledného biopolymeru. V pfipadé vyuziti vhodnych biodegradovatelnych aditiv
ptirodniho ptivodu s piipadnym vyztuzujicim ucinkem, mluvime o takzvanych ,,zelenych®

kompozitech.
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Cilem této diplomové prace je studium vlivu velikosti ¢astic biouhlu vyrobeného
z odpadnich zemédélskych surovin (kukufice aj.) a jeho koncentrace na mechanické a
tepelné vlastnosti kyseliny polymlééné (PLA). Statické mechanické zkousky maji za cil
vyhodnotit chovani biokompozitu pod silovym a tepelnym zatizenim. Struktura a morfologie
bude hodnocena na zakladé vysledkd termické analyzy metodou diferencni snimaci

kalorimetrie (DSC).
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Kyselina polymlééna (PLA)

Historie kyseliny polymlécné (znamé také jako kyselina polylaktidova nebo PLA)
spada do 19. stoleti, konkrétné¢ do roku 1845 kde je zaznamenano, ze Théophile-Jules
Pelouze jako prvni syntetizoval kyselinu polymléénou polykondenzaci kyseliny mlécné.
V roce 1932, Wallace Hume Carothers vyvinul metodu polymerace laktidu (cyklicky ester
kyseliny mlécné) k vyrobé PLA, ktera byla pozd¢ji patentovana firmou DuPont [2].

2.1.1 Struktura a vlastnosti

Kyselina polymlééna (PLA) je linearni alifaticky termoplasticky polyester, Ciry
a bezbarvy. Lze ho také charakterizovat jako material tuhy a pevny, ale vykazujici nizkou
miru houzevnatosti, odolnosti proti narazu a nizké teplotni odolnosti v porovnani s bézné

roz§ifenymi termoplasty [1], [9].

Molekularni struktura kyseliny polymlééné (PLA) je schematicky znazornéna na
obrazku 2.1. Kyselina mlécna (Kyselina 2-hydroxypropionova) existuje ve dvou zakladnich
optickych izomerech L a D. Stereoizomery (nebo také enantiomery) jsou latky (slouc¢eniny)
stejného molekulového vzorce, liSici se pouze usporadanim atomi v trojdimenzionalnim
prostoru, jak lze vidét na obrazku 2.2. Izomer L (+) oznacuje levotoCivy smér otaCeni

polarizovaného svétla a izomer D (-) pravotoCivy. [3]

T
HO ——(ij—C—O—-H
CH;

o -1

Obrazek 2.1: Strukturni vzorec kyseliny polymlécné [3]

GOOH COOH
HO—C—H H—C—OH
CH, CH,

L-kyselina mlééna D-kyselina mlécna

Obrazek 2.2: Stereoizomery kyseliny mlécné [3]
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Smeés zminovanych izomeri v poméru 50/50 se nazyva racemat izomerd, znaci se
DL (+) a nese zkratku PDLLA. Jelikoz tento typ stereoizomeru nevykazuje zadnou
usporadanost, vyskytuje se pouze v amorfni formé. Zatimco PDLA a PLLA jsou polymery
semikrystalické, jejich krystalinita se li§i podle zastoupeni izomeru ve struktufe. V pfipadé
zvySujiciho se mnozstvi izomeru L, dochazi ke zvySovani stupné krystalinity, ktery mize
dosahnout az 40 % u Cistého PLLA. S rostouci krystalinitou se také zaroven zvySuje teplota
tani a teplota skelného prechodu. Pokud ma polymer vétsi obsah izomeru D (>10 %), je zcela
amorfni, a naopak pfi obsahu mensim jak 2 % se stava vysoce krystalickym. S rostoucim
stupném krystalinity roste pevnost v tahu, ktera dosahuje hodnot v rozmezi 20 ~ 60 MPa
a také roste modul pruznosti, ktery se pohybuje v hodnotach 3000 = 4000 MPa. Zatimco
s rostoucim stupném krystalinity dochazi ke snizovani pomérného prodlouzeni [1], [4], [5],

[91,[10].

Tabulka 2.1: Porovndni vybranych vlastnosti PLA, PLLA a PDLLA [4], [5]

TYP BIOPOLYMERU
VLASTNOSTI

Jednotka PLA PLLA PDLLA
Hustota p g/cm3 1.21+1.25 1.24+1.30 1.25+1.27
Pevnost v tahu ¢ MPa 21 +60 15.5+150 27.6 =50
Modul pruznosti E GPa 035+3.5 2.7+4.14 1+345
Pomérné prodlouzeni € % 25+6 3+10 2+10
Teplota skelného piechodu T, °C 45+ 60 55 + 65 50+ 60
Teplota tani T, °C 150 + 162 170 + 200 -
Teplota degradace °C ~190 ~200 ~185 + 200

Vyse popsané polymery lze zpracovavat jako bézné polyolefiny, ale je dualezité
udrZovat teplotu pod pfislusnou hranici daného stereoizomeru z divodu predejiti mozné

degradaci. [5]
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PLA krystalizuje pfi chlazeni taveniny (krystalizace taveniny) nebo pfi zahfati nad
teplotu skelné prechodu (krystalizace za studena) v rozmezi 80 + 150 °C, ale nejvyssi
rychlost krystalizace nastava mezi 95 °C a 115 °C [11]. Miyata a Masuko ve svém vyzkumu
studovali netermalni krystalizaci PLLA pii ruznych rychlostech chlazeni v rozmezi
od 0,5 °C/min do 20 °C/min. Mnozstvi krystalinity dosazené¢ v PLLA tzce zéaviselo na
rychlosti chlazeni. Vzorky ochlazené rychlosti vyss§i nez 10 °C/min nekrystalizovaly a

zastaly amorfni [12].

2.1.2 Vyroba

Kyselina polymlécna existuje ve forme polymerd, které jsou biologicky odbouratelné
polyestery ziskané z kyseliny mlécné nebo kyseliny 2-hydroxypropionové bézné ziskané ze
zemeédélskych plodin jako je kukufice, brambory nebo maniok, prostfednictvim bakterialni

fermentace sacharidu viz obrazek 2.3 [7].

Kyselina mlécna je monomerem pro vyrobu kyseliny polymlééné a momentalné
existuji dva hlavni zpusoby polymerace kyseliny mlécné, a to bud’ polykondenza¢ni reakci
nebo polymeraci s otevienim laktidovych kruhd. Pfi polykondenzacni reakci nevznika
kyselina polymlécna s dostateCnou molekulovou hmotnosti, coz je zapiic¢inéno odstépenim

vody jako vedlejSiho produktu.

Metodou polymerace s otevienim kruhu laktidu znamé také jako ROP, 1ze dosdhnout
vysoké molekulové hmotnosti (<100 000 g.mol™1). Jedna se o metodu (viz obrazek 2.3),
kde kyselina mlé¢na zacne kondenzovat pomoci rozpoustédel (Chloroform, Tetrahydrofuran
nebo Ethyl-acetat) a utvori se kruh laktidu. Naslednou polymeraci se z uzavieného kruhu
stane otevieny kruh se schopnosti se fetézit. Tato metoda je vSak finan¢né narocnéjsi [6],

[71,18].
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Recyklace
bakterii

W Swo:ﬁ:amm |H230a |

Surova LA

Purifikace a koncentrace LA|

Cista LA

Obrazek 2.3: Schéma vyroby kyseliny mlécné fermentaci [7]

<':N, o f“’ o Nizkomolekulami piedpolymer
(1000 - 5000 g. mol)
e A o
0 CH, 0 CH,
N,C«IC'TC’OH Pfima kondenzace Katalyzator
1t
0 £
X . Azeotropicka dehydratace o~ a
Kyselina L-mlé¢na Enzymaticka polymerace WOW
» HO Y OH
H ST i n i
& oH -H20 O CH, 0 CH,
s ¢
I Polymerace za tvorby R Vysokomolekuldmi kyselina
Kyselina D-mlé¢na Iaktidu oteviiiin polymlééna (> 100 000 g. mol™)
CH, o ?N, o °%c/°\c’?::
Ho oy —> ||
i n i H=C. C,
O CH, 0 CH, W \o/ o
Nizkomolekuldmi pfedpolymer Laktid

(1000 - 5000 g. mol*)

Obrazek 2.4: Zpiisoby polymerace PLA [8]
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2.1.3 Vyuziti

Kyselina polymlééna (PLA) zaujima Sirokou oblast vyuziti. Jednim z prednosti je
dobra propustnost pro plyny a kyslik, coz je zejména vyuzivano v baleni potravin. Z davodu
niz§i teploty meéknuti (60 °C) nelze aplikovat plnéni za tepla a 1ze tento material pouzit pouze

do teploty skelného piechodu Ty (45 °C) [2], [13].

Hlavni vyuziti kyseliny polymlécné (PLA) je obalovy prumysl, kde je konkurentem
konvenénim plastim jako polystyren (PS), polyethylen (PE) a polyethylentereftalat (PET).
Pouziva se predevsim k vyrobé misek na potraviny, kelimkl, obalovych transparentnich

folii, lahvi aj. viz obrazek 2.5.

Obrazek 2.5: Prehled vybranych vyrobkii z PLA [2]

Vyrobky z PLA lIze nalézt také v zemédé€lstvi (mulCovaci folie — viz obrazek 2.5),
automobilovém prumyslu (vzduchovy filtr, interiérové dopliiky), textilnim primyslu
(vlakna) nebo pfi vyrobé elektroniky [2].

Vzhledem ktomu, ze kyselina polymlécna (PLA) patii mezi bioresorbovatelné
polymery, nasla uplatnéni ve zdravotnictvi a farmacii. V tomto odvétvi se vyuziva jako
chirurgické nité€, ortopedické fixacni pomicky a také v oblasti tkafiového inzenyrstvi pro
privadéni 1éku nebo jako podpurné konstrukce béhem rustu tkané a dalsi. V momenté

skonceni své role je organismem beze stopy rozpusténa a vstfebana [14].
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2.1.4 Modifikace

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti, zpracovatelnosti, a zaroveni udrzeni vlastniho

biologického charakteru lze kyselinu polymlécnou (PLA) misit s dalSimi biologicky

odbouratelnymi materialy, jakymi jsou napfiklad Skrob, ptirodni plniva nebo eventualné

ptirodni vlakna. Lze ji také ovSem misit s dal§imi syntetickymi polymery, kterymi jsou

pfevazné vinylové polymery nebo elastomery i navzdory tomu, Ze tyto polymery jsou

nebiodegradovatelné a tudiz ovlivni konecnou biodegradabilitu [8].

Optimalizace kompoziti kyseliny polymlécné (PLA) vyztuzenych pfirodnimi vlakny

z hlediska mechanickych a dalSich vlastnosti je zasadni pro minimalizaci jejich

nakladi, prizpisobeni jejich biologické rozlozitelnosti a mozné rozsifeni jejich oblasti

pouziti. K tomu mohou ovSem piispét 1 anorganicka plniva. Z dosavadnich provedenych

experimentu s organickymi a anorganickymi plnivy bylo zaznamenano vysledkd, které jsou

uvedeny v tabulce 2.2 [15].

Tabulka 2.2: Organické a anorganické plnivo PLA kompozitii [15]

Typ Plnivo Dosazeny vysledek
Juta S objemovy podilem vlaken roste napéti v tahu a modul
Lnénd vladkna Pevnost kompozitu je piiblizné o 50 % vy$si nez u kompozitu
Kenafova vldkna Vyrazné zvysend rychlost krystalizace a tahova odolnost
Organicke Bambusova vldkna Zvysena pevnost v ohybu a lepsi tepelné vlastnosti

Modifikovana Vy$si pevnost v tahu a prodlouzeni pfi pietrzeni v porovnani
mikrokrystalicka s Cistym PLA
Acetylovana Vyrazné zlepSeni tepelnych a mechanickych vlastnosti
bakterialni celul6za
Vapnik metafosfat Vysoka pevnost v tahu a uzka distribuce velikosti poru

... | Uhlicitan vapenaty Srovnatelné vysoka pevnost v ohybu a zddné kiehké lomové

Anorganické

Uhlikové Dramatické zvysSeni tepelnych a mechanicky vlastnosti
Nani/mikro kfemik ZvyS$ena pevnost v tahu, tepelna stabilita a odolnost proti
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Graupner a kol. (2009) provedli experiment, kde kompozity z riznych typt ptirodnich
vlaken (bavlna, konopi, kenaf) a vlakna z modifikované celuldzy s vlaknitou hmotou
40 % metodou lisovani. Mechanické vlastnosti téchto kompoziti jsou shrnuty
v tabulce 2.3 [15]. V obecném zavéru lze konstatovat, ze nejlepSimi charakteristickymi
hodnotami disponuje kompozit Lyocel-PLA, avSak dosazeni dobrého spojeni mezi vlakny

lyocelu a matrici bylo problematické.

Tabulka 2.3: Mechanické viastnosti kompozitii a Cistého PLA experimentu od Graupnera a kol. [15]

Y Razova
Pevnost . Prodlouzeni pi )
Youngtiv modul L, houZevnatost
v tahu pretrZeni
P [MPa] , Charpy
[MPa] (%] [KJ/m?]
Vzorek ¢isteho PLA 30.1+8.0 3820.2 £ 166.3 0.83+0.3 244+56
Bavlna - PLA 41.2+20 42423 £635.0 3.07+0.5 28 7+4.4
Kenaf - PLA 52.9+45 7138.6 +1329.9 1.05+0.1 9.0+27
Konopi - PLA 57.5+3.6 8064.2+1125.4 1.24+0.1 95+13
Lyocel - PLA 81.8+6.6 6783.9 £522.9 4.09+0.8 39.7+2.6
Konopi/kenaf - PLA 61.0+73 7763.8 £354.0 1.22+0.2 11.8+13
Konopi/Lyocel - PLA 71.5+87 7034.9 +1037.0 1.65+0.3 247+28

Vzhledem k tomu, ze drtiva vétSinu polymert jsou si vzajemné nemisitelné nebo
pouze ve velmi omezené mife, pouzivaji se kompatibilizatory za ti€elem snizeni Gibbsovy
energie, ktera definuje misitelnost polymert. Kompatibilizatory ovliviiuji (snizuji)
mezifazové napéti mezi polymery a tim dochazi ke zlepSeni jejich misitelnosti [16].
Vhodnym kandidatem pro modifikaci PLA je biologicky odbouratelny polymer
polybuten adipat tereftalat (PBAT). Nejenom, Ze je biologicky odbouratelny, ale také
vykazuje dobrou houzevnatost a v pfipadé smési s PLA dosahuje velmi dobrych vysledkt

mechanickych vlastnosti [16].
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2.2 Biouhel

Biouhel je pevny materidl ziskany termochemickou pfeménou biomasy
(dfevo, zemédelské zbytky, listi aj.), v prostfedi s omezenym obsahem kysliku pfi relativné
nizkych teplotach (<700 °C). SuSina puvodni biomasy zaujima pfiblizné 10 az 40%
hmotnosti biouhlu. Jeho zakladni stavebni slozkou je chemicky stabilni uhlik

(50 az 95 % celkové hmotnosti), ktera nepodléha dalsimu rozkladu a oxidaci [17].

Biouhel je vyznadovan vysokou porezitou (az stovky m?/g) a ztohoto divodu
nachazi velké uplatnéni jako sorbent pro odstranovani riznych kontaminantl ze

zemédélskych pad nebo vod [18], [19], [20].

2.2.1 Struktura

Biouhel se sklada ze dvou hlavnich strukturnich slozek: z vrstvenych krystalickych
grafénovych listi a nahodné usporadanych amorfnich aromatickych struktur spojujici se
sitové v riznych smérech, které vétsinou prevladaji [16]. Struktura biouhlu je znazornéna
na obrazku 2.6. Pii béznych zpracovatelskych teplotach pyrolyzy, ovSem nevznikaji
dokonale poskladané a zarovnané listy SestereCnych kruht uhliku spojenych dohromady bez
kysliku a vodiku, coz je typické pro tvorbu grafitu. Grafit se zde naopak netvoii v zadném
vyznamném rozsahu. Struktura biouhlu obsahuje mnohem vice amorfniho aromatického

usporadani uhliku, které obsahuje kyslik a vodik. [20]

Prvky jako vodik, kyslik, dusik, fosfor a sira jsou usporadany v takzvanych
aromatickych kruzich jako heteroatomy (obrazek 2.7). Pfitomnost heteroatomti ma za
nasledek povrchovou heterogenitu zpusobenou zejména rozdily v elektronegativité

heteroatomu vzhledem k atomum uhliku.

Compesition = O3 45%) HIDA5%)

Obrazek 6: Predpoklidana struktura biouhlu; vlevo je zobrazen model mikrokrystalické grafitické struktury
a vpravo aromaticka struktura obsahujici volné radikaly kysliku a uhliku [21]
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Obrazek 2.7: Heteroatomy a funkcni skupiny, které se vyskytuji v biouhlu. [21]

Funk¢ni skupiny (na povrchu i v porech biouhlu) pracuji jako donory (vazebny atom
poskytujici volny elektronovy par) nebo akceptory (poskytnutymi elektrony zaplni své volné
orbitaly) elektronti. Skupiny typu OH, NH, OR nebo O(C=0) R jsou brany jako elektronové
donory, a to diky pfitomnosti o nebo n elektronti. Naopak (C=0) OH, (C=0) H nebo NO,
jsou klasifikovany jako akceptory elektront (z divodu pfitomnosti prazdnych orbital().
V disledki usporadani jednotlivych oblasti, 1ze v biouhlu najit oblasti schopné vazat vodu

(hydrofilni) a naopak odpuzujici vodu (hydrofobni) [21].

Biouhel obsahuje uhlik vazany i celkovy. Celkovy uhlik predstavuje uhlik pfitomny
v uhli za normalnich podminek. Véazany uhlik se ziska zahtatim uhli na 900 °C bez pfistupu
vzduchu, ¢imz se spali veskeré tekavé latky (v€etné uhliku v uhlovodicich). Uhlik, ktery
zustane po tomto zpracovani, se nazyva vazany uhlik [22]. Vysoky obsah vazaného uhliku
je znamkou rekalcitrance biouhlu, coz jednoduse znamena, ze biouhel je odolny vuci
aerobnimu nebo anaerobnimu rozkladu. Vys§si obsah te€kavych latek je dobry predpoklad pro
porovity material.

Hlavnimi slozkami biouhlu jsou: uhlik, mineralni latky (popel), tékavé latky a vihkost
[21]. Poméry téchto jednotlivych slozek jsou zasadné ovlivnény vstupnimi surovinami,
zpracovatelskymi podminkami a jejich vysledny pomér rozhoduje o fyzikalnich a
chemickych vlastnostech biouhlu. Biouhel obecné obsahuje méné nez 3 hmot. % dusiku,
vys$si obsah vodiku nez dusiku, kysliku nabyva maximalné 52.37 hmot. % a sira se vyskytuje
v mnozstvi do 1 hmot. %. Zbyvajici ¢ast ve forme popela obsahuje sodik, hot¢ik, draslik,

vapnik a dalsi nutrienty [23].
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Tabulka 2.4: Relativni pomeér jednotlivych sloZek biouhlu [20]

Hlavni slozky Pomér [w. w™?]
Vazany uhlik 50+90
Tékavé latky 0+40
Vlhkost 1+15
Popel (mineralni latky) 05+5

Vstupni surovina se lisi z hlediska chemického slozeni viz tabulka 2.5, coz zasadné

ovliviiuje mnozstvi 1 fyzikalni a chemické vlastnosti budouciho biouhlu. [24]

Tabulka 2.5: Vstupni biomasa biouhlu [24]

Vstupni biomasa
Parametry %
Kurové dievo Kukuftice Lipnice (rostlina) Psenice-slama
Uhlik 49+35 45+3.1 46 +4.0 45+£23
Vodik 59+0.1 59+£2.0 58+1.2 63+03
Kyslik 41+£2.7 41+£56 41+£25 40+£1.6
Dusik 0.7+0.01 1.5+0.6 1.2+0.02 09+0.1
Popel 3.7+0.2 6.8x+13 65+0.6 82+09
Tékava latka T77+£58 77+11.2 76 +£2.3 75+£6.3
Véazany uhlik 20+2.1 16+3.8 18+1.2 17+1.7
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2.2.2 Vyroba

Mezi nejbéznéj§i metody vyroby biouhlu v pevném stavu patii pyrolyza a zplynovani

biomasy. Dal§i moznosti ziskani biouhlu je proces hydrotermalni karbonizace [22].

Pyrolyza

Jedna se o metodu tepelného rozkladu organickych materiali v bezkyslikatém
prostfedi pii teplotach v rozmezi 250 + 900 °C. Tato metoda slouzi k pfeméné odpadni
biomasy na produkty jako biouhel, syngas (smés plynt: oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, methan,
voda a vodik) a bio-olej (tmavé hnéda, volné tekouci tekutina obsahujici slouceniny

s vysokym obsahem kysliku).

Vytéznost biouhlu béhem pyrolyzy zavisi na druhu a povaze pouzité biomasy, jak lze
vidét z tabulky 2.6. Teplota je hlavnim faktorem rozhodujicim o G¢innosti vyrobku [25].
Obecné plati, ze ¢im je teplota béhem procesu pyrolyzy vyssi, tim se hodnota vytézku

biouhlu snizuje.

Tabulka 2.6: Priklady viivu vstupnich surovin na vytézku biouhlu [26]

Vstupni surovina Teplota [°C] Vytézek biouhlu [% hmotnost]
Borovicové piliny (<2 mm) 300 + 450 26+ 58
Ryzové slupky (0.25 + 1.0 mm) 400 + 600 25.5+33
Kukufi¢ny klas (0.5 + 4.0 mm) 400 + 700 20.2+34.2
Kukufi¢ny klas (0.5 + 2.2 mm) 400 + 1000 5.7+30.6
Olivové slupky (0.5 + 2.2 mm) 400 + 1000 19.4 +44.5

Na zéklad€ rozdilné rychlosti ohfevu, maximalni teploty a dobé& setrvani procesu, 1ze

rozdg¢lit pyrolyzu na pomalou, rychlou a velmi rychlou.

Pomala pyrolyza znama také jako karbonizace, vyuziva pomalé rychlosti ohfevu
(5 +7 °C/min), pomérmné¢ nizké teploty (300 + 600 °C) a dobu trvani v rozmezi hodin az dnt.
Touto metodou ziskame nejvyssi vytéznost pevného biouhlu (20 =40 %), ale 1 ve stejném

procentualnim rozmezi vytéznost bio-oleje a syngasu [27] [28].
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Rychla pyrolyza probiha za podminek vysoké rychlosti ohfevu (>100 °C/min), kratké
dobé procesu (<2 s) a teplota se pohybuje v rozmezi 500 az 550 °C. Tato metoda v porovnani
s pomalou pyrolyzou produkuje mnohem vice bio-oleje (az 70 %), zatimco vytéznost

biouhlu dosahuje hodnot 10 az 18 % a plynny syngas pouze 13 % [27], [28].

Velmi rychla pyrolyza vyuzivé kratké doby procesy (n€kolik sekund), vysoké rychlosti
ohifevu (kolem 1000 °C/s) a teplota dosahuje hodnot v rozmezi 900 az 1300 °C. Tato metoda
se pouziva zejmeéna k produkci kapalného bio-oleje jehoz celkovy vytézek je az 75 % [27],

[28].
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Obrazek 2.8: Vilcova pec — pomala pyrolyza [29]

Zplyfiovani

Mechanismus zplyniovani predstavuje nasledujici kroky: suSeni, pyrolyza a samotné
zplynovani (redukce, oxidace). Tyto kroky mohou probihat bud’ vS§echny najednou v piipade

pouziti fluidnich generatorti nebo postupné v sesuvnych generatorech.

Proces zplyniovani se li§i od pyrolyzy pritomnosti oxidacnich Cinidel (kyslik, vzduch,
para piipadné jejich kombinace) a pribéhem procesu za vysoké teploty (nad 700 °C). Tato
metoda produkuje pievazné€ smés plynu, tj. syngas (az 85 %) a v mensi mife biouhel a oleje.
Vytézek biouhlu predstavuje pouze 5 az 10 % z divodu piitomnosti oxidacnich Cinidel a

vysokych teplot. [30]
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CO+H,0=C0, +H,

C+H0=CO+H,
C+2H0=CO,+2H,
C+C0,=CO

C+120,=CO
C+0,=C0,

Obrazek 2.9: Schéma jednotlivych krokii zplyiiovani u sesuvného generdtoru [30]

Samotné zplyfiovani lze délit na pifimé (autotermni) a nepfimé (alotermni). Pfimé
zplyniovani ziskéva teplo pfimo v reaktoru hofenim ¢asti paliva, coz je pfipad pro prvni tfi

kroky, kdezto pro neptimé zplyniovani je teplo piivadéno z okoli do reaktoru [27], [30].

Hydrotermalni karbonizace

Tato metoda je povazovana za nakladovée efektivni metodu vyroby biouhlu, jelikoz
proces vyroby probiha pfi nizkych teplotach v rozmezi 180 ~ 250 °C. Cely proces probiha
v uzavieném reaktoru a biomasa se misi pomoci vody. Teplota se postupné zvysuje z divodu
udrzeni stability procesu a v pripadé prekroCeni teploty varu vody, musi dojit i ke zvySeni
tlaku, ktery udrzuje vodu v jeji kapalné formé. Velkou vyhodou této metody je, Ze material

neni nutné pied termickou transformaci susit.

Podle teploty lze tuto metodu rozdélit na: nizkoteplotni hydrotermalni karbonizaci
(pod 300 °C), ktera produkuje zejména biouhel, s vysokou vytéznosti 30 az 60 % a
vysokoteplotni hydrotermalni karbonizaci (300 + 800 °C), jenz produkuje piedevsim plyny
(vodik a metan) [27], [30].

25



Tabulka 2.7: Prehled rozdilit mezi jednotlivymi procesy vyroby biouhlu [26], [27]

Proces Rychlost ohfevu | Teplota Doba procesu Hlavni produkt
[°C/min] [°C] [s]
Pomald pyrolyza 5+7 300 + 600 300 + 550 biouhel (20 + 40 %)
Rychld pyrolyza >100 500 + 650 1+10 bio-olej (az 75 %)
Velmi rychla pyrolyza 1000 900 + 1300 <1 bio-olej (az 75 %)
Zplytnovani - 750 + 900 10+20 syngas (az 85 %)
Hydrotermalni karbonizace - 180 + 250 3600 + 57600 Biouhel (30 + 60 %)
2.2.3 Vlastnosti

Vysledné vlastnosti biouhlu urcuji predev§im vychozi suroviny a podminky procesu

pyrolyzy. Béhem procesu pyrolyzy dochazi k uvolfiovani organickych t€kavych latek, které

zanechavaji v materialu rozsahlou sit’ péra. Tyto pory lze rozdélit podle velikosti na [20]:

a) mikropory (prameér <2 nm),

b) mesopory (prumér 2 =50 nm),

¢) makropory (primér >50 nm),

Celkovou plochu biouhlu ovliviiuji pfedev§im mikropory, které jsou nejvice

zodpoveédné za adsorpcni kapacitu molekul pro vodu, organické latky, ziviny aj. [20], [31].

Mikropory vznikaji pfi vySSich teplotdch procesu pyrolyzy a delsi dobé zpracovani.

Z dtvodu delsi doby zpracovani se dosahuje vyssich aktivacnich energii, vétsiho mnozstvi

reakci, a to m4 za nasledek vétsi usporadanost struktur.

Se zvySujici se rychlosti ohfevu materialu béhem pyrolyzy, nevznikaji mikropory, ale

vysledny material je naopak tvoren z vétsi Casti makropory a to v dusledku taveni materialu.

Makropory napomahaji transportu adsorbovanych molekul do mensich mesopori a

mikropoéra [20], [31].
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Obrazek 2.10: Mikroskopicka porézni struktura biouhlu [32]

Z hlediska hustoty biouhlu, mizeme mluvit o dvou raznych hustotach — o hustoté
pevnych latek a zdanlivé hustoté [20]. Hustota pevné latky je hustota na molekularni arovni
souvisejici s uhlikatou strukturou. Zdanliva hustota je definovana jako pomér hmotnosti
celého biouhlu (zahrnujici porozitu a prostor mezi ¢asticemi) k jeho objemu (cely objem
¢astic biouhlu véetné jejich porozity a prostoru mezi ¢asticemi). V piipadé zvySeni hustoty
pevnych latek dochazi ke snizeni zdanlivé hustoty [20]. Vztah mezi témito dvéma typy
hustot prokazal Guo a kol. v roce 1998 ve své studii, kde uvedl, ze se zdanliva hustota zvysila
s rostouci porozitou z 8.3 % na 24 % pii teplotach pyrolyzy 800 °C [33]. Nicméné kdyz se
teplota zvysila na 900 °C, vzrostla zdanliva hustota biouhlu, zatimco porozita klesla

z divodu sintrovani (spékani) [33].

Schopnost biouhlu zachytit a zadrzet vodu zavisi (mimo jiné) na porovitosti a
propojenosti port [31]. Biouhel pfipraveny pii vyssi teploté pyrolyzy (<500 °C) vykazuje
vyssi afinitu k vodé, v dusledku pfitomnosti rozsifené nano-poroveé struktury. Tento jev byl
potvrzen experimentem v roce 2014, kde autoti hodnotili t€inky poréznosti a hydrofobicity
na piijem vody biouhlu [34]. Pfestoze biouhel vznikly pfi nizkych teplotach ma také porézni
strukturu, jeho afinita k vod€ je nizsi z davodu stlaceného vzduchu v porech nebo zanesenim
pora dehty a oleji [31], [34].

Mechanické vlastnosti neupravené vstupni biomasy jsou anizotropni, napiiklad
pevnost je nejvetsi v podélném sméru (podél sméru zrn). Tato anizotropie je u biouhlu
vyrazng slabsi, jelikoz strukturdlni slozitost se ztraci béhem karbonizace [31]. Pevnost
v tlaku vysledného biouhlu je nizsi nez u biomasy, jelikoz nedochézi k jejimu neustalému
poklesu béhem procesu pyrolyzy. Toto tvrzeni dokazuje ve své praci autor M. Kumar a kol.
[35]. Zjistil, ze pevnost v tlaku dvou riznych druht dfevitého biouhlu klesla pfi

zpracovatelské teploté 600 °C a zaroven se zvysila pevnost a hustota. Zménu mechanickych
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vlastnosti v §irokém teplotnim rozsahu, 1ze vidét také z modulu pruznosti, ktery je nejvyssi
u neupravené vstupni biomasy a klesa béhem torefikace (mirna forma pyrolyzy pfi teplotach

200 =300 °C) a opét nartsta se zvysujici se teplotou pyrolyzy. [31]

Tepelna vodivost biomasy se znacné lisi podle sméru tepelného toku. Nejvyssi
hodnoty dosahuje, kdyz tepelny tok sméfuje rovhomérné se smérem zrn [31]. Kromé toho
je vyssi hustota obecné spojena s vyssi tepelnou vodivosti, a proto vyvoj porézni struktury

vede ke snizovani tepelné vodivosti biouhlu [31].

Elektrické vlastnosti biouhlu se vyrazn& méni v prabéhu karbonizace. Ubytek
funkénich skupin a vyskyt konjugovanych dvojnych vazeb vede ke zvySeni vodivosti pri

rostoucich teplotach pyrolyzy [31].

2.2.4 Vyuziti

Typy vstupnich surovin a podminky procesu pyrolyzy pouzité pii vyrobé biouhlu
vyrazné€ méni jeho fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je naptiklad oblast povrchu, polarita,
atomovy pomér a prvkové slozeni. Tyto rozdily ve vlastnostech maji vyznamny vliv na jeho
vhodnost a ucinnost pro jednotliva vyuziti [36]. Aplikace biouhlu v pudé zlepsuje
fyzikalné-chemické a biologické vlastnosti pudy, coz prispiva k sekvestraci uhliku (proces
pifi kterém propady uhliku odstranuji CO, zatmosféry) v pidé a snizovani emisi
sklenikovych plyna [36]. Nejen Ze biouhel zvySuje tirodnost pudy, ale také zachycuje uhlik

z atmosféry.

Biouhel je vysoce tc¢inny, ekologicky a levny adsorbent. Jeho kvalita hraje vyznamnou
roli pfi odstrafiovani kontaminanti. Adsorbéni schopnost, je stejné jako dalsi vlastnost
zavisla na teploté pyrolyzy a typu vstupni suroviny. Plné€ karbonizovany biouhel vyrobeny
pti vyssi teploté pyrolyzy (>500 °C), vykazuje vyssi afinitu k organickym kontaminantim
diky velkému povrchu, mikroporozit€, hydrofobnosti a poméru uhliku s dusikem [36].
Casteénd karbonizované biouhly, které jsou produkovany pii nizsich teplotach pyrolyzy maji
vyS§si obsah funkénich skupin a nizsi poréznost, coz je ¢ini vhodné&j§im pro odstrafiovani

anorganickych polutanti [36].
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Diky jeho porovitosti, elektrické a tepelné vodivosti, vysoké stabilité, nizkym
ekonomickym nakladim a dostupnosti, ma vyznamné vyuziti také jako elektroda pro rizna
elektrochemicka zafizeni, vCetné lithium-iontovych a Li-S baterii, superkondenzatort

a mikrobialnich palivovych clanki.

V duasledku jeho unikatni chemické struktury, vykazuje biouhel velky potencial pro
pouziti jako vSestranny katalyzator nebo nosi¢ katalyzatoru v mnoha chemickych procesech

[36].

V posledni dobé, pfitahuje velkou pozornost nahrazeni pfirodnich vlaken pro
vyztuzeni polymert biouhlem, a to zejména diky jeho porovitosti, adsorpénim schopnostem,
hodnotam pH, elektrické a tepelné vodivosti a v neposledni fadé nizkym nakladim. Biouhel
muze zvysit rychlost degradace polymernich materiala v pad€, coz ma velky vyznam pro

ochranu zivotniho prosttedi [37].

Diky nizké hmotnosti biouhlu, se stava velmi atraktivnim vybérem pred konvencnimi
mineralnimi plnivy pfi zohlednéni snizeni hmotnosti v automobilovém pramyslu. Ptsobi
také jako vodivé plnivo a ma velky potencial stat se plnivem ve vodivych polymernich

kompozitech [38].

2.2.5 Kompozity

Dulezitou roli pii tvorbé biouhelnych kompoziti hraji mezipovrchové charakteristiky,
zejména mezipovrchova struktura, ktera je vyznamné ovlivnéna vlastnostmi biouhlu [39].
Jak jiz bylo feCeno, biouhel ma porézni strukturu, a to je hlavni faktor pfispivajici
k jedineCnosti kompozitni struktury. V procesu tani se termoplastické polymery diky
vysokym teplotam roztavi do tekutiny a jsou pod tlakem vtlaceny do port biouhlu a tim se

vytvori specialni struktura zndzornéna na obrazku 2.11 [39].

Tato struktura, kterou Das a kolektiv charakterizovali jako fyzikalné/mechanické
propojeni, dokaze ucinné prenaset napéti, coz je dikazem toho, ze biouhelné kompozity
vykazuji dobré mechanické vlastnosti [40]. Bylo prokazéano, ze mezi biouhly a polymery
nedochazi k zadné chemické reakci. Z tohoto pohledu lze mezifazovou interakci
biouhelnych kompozitd shrnout do dvou aspektd. Prvnim je fyzikalné/mechanické
propojeni. Poté, co polymery vyplni péry biouhlu, se diky tésnému kontaktu pevné spoji
s polymery. Druhy aspekt patfi polymeram, které ptisobi jako pojiva a pfispivaji k vazbé

biouhlu a polymerni matrice [39].

29



~

N —10pum—

Obrazek 2.11: Mikrostruktura biouhlu (vlevo) a biouhelného kompozitu (vpravo) [39]

Jednim z klicovych ukazateld z hlediska jejich pouZitelnosti, jsou mechanické
vlastnosti. Ze vSech mechanickych vlastnosti jsou nejdulezitéjsi a nejCastéji testované
ohybové a tahové vlastnosti. Mnoho studii testovalo mechanické vlastnosti kompozita
z biouhlu a jejich prehled je uveden v tabulce 2.8. Nebyl zjistén zadny vyznamny rozdil
v mechanickych vlastnostech s nizkym zastoupeni biouhlu, naopak pii vhodném zastoupeni
muize vyznamné zlepSit pevnost v ohybu, coz je zapfi¢inéno piedevsim diky fyzikalné-
mechanickému propojeni a dobré disperzi biouhlu v polymerech, ktera ucinné prenasi
napéti. Obdobné 1ze ptidavkem vhodného biouhlu vyrazné zvysit i pevnost polymera v tahu,
za coz je odpovédna dobra mezifazova slucitelnost, které vznika diky podobné polarité mezi
biouhlem a polymerem. Kromé toho, se pfidavkem biouhlu také zvySuje modul v ohybu a
modul v tahu, jak Ize vidét v tabulce 2.8. To je zapfi€inéno tuhosti, kterou biouhly vykazuji,
jelikoz porézni a tuhy biouhel mize G¢inné snizit pohyblivost polymerni matrice pii tahovém
zatizeni. Nicméné nadmérné zastoupeni biouhlu (nad 70 %) mé nepftiznivy vliv na vlastnosti
kompozitt, stejn€ jako u kompoziti z piirodnich vlaken a agregace nadmérného mnozstvi
biouhlu v kompozitnim systému by méla byt zodpovédna za snizeni mechanickych
vlastnosti. Agregace tvofena nadmérnym mnozstvim biouhlu ni¢i mezifazovou strukturu,
snizuje mezifazovou vazbu a plasticitu, zvySuje deformovatelnost a zaruCuje slabsi
mechanické vlastnosti. Z predchozich tvrzeni vyplyva, ze zakladni vlastnosti biouhlu jsou
ovlivnény podminkami pfipravy, a to zejména teplotou, coz znamena Ze teplota pripravy
biouhlu je pro mezifazovou strukturu a mechanické vlastnosti rozhodujici, jak lze vidét
v tabulce 2.8 [39]. Biouhel uvedeny v této tabulce byl proset pres 150 um sito, aby byla

zachovana velikost ¢astic biouhlu pod 150 um.
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Tabulka 2.8: Mechanické viastnosti vybranych biouhelnych kompozitii [39]

Teplota Zastoupeni Pevnost v Modu} Pevnost v Modul v
. . pevnosti v

Biokompozit biouhlu biouhlu ohybu ohybu tahu tahu

°C [%]
[°C] [MPa] (GPa] [MPa] [GPa]

Biouhel datlové palmy / PP 900 15 - - 34 1.36
Bviouhel z borovicového 900 36 59 30 31 33
difeva / PP
Biouhel javoru / EP 1000 20 - - 16 0.7
Biouhel z ryZovych slupek / 600 50 34.95 176 26.25 1.87
HDPE
Biouhel z prosa / PLA 500 20 60 34 54 1.9
Biouhel z prosa / HDPE 500 20 12 0.8 23 0.6
Nano bambusovy biouhel / 1000 9 _ _ 24.7 0.36
UHMWPE
Kavovy biouhel / EP 1000 15 - - 25 3.26
Bavinény biouhel / EP 400 5 - - 23 1.6
Dievéné uhli/ UHMWPE 500 70 - - 102 -
Bambusovy biouhel / 1100 80 _ _ 284 1.18
UHMWPE / LLDPE
Bambusovy biouhel / PLA - 7.5 38.98 0.76 51 3.7
Zerav zapadni biouhel / PP 700 10 62 24 323 2.5

Ocekava se, ze dobra tepelna stabilita pomiize biouhelnym kompozitim ziskat lepsi
tepelné vlastnosti. Touto problematikou se zabyvalo jiz mnoho védct a byly pozorovany
spise prekvapivé vysledky. Ktfivka hmotnosti ubytku (DTG) vykazovala posun vrcholu
k vyssim teplotam v oblasti kompozitl s biouhlem ve srovnani s Cistym polymer, coz
naznacuje, ze pridavek biouhlu zpozd'uje rychlost tepelného rozkladu polymert, a to je
dikazem, ze tepeln¢ stabilni biouhel zlepsil tepelné vlastnosti polymeru. V porovnani oproti
kompozitim s pfirodnimi vlakny, dochazi pii nizkych teplotach k degradaci hemicelulozy a
celuldzy, coz ma za nasledek snizeni tepelnych vlastnosti [39].

Testy zpomalujici hofeni autorti Das a kol. [41] a Zhang a kol. [42] zaznamenaly, Ze
ptidavek biouhlu snizil vrchol uvoliiovani tepla a zvysil limitni index kysliku Cistych
polymert, coz vykazuje zlepSeni pozarni odolnosti. Toto zlepSeni miizeme analyzovat ve

dvou aspektech. Za prvé, tepelné stabilni biouhel v kompozitnim systému pisobil jako
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izolant a blokoval kontakt mezi polymerem a vzduchem. Dalsi davod lze pfipsat zvySenému
obsahu popela produkovaného ptfipravou biouhlu, jelikoz popel vyrobeny z nehotlavého
materialu anorganickou hmotou, lze povazovat za retardér hofeni a tim se zpomaluje

spalovani polymeru [39].

Dalsi dukazy o lepSich tepelnych vlastnostech kompoziti s biouhlem ukazuje
Diferenc¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) prostfednictvim jejich chovani pfi tani a krystalizaci.
Studie autora Li a kol. [43] ukazaly, ze u kompoziti s biouhlem (velikost ¢astic pod 150 pm)
lze pozorovat mirné sniZeni teploty tani ve srovnani s Cistym polymerem a naznacuje, Ze
pfidani biouhlu snizuje tloustku lamel a krystald. Zajimavym vysledkem je exotermni
krystalizace, ke které dochéazelo u faze ochlazovani. Ukézalo se, ze ptidavek biouhlu vyrazné
zvySil teplotu krystalizace polymert, coz naznaCuje ze piidavek biouhlu podporuje

krystalizaci polymert [39], [43].

Zasadnim faktorem pro vlastnosti kompozitu s biouhlem je také velikost Castic
vstupniho biouhlu. V soucasné studii zabyvajici se vlivem velikostni frakce biouhlu na
vyslednou morfologii a makroskopické vlastnosti kompozitu [44], bylo dosazeno
zajimavych vysledkd. Polytrimethylentereftalat (PTT) a kyselina polymlécna (PLA) byly
vybrany jako matrice smési a biouhel s nasledujicim rozsahem <20 pm, 20-75 pm,
75-125 pm, 125-150 um, 150-212 pm a 212-300 pum velikosti ¢astic pouzit jako plnivo.
Kompozity majici velikost ¢astic biouhlu v rozmezi 2075 pm vykazovaly lepsi morfologii
disperze slozek ve srovnani s kompozity obsahujici jiné rozsahy velikosti ¢asti biouhlu.
Razova pevnost se vyrazné zvysila u kompozita s takovou morfologii, ktera uptfednostiiuje
mechanismy vysoké disipace energie, a to i1 vzhledem ke kiehkostti PTT a PLA.
Z reologického pozorovani vyplyva, Zze inkorporace biouhlu zvySila viskozitu
a pseudoplastické chovani matrice zlstalo zachovano. Zvysenim teploty vstrikovaci formy
bylo rychle dosazeno krystalizace PTT coz mélo za nasledek zvySeni tepelné deformace
(HDT) kompozitu. Tato studie ukazuje, ze kompozity s celkovym zlepSenim mechanickych
a tepelnych vlastnosti, 1ze ziskat vybérem biouhlu s vhodnou velikosti ¢astic, vhodnymi

zpracovatelskymi procesy a podminkami [44].
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Tabulka 2.9: Tani a krystalizace vybranych kompozitii biouhlu [39]

Kompozitni vzorek Zastoupeni biouhlu [%] T [°C] T. [°C] X, [%]
PP 0 167 121 43
Piidan biouhel z datlové 5 164 121 33
Nylon 0 218 169 33
Pridan biouhel z ro stliny 20 217 195 30
Ozdobnice

PLA 0 160 129 50
Piidan biouhel z bambusu 7.5 157 135 14
PLA 0 150 126 1
Pfidano ultra jemné 40 142 94 22
bambusové uhli

PLA 0 170 103 14
Pfidan kavovy biouhel 2.5 168 97 23
PVA 0 215 290 58
Piidan biouhel z tvrdého 10 193 337 42
PP 0 165 117 53
Pfidan biouhel z ¢ajovych 30 165 128 53
UHMWPE 0 135 120 -
Piidan biouhel z bambusu 80 133 123 -
HDPE 0 131 120 -
Pfidan biouhel z topolu 70 130 123 -

Se zvySujici se teplotou piipravy biouhlu, se zvySuje grafitizace a aromatizace.
Zaroven, jak jiz bylo zminéno, biouhel je bohaty na uhlik a ma stabilni fyzikalni a chemické
vlastnosti. Tato kombinace dava biouhlu dobrou vodivost a ocekava se, Ze zavedeni biouhlu
do polymert poskytne moznost piipravy vodivych kompoziti. Na toto téma bylo provedeno
mnoho studii a nékteré dosazené vysledky pro velikost Castic biouhlu pod 150 pm jsou

uvedeny v tabulce 2.10 [39].
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Vodivost kompoziti s biouhlem je dana predev§sim dvéma faktory, tj. teplotou
pfipravy biouhlu a jeho obsahem. Vodivost se zvySuje narustem téchto dvou velicin.
ZvySovani teplot pfipravy biouhlu vede k tomu, Ze pii zvétSeni aromatické oblasti se zvySuje
vodivost. V porovnani s kompozity s pfirodnimi vlakny, jez jsou znamé jako nevodivé
v disledku nevodivych vlastnosti polymert tak i pfirodnich vlaken, ziskavaji kompozity

s biouhlem zasadni vyznam pro Siroké uplatnéni. [39]

Tabulka 2.10: Vodivost vybranych kompozitii biouhlu [39]

Kompozitni vzorek Teplota ptipravy biouhlu Zastoupeni biouhlu Vodivost
[°C] [%] [S/m]
Kavovy biouhel / EP 600 5 0.02
Kéavovy biouhel / EP 1000 20 2.02
Jable¢ny biouhel / 700 70 0.17
UHMWPE
Jable¢ny biouhel / 900 70 8.2
UHMWPE
Plastovy odpad biouhel / 450 5 6.54x107°
Biouhel z borovice / EP 450 25 0.6
Biouhel z ozdobnice / EP 650 20 2000
Biouhel z ozdobnice / EP 750 20 27000
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni ¢asti diplomové prace bylo, zjistit vliv velikosti ¢astic biouhlu a
jeho koncentrace na mechanické a tepelné vlastnosti biokompozitu kyseliny polymlécné
(PLA). Jelikoz znamym limitujicim faktorem kyseliny polymlééné (PLA) je nizka teplotni
odolnost a krehkost, byla pouzita také kombinace nejen Cisté kyseliny polymlécné (PLA),
ale také v kombinaci s modifikatorem houzevnatosti. Dal§im pozorovanym aspektem byl

rovnéz vliv procesu (teplota a doba temperace) na vysledné vlastnosti biokompozitu.

3.1 Charakteristika biokompozitu

Pro experimentalni vyzkum a pfipravu biokompozitu, byl pouzit materiadl PLLA
obchodniho znaceni Luminy L130 a biouhel vyrobeny z odpadnich zemédélskych surovin
(kukufice aj.). Dale jako aditivum pro zlepSeni razové houzevnatosti byl vybran modifikator

houzevnatosti MOC 006, jedna se o masterbatch na bazi PLA.

Luminy L130 je homopolymer, ktery je vzhledem k jeho reologickym vlastnostem
vhodny zejména pro oblast vstiikovani a zvlakniovani. Pro zabranéni nebo snizeni degradace
PLLA béhem zpracovani je dle technického listu doporuceno pouzit plastikacni jednotku
s obsahem 3 az Snasobku hmotnosti vystiiku, $nek (pro v§eobecné pouziti) s pomeérem L/D
alespon 20:1. Vybrané mechanické a fyzikalni vlastnosti jsou popsany v tabulce 3.1. Tento
opticky aktivni polymer s izotaktickou konfiguraci fetézce odpovidajici stereoizomerni
kyselin€ poly L-mlé¢né, ma semikrystalickou strukturu, kde podil krystalinity je zavisly na
technologicky podminkéach béhem zpracovani. Pfi vstiikovani do formy o teploté v rozmezi
20 az 30 °C je material prevazné v podobé amorfni, jelikoz z divodu rychlého chlazeni se
nevytvori rozmérnéj§i krystalické utvary. Naopak pii teplotach formy dosahujici
90 az 100 °C vykazuje material semikrystalickou nadmolekularni strukturu s vysokym

stupném krystalinity [46].
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Tabulka 3.1: Vybrané fyzikdlni a mechanické viastnosti PLLA (Luminy L130) [46]

Fyzikalni vlastnosti Hodnota Mechanické vlastnosti Hodnota
1.24 g/cm? Modul pruznosti v tahu 3500 MPa
Hustota (ISO 527-1
Teplota tani (DSC) 175 °C Pevnost v tahu (ISO 527-1) 50 MPa
Teplota zeskelnéni (DSC) 55+60°C | | ProdlouZeni po pretrzeni max. 5 %
p (ISO 527-1)
Index toku taveniny ; . max. 5
) o 24 /10 min Vrubova houzevnatost Charpy :
(ISO 1133-A 210°C/2.16 kg) (IS0 179-164) KJ/m?
Index toku taveniny . Teplota méknuti Vicat, 100 =110
(ISO 1133-A 190°C/2.16 kg) | 10&/10min § b orvkristalicka oC
(ISO 75-1)
Min. 99 % Teplota m¢knuti Vicat, ) .
Stereochemicka Cistota (L-isomer) amorfni 55+60°C
(ISO 75-1)

Vzhledem k tomu, ze zasadnim faktorem pro vlastnosti kompozitu je také velikost
Castic vstupniho biouhlu, byl biouhel ze zemédeélskych plodin namlet na dvé rizné velikosti
za podminek 2 000 ot/min a pomoci kotou¢ového mlynu MKCAG6-5 J (viz obrazek 3.1)
od firmy Masuko Sangyo Co., Itd. Velikost biouhlu byla postupnym procesem zmensovana
v krocich po 15 pm. V pfipadé Biouhlu 1 tomu bylo tak az do zaporné vile, ktera méla
hodnotu 150 um a pro Biouhel 2 do pozitivni vile se stejnou hodnotou 150 pm. Cely cyklus
meél 20 opakovani a probihal ve vodni disperzi (destilovana voda) a poté co byl vysledny
biouhel usazen, doslo k odCerpani vodni disperze a nasledovalo susSeni ve vakuové susarne
Binder VDB3 pii teploté 70 °C po dobu 6 dni. Déle jsou jednotlivé biouhly popisovany jako

Biouhel 1 a Biouhel 2. Velikosti jejich ¢astic jsou uvedeny v tabulce 3.2 a jsou odvozeny

z obrazku 3.2.

Obrazek 3. 1. kotoucovy mlyn MKCAG6-5 J [47]
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Tabulka 3.2: Velikost castic biouhlu 1 a biouhlu 2

Charakteristika Biouhel 1 Biouhel 2
Medi4n 0,6061 pm 21,8267 pm
Stfedni hodnota 0,6723 pm 41,0747 pm
Smérodatnd odchylka 0,3070 pm 49,6502 pm
Modus 0,5498 um 18, 6238 um
15.0 1000  =-000: 100.0
o g o i 8
g s 2 1 g
= . P E A o
0. T ,Aﬂ ¥ ‘l-hh‘ T T T .0 0. E I ﬂfﬂ LB T 0
0.020 0.100 1.000 10.00 100.0 2000 0.020 0.100 1.000 10.00 100.0 2000
Diameter (pm) Diameter (um)

Obrazek 3.2: Velikost éastic Biouhlu 1 (vlevo) a Biouhlu 2 (vpravo)

Oba Biouhly byly dale zkoumany na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
TESCAN MIRA 3 za ucelem oveéfeni velikosti Castic ziskanych biouhld a dosazeni

komplexnich informaci o vnitini struktufe.

7 i

o . ; A > - J
Ay S &
. %, - S
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.17 mm il
SEM MAG: 13.7 kx Det: SE 2pm
SEM MAG: 13.7 kx |Date(m/dly): 02/03/22 Performance in nanospace

SEMHV:10.0kV | WD: 10.02mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 04/01/22 Performance in nanospace

Obrazek 3.3: Mikrostruktura biouhlu 1 (vievo) a biouhlu 2 (vpravo)
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3.2 Priprava biokompozita vstfikovanim

Pro vyrobu zkusebnich vzorki biokompozitu byl vyuzit laboratorni mikrokompoundér
MC 15 HT Xplore viz obrazek 3.4. Tento mikrokompoundér disponuje dvéma soufazovymi
koénickymi Sneky za ucelem hnéteni taveniny. Jelikoz je komora mikrokompoundéru
konstruovana na maximalni mnozstvi nadavkovaného materialu 14 g, slouzi pouze pro
laboratorni ucely. Vyhodou je naprosta kontrola koncentraci jednotlivych davek a takeé

dosazeni vysoké homogenity z divodu dobrého promichani vstupnich materiald.

Obrazek 3.4 Laboratorni mikrokompoundér Xplore MC 15 HT [48]

Ze soucasnych studii (Das. A kol. [41], Zhang a kol. [39] nebo naptiklad Nagarajan a
kol. [44] se biouhel a jemu podobné materidly pohybuji v rozdilnych koncentracich
od 2 hm. % az po desitky hm. %. V nasem ptipadé bylo rozhodnuto pro 2 hm. % a 5 hm. %
a dle teoretickych poznatkid je nutné zduraznit, ze na mechanické a tepelné vlastnosti ma
vyrazny vliv nejen teplota procesu ale i vliv doby temperace. Piehled veskerych zkuSebnich

Sarzi a parametrt je uveden v tabulce 3.3.

Nejprve bylo nadavkovano navazené mnozstvi PLLA Luminy L130, nasledoval
biouhel a modifikator houzevnatosti MOC 006 do vodou chlazené nasypné komory, ktera
distribuuje material k soubézné otacCejicim se konickym S$nekiim zvolenymi otackami
100 ot/min. Veskeré vstupni materidly byly pfed zpracovanim nejdiive zbaveny vlhkosti
vyuzitim vakuové suSarny Binder VDB3 pfi teploté 70 °C po dobu 12 hodin. Teplota
vyhtevu komory mikrokompoundéru byla zvolena 195 °C. Poté, co doslo k nadavkovani
pozadovaného mnozstvi vstupnich materialti, doslo k intenzivnimu promichavani v tavici

komofte po dobu 5 minut.
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Tabulka 3.3: SloZeni zkusebnich kompozitnich vzorkii

Vzorek Teplota formy Velikost ¢astic biouhlu
PLLA

PLLA + 2 % biouhel

PLLA + 2 % biouhel + 10 % modifikator 40 °C 100 °C | Biouhel 1 Biouhel 2

PLLA + 5 % biouhel

PLLA + 2 % biouhel + 10 % modifikator

Po uplynuti této definované doby, byl material extrudovan do vyhfaté prenosné
komory, patfici klaboratornimu vstfikovacimu stroji Xplore IM 12 viz obrazek 3.5.
Pneumaticky pist po uloZeni prenosné komory do pripravku, zajistil pfitlaceni kuzelového
dosedu na vstfikovaci formu a vyplnéni dutiny formy. Na vyrobu zkuSebnich téles byla
pouzita vstiikovaci forma s dutinou pro zkusebni télesa typu 1BA (v souladu s ISO 527)
a s dutinou pro zkuSebni télesa o rozmeéru (80 x 10 x 4) mm (ISO 179-1). Té¢lesa typu 1BA
byla pouzita pro méfeni tahovych vlastnosti a zkuSebni télesa v rozméru (80 x 10 x 4) mm
pro méfeni razové houzevnatosti, diferencialni snimaci kalorimetrie, tvrdosti a teploty
meknuti Vicat. Procesni parametry pro vyrobu zkusSebnich téles jsou uvedeny v tabulce 3.4.
Rozdilné nastaveni (teplota a doba cyklu) byly zvoleny z hlediska zji§téni vlivu na vysledné
vlastnosti kompozitu. Z divodu vysoké tekutosti materialu v ptipade formy o teploté 100 °C
byla sniZena teplota pfenosné komory na 210 °C a zaroven pro redukci pretokt doslo ke

snizeni dotlaku na hodnotu 0,3 MPa.

Obrazek 3.5 Laboratorni vstiikovaci stroj Xplore IM 12 [48]
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Obrazek 3.6 Vstrikovaci forma (ISO 527) vievo a (ISO 179-1) vpravo [48]

Tabulka 3.4: Technologické parametry procesu vstrikovani zkusebnich vzorkii

Zkusebni téleso Teplota formy [°C] Doba cyklu [s] Pienosna komora [°C] | Dotlak [MPa]
40 30 220 0,5
ISO 527-2
100 90 210 0,3
40 30 220 0,5
ISO 179-1
100 90 210 0,3

3.3 Stanoveni termickych vlastnosti diferenéni snimaci
kalorimetrii

Pro stanoveni termickych vlastnosti kompozitnich vzorkt, byla pouZzita metoda
diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC). Tato metoda je povazovana za jednu
z nejpouzivangjSich termickych analyz, pii které je studovany vzorek (spolecné
s referencnim vzorkem) zahfivan a chlazen v pribéhu pfedem definovaného teplotniho

programu. Referenc¢nim vzorkem pro tuto metodu je prazdna panvicka.

Meéfeni probihalo na pfistroji Mettler Toledo DSC1/700 (viz obr. 3.9) od firmy
Mettler — Toledo s.r.o, v souladu s normou ISO 11357. ZkuSebni vzorky o hmotnosti
5.61 = 0.46 mg v podobé mikrotomového fezu byly zalisovany v panvicce a umistény do
meéfici cely DSC kalorimetru. Méfeni probihalo v inertni atmosféfe dusiku s prutokem
50 ml.min"'. Ukolem inertni atmosféry je zabranit oxidaci zkusebnich vzork a odvést
plynné produktu, které se uvoliiuji béhem zahfivani. Z tohoto divodu bylo vicko panvicky

opatieno dirkou pro pfipadny tnik plynd.
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Obrazek 3.9. pristroj Mettler toledo DSC1/700 [50]

Teplotni program pribéhu méfeni byl rozloZen na 4 faze. V prvni fazi doslo k ohfevu
zkuSebnich vzorka z teploty 0 °C na teplotu 200 °C. Nasledoval izotermicky ohfev pfi
teploté 200 °C po dobu 3 minut, za G€elem odstranéni tepelné historie a po uplynuti této
doby nasledovala faze chlazeni z teploty 200 °C na 0 °C. V posledni, ¢tvrté fazi probéehl
opétovny ohfev vzorku na 200 °C, ktery umoznil sledovat strukturni zmény materialu
v dasledku studené krystalizace a tani materialu. Rychlost ohfevu a nasledného chlazeni byla

dle normy zvolen 10 °C/min.

Za téchto podminek naméfené DSC kiivky byly vyhodnoceny v programu
STARe Evaluation Software urCené¢ho pro vyuzivany meéfici pfistroj. Pocatek a konec
endotermickych pfipadné exotermickych kiivek byl zjistén s vyuzitim prvni derivace.
Zkoumané oblasti jsou znazornény na obrazku 3.10 a hodnocené parametry v tabulce 3.9.
Krystalicky obsah ve struktufe materialu byl stanoven dle rovnice (3.1) a vysledné hodnoty
termickych vlastnosti pro 1. ohfev uvedeny v tabulce 3.10 a pro druhy ohfev uvedeny

v tabulce 3.11.

_ AHgp — AHpe — AHge

Ac A (3.1)
Kde: A, — stupen krystalinity [%]
AH,, — zména mérné entalpie tani [J.gl
AH,, — zména mémé entalpie sekundarni krystalizace [J.egh
AH,. — zména mémé entalpie rekrystalizace pfed roztavenim [J.egh
AH,, — zména mérné entalpie tani plné krystalického PLLA [J.gl
W,,, — hmotnostni podil PLLA v kompozitu [-]

41



Hodnota meémé entalpie tani pln€ krystalického PLLA (AH,,) byla
z literarnich zdroja [49] a odpovid4 hodnoté 106 J.g™!
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Obrdazek 3.10 Nazorné vyobrazeni DSC kiFivky a jeji hodnocené oblasti

Tabulka 3.9: Hodnocené parametry Diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC)

pievzata

Teplota skelného piechodu T,
Teplota tani T
Zména mérné entalpie tani AH,
Zména mérné entalpie sekundarni krystalizace AH,.
Zmé¢na mérné entalpie rekrystalizace pfed roztavenim AHj
Stupen krystalinity Ae
Teplota studené krystalizace Tpse
Teplota rekrystalizace pfed roztavenim Tppe
Zména mérné entalpie pln¢ krystalického PLLA AHon

42



Tabulka 3.10: Vysledky hodnot termickych viastnosti pro 1. ohiev

1. OHREV
Sarze T, Tm AHm AHsc AHpe Tp, s Tp, pe AHon Ac
-1 -1 -1 -1
[°C] [°C] J.g'] J.g'] J.g'] [°C] [°C] [J.g"] [%]
40 - 176.70 40.34 31.84 1.65 108.73 160.14 106 8
PLLA
100 . 175.67 39.38 32.82 2.07 108.39 159.78 106 6.2
PLLA + 10% modifikitor 40 . 177.39 39.26 26.58 5.93 96.05 155.96 106 132
houZevnatosti 100 . 175.11 40.50 . . . . 106 42.4
20 Biouhel 1 . 174.55 38.83 29.64 6.32 97.09 156.66 106 8.8
Biouhel 2 . 175.84 38.43 27.63 5.62 100.26 157.83 106 10.4
PLLA + 2 % biouhel
Biouhel 1 - 173.77 40.47 . . . . 106 39.0
100
Biouhel 2 - 173.49 4229 11.12 4.33 95.65 155.96 106 30.0
40 Biouhel 1 . 173.75 38.56 26.48 6.04 94.57 156.18 106 12.0
Biouhel 2 - 172.52 36.77 27.59 5.58 97.56 155.82 106 9.1
PLLA + 5 % biouhel
Biouhel 1 - 173.74 42.63 . . . . 106 423
100
Biouhel 2 . 174.66 40.55 . 2.58 . 158.14 106 402
0 Biouhel 1 - 175.04 37.78 2591 5,77 95,22 155,14 106 12,7
PLLA +2 % biouhel + 10 Biouhel 2 - 174.17 37.14 27.91 5.73 96.21 155.32 106 9.8
% modifikator
houZevnatosti 00 Biouhel 1 - 173.25 37.17 3.32 2.86 91.48 155.64 106 36.2
Biouhel 2 . 172.64 37.86 20.88 5.06 94.86 154.16 106 18.2
0 Biouhel 1 . 174.68 35.89 25.20 5.80 94.39 155.33 106 11.8
PLLA + 5 % biouhel + 10 Biouhel 2 ; 175.78 36.50 25.53 5.34 95,38 155.48 106 12.1
% modifikator
houevnatosti 100 Biouhel 1 - 173.48 38.11 . . . . 106 422
Biouhel 2 - 172.64 33.84 17.83 4.41 93.38 154.02 106 17.7

43




Tabulka 3.11: Vysledky hodnot termickych viastnosti pro 2. ohiev

2. OHREV
Sarze Tg Tm AHpm AHsc AHPC Tp, sc Tp, pc AHon AC
-1 -1 -1 -1
[°C] [°C] [J.g”] [J.g”] [J.g”] [°C] [°C] [J.g”] [%]
PLLA 40 59.61 173.83 40.99 35.12 0.19 111.07 159.77 106 5.5
100 59.82 174,33 40.88 35.45 0.18 111.57 159.76 106 5.1
PLLA + 10% modifikitor 40 59.76 173.24 39.83 30.27 222 108.36 157.76 106 10.0
houzevnatosti 100 60.12 173.50 4226 15.38 4.49 101.17 157.16 106 28.0
40 Biouhel 1 ; 172.92 40.54 ; 3.97 ; 158.47 106 39.0
PLLA 42 % biouhel Biouhel 2 60.11 172.33 39.75 15.45 462 101.68 156.50 106 233
100 Biouhel 1 ] 172.76 4030 - 3.85 ; 158.27 106 38.7
Biouhel 2 60.28 172.61 4039 17.64 5.28 102.16 156.64 106 21.9
40 Biouhel 1 ; 173.19 39.87 ; 1.95 ; 160.65 106 39.5
PLLA 45 % biouhel Biouhel 2 60.0 172.56 37.46 6.53 479 96.48 156.48 106 30.7
100 Biouhel 1 ] 173.60 39.89 ] 2.08 ] 160.45 106 39.6
Biouhel 2 60.92 172.45 39.32 5.60 465 95.64 156.97 106 334
40 Biouhel 1 60.36 171.92 37.97 13.26 5.26 98.48 155.30 106 26.4
PLLA + 2 % biouhel + 10 . 28.04 5 106 10
o) o Tikon Biouhel 2 59.60 172.98 37.87 8.0 63 106.68 156.13 5
houZevnatosti 100 Biouhel 1 50.94 171.98 35.29 12.11 5.45 98.33 155.32 106 248
Biouhel 2 59.85 172.20 37.71 23.08 3.63 104.51 156.14 106 15.6
40 Biouhel 1 ; 172.32 38.68 ; 2.83 ; 157.64 106 429
PLLA + 5 % biouhel + 10 .
% modifikitor Biouhel 2 60.72 172.0 37.42 16.41 423 101.67 155.47 106 233
houzevnatosti 100 Biouhel 1 ] 172.14 38.01 ] 3.34 ] 156.97 106 42.1
Biouhel 2 ; 172,39 32.55 15.93 413 102.03 155.68 106 18.4
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3.4 Stanoveni tahovych viastnosti

Meéfeni tahovych vlastnosti bylo provedenou zkouskou tahem dle normy ISO 527 na
trhacim zafizeni typu TiraTest 2300 s prutahomérem MFX 500-B, jak lze vidét na
obrazku 3.7. Podstatou této metody je protahovani zkuSebniho télesa ve sméru své hlavni
osy konstantni rychlosti do jeho poruseni nebo okamziku, kdy napéti v tahu nebo pomérné
prodlouzeni dosahnou predem zvolené hodnoty. Jelikoz u plasti neexistuje pojem plasticka

deformace, uvazuje se deformace celkova.

Obrazek 3.7 Trhaci zarizeni TiraTest 2300 vcetné priitahoméru MFX 500-B

Touto metodou byly namétfeny hodnoty pevnosti v tahu (om), modulu pruznosti v tahu
(E¢) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pretrzeni (&) oznaCovaného také jako
celkova taznost. Zkusebni télesa typu 1BA dle normy ISO 527, byly upevnény vertikalné do
pneumaticky ovladanych celisti o vzdalenosti 60 mm trhaciho zafizeni se vzdalenosti
prutahoméru 25 mm. Zkusebni vzorky byly zatizeny pozitivnim predpétim o velikosti 15 N
z dvodu eliminovani vzniku nabéhové oblasti na pocatku diagramu zavislosti napéti na
pomeérném prodlouzeni. Zkouska probihala za konstantni rychlosti 1 mm/min do hodnoty
pomeérného prodlouzeni 0,25 % a poté se rychlost zvysila na 5 mm/min az do pretrzeni
zkuSebniho vzorku. Vysledkem méfeni byla ziskana graficka zavislost napéti na pomérném

prodlouzeni, jejiz hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.5.

45



Tabulka 3.5: Priimérné hodnoty tahovych viastnosti se smérodatnou odchylkou

Pevnost v tahu

Modul pruznosti

Pomérmé prodlouzeni

5 Teplota O E, .
Sarze formy

[°C] Sttedni hodnota X Sttedni hodnota X Stfedni hodnota X

[MPa] [MPa] [%]

40 67.6+0.7 3641.3+72.3 6.9+ 0.96
PLLA

100 63.9+0.6 35447+ 545 3.8+0.6
PLLA + 10% 40 71.4+0.7 3590.0+£20.0 58+0.6
modifikator
houZevnatosti 100 63.8+1.6 3949.0 +120.0 22+02

Biouhel 1 | Biouhel 2 Biouhel 1 Biouhel 2 Biouhel 1 | Biouhel 2

PLLA +2 % 40 67.6+051622+12| 38105+724 | 37353+£720|33+04]6.0+1.2
biouhel

100 65.5+2.6160.8+04]4230.0+129.0[3785.7+156.2]12.5+02 | 2.6+0.3
PLLA + 5 % 40 65.9+05160.7+0.7| 39248 +604 [3861.9+1199|29+0.1 | 3.4+0.6
biouhel

100 62.9+37|583+18]|4444.2+143.9 (4098.7 +£158.3| 2.1+0.2 |1 2.0+0.2
PLLA +2 %
biouhel + 10 40 56.1+£18 154.9+0.2|3507.8+154.9| 3434.5+24.1 |13.3+£2.5]10.0+1.1
%
modifikator
houzevnatosti 100 548+021514+06]| 3864.5+96.2 |3852.3+113.7| 7.5+05|4.6+13
PLLA+5%
biouhel + 10 40 532+03150.6+1.0]| 3377.7+84.0 | 34622+962 |13.7+£19]| 8.7+1.1
%
modifikator
houZevnatosti 100 524+101472+10]| 3916.7+59.7 (3823.2+1174| 6.0+0.6 | 4.8+0.4
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3.5 Stanoveni razovych viastnosti

Pro stanoveni razovych vlastnosti byla provedena metoda razové houzevnatosti
Charpy dle normy ISO 179-1, realizovana na razovem kladivu Resil Ceast 5.5 s velikosti
nominalni energie razového kladiva 5 J. (viz obrazek 3.8). Normalizované zkusSebni téleso
s délkou | = (80 £ 2) mm, Sitkou b= (10 = 0.2) mm a tloustkou h = (4 + 0.2) mm bylo
umisténo vodorovné na dvou podpérach a uderem razového kladiva doslo k prerazeni
zkuSebni télesa, pficemz téleso bylo ohybano nomindalné¢ konstantni rychlosti
2,9 m/s + 10 % a z displeje pristroje se odecetla hodnota energie spotiebované k prerazeni
zkuSebniho télesa. Vyslednd hodnota razové houzevnatosti Charpy byla vypoctena

dle rovnice (3.2) a hodnoty jsou uvedené v tabulce 3.6.

Ec
Aoy = xb x 103 (3.2)
Kde: a., —razova houzevnatost Charpy [kJ/m?]
E. — energie potfebna k prerazeni zkuSebniho télesa [J]
h — tloust’ka zkusSebniho télesa [mm)]
b — sifka zkusSebniho télesa [mm)]

Obrazek 3.8. Razové kladivo Charpy Resil Ceast 5.5
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Tabulka 3.6: Priimérné hodnoty rdzové houZevnatosti se smérodatnou odchylkou

} Teplota Razova houzevnatost a,,,
Sarze formy
[°C] Stfedni hodnota X [kJ/m?]
PLLA 40 18.0+ 1.0
100 127+4.0
" . 40 292+23
PLLA + 10% modifikator houzevnatosti
100 792+22
Biouhel 1 Biouhel 2
9x2. 2+1.
PLLA + 2 % biouhel 40 16.9%2.6 18217
100 277+57 194426
PLLA + 5 % biouhel 40 20.5+3.9 17.8+£2.0
100 21.0+38 13.9+1.35
PLLA + 2 % biouhel 40 36.6+5.9 28.3+57
+ 10 % modifikator houZevnatosti
100 488+ 6.0 224+£52
PLLA + 5 % biouhel 40 954 +8.1 20.1+3.8
+ 10 % modifikator houZevnatosti
100 58.8+82 192+46
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3.6 Stanoveni teploty méknuti dle Vicata

Metoda pro ziskani hodnot teploty méknuti dle Vicata je standardizovana normou
ISO 306, jejiz podstatou je vtlaceni jehly o kruhovém prifezu s plochym hrotem o plose
1 mm? do hloubky 1 mm pod povrch zkuSebniho télesa, které je soucasné zahiivano
predepsanou stalou rychlosti a tato teplota je oznacovana jako VST (Vicat Softening
Temperature). Cela tato zkouska probiha v temperacéni lazni se silikonovym olejem. Méteni
bylo provedeno pro kazdou Sarzi ve 3 zkuSebnich télesech o velikosti strany 10 mm
a tloustce 4 mm, dle normy ISO 306. Metoda meéfeni byla zvolena jako B120 definujici
zatizeni 50 N srychlosti naristu teploty 120 K/hod. Zkouska probihala na pfistroji
HDT/Vicat a od firmy Zwick/Roell (viz obr. 3.9). Nejprve byla jednotliva zkusSebni télesa
umisténa a pridrzena plochymi hroty a pii dosazeni pocatecni teploty 25 °C se vzorky
ponoftily do temperacni lazné se silikovym olejem, kde setrvaly na konstantni teploté po
dobu 2 minut. Nasledovalo zatizeni zkusSebnich vzorkt zavazim o velikosti 50 N, coz by
meélo eliminovat pocateéni krip a po uplynuti doby 5 minut doslo k narastu teploty jiz
predepsanou rychlosti 120 K/hod. Piistroj zaznamenaval prubéh dosazené hloubky jehlanu
v zavislosti na teploté. Hodnoty teplot uvedené v tabulce 3.7, jsou vysledné hodnoty, pfi

kterych jehlan dosahl stanoveného vtisku.

Zwick [ Roell HDT/Vicat A

Obrazek 3.9 Zarizeni pro méreni HDT/Vicat A od firmy Zwick/Roell [51]
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Tabulka 3.7: Priimérné hodnoty teploty méknuti VST se smérodatnou odchylkou

. Teplota formy Teplota m¢knuti VST
Sarze °C|
Stiedni hodnota x [°C]

PLLA 40 60.2+0.2

100 60.8+0.3
PLLA + 10% modifikator 40 594403
houzevnatosti

100 90.7+ 1.4

Biouhel 1 Biouhel 2
+ +

PLLA + 2 % biouhel 40 61.2+02 60.2+0.1

100 95.6+0.5 66.3+£0.9

+ +

PLLA + 5 % biouhel 40 61.2+04 60.2+0.3

100 98.5+0.8 87,3+43
PLLA + 2 % biouhel 40 60.4+0.3 59.73+0.5
+ 10 % modifikator houZevnatosti 100 852+ 2.1 622+ 0.3
PLLA + 5 % biouhel 40 60.3+£0.2 60+£0.2
+ 10 % modifikator houZevnatosti

100 94.6+£0.6 61.6+£0.6
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3.7 Stanoveni tvrdosti

Pro stanoveni hodnot tvrdosti jednotlivych Sarzi byla pouzita metoda SHORE D dle
normy ISO 868. Principem této metody je vtlaovani indentoru v naSem piipadé kuzelu do
povrchu plastu silou Fn= 50 N vyvozenou tlakem ocelové pruziny. Hloubka vtlaceni slouzi
jako mira tvrdosti, kterd je definovana stupnici 0 az 100. V nasSem pripad¢, byla hodnota
tvrdosti odectena po 15 sekundach po dotyku vtlaCovaného télesa se zkusebnim vzorkem a

naméiené hodnoty jsou uvedené v tabulce 3.8.

Tabulka 3.8: Priimérné hodnoty tvrdosti se smérodatnou odchylkou

Tvrdost SHORE D

Save Teplota formy

[°C] -

Sttedni hodnota X [-]

PLLA 40 75.1+£1.7

100 76.6 0.8
PLLA + 10% modifikator 40 73.2+0.1
houzevnatosti

100 75.6+0.3

Biouhel 1 Biouhel 2
+ +

PLLA + 2 % biouhel 40 784+£1.0 73.2+1.1

100 82.3+0.3 78.0+0.8
PLLA + 5 % biouhel 40 770+1.9 76.9+04

100 82.4+0.2 79.5+£0.5
PLLA + 2 % biouhel 40 72.0+£1.0 72.1+£0.7
+ 10 % modifikator houZevnatosti

100 752+04 73.2+£03
PLLA + 5 % biouhel 40 74114 71.0+£0.9
+ 10 % modifikator houZevnatosti

100 782+04 73.2+£03
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4 Vyhodnoceni a diskuse vysledkii

V této Casti diplomové prace jsou hodnoceny vlastnosti biokompoziti obsahujici
biouhel, a to zeyména vliv velikosti ¢astic biouhlu, jeho koncentrace a vliv teploty formy.
Teplota formy 40 °C dale vedena jako studena forma a teplota formy 100 °C uvazovana jako
vyhfivana forma. Vybrané Sarze biokompoziti jsou studovany z pohledu termicky kiivek
ziskanych z diferen¢ni snimaci kalorimetrie a sestavenych grafickych zavislosti pro vybrané

mechanické vlastnosti.

4.1 Vyhodnoceni DSC analyzy

Z prvniho ohtfevu, ktery je zatizen podminkami zpracovani zkusSebniho vzorku lze
vidét, ze matrice Cistého PLLA vykazuje pro studenou a vyhfivanou formu velmi nizkych
hodnot stupné krystalinity. Stuperi krystalinity nevzroste ani v druhém ohfevu, ktery
charakterizuje materialové hledisko jiz po odstranéni tepelné historie zpracovani. V piipade
2 hm. % modifikace biouhlem nedoslo k vyraznému navySeni stupné krystalinity v dasledku
intenzivniho chlazeni (teplota formy 40 °C). Nicméné z druhého ohfevu je mozné pozorovat
znacny krystalizacni potencial v pripadé aplikace biouhlu ¢.1 (prumérna velikost Castic
0,6723 um), jelikoz stupeni krystalinity zde vzrostl na 39 %. Biouhel ¢.2 s primérnou
velikosti ¢astic 41,0747 pm se vyznacoval znatelné niz§i uspotradanosti. Z dosazenych
vysledki je rovnéz zjevny znacny rozdil teploty a doby temperace na utvarenou strukturu.
Vhodngjsi podminky zapficinily nartst stupné krystalinity biouhlu ¢. 1 na 39 %, zatimco pfi
stejnych technologickych podminkach vykazoval biouhel €.2 nizsi stupeni krystalizace.
Zvy3sujici se podil biouhlu (5 hm. %) zapfiCinil pouze nepatrny narust stupné krystalinity
u obou verzi biouhlu pfi vstfikovani do ,,studené” formy. Také v této koncentraci teplotné
a Casoveé vhodnéjsi podminky pro tvorbu usporadané struktury (forma 100 °C, 90 s doba
temperace) zajistily vyssi podil krystalické struktury. Je — li porovnan vliv velikosti ¢astic
biouhlu, mize byt konstatovano, ze se zvysujicim se podilem biouhlu €. 2 vzrostl také stupeti
krystalinity. V pfipadé€ biouhlu €. 1 tomu tak nebylo a Groven krystalinity byla srovnatelna
s koncentraci 2 hm. %. Lze tedy konstatovat (i vzhledem k hodnotam druhého ohfevu), ze
maximalni krystalizacni potencial je dosazen pro PLLA biokompozitu obsahujici biouhel

¢.1jiz pti koncentraci 2 hm. % (forma 100 °C, 90 s doba temperace).
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V kombinaci PLLA s modifikatorem houzevnatosti (10 hm. %) bylo dosazeno vyrazné
vy$Sich hodnot stupné krystalinity pro vyhfivanou formu v porovnani s Cistym PLLA.
V piipadé studené formy neni narust tak vyznamny a z druhého ohfevu vyplyva, ze tato
kombinace PLLA s modifikatorem houzevnatosti nevykazuje krystaliza¢ni potencial jako

tomu je v pfipadé PLLA biokompozitu obsahujici biouhel (215 hm. %.).

Pfti aplikaci 2 hm. % biouhlu spole¢né s modifikatorem houzevnatosti byl zaznamenan
nepatrny narust stupné krystalinity pfi intenzivnim chlazeni formy (forma 40 °C, 30 s doba
temperace). Rozdily vlivu velikosti ¢astic biouhlu na uspotfadanou strukturu se plné projevily
az ve druhém ohfevu. Rovnéz v této materialové kombinaci biouhel ¢. 2 zplisobuje nizsi
narust stupn€ krystalinity. V piipadé navyseni teploty formy a doby temperace, dochazi také
ke zvySovani usporadané struktury, avsak tyto narusty nedosahuji takovych hodnot jako je
tomu v piipadé pouziti biouhlu bez modifikatoru houzevnatosti. Biouhel €. 1 zajistuje diky
svym velikostem castic vyS$si stupen krystalinity PLLA biokompozitu. Rovnéz, jak v ptipadé
aplikace PLLA se samotnym biouhlem, navySeni koncentrace na 5 hm. % nezajisti
v disledku intenzivniho chlazeni zadné vyznamné zmeény, je-li do biokompozitu ptidano
jesteé 10 hm. % modifikatoru houzevnatosti (hodnoceno z prvniho ohfevu). Vyssi teplota
formy a doba temperace zajisti vy$si aroven krystalické struktury u obou biouhld. V pfipadé
aplikace biouhlu €. 1, dochazi k narGstu stupné krystalinity vi¢i materialové kombinaci
modifikatoru houzevnatosti s 2 hm. % biouhlu €. 1, a to jak v prvnim, tak 1 druhém ohtevu.
Biouhel ¢. 2 dosahoval obdobné urovné krystalinity jako v materidlové varianté 2 hm. %

biouhlu ¢.2 s modifikatorem houzevnatosti (10 hm. %).

Teploty skelného ptechodu (hodnoceno z druhého ohfevu) nevykazovaly vyznamné
odchylky u vSech naméfenych Sarzi. V piipadé modifikace biouhlem, doslo k mirnému
poklesu teploty tani ve srovnani s Cistym PLLA coz naznacuje, ze pridani biouhlu snizuje
tloustku lamel a krystald. Obdobnych vysledkd dosahovala studie autora Li a kol. [43].
OvSem na teplotu rekrystalizace pfed roztavenim mél znacny vliv jak samotny
biouhel €. 2, ktery tyto hodnoty posouval smérem k niz§im hodnotam °C, tak ve stejném
trendu i modifikator houzevnatosti. Kombinace biouhlu s modifikatorem houZzevnatosti
snizilo teplotu rekrystalizace pred roztaveni v pruiméru o 3 °C a velikost Castic biouhlu 1, jiz

nevykazovaly zna¢ny vyznam jako tomu bylo pfi aplikaci bez modifikatoru houzevnatosti.
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Obrazek 4.1. Porovnani stupné krystalinity jednotlivych kombinaci (1. ohiev)

2. OHREV
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Obrazek 4.2. Porovnani stupné krystalinity jednotlivych kombinaci (2. ohiev)
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4.2 Vyhodnoceni tahovych viastnosti

Pro vyhodnoceni tahovych vlastnosti, byly zhotoveny grafické zavislosti meze
pevnosti v tahu (om), modulu pruznosti (E;) a jmenovitého pomérného prodlouzeni pii
pretrzeni (&) v zavislosti na hmotnostnim obsahu biouhlu (2 a 5) hm. % v PLLA matrici
s a bez pridavku modifikatoru houzevnatosti MOC 006 (10) hm %. VeSkeré namérené

hodnoty pro biouhel €. 1 a biouhel €. 2 jsou uvedeny na obrazku 4.3 az 4.5.

Z dosazenych vysledkl je mozné konstatovat, Ze pii aplikace 2 hm. % biouhlu ¢.1,
tedy biouhlu o primérné velikost ¢astic 0,6723 pm, nebyl zjistén zadny (vzhledem k Grovni
smérodatnych odchylek) narist ani pokles hodnot meze pevnosti, a to jak pfi temperaci ve
,studené“ (40 °C) tak ,vyhfivané“ (100 °C) formé. V pripadé aplikace biouhlu
¢. 2 (pramérna velikosti Castic 41,0747 um), byl zaznamenan nepatrny pokles pevnosti
v tahu vzhledem k oboum temperancnim stavam. Dale bylo zji§téno, ze biouhel ¢. 1
i biouhel €. 2 v této materialové koncentraci zajistil nepatrny nariist modulu pruznosti, jenz
byl s rostouci teplotou formy markantnéjsi. Vliv velikosti ¢astic biouhlu se projevil az pfi
vyhtivané forme (100 °C), kde biouhel ¢. 1 dosahl nejvyssiho nartstu oproti Cistému PLLA
a vykazuje hodnotu 4230 MPa. Pti navySeni koncentrace biouhlu v PLLA na 5 hm. % nebylo
u studené formy (40 °C) biouhlu ¢.1 dosazeno vyznamného snizeni pevnosti v tahu, nartstu
modulu pruznosti ani pomérmého prodlouzeni. Rovnéz biouhel v této koncentraci
nedosahoval zadnych vyraznych zmén v t€chto hodnotach oproti nizsi koncentraci biouhlu.
Pti vyssi teploté formy, je z vysledka evidentni nepatrny pokles pevnosti PLLA s biouhlem
¢. 1 a vyrazny narist modulu pruznosti. Pokles pevnosti a narast modulu pruznosti je
zapticinén vyssi teplotou formy u biouhlu €.2. Obdobné jako pii 2 hm. % plati, ze pro biouhel

¢. 2 byly dosazené hodnoty modulu pruznosti a pevnosti v tahu nizsi.

V piipadé aplikace modifikatoru houzevnatosti pii teploté¢ formy 40 °C a doby
temperace 30 s, doSlo k nepatrnému narastu pevnosti v tahu a zadné vyznamné zmeéné

v modulu pruznosti a pomérného prodlouzeni.

55



V piipadé€ aplikace biouhlu ve 2 hm. % v kombinaci s modifikatorem houzevnatosti
(10 hm. %) v PLLA, byl zji§tén vyznamny pokles pevnosti v tahu u obou procesnich
parametrd a pouze nepatrny nartist modulu pruznosti v pfipadé vyhiivané formy (100 °C).
Pfi 5 hm. % koncentraci byl evidovan dal§i pokles pevnosti v tahu a modulu pruznosti.
Lze tedy potvrdit vySe zminované zavéry o vlivu biouhlu na hodnocené mechanické
vlastnosti s upozornénim na skute¢nost, ze pfidanim modifikatoru houzevnatosti byly

rozdily mensi.

Pevnost v tahu o,, [MP3]
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2% 5% modifikator 2% + 10% 5% + 10%
houzevnatosti modifikator modifikator

houzevnatosti houzevnatosti

mPLLA (forma 40°C) mPLLA (forma 100 °C)
m Biouhel 1 (forma 40 °C) Biouhel 2 (forma 40 °C)
m Biouhel 1 (forma 100 °C) Biouhel 2 (forma 100 °C)

BPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrdazek 4.3 Porovndani pevnosti v tahu jednotlivych kombinaci
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EPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrazek 4.4 Porovnani modulu pruznosti jednotlivych kombinaci
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mPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrazek 4.5 Porovndni Pomérného prodlouzZeni jednotlivych kombinaci
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4.3 Vyhodnoceni razové houzevnatosti

Z naméfenych hodnot razové houzevnatosti Charpy, viz tabulka 3.6 byly sestrojeny
grafické zavislosti zobrazené na obrazku 4.6. Razova houzevnatost Cist¢ho PLLA dosahuje
vzhledem ke smérodatné odchylce shodné hodnoty jak pro studenou (40 °C), tak vyhtivanou
(100 °C) formu.

Z dosazenych vysledku l1ze konstatovat, ze vzhledem k dosazené urovné smérodatné
odchylky je hodnota razové houzevnatosti pfi teploté formy 40 °C a dobé temperace 30 s
pro PLLA s 2 hm. % koncentrace biouhlu ¢.1 srovnatelna s €istym PLLA. Vzhledem k vy§si
hodnoté smeérodatné odchylky neni mozné konstatovat, ze navySeni koncentrace
biouhlu €. 1 na 5 hm. % pfineslo vyznamné zmeény. Pii vyssi teploté formy jiz vSak muze
byt vyslovena hypotéza, ze biouhel ¢. 2 ve 2 hm. % koncentrace zvySuje razovou
houzevnatosti PLLA. V piipadé 5 hm. % koncentrace doslo k nepatrnému poklesu razové
houzevnatosti oproti nizs§i koncentraci téhoz aditiva. Vliv velikosti ¢astic se stejné€ jako vliv
na strukturni i mechanické zmény pfili§ neprojevil ve zmeénach razové houzevnatosti pii
intenzivnim teplotnim poklesu (40 °C forma). Pti vyssi teploté formy (100 °C) a delsi dobé
temperace (90 s) je nizs8i razova houzevnatost biopolymeru PLLA obsahujici vétsi velikosti

castic biouhlu zjevna.

Z dosazenych vysledki je dale zcela evidentni pozitivni vliv modifikatoru
houzevnatosti na hodnoty razové houzevnatosti. Enormni narust byl zaznamenan zejména u

vyhtivané formy (100 °C).

Zajimavych vysledkt bylo dosazeno pfi kombinaci obou pfisad, kde pii 2 % hm.
koncentraci biouhlu €. 1 a procesni varianté studené formy byl evidovan vyznamné vyssi
narast razové houzevnatosti oproti aplikaci samotného modifikatoru houzevnatosti. Jesté
vys§sich hodnot razové houzevnatosti bylo dosazeno pfi stejné procesni varianté a
koncentraci 5 hm. % biouhlu ¢€.1. V ptipadé vyhtivané formy (100 °C) bylo dosazeno
navySeni razové houzevnatosti, ale jeji uroven byla nizs$i nez pfi aplikaci samotného
modifikatoru houzevnatosti. Biouhel ¢. 2, tedy biouhel s vétsimi casticemi nepiinesl
u?2 % i5 % hm. koncentrace u procesni varianty studené formy (40 °C, doba temperace
30 s) takovy nartst razové houzevnatosti. Hodnoty byly na urovni aplikace samotného
modifikatoru houzevnatosti. V ptipad€ vysSich hodnot teploty formy dochazelo k poklesu

razové houzevnatosti.
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2% 5% modifikator 2% + 10% 5% + 10%
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m Biouhel 1 (forma 40 °C) Biouhel 2 (forma 40 °C)
Biouhel 1 (forma 100 °C) Biouhel 2 (forma 100 °C)

EPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrdazek 4.6 Porovndni Razové houzZevnatosti Charpy jednotlivych kombinaci

4.4 Vyhodnoceni teploty méknuti VST

Pro vyhodnoceni teploty méknuti dle VICATA byly sestrojeny grafické zavislosti
viz obrazek 4.7. Z namétenych hodnot 1ze konstatovat, ze velikost ¢astic biouhlu a teplota
formy ma vyrazny vliv na teplotu méknuti VST. Cisté PLLA dosahuje hodnot teploty
meknuti VST v souladu s materialovym listem. Nebyl zjistén zadny nartst ani pokles teploty
meknuti v pripadé Cistého PLLA, a to jak pfi temperaci ve ,,studené* (40 °C) tak ,,vyhtivané*
(100 °C) formé. Pii aplikaci obou biouhld ve 2 i 5 hm. % koncentrace nebylo v pfipadé
studené formy (40 °C) a doby temperace (30 s) zaznamenano rozdilu v teplotach méknuti,
a to jak pro biouhel ¢. 1 tak i biouhel €. 2. Z hlediska krystalické struktury vhodné&jsi
podminky (forma 100 °C, doba temperace 90 s) jiz evokovaly zjevné zmény. Biouhel ¢. 1
ve 2 % hm. koncentraci zajistil narast teploty meknuti VST na hodnotu 95,6 °C, kdezto
nartust PLLA obsahujici biouhel €. 2 byl pouze na hodnotu 66.3 °C. Se zvysujici koncentraci
se hodnota teploty méknuti u biouhlu €. 1 pfili§ neménila. Naproti tomu u biouhlu €. 2
vyrazné vzrostla (v disledku vyssiho krystalického podilu), ale nedosahuje takové urovné
jako je tomu pro biouhel ¢.1. Modifikator houzevnatosti mél v PLLA obdobny efekt.
Pfi nizké teploté a dobé temperace nedochazelo prakticky k zadnym zménam. K vyraznym
zménam doslo az pfi vySSich teplotach formy a doby temperace. Kombinace PLLA

s modifikatorem houzevnatosti (10 hm. %) a koncentraci 2 nebo 5 hm. % biouhlu ¢. 1
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a biouhlu ¢. 2 ve studené forme (40 °C), nevykazovala zadné zmeény a teplota meknuti
vykazuje stejné urovné jako pro Cisté PLLA. V pfipadé vyhtivané formy (100 °C) a doby
temperace (90 s) doslo k naristu hodnoty teploty méknuti VST pouze pro biouhel
¢.1, zatimco biouhel €. 2 vykazoval hodnotu dosahujici irovné jako pfi nizké teploté formy

(40 °C) a kratké doby temperace (30 s).
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2% 5% modifikator 2% + 10% 5% + 10%
houzevnatosti  modifikator modifikator

houzZevnatosti houzevnatosti

mPLLA (forma 40°C) mPLLA (forma 100 °C)
m Biouhel 1 (forma 40 °C) m Biouhel 2 (forma 40 °C)
m Biouhel 1 (forma 100 °C) Biouhel 2 (forma 100 °C)

BPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrazek 4.7 Porovnani Teploty méknuti VST jednotlivych kombinaci
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4.6 Vyhodnoceni tvrdosti

Z naméfenych hodnot tvrdosti Shore D, byly sestrojeny grafické zavislosti viz obrazek
4.8. Z dosazenych vysledkd lze konstatovat, ze pro Cist¢ PLLA jsou hodnoty tvrdosti
Shore D (vzhledem k urovni smérodatnych odchylek) pii temperaci ve ,,studené” (40 °C)

a ,vyhfivané*“ (100 °C) forme srovnatelné.

V ptipadé aplikace biouhlu v koncentracich 2 hm. % a 5 hm. % bylo za podminek
studené formy (40 °C) a doby temperace (30 s) dosazeno mirného nardastu hodnoty tvrdosti
v piipadé biouhlu ¢.1 a pro biouhel ¢. 2 jsou dosazené hodnoty v ramci smérodatnych
odchylek na urovni ¢istého PLLA. Zatimco, za vyhodné&jsich podminek (forma 100 °C, doba
temperace 90 s) bylo dosazeno pro biouhel ¢.1 vyrazné vysSich hodnot tvrdosti Shore D.
Modifikator houzevnatosti (10 hm. %) zpuasobil v PLLA pouze mirny pokles hodnoty
tvrdosti Shore D v ptipadé studené formy (40 °C) a pro vyhfivanou formu (100 °C) jsou
zmény hodnoty vramci smérodatnych odchylek zanedbatelné. Kombinace PLLA
s modifikatorem houzevnatosti (10 hm. %) a koncentraci 2 nebo 5 hm. % biouhlu ¢. 1
a biouhlu €. 2 ve studené formé (40 °C), jsou také v ramci urovné smérodatnych odchylek
na stejné urovni a nejvyznamnéjsi narust hodnoty tvrdosti Shore D byl dosazen v kombinaci

biouhlu ¢.1 a vyhtivané formy (90 °C) s dobou temperace (90 s).
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houzevnatosti houzevnatosti
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m Biouhel 1 (forma 40 °C) Biouhel 2 (forma 40 °C)
m Biouhel 1 (forma 100 °C) Biouhel 2 (forma 100 °C)

mPLLA + 10% MH (forma 40 °C) mPLLA + 10% MH (forma 100 °C)

Obrazky 4.8 Porovndni Tvrdosti shore D jednotlivych kombinaci

61



5 Zavér

Vzhledem k tomu, ze pfirodni materialy nabizi Sirokou Skalu inspiraci a lze je
postupnym technologickym vyvojem dale zkoumat, oteviraji se ¢lovéku dvere do dosud
neprobadanych oblasti. V soucasné dobé jsme schopni pozorovat a popisovat materidly
vcetné jejich usporadanosti od makro — do nano rozmért. Velky potencial maji tyto
materialy zejména v oblastech mechanickych a fyzikalnich vlastnosti, které jsou dulezitym
aspektem takika ve vSech prumyslovych odvétvich. V neposledni fadé je také bran zietel na
biodegradabilitu. Vyznamnym predstavitelem biodegradabilniho materidlu, je kyselina
polymlécna (PLA), ktera se vyrabi z obnovitelnych zdrojt, jako je kukufi¢ny skrob, maniok
nebo cukrova titina. V poslednich letech pfitahuje velkou pozornost biouhel (zuhelnatéla
biomasa), ktery diky svym vlastnostem, schopnostem a ekonomické dostupnosti, je nejen
vyuzivan za ucelem aplikace do zemédélskych pid, ale stava se velmi atraktivni volbou

v porovnani s konven¢nimi mineralnimi plnivy polymert.

Cilem této diplomové prace bylo studium vlivu velikosti ¢astic biouhlu (produkovan
ze zemé&dé€lskych plodin), ktery byl mlet na dvé rizné velikosti pomoci kotou¢ového mlynu
MKCAG6-5 J. Timto zpisobem byl ziskan biouhel ¢.1 o stfedni hodnoté¢ velikosti ¢astic 0,67
um (median 0,60 um) a biouhel €. 2 o stfedni hodnoté velikosti ¢astic 41,07 um (median
21,8 um) a jeho koncentrace (2 hm. % a 5 hm. %) na mechanické a tepelné vlastnosti
biokompozitu kyseliny polymlééné (PLA). Z hlediska znamého limitujici faktoru kyseliny
polymlécné (PLA), nizké teplotni odolnosti a kiehkosti, byla aplikovana také kombinace
Cisté kyseliny polymlééné (PLA) s modifikdtorem houzevnatosti (10 hm. %). Dalsim
pozorovanym aspektem byl rovnéz vliv procesnich podminek (zahrnujici teplotu a dobu
temperace zkuSebnich vzorki) na vysledné vlastnosti biokompozitu.

Z naméfenych kfivek Diferencialni snimaci kalorimetre vyplyva, ze biouhel plni
obdobnou funkci jako nukleacni Cinidla, tj. podporuje krystalizaci PLA matrice. Podobnost
muzeme nalézt napriklad u Talku. Z dosazenych vysledki je patrny znacny vliv teploty a
doby temperace na utvarenou strukturu. Pfi teplotn€ a ¢asové vhodnéjsich podminkach pro
tvorbu krystalické struktury (vyhtfivana forma 100 °C, doba temperace 90 s) se jiz plné
projevil nukleacni efekt této prisady. Tyto vhodnéjsi podminky zptsobily narast stupné
krystalinity biouhlu ¢. 1 na 39 %, zatimco pii stejnych technologickych podminkéch
vykazoval biouhel €. 2 nizsi stupenl krystalinity. ZvySujici se podil biouhlu (2 a 5 hm %)
zpusobil nepatrny nartst stupné krystalinity u obou velikosti biouhlt pii vstfikovani do

studené¢ formy (40 °C, doba temperace 30 s), avSak pfi vhodné&jSich podminkach
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(100 °C forma, 90 s doba temperace) bylo dosazeno vét§iho podilu krystalické struktury.
Dosazené vysledky ukazuji, ze maximalni krystalizaéni potencial je dosazen pro PLLA
biokompozitu obsahujiciho biouhel €. 1 jiz pfi koncentraci 2 hm. %. Pti aplikaci biouhlu
spolecné s modifikatorem houzevnatosti, 1ze z dosazenych vysledkd konstatovat, ze
v piipadé navySeni teploty formy a doby temperace, dochédzi k vyraznému navySeni
usporadané struktury, avSak tyto narasty nedosahuji takovych hodnot stupné krystalinity,
jako je tomu v pripadé aplikace samotného biouhlu bez modifikatoru houzevnatosti.

Z dosazenych vysledkti stupné krystalinity, bylo predpokladano zvySeni meze
pevnosti v tahu, coz se nepotvrdilo, a naopak se zde projevil vliv velikosti castic biouhlu 2
(sttedni hodnota velikosti Castic 41,07 pm), ktery snizil mez pevnosti v tahu a hodnoty
tvrdosti Shore D, jak pro studenou (40 °C, doba temperace 30 s) tak i vyhfivanou (100 °C,
doba temperace 90 s) formu.

Hodnoty modulu pruznosti a razové houzevnatosti vyrazné stouply zejména v piipade
vhodnych podminek pro vznik krystalické struktury (teplota formy 100 °C, doba temperace
90 s) na ukor poklesu pomérného prodlouzeni. Vliv modifikatoru houzevnatosti byl vyrazné
zaznamenan na hodnoty razové houzevnatosti, kde doslo k enormnimu nartistu zejména
u vyhfivané formy (100 °C). Zajimavych vysledki bylo dosazeno pii kombinaci
modifikatoru houzevnatosti s biouhlem, kde pii 2 % hm. koncentraci biouhlu €. 1 (stfedni
hodnota velikosti ¢astic 0,67 um) a procesni varianté studené formy (teplota formy 40 °C,
doba temperace 30 s) byl evidovan vyznamné vyS$si narust razové houzevnatosti oproti
aplikaci samotného modifikatoru houzevnatosti.

Z hlediska krystalické struktury, vhodné&jsi podminky (teplota formy 100 °C, doba
temperace 90 s) spolecné s velikosti Castic biouhlu ¢.1 a biouhlu ¢.2 vyrazné ovlivnily
teplotu meknuti VST. Biouhel ¢. 1 ve 2 % hm. koncentraci zajistil narust teploty meknuti az
na hodnotu 95,6 °C (¢isté PLLA vykazuje hodnotu 60,8 °C), kdezto biouhel €. 2 za stejnych

zpracovatelskych podminek zajistil nartist pouze na hodnotu 66,3 °C.

Veskeré provedené experimenty poukazaly na znacny vliv procesnich podminek
zahrnujici teplotu a dobu temperace, ale také rovnéz na vliv velikosti ¢astic biouhlu. Na
zakladé vSech zminénych zavérd a uvedenych vlastnosti nejen biouhlu ale i kyseliny
polymlécné (PLA), by vnavazujicim vyzkumu bylo dobré provést dalsi studium

mechanickych vlastnosti a zaméfit se také na vliv starnuti a biodegradace.
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Piiloha 1: Materialovy list biopolymeru PLLA Luminy® L130

Corbion

PUIrac

Description

Physical properties

Mechanical properties

Processing information and
recommendations

corbion.com

Product Data

rev.no. 4/K002

Print date 22-Dec

Luminy® L130

PLA is a biobased polymer derived from natural resources and offers a significant reduction in
carbon footprint compared to oil-based plastics. Luminy L130 is a high heat, medium flow PLA
homopolymer suitable for injection molding and fiber spinning.

Compared to standard PLA, these PLA homopolymers have higher melting points and an increased
rate of crystallization. As a result, compounds containing PLA homopolymers are suitable for the
production of semi-crystalline parts, which exhibit a higher temperature resistance.

Density (literature value) 1.24 g/om’

Melt flow index (I1SO 1133-A at 210°C/2.16kg) 24 g/10 min

Melt flow index (ISO 1133-A at 190°C/2.16kg) 10 g/10 min
Stereochemical purity (Corbion method) min. 99 (% L-isomer)
Appearance (visual) crystalline white pellets
Residual monomer (Corbion method) max. 0.3 %

Water / moisture (Coulometric Karl-Fisher) max. 400 ppm
Melting temperature T, (DSC) 175°C

Glass transition temp. T, (DSC) 55-60°C

Typical properties, not to be interpreted as specifications

Tensile modulus (I1SO 527-1) 3500 MPa

Tensile strength (ISO 527-1) 50 MPa

Elongation at break (ISO 527-1) max. 5%

Charpy notched impact, 23°C (1ISO 179-1eA) max. 5 ki/m’

Heat deflection temp., amorphous (ISO 75-1) 55-60°C”

Heat deflection temp., crystalline (ISO 75-1) 100-110°C

Typical properties, not to be interpreted as specifications

PLA homopolymers and PLA compounds can be processed on conventional injection molding
equipment.

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

Startup and shutdown

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

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

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

After completion of the run, PLA must be removed from the whole system. PLA can degrade into
lactic acid causing corrosion of the equipment.
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Luminy® L130
Recommended injection Throat 20-40°C
miolding temperature  Feed zone 155-175°C
settings Compression zone 180-220°C
Metering zone 180-220°C
Nozzle 180-220°C
Tmelt 180-220"°C
Tmold, amorphous 20-30°C
Trmold, crystalline S0-100"C
Back pressure |Bar, specific) 20-100 bar
Screw speed as show as possible

Typical settings may require optimizotion

Muoisture and pre-drying |t is recommended to dry Luminy L130 from the packaging for 4-6 hours at 100°C. Drying of semi-
crystalline PLA homopolymer can be performed in a desiccant hot air dryer, with a dew point of
-A0°C or less.
It is recommended to reduce the moisture content before melt processing to a level less than
250ppm and preferably less than 100 ppm, measured by e.g. Karl-Fischer or Brabender aquatrac
method. Predrying is in particular important prior to injection molding, film and sheet production.
Moisture causes hydralysis of the PLA homopolymer during melt processing, resulting in reduced
mechanical performance in the final part.

Storage conditions It is recommended to store PLA polymers in its closed, original moisture-barrier packaging
at temperatures below 50°C. Storage in direct sunlight should be awoided. The supplied PLA
homopalymer pellets are typically semi-orystalline, unless otherwise stated.

Packaging Luminy L130 is available in 700 kg aluminum-lined octabins.

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

Corbion PLA polymers are in compliance with the EM-13432 standard. Corbion PLA has been
certified compostable by Vingotte (0K Compost 5478) and by European Bioplastics (Seedling).

Food contact status  Corbion PLA polymers are compliant with EU commission regulation 102011 of 14 January 2011
(and amendments) on plastic materials and articles intended to come into contact with food.
Given the composition of the PLA polymers they can be considered suitable for use in food contact
applications.

Regarding lactic acid, it should be taken into account that it is to be considered as a dual use
substance according Regulation 10/2011, since lactic acid is approved as a food additive (additive
number E270). For lactic acid there are no Specific Migration Limits set in Regulation 10,/2011.
The regulation does include an overall migration limit of 10 mg/dm’ of the overall migration from
finished plastic articles into food.

It is the responsibility of the manufacturer of the final product, when intended as a food contact
product, to determine that the use of the product is safe and also suitable for the intended
application.

While it is Corbion's conclusion that the abowe mentioned polymers are permitted, it is the final
product which must meet the given regulations and the manufacturer should take responsibility to
check if the final product is in compliance with these Regulations.

corbion.com
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Luminy® L130

“HDT B, 0.45MPa flatwise. HDT depends on processing conditions. For crystalline resins,
formulation included 3 - 7% nucleating agent (D070) and molding took place ina 90 -
100°C tool

corbion.com
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Priloha 2: Materialovy list modifikatoru houzevnatostt NATUREPLAST MOC 006

N

—

NaturePlast

Lévolution satueel io cu plastigue

Technical data sheet NATUREPLAST MOC 006

Impact modifier masterbatch Injection moulding, extrusion
and thermoforming

General properties

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

thermoforming).

Properties | Unit | Indication [ Value

Palymer Carrier PLA

Addithves Crganic impact modifier, Colorants

Glass Transition Temperature {D5C) e approx. 50

Dransity at 20°C flem3 approx. 1.25

Bl density kg m3 approx. 750

Surface molsthere % max. 0.5

Farm of delivery 3.2 mm long, amarphous, ssimi-
opaque, vialet, cylindrical pellets

Method of packaging Pradried in 25 kg alucoated PE-bags

Parameter | Machine setting

Processing temperaturss Comespanding with rew material supplier's
processing conditions

Medt viscosity Mo essantial changes expacted

Diryimg Generally a dehumidified air dryer with a dew point

of = 40 °C is recommendad:

Masterbatch: & Hours @ max. 50 °C

Material conveyor with dried air is recommended
Dosaipe 2 - 4% to reduce crack formation during cutting
min. 4% to increase impact properties

Thie ideal dosage needs to be determined by trials
Storage In dry area and at room temperaturs

Reseal opened bags

11 rue Arago ; 14123 IFS ; France / Tel : (+33)2 31 83 50 87 / Fax : (+33)2 31 34 70 98 / www .natureplast.eu
5A5 au capital de 174 666 € APE- 46507 [ SIRET:493 442 891 00047 / TVA:-FR 45 49 344 2391
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NaturePlast
Lenoluton ssturelle du plastigue
Film, sheet Prevents formation of cracks during processing of
transparent, colored PLA, mono-, coex-film and sheet
for thermoforming and cut sheet application
Injection molding To improve Impact properties of injection molded
parts
Color Neutral
Haze (ASTM 1003) @ 8% dosage in 800 micron | < 15%
thick monolayer PLA film (based on single lab result)
Compostability DIN EN 13432 Certificates are available upon request
Food Packaging Compliance Certificates are avallable upon request
Infi tion which is tained in this dox t is ct and exact at our best knowledge and at the date of
publication. Before using this matenal, customers and users must verify the adequacy betv the matenial and

its final utilization. The Natureplast Company can not be held responsible concemning the manipwation, the
utilization and the treatment of this product.

NaturePlast

11 rue Arago ; 14123 IFS ; France / Tel : (+33)2 31 83 50 87 / Fax : (+33)2 31 84 70 98 / www.natureplast.eu
SAS au capital de 174 666 € APE:4650Z / SIRET:49344289100047 / TVA:FR4549 3442891
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Priloha 3: Zaznamy DSC analyzy biokompozitu

“endo
wgn-1
2.04 1$]1[PLLA 40°C
PLLA 40°C, 5.5100 mg
18] Integral 22229 mJ
h normalized  40.34 Jg*-1
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Peak 176.70 °C
dt1.00s
1.64  [1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/imin, N2 50.0 ml/min
1.4 [4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1.2
1.04
0.89
0.6+ Integral -175.45 mJ
normalized -31.84 Jg*-1 Integral 811 mJ
Peak 108.73°C normalized  -1.65 Jg"-1
0.4 Peak 160.14°C

- —— —
0.0q
024
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\ . o v
P3/1 DSC k#ivka PLLA (40 °C) 1.oh#ev
*endo
wgn1
ISJ4[PLLA 40°C
PLLA40°C, 55100 mg
1.41
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 225.88mJ
a1.00s normalized  40.98 Jg*-1
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin Peak 173.83°C
1.29 [2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mI/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled
1.04
0.8
0.6 Glass Transition
i Onset 58.19°C
Midpoint ISO 58.61°C
Extrapol. Peak  63.16°C Integral 193.54 mJ Integral 1,05 mJ
normalized  -35.12 Jg"-1 normalized  -0.19 Jg*-1
0.4 Peak 111,07 °C Peak 159.77 °C
L i —— 7 1
(
| \
|
|
0/0-
! |
-0.21
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

Lab: BEHALEK

P3/2 DSC k¥ivka PLLA (40 °C) 2.ohiev
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wgn1
1 snpwatc
PLLA 100°C, 6.1100 mg
Integral 24059 mJ
1.2 normalized  39.38 Jg~-1
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Peak 178eTC
117 ar00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
1.0] [21200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
[4] 0.0.:200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
0.81 synchronization enabled
0.8
0.7
0.6
059 Integral 200.56 mJ Integral -12.64mJ
normalized  -32.82 Jg*-1 normalized  -2.07 Jg*-1
0.2l Peak 108.35 ¢ Peal 159.78 °C
0.3
o o |
0.0] i
0.1 \ f
-0.2] f
0 10 20 30 40 50 60 70 80 50 100 110 120 130 140 150 180 170 180 130 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\. o, \
P3/3 DSC kifivka PLLA (100 °C) 1.ohiev
“endo
wgn1
ISI4{PLLA 100°C
1.3] PLLA100°C, 6.1100 mg
4.2] Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 249.78 my
dt1.00s normalized  40.88 Jg~-1
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Peal 17433 °C
1.1] 2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/imin, N2 50.0 ml/min
1.0 [410.0.200.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
i Synchronization enabled
0.9]
0.8]
0.7
0.5
Glass Transition
0.57 58.20°C Integral 216.59 mJ
Midpoint SO 59.82 °C normalized  -35.45 Jg*-1 '“"9"’"| ’ :;':g TJ,. ;
0.4] Extrapol. Peak  63.30 °C Peak 1157 °C vttt i i
0.3]
— — + b oy
—— |
i
|
o]
|
lod
olo /
| /
019
0.2]
0.3]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 K3

Lab: BEHALEK

P3/4 DSC krivka PLLA (100 °C) 2.0hrev
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~endo

Wg"-1]  i$1[PLLA Luminy L130 + 10 % impact SF
PLLA Luminy L130 + 10 % impact SF, 6.6500 mg
1.4 Integral 261.00 mJ
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 nommalized  30.26 Jgt-1
1.00s Peak 177.39°C

[1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 “C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min

124 [3]2000..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 miimin
[4] 0.0..200.0 “C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

1.0
0.8+
Integral -39.46 mJ
0.5 Integral -176.75 md normalized  -5.93 Jg*1
- normalized  -26.58 Jg*-1 Peak 155.96 °C
Peak 96.05 °C
0.4+

- “’“W

T

0.0 \
0.2
0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\ . 0 . )3 v . o, \
P3/5 DSC kiivka PLLA + 10% modifikator houzevnatosti (40 °C) 1.ohiev
“endo
Wor1]  1514[PLLA Luminy 1130 + 10 % impact SF
1.4] PLLALuMIny L130 -+ 10 % Impact SF, 6.6500 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
1.3 1.00s Integral 264.89 mJ
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min normalized  39.83 Jg*-1 i
[2] 200.0 *C, 3.00 min, N2 50.0 mI/min Peak 173.24°C
121 [31200.0.0.0°C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
1.1 Synchronization enabled
1.0
0.9
038
0.7
0.6
0.5 Glass Transition Integral 201.31mJ Integral A474mJ
Onset .06 °C normalized  -30.27 Jg*-1 normalized -2.22 Jg*1
0.4 Midpoint IS0 59.76 °C Peak 108.36 °C Peak 157.76
03 j\_‘__i _
o
f
o1
|
0.0
01
02
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/6 DSC kiivka PLLA + 10% modifikator houzevnatosti (40 °C) 2.ohiev
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“endo

W01 | 11 [PLLA Luminy 130+ 10 % impact TF
1-69 PLLA Luminy L130 + 10 % impact TF, 5.3300 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 21588 mJ
dt1.00s normalized 4050 Jg*-1
1.4] [110:0.200.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin Peak 17541 °C
- [2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
41 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1.2
1.04
0.8
0.6
0.4
Integral 018 mJ
normalized -34.10e-03 Jg*-1
0.2] Peak 160.97 °C
— _ _
— — I -
1
0.0
0 10 20 30 40 50 50 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\ . 0 . ‘ v . ° \
P3/7 DSC krivka PLLA + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 1.ohiev
~endo
W11 \s14p1 LA Luminy L130 + 10% impact TF
PLLA Luminy L130 + 10 % impact TF, 5.3300 mg
1.3] Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s M
[4] 0.0.200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
1.24 2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin Il.l.:gg;a;hzed ﬁi‘ﬁ"k’
. .26 Jg*-1 |
.0..0.0 °C, 1000 K/min, N2 50.0 mlimin poak 173,50 |
1.4 [4]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin -
Synchronization enabled
1.0 l‘
09
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4 Glass Transition |
Onset 58.34°C }
03 Midpoint IS0 60.12°C Integral 81.98mJ Integral 23.92 mJ |
normalized  -15.38 Jg*-1 nomalized  -4.49 Jg*-1
Peak 10147 C Peal 157.16 °C
|
o
0.1
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/8 DSC krivka PLLA + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 2.ohiev
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*endo

wgn-1
2.4
1$]1[PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (Tf=40 °C)
22] PLLALuminy L130 + 2% Biouhel (Tf=40 °C), 6.1500 mg
Integral 238.81mJ
2.00 Method: DSC_0_200_t3 0_200_v10_50 F':"m"zm ?g:g; ?c .
dt1.00s g
4g] [110.0.200.0°G, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
%1 [21200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min
131 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
4] [410.0.200.0°C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
h ‘Synchronization enabled
1.4
1.2
1.04
0.8
Integral -38.88 mJ
0.6 Integral | -163.86 mJ nomalized  -6.32 Jg*-1
normalized  -26.64 Jg*-1 Peak 156,66 °C
Peak 97.08°C "
0.4
ANS
oz — P — o
# —_— wﬂwmwk— —
0.0
-0.2- A
R 11k
O u U u u T u T u u T T T T T T T T T T
[ 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\ . . Ie) -
P3/9 DSC krivka PLLA + 2 % biouhel 1 (40 °C) 1.ohrev
rendo
wg~-1
IS11[PLLA + biouhel2 2% 40 °C
2.0 PLLA+ biouhel2 2% 40 °C, 5.2700 mg
Integral 202,53 mJ
Method: DSC_0_200_t3 0 200 v10_50 normalized  38.43 Jg*-1
18| at1.00s i Peak 175.84°C
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
1.6 [3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mImin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
1.4] Synchronization enabled
1.24
1.04
0.8
0.6
Integral -145.59 mJ
normalized  -27.63 Jg*-1 Integral -26.62mJ
0.44 Peak 100.25 °C normalized  -5.62 Jg*-1
§ Peak 157.83°C
/ —_— e \
0.0
-0.24
-0.44
0.6
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/10 DSC kiivka PLLA + 2 % biouhel 2 (40 °C) 1.ohrev
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“endo

wgr-1
1$J4[PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (Tf=40 °C)
PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (Tf=40 °C), 6.1500 mg Integral 249.30mJd
1.4 normalized  40.54 Jg*-1
i Pt 172.92°C
Method: DSC_0_200 _t3_0_200_v10_50
dt1.00s
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1.2 [2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
- [3] 200.0..0.0 “C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1.0q
0.8
0.6
Integral -24.42mJ
normalized  -3.97 Jg*-1
0.49 Peak 15847 °C f
0.4 I — —
[
|
|
|
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Lab: BEHALEK

P3/11 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 1 (40 °C) 2.0hrev

STAR® SW 16.10

“endo
wgn-1
91 4] ISM4IPLLA + biouhel2 2% 40 °C
] PLLA + biouhel2 2% 40 °C, 5.2700 mg
1.3 Integral 209.46 mJ
-33 Method: DSC_0_200_t3 0_200_v10_50 normalized  39.75 Jg*-1
dt1.00s Peak 172.33°C
1.2 [1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mUmin
7 [3]200.0..0.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
117 [4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
Synchrenization enabled
1.0
0.9]
0.8]
0.7
0.5
0.5
043 Glass Transition
Onset 58.32°C
0.3 Midpoint IS0 60.11°C Integral 81.43mJ Integral +24.34 md
Extrapol. Peak  63.23 °C normalized  -15.45 Jg*-1 normalized  4.62 Jg*-1
0.2] Peak 101.68 °C al 15850°c
— 2 SE— .
o3 — T RS —
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Lab: BEHALEK

P3/12 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 2 (40 °C) 2.0hrev
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“endo

wgn-1
1.5] 'SH[PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (Tf=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (Tf=100 C), 5.7900 mg
x
1.
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 integral 23429 mJ
dt1.00s ) . normmalized  40.47 Jg*-1
1.3 [1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin Peak 173.77°G
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
12]  [31200.0.0.0°C, -10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
: [4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
Synchronization enabled
1.1
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3 -
S——— |
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Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\ . . o) -
P3/13 DSC krivka PLLA + 2 % biouhel 1 (100 °C) 1.ohvev
“endo
wgn-1 )
ISH[PLLA + biouhel2 2% 100°C
PLLA + biouhel2 2% 100°C, 5.8900 mg
1.8
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 249.07 mJ
dt1.00s normalized  42.29 Jg*-1
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Peak 173.49°C
1.6{ [2]200.0°C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
[3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6 |
Integral 2553mJ |
normalized -4.33 Jg"-1 [l
0.44 Integral -65.51mJ Peak 18596 °C
normalized  -11.12 Jg*-1
Peak 95.65°C
—_—r
- e |
0T \
0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/14 DSC krivka PLLA + 2 % biouhel 2 (100 °C) 1.ohrev
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*endo

WO 1) \G1apLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (T=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel (T=100 °C), 5.7900 mg
Integral 23334my |
1.4{ Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 normalized  40.30Jg*41 )
41,005 Peak 1276 |
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin i
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min ‘
1.2] [81200.0.0.0°C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 KImin, N2 50.0 mimin
Synchronization enabled |
|
1.0{
|
|
0.8
0.6
Integral -22.28 mJ
normalized  -3.85 Jg"-1
0.4 Peak 158.27 °C
07
|
]
|
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|
|
i
0.2
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/15 DSC krivka PLLA + 2 % biouhel 1 (100 °C) 2.0hrev

~endo
Wgh1
ISJ4[PLLA + biouhel2 2% 100°C
1. PLLA biounel2 25 100°C, 5.8300 mg
| wmetnoa: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 lﬂteurﬂll_ " 373;‘: "1J1
1.00s normalizes .39 Jg-
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min Peak 17281°C
[2] 260.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
1.2 [3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
‘Synchronization enabled
1.04
0.8
0.6
Glass Transition
Onset 58.50°C Integral -103.20 mJ Integral 31.09mJd
0.4 MidpointISO  60.28°C normalized  -17.64 JgA-1 Mfm“zeu 558097
Extrapol. Peak  63.30 °C. Peak 102.16°¢ Peak 156.64°C
. - — I — —_
0.2] - - et I/
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Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/16 DSC krivka PLLA + 2 % biouhel 1 (100 °C) 2.0hrev
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“endo

Wgn-1
911 \$J1[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=40 C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=40 °C), 4.9600 mg
1.87  Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min ":ggnﬁ':'mze " ;g'!;gs"'“i1
1.6{ [21200.0°C, 3.00 min, N2 50.0 mUmin ook g I
[3] 200.0..0.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min -
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
1.4 Synchronization enabled
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4 Integral -131.33 my
nommalized  -26.48 Jg~-1 Integral -29.98 m:l
Peak 94,57 °C normalized -6.04 Jg*-1
Peak 156.18 °C
o T o~ N
— [mm—————————— S \
0.0
-0.24 \
0.4 !
0 10 20 30 40 50 80 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Lab: BEHALEK

P3/17 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 1 (40 °C) 1.ohrev

STAR® SW 16.10

*endo
wg"-1 .
I$J[PLLA + biouhel2 5% 40 °C
1.4] PLLA + bicuhel2 5% 40 °C, 4.8100 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 176.85mJ
dt1.00s normalized  36.77 Jg"-1
[11 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin Peak 172.52°C
1.21 [2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
Synchronization enabled
1.0
0.8
0.6
Integral 13268 mJ
0.4 normalized  -27.59 Jg"-1 Integral -26.86mJ
Peak 97.56°C normalized  -5.58 Jg~-1
N Peak 155.82°C
—~ i
_ L
0.04 |
-0.29
-0.41
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “c

Lab: BEHALEK

P3/18 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 2 (40 °C) 1.ohrev
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~endo

wg*-1]
ISJ4[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=40 °C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=40 C), 4.9600 mg
13 Integral 187.74 mJ
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 normalized  39.87 Jg"-1
12] @100s Pe: 173.19°C
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/imin, N2 50.0 ml/imin
1.4 [21200.0°¢, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
[3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
1.0] synchronization enabled
0.9]
0.8]
0.7
0.6]
0.5]
0.4
Integral 9.67mJ
0.3 normalized  -1.95 Jg*-1
- e, 160.65 °C
[ — — — T — h
1 e
| —_— R -
o1
0 ‘nf
]
|
0.1
-0.2]
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Lab: BEHALEK

P3/19 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 1 (40 °C) 2.0hrev

STAR® SW 16.10

Aendo
Wgh-1 .
ISI4{PLLA + biouhel2 5% 40 °C
1.37 PLLA+ biouhel2 5% 40 °C, 4.8100 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
1.2] dt1.00s
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min Integral 18017 mJ
[2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min normalized  37.46 Jg*-1
1.1] [3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min Peak 172.56°C
[4]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1.0]
0.8
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4]
Glass Transition Integral -23.04mJ Ji
Onset 57.39°C Integral 31.40mJ normalized -479Jg*1 |
0.3 MidpointISO 60,00 °C normalized -6.53 Jg*-1 Peak 156,48 °C
Extrapol. Peak  62.74°C Peak 96.48°C y
0.2 I !
B 7/*)*__4—5_..,”& e
/
0]
|
|
0jo]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 ¢

Lab: BEHALEK

P3/720 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 2 (40 °C) 2.0hrev
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“endo

Wg™1]  1511[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (TF=100 °C), 6.4200 mg
1.4]
41.3] Method: DSC_0_200_£3_0_200_v10_50 Integral 27371 mJ
] dat1.00s normalized  42.63 Jg~-1
[1] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin Peak 173.74°C
1.2] [21200.0°C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
1.1] Synchronization enabled
1.0
0.9]
0.8]
0.7]
0.6
0.5
0.4]
0.3]
JE— ]
- |
e |
0.1]
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
\. . o \
P3/21 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 1 (100 °C) 1.ohrev
“endo
W1 | I$J1[PLLA + biouhel2 5% 100 °C
PLLA + biouhel2 5% 100 °C, 5.8900 mg ntegral 238.84 My
1.84 normalized  40.55 Jg"-1
%1 Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_s0 Peak 174.66°C
dt1.00's
[1] 0.0..200.0 °C. 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, .00 min, N2 50.0 mUmin
1.67  [3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 °C. 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
Synchronization enabled
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
Integral 4519 mJ
normalized -2.58 Jg*-1
0.4 Peak 158.14°C
i
A
[
/ — N — \f
J — V
0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 20 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 c
STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

P3/22 DSC kriivka PLLA + 5 % biouhel 2 (100 °C) 1.ohrev

84



wgn-1
911 SJ4PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (T=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel (Tf=100 °C), 6.4200 mg
1.3] Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
00 Integral 256.12mJ
1.2] [110.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin normalized  39.89 Jg*-1
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 miimin Peak 173.60°C
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mimin
117 [4]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
Synchronization enabled
1.09
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
Integral 13.34 mJd
normalized -2.08 Jg*-1
0.4] Peak 160.45°C
0.3
0 - - -
[
)
017
|
O’D*
|
0.1
-0.2
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/23 DSC kriivka PLLA + 5 % biouhel 1 (100 °C) 2.0hrev

~endo
W11 514(PLLA + biouhel2 5% 100 °C
PLLA + biouhel2 5% 100 °C, 5.8900 mg
1.4
Method: DSC_0_200_t3 0_200_v10_50
dt1.00s Integral 231.62 mJ
[1] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min normalized  38.32 Jg*-1
1.2 1212000 °C, 3.00 min, N2 50.0 mimin Peak 172.45°C
) [3]200.0..0.0 *C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
1.04
0.8
0.6
0.4 Glass Transition
58.94 °C Integral -33.00 mJ Integral -27.42mJ
Midpoint ISO 60.92°C normalized -5.60 Jg*-1 normalized -4.65 Jg*-1
Extrapol. Peak  62.96 °C Peak 95.64°C Peak 156.97 °C
02— M-‘-—ii—w —_—
7 —_— o S
: — D11 e
|
|
0jo-
|
l
0.2
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/24 DSC krivka PLLA + 5 % biouhel 2 (100 °C) 2.0hrev

85




“endo

W17 1$1[PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C)
PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C), 5.8800 mg
16 :e:r&u;nscfofzon _13_0_200_v10_50 integral 20018 my
[1] 0.0.200.0 “C, 10.00 K/miin, N2 50.0 mimin poogmalized <778 g1
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 miimin g
1.4 [3]200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
Synchronizﬂtlon enabled
1.2
1.04
0.8
0.6 f
Integral =33.95mJ
Integral -152.38 mJ normalized  -5.77 Jg"-1
0.4] normalized  -25.91Jg*-1 Peak 18514 °C
Peak 95.22°C
/\/\/\_,7 o\wﬂmﬂﬂ — T |
e |
0.0 m
0.2
-0| 41 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/25 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 1 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 1.ohrev

~endo
WgA-1 1$]1[PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 40 °C
PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 40 °C, 5.2500 mg
2.0
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 i
@t1.00s Integral 194.98 mJ
1.3 [1]0.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min hormalized  37.14Jg"-1
: [2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min Peak 174.97°C
3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
1.61  synchronization enabled
144
124
1.04
0.8
0.6
Integral 146,52 mJ Integral 3010 mJ 1
0.4] normalized -27.91 Jg*-1 normalized -5.73 Jg*-1
: Peak 96.21°C Peak
T _ \
o T e \
0.0
-0.2-
-0.41
[ 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/26 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 2 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 1.ohrev

86




*endo

i
W17 1S1atPLLA Luminy L130 + 2% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C)
PLLA Luminy L130 + 2% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C), 5.8800 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 ntegral 22527 my
1.4{ dt100s ) 27 m
[1]0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min P"":“a"“" ﬂf; :?c'1
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin ea :
0.0.0°C, -10.00 K/min, N2 50.0 miimin
4] 0.0..200.0 *C. 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
1.2{ Synchronization enabled
1.0
0.8
0.6
Glass Transition Integral 3084 mJ
3":9‘“ 50 ::g g normalized  -5.26 Jg*-1
0.4 idpoi 36 Peak 155.30 °C
. Integral -78.00 mJ
Extrapol. Peak  63.20 °C ealized 1528 0gn1
Pe: 98.48°C
do]
0 10 20 30 40 50 50 70 20 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/27 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 1 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 2.ohrev

Aendo
Wg™1 | 1§14[PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 40 °C
PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 40 °C, 5.2500 mg
141 Method: DSC_0_200_t3 0 200 vi0_50
de1.00s } Integral 198.79 mJ
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min nomalized 37,87 Jg*-1
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min Pea 172,98 °C
12| [81200.0.0.0°C, 1000 Kimin, N2 50.0 miimin
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled
1.0
0.8
|
0.6 |
Glass Transition
J t 58.08°C
04 Midpoint SO 59.60 °C Integral -147.22mJ Integral -13.80 mJ
Extrapol. Peak  63.02°C normalized  -28.04 Jg"-1 nomalized  -2.63 Jg~-1
e 106.68 Peak 156.13°C
0.2 o I
/ S
|
|
|
oo
-0.2
10 20 30 40 50 80 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 130 130 e

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/28 DSC kifivka PLLA + 2 % biouhel 2 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 2.ohrev
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*endo

Wg*13 1SJ1[PLLA + biouhel1 2% + 10% impact 100°C

1.4] PLLA+ biouhel1 2% + 10% impact 100°C, 6.4800 mg

Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 24085mJ |
1.3] dt1.00s i aq |

normalized  37.17 Jg*-1

[1] 0.0.:200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min Peak 173.25 °C

[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
1.2 [3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min

[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
1.1 Synchronization enabled
1.0
0.9]
0.3
0.7
0.5
0.5
0.4]
0.3] Integral 21.51md Integral -18.54 mJ

normalized  -3.32 Jg*-1 normalized  -2.86 Jg™-1
Peak 91.48°C 155.64°C
0.2]
£ T -MW'if B - )
o]
0.0]
0 10 20 30 40 50 50 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1%  °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/29 DSC kiivka PLLA + 2 % biouhel 1 + 10% modifikator houzevnatosti (100 °C) 1.ohrev

“endo
wgr-1
I$T[PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 100°C
PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 100°C, 5.0800 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 Integral 192.34mJ
141 dt1.00s normalized 37.86 Jg"-1

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI/min Peak 172.84°C
[2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min
[3]200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1.2 [4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI/min
Synchronization enabled

1.04
0.84
0.6
G el

T s

0.01 /
2]
é 1‘0 2‘0 alﬂ 4‘0 5‘0 5‘0 7‘0 E‘ﬁ 5‘0 |aﬁ 1%0 |i0 1(‘50 h“ﬁ 1‘50 |é0 1+0 1é0 150 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/30 DSC kiivka PLLA + 2 % biouhel 2 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 1.ohrev
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Wg*-1]  13J4[PLLA + biouhel1 2% + 10% impact 100°C
7 PLLA+biouhel1 2% + 10% impact 100°C, 6.4300 mg
Method: DSC_0_200_t3 0_200_v10_50
11] dt100s Integral 228.70 mJ
[1] 0.0..200.0 *G, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min normalized  35.29 Jg*-1
[2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin Peak 171.88 °C
1.0 [3]200.0..0.0 °C,-10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
0.99
0.8]
0.74
0.64
0.5
0.4
0.34 Glass Transition
onset 57.73°C Integral -78.46mJ Integral -35.32mJ
Midpoint ISO 59.94°C normalized -12.11 Jg"*-1 normalized  -5.45Jg"-1
0.2] Extrapol. Peak  62.97°C Peak 98.33°C Peak 155.32°C
B Jm\wmﬂ]ﬂ"ﬂiﬂmmﬂwmmmﬁ—‘
] 10 20 30 40 50 €0 70 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/31 DSC kiivka PLLA + 2 % biouhel 1 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 2.ohrev

“endo
Wg*11  1$14[PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 100°C
PLLA + biouhel2 2% + 10% impact 100°C, 5.0800 mg
1.2]  Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 integral 15158 my
at1.00s -58 mJ
[1]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min P""L'““"““ ‘1’:’”7 ; O"SC -
1.1 [2]200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mUmin e -
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
10| [410.0.200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
- Synchrenization enabled
0.8
0.8
0.7
0.6]
0.5]
0.41 Glass Transition
- onset 58.06°C
nset. Integral 843 md
MidpointISO 59,85 °C Integral A17.25ma hommaizad  3.83 Jge
0.3] Extrapol. Peak  63.11°C normalized  -23.08 Jg*-1 Peak 156.14°C
10451°C
0.2] I
I i
0]
|
o
o
0.1
10 20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 cc

STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

P3/32 DSC kiivka PLLA + 2 % biouhel 2 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 2.ohrev
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“endo

wgr1 IS]1[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C)
50|  PLLALUMIny L130 + 5% Biouhel + 10% IM (TF=40 °C), 5.8100 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s
1.8 [1]0.0.200.,0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlmin
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 mlimin
[3] 200.0..0.0 °C, ~10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min '“n‘:f:a'"ze " ggi‘:::mnﬂ T
46| [410.0.2000 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin ek e
h Synl:hronlzntlon enabled -
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
integral -146.44 mJ
0.4 nomalized  -26.20 Jg*-1 "::?':;'"zed ':%:zgm;'l
Peak 9433 °C = g
e Peak 18533 °C
02— T R
; — e I S by m
0.0
02]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 ¢
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/33 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 1 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 1.ohrev

“endo
WE"T|  \gHIPLLA + biouhel2 5% + 10% impact 100 °C
1.47  PLLA + biouhel2 5% + 10% impact 100 °C, 4.8800 mg
me:r:;d; DSC_0_200_t3 0_200_v10_50 Integral 171.82md
1.2 0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min P::k"""'"z“ :1";'21:3"?0'1
=G, 3.00 min, N2 50.0 mi/min :
.0 =G, -10.00 K/min, N2 50.0 mimin
0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

1.0 nization enabled

0.8

0.6

0.4

Integral 122,50 mJ
" by Integral -26.88 mJ
P:g;mallzed ;‘;5'2“45;::“ - nomalized  -5.50 Jg~-1
02 - Peak 156.84°C
o =
,a¥/ e — -
— . \

-0.2] !
0.4

[} 10 20 30 40 50 €0 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 c

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/34 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 2 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 1.ohrev
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*endo

Wg*11  1§J4[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=40 °C)
1.3]  PLLALuminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (T=40 °C), 5.8100 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50 i
b 1.00s Integral 22476md ||
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUimin normalized  38.68 Jg-1 |||
14]  [21200.0°C, 3.00 min, N2 50.0 mi/min Pea prpie
3] 200.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 §0.0 mUmin
41 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mUmin
1.04 Synchronlzatlon enabled
0.8]
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
Integral 1648 md
0.37 normalized  -2.83 Jg*-1
o Peak 157.64°C
0.9 I  —
. - S
\‘ L
oft]
1
|
olo]
|
-0.1]
0.2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/35 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 1 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 2.ohrev

~endo
wgn-1
1.4]
ISJ4[PLLA + biouhel2 5% # 10% impact 40°C
1.4 PLLA + biouhel2 5% + 10% impact 40°C, 5.5600 mg
) Integral 208.07 mJ
normalized  37.42 Jg~-1
1.2] Method: DSC_0_200_t3 0_200_v10_50 Peak 172.00 °¢
dt1.00s
[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
1.1 [2] 200.0 °C, .00 min, N2 50.0 mlI/min
[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
1.0 Synchronization enabled
0.8+
0.8
0.7
0.6
0.5
Integral 23.54mJ
normalized  -4.23 Jg*-1
04 Glass Transition Integral ~ -91.22mJ Peak 185.47°C
t 58.54°C normalized  -16.41 Jg*-1
0.3 Midpoint SO 60.72°C Peak 101.67°C (
0o T —
4 - ——— W‘“ﬂ
|
01
1
|
|0
OI.D
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

P3/36 DSC kifivka PLLA + 5 % biouhel 2 + 10% modifikdtor houzevnatosti (40 °C) 2.ohrev
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*endo

wg*-1
1.3]

0.9

0.8

0.7q

0.6q

0.5]

0.4

$]1[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=100 °C), 5.9300 mg

Method: DSC_0_200_t3_0_200_v10_50
dt1.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
[4] 0.0..200.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchrenization enabled

Integral 225.99 mJ
nermalized  38.11 Jg*-1
Peak 173.48°C

o

T T T T T
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Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/37 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 1 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 1.ohrev

Aendo

wgr-1]

0.94

0.84

0.7

0.6+

0.57

0.4+

-0.14

-0.2

-0.31

1$]1[PLLA Luminy L130 + biouhel2 § % + 10 % impact 100 °C
PLLA Luminy L130 + biouhel2 5 %+ 10 % impact 100 °C, 6.4300 mg

Method: DSC_0_200_t3_0_200_vi0_50
dt1.00s

[1] 0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min

[3] 200.0..0.0 °C, -10.00 Kir N2 50.0 ml/min
[4] 0.0..200.0 °C, 10.00 Ki/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled

-114.64 mJ
-17.83 Jg™1
93.38°C

Integral
normalized
Peak

Integral 21762 mJ
normalized  33.84 Jg*-1
Peak 172.64 °C

Integral 28.39mJ
normalized -4.41 Jg*1
Peak 154.02°C

[

[}
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130
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Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/38 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 2 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 1.ohrev
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“endo

Wg"-1]  1§]4[PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=100 °C)
PLLA Luminy L130 + 5% Biouhel + 10% IM (Tf=100 °C), 5.9300 mg
137 Method: DSC_0_200 13_0_200_v10_50 Integral 22539 mJ
dt1.00 s normalized 38.01 Jg*-1
1.2 [1]0.0..200.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 ml/min Peak 17214 °C
[2] 200.0 °C, 3.00 min, N2 50.0 ml/min
1.4] [31200.0.0.0°C, -10.00 Kimin, N2 50.0 mlmin
"] [4]0.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
10 Synchronization enabled
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.44 Integral -19.83 mJ
normalized -3.34 Jg*-1
Peak 156,97 °C
0.3
[ — T - T —
{
o]
|
0,07
-ol1]
|
|
-0.2]
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Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10

P3/39 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 1 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 2.ohrev

*endo
wgh-1
1$]4{PLLA Luminy L130 + biouhel2 5 % + 10 % impact 100 °C
09 PLLA Luminy L130 + biouhel2 5 % + 10 % impact 100 *C, 6.4300 mg
Method: DSC_0_200_t3_0_200_vi0_50 i
dt1.00s 1
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P3/40 DSC kiivka PLLA + 5 % biouhel 2 + 10% modifikdator houzevnatosti (100 °C) 2.ohrev
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